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Atomo de carbono en la posicién gama

Camino minimo de distorsion entre Py T

La desviacion de Q del camino ideal de distorsion entre los poliedros Py T

La desviacion de un atomo del camino ideal de distorsion entre un tetraedro y un
cuadrado

La desviacion de un atomo del camino ideal de distorsion entre una piramide de
case cuadrada y una bipiramide trigonal

La desviacion de un atomo del camino ideal de distorsion entre un octaedro y una
piramide pentagonal

Coordenada general de interconversion entre los poliedros Py T

Coordenada general de interconversion de un 4&tomo entre un tetraedro y un
cuadrado

Coordenada general de interconversion de un 4&tomo entre una pirimide de base
cuadrada y una bipirdmide trigonal

Coordenada general de interconversion de un atomo entre un octaedro y una
piramide pentagonal

Puente
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Analisis elemental
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Medida continua de la forma
Medida continua de la simetria

Senal doble
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dq
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DDPH
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EM
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eV
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Electrospray
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Impacto electronico

Espectroscopia de infrarrojo

Pirdmide pentagonal de Johnson (J2)

Bipiramide trigonal de Johnson (J2)
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Elemento de las tierras raras (Metal del grupo 3 o lantanido)
Sefial multiple

Posicion meta en un anillo aromatico

Metal

Concentracion molar

16n molecular
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Mililitros

Milimol
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m/z

0C-6

Pf.
PP-5
ppm
PPY-6
prom.
R,R’
Rend.
Refls.

RMN

SBU
sept.
sh

SHAPE

SP—4
SPY-5
SS—4
SSP
So(P)
S(HP—6)

S(PPY-5)
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Septeto
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Programa para el analisis estereoquimico de fragmentos moleculares bajo la
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Cuadrado
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S(SP—4) Medida de la forma de un atomo respecto a un cuadrado

S(SPY-5) Medida de la forma de un atomo respecto a una piramide de base cuadrada
S(SS—4) Medida de la forma de un atomo respecto a una silla de montar
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Z Numero de moléculas por celda unitaria
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1. Resumen

La escasez de aluminosilicatos moleculares como modelos estructurales o funcionales para el
estudio de materiales tipo zeolita contrasta con el constante desarrollo de este tipo de compuestos en estado
solido y su amplia gama de aplicaciones. En este contexto, nuestro grupo de trabajo ha desarrollado los
aluminosilicatos moleculares LAI(OH)(u-0)Si(OH)(O'Bu), (1) y LAI(SH)(n-O)Si(OH)(O'Bu), (2) {L =
[HC{C(Me)N(Ar)},], Ar = 2,6-Pr,C¢Hs}, que se suman al hidruro aluminosilicato LAI(H)(u-
0)Si(OH)(O'Bu), (3) y al aluminodisilicato LAI[(u-O)Si(OH)(O'Bu),], (4) sintetizados a lo largo de este
proyecto. En su conjunto estos ligantes pueden conterner grupos terminales —H, —OH o —SH susceptibles a
reacciones posteriores de sustitucion. Los compuestos 1 — 4 se preparan usando reacciones-acido base entre
el diterbutoxisilanodiol [(‘BuO),Si(OH),] y precursores de aluminio LAIZ, (Z = H o SH). En este trabajo se
estudia la reactividad de los compuestos 1 — 4 ante precursores metalicos de los grupos 3, 4 y lantadnidos

con la finalidad de preparar sistemas heteromultimetalicos.

En esta tesis se presentan los resultados de las reacciones entre 1 a 4 y uno o dos equivalentes de
amiduros de los elementos del grupo 4 [M(NR,)4, M = Ti o Zr, R = Me; M = Zr o Hf, R = Et] que
generaron cinco familias de aluminosilicatos moleculares con metales del grupo 4 conformados por:
aluminosilicatos ciclicos [LAl(n-0),Si(n-O)(O'Bu),]M(NR;), (1ay; M = Ti, R = Me; M = Zr o Hf, R = Et)
o espirociclicos [LAI(p-0),Si(u-0)(O'Bu),],M (1by; M = Ti, Zr, Hf), aluminosilicatos-hidruros
[LAI(H)(u-0)Si(n-O)(O'Bu);JM(NR,); (3am, M = Ti, R = Me, M = Hf, R = Et) y aluminodisilicatos
ciclicos LAI[(p-0)Si(u-O)(O'Bu),],M(NEt,), (4ay; M = Zr o Hf, R = Et) o espirociclicos {LAI[(n-O)Si(p-
0)(O'Bu);]2}2M (4by; M = Ti, Zr o Hf). Los derivados de 1 (1ay, 1by) o de 4 (4ay, 4by) forman ciclos
completamente inorganicos con conectividades analogas a anillos presentes en materiales tipo zeolita y su
estudio estructural aporta elementos para explicar la escasez de ciclos inorganicos de seis miembros,

respecto a anillos de mayor tamarfio, en éstos compuestos en estado solido.

Posteriormente, se muestran los resultados de las reacciones entre los ligantes 1 a 4 y compuestos
con elementos de las tierras raras (Ln), conformados por los metales ytrio, lantano (grupo 3) y lantanidos,
mediante el uso de los ciclopentadienuros (LnCps) o los amiduros (Ln[N(SiHMe;),]s(thf),)
correspondientes. En la primera seccion, se describe la formaciéon de los derivados organometalicos
obtenidos de la reaccion entre LnCp; y el ligante 1 o 2. Los compuestos 1apycp que presentan tres modos de
coordinaciéon distintos [LAI(OH)(p-0)Si(u-OH)(O'Bu),]LnCp; (Ln = Ce, Nd), [LAI(u-0),Si(p’-
0)(0O'Bu);],Sm,Cp, y [LAI(n-OH)(u-0)Si(u-0)(O'Bu),]MCp;, (Ln = Gd, Tb, Dy, Er e Y) de acuerdo a la
acidez del metal lantanoide. Asi como, los sistemas simétricos 2apacp ([LAI(u-S)(n-O)Si(p-O)(u-
O'Bu)(O'Bu)LnCpl, Ln = Ce, Sm, Gd, Tb, Er € Y) y asimétricos 2a’racp ({[LAI(u-S)(n-0)Si(n’-
0)(0'Bu),],Ln}LnCp,, Ln =Y, Sm), analogos entre si y en donde el modo de enlace del ligante depende de
la temperatura de reaccion. La diferencia del modo de enlace de los ligantes en las series de compuestos

lay,cp ante 2ap,cp Y 22 Lncp €5 asociada a dos factores: un incremento en la acidez de los atomos de

1



hidrégeno de los grupos terminales AI-OH < Al-SH < Si—OH en los ligantes 1 o 2 y a la dificultad de
desplazar los ligantes ciclopentadienilo de la esfera de coordinacioén de los lantanoides usados, éstos se
considera influyen en la sustitucion de los atomos de hidrogeno en los grupos AI-OH y Si—OH de 1 con los
lantanoides usados. En la seccion posterior, se detalla la sintesis y caracterizacion de los compuestos
obtenidos a partir de las reacciones entre Ln[N(SiHMe;);]5(thf), y los ligantes 1 — 4 de donde se aislaron
cinco familias de aluminosilicatos moleculares: aluminosilicatos ciclicos  [LAI(u-0),Si(p’-
0)(O'Bu),],La;[N(SiHMe,),], (lap,) y espirociclicos [LAI(u-0),Si(u-0)(O'Bu),][LAl(u-OH)(u-0)Si(u-
O)OBu),]JLn  (1by,; Ln = Y, La, Ce), hidruro aluminosilicatos-hidruros [LAI(H)(u-
0)Si(OH)(O'Bu),]JLn[N(SiHMe,):]5(thf), (3ap,; Ln = Y, n = 1; Ln = La, Nd, n = 0), o [LAI(H)(u-
0)Si(OH)(O'Bu),],Ln[N(SiHMe;),] (3brs; Ln = Y, La, Nd) y aluminodisilicatos espirociclicos {LAI[(u-
0)Si(u-0)12(1-OH)1 2(u-0"Bu)12(0'Bu)s o} {LAI[(u-0)Si(-0)(O'Bu)o]o} L (4bra; Ln =Y, La, Ce, Nd).
Los resultados obtenidos mostraron la posibilidad de sustituir de forma sistematica los ligantes 1 a 4 y en
conjunto con lo realizado en la primera seccidén, permiti6 observar caracteristicas inherentes al
comportamiento quimico de los metales de las tierras raras, por ejemplo: la tendencia a incrementar el
nimero de coordinacion, procesos de reordenamiento de ligante y equilibrios sutiles entre los factores

termodinamicos y cinéticos de los sistemas.

La descripcion y el analisis estructural de 47 compuestos sin precedente en la literatura se basan en
estudios de resonancia magnética nuclear (RMN) multinuclear y espectroscopia de infrarrojo (IR), asi
como analisis elemental o espectrometria de masas en alta resolucion (EM) para aquellos compuestos en
los que se encontré un método de ionizacién adecuado. Se determinaron las estructuras cristalinas y
moleculares mediante experimentos de difraccion de rayos-X para una buena parte de los aluminosilicatos
heterobimetalicos sintetizados y se calculd la geometria de coordinacion para los atomos metalicos y de Si,
mediante el uso del programa SHAPE 2.0, con la finalidad de realizar comparaciones estructurales con

sistemas silicato para los casos en los que fuese pertinente.



1.1 Summary

The low number of reports on molecular alumosilicates and their use as structural or functional
models for the study of zeolitic materials is in a striking contrast with the constant progress in the area of
solid-state alumosilicates materials and their wide areas of applications. In this context, our group has
reported on the molecular alumosilicates LAI(OH)(n-O)Si(OH)(O'Bu), (1) and LAI(SH)(p-
0)Si(OH)(O'Bu), (2) {L = [HC{C(Me)N(Ar)},], Ar = 2,6-'Pr,C¢H;}, which sum up to the alumosilicate-
hydride LAI(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu), (3) and the alumodisilicate LAI[(u-O)Si(OH)(O'Bu)], (4) presented
in this thesis. These ligands contain terminal —H, —OH or —SH groups susceptible to posterior substitution
reactions. The compounds 1 — 4 were obtained by acid-base reactions between the silanediol
(‘Bu0),Si(OH), and the aluminum precursors LAlZ, (Z = H o SH). The reactivity of the compounds 1 — 4
in the presence of metallic precursors with metals from the groups 3, 4 and lanthanides was explored and a

wide gamma of heteromultimetallic systems have been obtained.

Herein, we present the results of the reactions between 1 — 4 and one or two equivalents of group 4
amides [M(NR;)s, M = Ti 0 Zr, R = Me; M = Zr o Hf, R = Et] which produced five families of molecular
group 4 alumosilicates containing: six-membered cyclic [LAI(n-0),Si(u-O)(O'Bu);]M(NRy), (1ay; M = Ti,
R = Me; M = Zr o Hf, R = Et) and spiro-cyclic [LAI(p-0),Si(u-O)(O'Bu);[2M (1by; M = Ti, Zr, Hf),
alumosilicate-hydride [LAI(H)(u-0)Si(u-O)(O'Bu);]M(NR3); (3ay, M = Ti, R = Me, M = Hf, R = Et) and
eight-membered cyclic LAI[(u-O)Si(u-0)(O'Bu),[,M(NEL,), (4ay; M = Zr o Hf, R = Et) and spiro-cyclic
{LAI[(u-0)Si(u-O)(O'Bu),]2}2M (4by; M = Ti, Zr o Hf) inorganic cores. The compounds 1ay;, 1by;, 4ay
and 4by contain inorganic rings with similar connectivity to those found in zeolite systems and their
structural study suggests that the low abundance of inorganic six-membered rings in the solid-state

compounds could be caused by an increased ring tension.

Furthermore, the reactions between 1 — 4 and tetramethyldisilazane (Ln[N(SiHMe,);]5(thf),) or the
cyclopentadienyl (LnCp;) derivatives of the rare earth metals were investigated. In the first section, the
formation of the organometallic derivates obtained in the reactions between LnCp; and the ligands 1 or 2 is
described. The compounds lap.cp, present three different coordination modes [LAI(OH)(n-O)Si(u-
OH)(O'Bu),]LnCp; (Ln = Ce, Nd), [LAl(n-0),Si(*-0)(0'Bu),],Sm,Cp, and [LAI(p-OH)(pn-0)Si(p-
0)(O'Bu);]MCp; (Ln = Gd, Tb, Dy, Er e Y) as a dependence of the acidity of the lanthanide metal. Also,
the temperature dependent isomerization of the symmetric 2ap.cp, ([LAI(p-S)(pn-O0)Si(u-O)(p-
O'Bu)(O'Bu)LnCp],, Ln = Ce, Sm, Gd, Tb, Er e Y) into the asymmetric 2a Lacp ({[LAI(n-S)(n-0)Si(p’-
0)(O'Bu),,Ln}LnCp,, Ln = Y, Sm) derivatives is presented. The comparison between the coordination
modes of the ligands in 1apcp and 2apncp, 2 Lacp 1s associated with factors: the acidity of the hydrogen
atom in the terminal groups AI-OH < Al-SH < Si—OH and the difficulty to replace the cyclopentadienyl
ligands. Finally, the synthesis and characterization of the compounds obtained from the reactions between

Ln[N(SiHMe,),]s(thf), and the ligands 1, 3 or 4 are reported. Five different families of molecular lanthanide



alumosilicates where isolated from these reactions. Among them are: the six-membered cyclic [LAI(u-
0),Si(n*-0)(0O'Bu),],La,[N(SiHMe,),]> (1ap,) and spiro-cyclic lanthanide alumosilicates [LAI(u-0),Si(u-
0)(0'Bu),][LAl(u-OH)(u-0)Si(u-0)(O'Bu);]JLn (1by,; Ln = Y, La, Ce), the alumosilicate-hydrides
[LAI(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu),]Ln[N(SiHMe,),]»(thf), (3a,; Ln = Y, n = I; Ln = La, Nd, n = 0) and
[LAI(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu),],Ln[N(SiHMe,),] (3bra; Ln = Y, La, Nd), as well as the eight-membered
spiro-cyclic lanthanide alumodisilicates {LAI[(x-O)Si(1-0);(1-OH);2(n-OBu)12(0O'Bu)ssla} {LAI[(u-
0)Si(u-0)(O'Bu),]2}Ln (4byy; Ln =Y, La, Ce, Nd). These results showed the systematic substitution of the
silazane ligands by 1 — 4 and together with the products isolated from reactions with LnCps, it is possible to
observe a chemical behavior typical for the rare earth metals, such as: the tendency to increase the
coordination number, the reorganization process of ligands and a subtle relationship between the

thermodynamic and kinetic factors of these systems.

In total, 47 compounds with no direct precedent in the literature are reported in this work. Their description
and structural analysis are based on multinuclear magnetic resonance studies (NMR), infrared spectroscopy
(IR), elemental analysis or high-resolution mass spectrometry (ESI-HRMS, only for those compounds in
which an adequate ionization method was found). The crystalline and molecular structures where
unambiguously determined by X- ray diffraction experiments for almost all of the here reported
heterobimetallic alumosilicates. The structural analysis of these structural data was completed with the
evaluation of the coordination geometry of the metallic and Si atoms using the program SHAPE 2.0 and the

results were used in a structural comparison with zeolitic materials.



2. Introduccion

La corteza terrestre tiene una composicion aproximada de los elementos O = 46.0 %, Si = 27.0 %,
Al=8.20 %, Fe =6.3 %, Ca=5.0 %, Mg=2.9 %, Na=2.3 %, K=1.5%, Ti=0.66 %, P =0.1 % que en
su mayoria se encuentran presentes en forma de 6xidos con distintas proporciones (SiO, = 60.6 %, Al,04 =
15.9 %, FeO = 6.7 %, CaO = 6.4 %, MgO = 4.7 %, Na,O = 3.1 %, TiO, = 0.7, P,0s = 0.1 %).") De acuerdo
a los datos anteriores, es comprensible que las rocas contengan a éstos elementos, los cuales se encuentran
en forma de compuestos en estado solido de composicion, estructura y propiedades fisicas definidas, mejor
conocidos como minerales; éstos son formados por procesos biogeoquimicos y se conforman
principalmente por silicatos (SiO4") que incorporan a su estructura atomos de Al, Fe, Ca, Mg u otros
elementos en distintas proporciones. Los minerales, se encuentran clasificados en seis familias de acuerdo a
la estructura de la unidad SiO,*: Nesosilicatos (SiO44', tetraédrico), Sorosilicatos (Si2076', tetraedros
dobles), Ciclosilicatos (TxOs"*, tetraedros conectados donde T = catién tetracoordinado), Inosilicatos
(SiO44', tetraedros conectados por cadenas de SiO; o SiyOy;), Filosilicatos (Si,Os, tetraedros en capas
paralelas) y Tectosilicatos (SiO,, redes tridimensionales de silicatos tetraédricos).” La ultima familia
representa alrededor del 75 % de los silicatos presentes en la corteza terrestre y comprende a los cuarzos,
compuestos constituidos por Si y O, asi como a los aluminosilicatos, que contienen Al, Si, O y otros
elementos en menor cantidad. Las zeolitas forman parte del grupo de los aluminosilicatos y son materiales
microporosos que absorben agua de forma natural, de donde adquieren su nombre (zeo = ebullir, lithos =

piedra; 1756, Axel Fredrik Cronstedt)."!

El uso de minerales a lo largo de la historia de la humanidad se relaciona principalmente con
pigmentos o piezas de ornato, a las que se les atribuye un estatus en la sociedad (sodalita, nefrita o jade,
entre otros) o propiedades curativas (distintos tipos de cuarzo); sin embargo, algunos de ellos llamaron su
atencion por la forma en que interactian con la materia como la magnetita (Fe;O4, propiedades
magnéticas), cal (CaO, CaCOs, como aglutinante en construccién o como abrasivo en cocina) o la pirita
(FeS,, fuente de ignicion). En periodos mas recientes los silicatos y en particular las zeolitas han llamado la
atencion en la industria alimenticia, de la salud, nuclear o petroquimica por su uso como agentes secantes,
mallas moleculares, catalizadores o soporte de catalizadores."”! Esto impulsé el desarrollo de materiales
sintéticos con nuevas composiciones y arreglos en estado solido,”” incrementando el nimero de redes
cristalinas tipo zeolita a 226 de las cuales inicamente 40 se encuentran en la naturaleza.'” Sin embargo, el
crecimiento exponencial en la sintesis y caracterizacion de sistemas tipo zeolita, asi como su aplicacidon en
distintas areas de la industria, ha superado por mucho a la descripcion y comprension de los principios

quimicos inherentes a cada sistema.

En este tenor, el desarrollo de compuestos moleculares que de forma estructural o funcional
asemejen a los materiales en estado solido ha permitido un mejor entendimiento de los mecanismos de

reaccion y principios quimicos que rigen el comportamiento de estos sistemas y con base en ello, mejorar el
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desempefio de los materiales existentes o el disefio y sintesis de nuevos compuestos en estado solido.”- 7

Sin embargo, el mayor reto en la sintesis de compuestos discretos con distintas proporciones de los
elementos con mayor abundancia en la corteza terrestre radica en: las altas energias de enlace entre ellos
(AHsi 0 = 800.0 KJ/mol, AHa 0 = 511.0 KJ/mol),[g] la alta acidez del atomo de aluminio y los cambios
conformacionales de los precursores usados en la sintesis de materiales, lo cual dificulta el control en el
grado de asociacion en los productos. A pesar de ello, se ha logrado obtener una cantidad importante de
compuestos moleculares modelo en el ambito funcional, modelando la superficie de sistemas so6lidos y

Iy silsesquioxanos.”” En el contexto estructural, la

basados principalmente en el desarrollo de siloxanos
construccion de arreglos analogos a los encontrados en minerales, conocidos como Unidades Secundarias
de Construccion (Secondary Building Units o SBU’s por sus siglas en inglés), se ha logrado a partir de
. . . [ . ., . [ 10
siloxanos, silsesquioxanos, azasilicatos y es posible encontrar también un aluminosilicato molecular."”!
Inclusive, algunos compuestos moleculares han sido usados en la sintesis de materiales en estado solido,
bajo el enfoque del desarrollo de precursores de una sola fuente (Single Source Precursors o SSP’s por sus
. . L A[11] . o . .
siglas en inglés)" -, partiendo de metalosilicatos que posteriormente son transformados mediante procesos

. . c1s 1 [12
térmicos a sistemas en estado solido.!'”!

De acuerdo a lo anterior, es claro que el enfoque molecular aplicado a la quimica de materiales ha
tenido una influencia importante en el desarrollo del area a pesar de que el uso de silicatos y metalosilcatos
como modelos funcionales y estructurales es limitado. Aunado a ello, es importante considerar que la
actividad catalitica de los materiales tipo silicato, metalosilicato o aluminosilicato y en particular de las
zeolitas como catalizadores se encuentra en funcién de su estructura microporosa y el tamafio de poro.!"’!
Por ende, el disefio y sintesis de sistemas moleculares que contengan la unidad silicato y reproduzcan de
forma adecuada la estructura encontrada en zeolitas o porciones de ésta, se considera relevante en el
contexto del analisis estructural enfocado a aportar elementos para elucidar los factores que influyen en la
estabilizacion de los sistemas moleculares y en estado sélido, cuyo control podria derivar en la sintesis de

compuestos mas complejos.!"



3. Antecedentes

El estudio de la materia a partir de la reproduccion de las condiciones y propiedades observadas
en un sistema definido ha podido realizarse mediante metodologias reduccionistas, tedricas o
experimentales, permitiendo el desarrollo paulatino del conocimiento humano. De este modo se ha
encontrado una relacion importante entre la estructura y las propiedades fisicas o quimicas de un sistema,
lo que ha derivado en metodologias enfocadas a realizar un cambio sistematico en la composicion y
estructura de la materia con la finalidad de determinar los efectos sobre el comportamiento quimico o
fisico. En la quimica de superficies, de materiales, bioquimica, electroquimica y bioinorganica, entre
otras, el uso de sistemas moleculares ha permitido reproducir las caracteristicas encontradas en sistemas
mas complejos y mediante su descripcion realizar extrapolaciones adecuadas para elucidar los principios
quimicos y fisicos que determinan su comportamiento. Por ende, se han desarrollado una cantidad
importante de metodologias que permiten realizar una descripcion detallada de las caracteristicas
estructurales de la materia con el proposito de encontrar una mejor correlacion ante las propiedades

observadas y asi racionalizar un sistema definido de forma precisa.
3.1 Zeolitas y la relacion reactividad-estructura.

Las zeolitas son aluminosilicatos sélidos que poseen estructuras microporosas diversas y cuya
principal propiedad quimica es la acidez que presentan.””! Estas caracteristicas han permitido su aplicacion
en distintas 4reas principalmente como mallas moleculares o agentes cataliticos.”* Por su costo reducido
y eficiencia en los procesos quimicos que realizan, se han desarrollado una cantidad importante de
zeolitas sintéticas modificando la composicion quimica y por ende su estructura y propiedades. En este
contexto, el nimero de redes cristalinas tipo zeolita ha aumentado de forma importante lo que se traduce
en una gran diversidad de redes tridimensionales formadas por la repeticion peridodica de anillos
inorganicos de diversos tamafos con conectividades T-O-T (T = sitio tetraédrico). Estos reciben codigos
de acuerdo al nimero de atomos de oxigeno en el ciclo; asi, en un sistema de 4 atomos habra dos de
oxigeno y recibira el nombre de 2R, donde la letra R representa la inicial de la palabra anillo en inglés (R
= ring). Es importante destacar que, el ciclo de menor tamaifio que ocurre de forma natural en las zeolitas
es el 4R (ocho miembros) y como es de esperarse los ciclos de menor tamafio, 2R y 3R, son muy escasos
ya que su sintesis requiere de metodologias especiales.'® La reactividad quimica observada en las zeolitas
se encuentra intimamente relacionada con el tamafio de estos ciclos inorganicos y la acidez que el
material presenta en su conjunto, de forma particular su uso en catalisis esta relacionado con su funcioén
como: catalizadores o soporte de catalizadores. En el primer caso se han desarrollado modelos cataliticos
que correlacionan la estabilizacion de especies intermediarias de hidrocarburos en procesos de
refinamiento en funcion del tamafo del poro y la acidez del material, formando albercas de
hidrocarburos, en donde la zeolita aporta el lugar en el que se estabilizan los intermediarios en un

[13-14

proceso de transformacion quimica. I Para el segundo caso, se han disefiado una cantidad importante
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de metalosilicatos y metalosiloxanos moleculares como modelos de superficie funcionales que permiten

(12 Sin embargo, el estudio sistematico de

racionalizar la reactividad quimica observada en estado sélido.
las caracteristicas estructurales de los materiales tipo zeolita mediante el disefio y desarrollo de
compuestos moleculares modelo ha sido limitado y puede representar una oportunidad importante para
encontrar los principios quimicos que relacionan las propiedades quimicas con la estructura en estos

sistemas.
3.2 Distorsion continua de la simetria y su calculo mediante el programa SHAPE 2.0

Uno de los paradigmas del conocimiento quimico es la correlacion de algunas propiedades de la
materia con las leyes de simetria. En este contexto, el analisis de los elementos y operaciones de simetria
de un objeto nos permite asociarlo a un grupo puntual o espacial definido y conocer las caracteristicas que
comparte con otros sistemas dentro del mismo conjunto. Sin embargo, el estudio de las propiedades de la
materia en funcion de un grupo puntual o espacial determinado puede no correlacionar con los cambios
graduales de la naturaleza por lo que el analisis del fendmeno con base en principios de simetria rigidos
puede conllevar a la exclusion de informacion sutil obtenida a lo largo de la observacion experimental y
por ende perder su interpretacion tedrica. Este es el caso de las transiciones en espectros electronicos,
propiedades dinamicas y de vibracion en moléculas, efecto del campo cristalino y campo ligante en
ambientes de simetria distorsionada o las reglas de simetria para la conservacion de la simetria orbital y
coordenadas de reaccion, entre otros ejemplos, lo que ha impulsado el desarrollo de propuestas para el

manejo de la simetria con base en principios mas flexibles.

En este contexto, se ha planteado el uso de parametros estructurales de una sustancia con la
finalidad de compararlos con figuras geométricas ideales, llamadas formas politopicas, y asi definir una
medida de la simetria o de la forma trazando un camino de reaccion geométrico que permita racionalizar
el cambio gradual de dichas caracteristicas.!"” Esto se puede realizar a partir del analisis de parametros

relacionados con la forma, como son los angulos diedros o de torsion, usados por Porai-Koshits y

[14a] [14b]

Aslanov, y generalizados porsteriormente por Muetterties y Guggemberger o con base en
coordenadas de simetria, implementadas por Murray-Rust, Biirgi y Dunitz,'"" y generalizadas
posteriormente por el grupo del Prof. Avnir.!"” Este ultimo grupo determiné el contenido de la simetria de
un objeto en funcion de rotaciones y reflexiones, definiendo la medida continua de la simetria como /a
cuantificacion de la distancia de movimiento minima que los puntos de un objeto deben de recorrer para
ser transformados en una figura de la simetria deseada. De forma subsecuente, Avnir et al.
implementaron esta metodologia a una serie de poliedros perfectos, analogos a los encontrados en los
diversos nimeros de coordinacion, abriendo la posibilidad de analizar la geometria de un datomo central
en un compuesto bajo el enfoque del cambio continuo de la simetria. Asi, al calcular la distancia minima
[So(P)] de un a un arreglo atdomico (Q) respecto a un poliedro ideal (P) se logra establecer una escala

numérica y normalizada independiente del tamafio del sistema.!'! El algoritmo propuesto permite
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determinar el contenido de la simetria de un sistema al compararlo con una estructura deseada que
pertenece a un grupo de simetria especifico o el contenido de forma al cotejarlo con una estructura ideal
predeterminada, realizando asi una medida continua de la simetria o de la forma (CSM o CShM por sus
siglas en inglés), respectivamente, como establecieron Alvares, Avnir, Llunell y Pinsky.[m De este modo,
en el caso de los octaedros la CSM y la CShM [S(O})] son equivalentes ya que todos poseen una simetria
Oy, a diferencia de los prismas trigonales, en donde existe un nimero infinito de poliedros que poseen una
simetria D3, segun la eleccion de los vértices, por lo que la comparacion de un arreglo de &tomos con una

estructura ideal predeterminada seria estrictamente una CShM [S(D3;,)]. (Figura 1)

Camino de apertura D54

ceocs o000 Cuct s ‘R

Figura 1. Mecanismo de interconversion de un tetraedro a un cuadrado.

De forma subsecuente, el grupo del Prof. Alvarez considerd pertinente determinar el camino de
distorsion de dos poliedros con el mismo ntimero de vértices P y T a partir de la CShM [Sx(P) y Sx(T)] de
una serie de estructuras intermedias X, que al cumplir con la condicion de presentar un valor minimo de
Sx(T) para una magnitud determinada de Sy(P) dentro del intervalo 0 < Sx(T) < S{(P), podré ser definido
como camino minimo de distorsion [(P, T)| analogo al camino de reaccion geométrico, propuesto con
anterioridad. Este se encuentra en funciéon de una constante caracteristica para cada par de poliedros
llamada constante minima de distorsion o dngulo minimo de distorsion. Es importante destacar, que al
definir P y T como poliedros ideales involucrados en modelos moleculares de distorsion como son: el
camino de elongacién [transformacion de un tetraedro (T—4) a un cuadrado (SP—4)], la pseudo rotacion de
Berry [transformacion de una piramide de base cuadrada (SPY-5) a una bipiramide trigonal (TBPY-5)] o
el giro de Bailar [transformacién de un octaedro (OC-6) a un prisma trigonal (TPR-6)] correlaciona
perfectamente con lo obtenido a partir del calculo del camino minimo de distorsion para cada uno de los
casos [(T—4,SP—4), (SPY-5,TBPY-5) y (OC—6,TPR-6)], respectivamente]. El contar con un (P, T) unico
para cada par de poliedros ideales permite determinar: el porcentaje en que se aleja un arreglo de a&tomos
definido (Q) del comportamiento ideal, mediante la desviacion del camino ideal de distorsion [Aq(P,
T)],%” y la posicién relativa de Q a lo largo del camino minimo de distorsién entre P 'y T, con base en la

coordenada general de interconversién de poliedros [p(P— T)]. Esta ultima indica el porcentaje de la



distorsion de Q en funcion de dos poliedros ideales definidos y se considera confiable para magnitudes de

Ao(P, T) < 15 %2 (Figura 2)

Figura 2. Representacion esquemadatica del camino ideal de distorsion entre los puntos Py T, asi como la
posibilidad de asignar una posicion en esta trayectoria al punto Q, donde O es el origen.

De acuerdo a lo descrito anteriormente, el andlisis estructural completo de Q, en el marco de la
CShM, implica evaluar la medida de la forma con respecto a todos los poliedros ideales con los que
comparte el mismo niimero de vértices [So(P), So(T), ...], en donde el menor valor numérico se encuentra
asociado con una mayor semejanza. Posteriormente, se determina la magnitud con la que Q se desvia de
un camino de distorsion ideal entre dos poliedros de nuestro interés Aq(P, T) y si cumple con Ag(P, T) <
15 % se calcula su porcentaje de distorsion @o(P— T) en funcion de los poliedros ideales elegidos. En
este tenor, el grupo del Prof. Alvarez disefi6 el programa SHAPE 2.0*! que permite evaluar la medida de
la forma mediante el calculo de los parametros antes descritos a partir de la comparacion entre poligonos
o poliedros ideales y un grupo de puntos, por ejemplo posiciones atdmicas, con base en los algoritmos
planteados en el contexto de CShM para sistemas con 2 y hasta 12 vértices. Finalmente, este programa ha
sido usado exitosamente para determinar la CShM de una cantidad importante de compuestos de
coordinacion tetra y hexacoordinados con la finalidad de realizar un mapeo estructural detallado y asi

. . , . . L .23
correlacionar las leyes de la simetria con el comportamiento fisico y quimico de la materia.’*”

3.3 Metalosilicatos y silicatos heterobimetalicos moleculares.

El desarrollo de compuestos moleculares que nos permitan realizar un simil con lo observado en
sistemas aluminosilicato requiere de la descripcion de las partes que los componen. Asi, es posible definir
a la unidad silicato como aquella que contiene un atomo de silicio unido a cuatro atomos de oxigeno
(Si04¥) mediante la formacion de cuatro enlaces covalentes de alta energia (AHsi o = 800.0 KJ/mol)," lo
que la hace una de las mas estables en la naturaleza. Sin embargo en el contexto de la sintesis de

compuestos discretos, esta caracteristica dificulta el control sobre el nimero de atomos de oxigeno unidos
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al atomo de silicio, ya que, la unién de cada equivalente de oxigeno (— OR" donde R" = alquilo, arilo,
amino) incrementa de forma importante la acidez del atomo central y por ende la velocidad de reaccion
ante otro equivalente de —OR’". Este comportamiento estd asociado a la tendencia del Si a formar
oligomeros, lo que es explotado en el desarrollo de siliconas con diversas aplicaciones en la industria

aerondutica y de la salud, entre otras.”**!

La reactividad del atomo central se ha controlado mediante dos enfoques: la reduccion en la
acidez del atomo de silicio o a partir de principios estéricos. Asi, es posible reducir la acidez del atomo
central al limitar el nimero de 4&tomos de oxigeno unidos a éste, lo que ha derivado en el uso de mono, di
y trisilanoles con grupos alquilo, arilo o amino unidos al 4&tomo de silicio como precursores en la sintesis
de siloxanos, silsesquioxanos o azasilicatos.”® Estos han permitido la sintesis de SBU’s: [(2.,4,6-
Me;CeH,)N(SiMes)Si(OAIBu)(OAI'Bu,)0],,*  [(2,4,6-MesCoH,)N(SiMes)SiOsAl-dioxano]s, ™! [(2,6-
"PryCeH;)N(SiMe, Pr)SiO;Al' THF ], y [2,6-Et,C¢H3N(SiMes)SiO;Al(DABCO)]4-1,4-dioxano (DABCO
= 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano),*”! como modelos estructurales y en el caso de los dos primeros grupos,
en desarrollo de modelos de superficie, en particular los derivados de silsesquioxanos al contar con una

acidez similar a la encontrada en silice o en materiales tipo zeolita (Figura 3).”**

En lo relativo al control estérico, el uso de alcoholes o alcoxidos con grupos alquilo voluminosos
ha llevado al uso casi exclusivo de monosilanoles, debido a que la acidez del atomo de Si dificulta el
trabajo con silanodioles y no ha permitido el desarrollo de silanotrioles con estas caracteristicas. De forma
particular, destaca el amplio uso del tri-terbutoxisilanol [(‘BuO);Si(OH)], con el fin de obtener
metalosilicatos moleculares usados en la sintesis de modelos de superficie y de materiales en estado
s6lido.”"*!" La sintesis de metalosilicatos fue explorada originalmente por Abe et al.”'y posteriormente
aplicada de forma general por el grupo del Prof. Tilley. Esta se basa en el uso de diferentes equivalentes
de (‘BuO);Si(OH) ante un precursor metilico: amiduros de metales transicionales tetravalentes
[M(NEt,)s; M = Ti, Zr, Hf, Cr] o alcoxidos de aluminio {[Al(O'Pr);]s}; e implementaron una variante a
ésta, medinate la reaccion de metatesis entre CuBr; y la sal de sodio del silanol [NaOSi(O'Bu)s]. Estas
metodologias permitieron obtener una cantidad importante de metalosilicatos M[OSi(O'Bu);], (M = Ti,
Zr, Hf), Cr[OSi(O'Bu);]3(NHEL,),, Cr[OSi(O'Bu);]o(NHE,),, AI[OSi(O'Bu);]3(thf), Cu[OSi(O'Bu)s]x(py):

(py = piridina), usados posteriormente como SSP’s en la sintesis de materiales en estado s6lido."”!
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Figura 3. Siloxanos, silsesquixanos y azasilicatos usados como modelos estructurales o funcionales de materiales

tipo zeolita.

Aplicando un sistema de reaccion similar, el grupo del Prof. Anwander uso aluminatos de metales del

grupo 3 y lantanidos en la sintesis de lantanido aluminosilicatos los cuales mostraron actividad catalitica

. . ., . 30 . , . L, .
en la polimerizacién de isopreno.’” De forma paralela, Hou et al. realizaron la sintesis de lantanido

silicatos de Sm" y Sm™ con el fin de explorar la quimica redox de samario (Esquema 1).*"
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:QtBU tBuo Py O'Bu
CuBr + Si_ Py i - :
’ Na0™ "\ O'Bu tBuo—S~0~ '~ ~S\-0Bu
OBu tBuO Py OBu
OBu
MYy * HO/Si\\OtBu A
OBu
M = Al, Ti, Zr, Hf, Cr, Sm, Gd, La, Nd
Y = Me, NEt,, N(SiMes),, AlMe,
A puede ser...
Me Me
BuQ O'Bu \AI/
i M’(OSi(0'Bu)a)s /
Buo—Sim g A o #Sl-0Bu o i Me
BuO \AI/ O'Bu M’ =Ti, Zr, Hf e,c’ ' Me,
/ N\ Me Me—Ln“d\ ZeN
., 7
A" | ~Me
Me
\ O,
CrOSi(0'BU)3]3(NHE,), s
X Ln(OSi(0Bu)y)s(th), BuG OBU
Ln =8m, Gd

Cr[OSI(O’Bu)3]2(N H Etz)z

Ln = La, Ce, Pr, Nd

Esquema 1. Sintesis de diversos metalosilicatos a partir de reacciones de metdatesis (arriba) o dcido-base (abajo).

Estos compuestos han aportado una cantidad importante de conocimiento en sus respectivas

areas, sin embargo, no fueron disefiados con el afan de modelar la estructura interna de los compuestos en

estado solido o heterobimetalicos por lo que su uso en la construccion de sistemas mas complejos se

considera inadecuado. Por lo tanto, se considera necesario desarrollar precursores con grupos funcionales

susceptibles a ser sustituidos de forma subsecuente y que permitan obtener conectividades O-T-O-T-O-T-
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O (T = sitio tetraédrico) analogas a las encontradas en la estructura de minerales, en particular en redes
microporosas tipo zeolita, por el amplio compendio de estructuras conocidas y su amplia gama de
aplicaciones.”** En este contexto, los metalosilicatos moleculares con grupos funcionales (-OH) que
puedan ser sustituidos son considerados precursores ideales en la sintesis de sistemas aluminosilicato

heterobimetalicos.
3.4 Precursores metalicos

De acuerdo a lo encontrado en el trabajo experimental con silanoles, el disefio de una
metodologia de sintesis para la construccion de un sistema tipo metalosilicato heterobimetalico debe de
partir de reacciones acido-base o de metatesis consecutivas entre dos precursores metalicos adecuados y
silanodioles o los siloxidos correspondientes [(‘RO),Si(OH),, (‘RO),Si(OM"),; R = alquilo o arilo, M =
metal]. La presencia de un hidroxido terminal (M—OH) en el precursor metalico o un grupo funcional
susceptible a una reaccion de hidrélisis, que permita obtener el M—OH, facilitaria la sintesis de derivados
que presenten la conectividad M'-0-Si-O-M*-O deseada. En este contexto, se conocen pocos compuestos
con metales de transicion tempranos o de aluminio que presenten grupos terminales M—OH ya que es
comun observar la dimerizacion de éstos, con la consecuente integracion de unidades M—O-M, debido a
las altas energias de enlace M—O [AHpy. 0 = 595.0 — 801.7 (Y — Hf), 511 (Al) KJ/mol]. Con el fin de evitar
esta union, se ha implementado el uso de ligantes voluminosos lo que ha permitido aislar compuestos
inusuales tales como Cp*,M(OH), (M = Ti, Zr),*®) LAI(OH), y [LAI(OH)]»(1-0).****! Sin embargo, no
se ha logrado sintetizar ninglin derivado lantanido con estas caracteristicas. La dificultad de obtener
derivados con grupos —OH terminales para estos ultimos metales, muestra un incremento importante en la
oxofilia, asi como, un comportamiento particular en su reactividad por lo que se considera conveniente la

documentacion de los principios basicos que definen su comportamiento quimico.
3.3.1 Precursores lantdnidos.

De forma general, los metales de transicion tempranos pueden ser considerados acidos de Lewis
duros, en particular aquellos encontrados en el primer periodo, al ser comparados con el resto de los
elementos del bloque d. En este tenor, conforme incrementa la dureza del metal transicional, los
electrones de los orbitales de valencia tipo “d” se encuentran mas proximos al nucleo reduciendo la
covalencia de los enlaces formados y el impacto que provoca la unién de un ligante en la energia de los
orbitales d de valencia, lo que se traduce en una mayor dificultad para modular la reactividad del atomo

metélico mediante la unién de un ligante.!"!

Los metales lantanidos o metales transicionales internos también son considerados acidos de
Lewis duros. Sin embargo, los electrones en los orbitales de valencia 4f incrementan su proximidad al
ntcleo respecto a los encontrados en orbitales d y se encuentran apantallados de forma adecuada por los

orbitales 5s® y 5p°, lo que reduce de forma importante la influencia de fuerzas externas sobre éstos. Asi,
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los electrones en los orbitales 4f dificilmente son perdidos o se ven afectados por la uniéon de un ligante,
lo que se refleja en la tendencia al estado de oxidacién Ln’" y en espectros de absorciéon con bandas
definidas para estos iones a lo largo de toda la serie de metales de lantanidos. Este comportamiento
contrasta con lo observado en los metales del bloque ¢ donde se pueden encontrar una cantidad
importante de estados de oxidacion en los metales y espectros de absorcion con bandas anchas, efecto
provocado por vibraciones de ligantes. Por ende, los metales lantanidos forman enlaces
preponderantemente idnicos con poca direccionalidad y entalpias que dependen de la electronegatividad
del atomo donador, asi como una velocidad de intercambio de ligante rapida en disolucion, todas estas
caracteristicas asociadas a interaccion pequefia entre los orbitales del metal y el ligante.!"! Esto provoca
que el comportamiento de los metales lantdnidos se encuentre relacionado fuertemente con el tamafio del
radio atomico y dureza, fenomeno reflejado en el nimero de coordinacion de distintas especies

5]

r . 3 . ;. . e . yo .
homolépticas,”*”! aunado al comportamiento quimico de distintos sistemas cataliticos basados en metales

lantanidos (Figura 4).P°

R R

QNMN‘Q [LnR(disolvente),][B(CeFs)al»
\ / Ln = Sc, Y, Tb, Dy, Ho,
R /Ln R Er, Tm, Yb
th; ®\ R = CH,SiMe,
SiMe3

Ln=Y,Gd, Lu;r=3
Ln=La,Nd;r=4

Figura 4. Catalizadores lantanidos usados en la sintesis de olefinas cuya actividad se encuentra en funcion del
radio atomico.

En este contexto, los metales del grupo 3 presentan un comportamiento quimico muy parecido al
de los metales lantanidos trivalentes, en particular Ytrio (Y) y Lantano (La), lo que permite catalogarlos
de forma conjunta en el grupo de elementos metalicos conocidos como tierras raras"? (representados
como Ln =Y, La — Lu, en este trabajo) y realizar su estudio de forma sistematica con base en la variacion
gradual del radio atomico. Por ende, es conveniente elegir precursores metalicos homolépticos accesibles
para la mayor cantidad de elementos en la serie de los metales de las tierras raras. Entre aquellos que
cumplen estas caracteristicas se encuentran los cloruros metalicos (LnClynthf; Ln = Y — Lu),”” usados en
reacciones de metatesis ante sales del precursor deseado. Sin embargo, una desventaja importante de esta
metodologia es la tendencia a retener iones Li" al usar sales de este metal, comportamiento atribuido a la
tendencia de los metales lantanidos a formar compuestos con nimeros de coordinacion grandes. A pesar
de ello, este tipo de reacciones se han empleado en la sintesis de derivados lantanidos homolépticos
accesibles para la mayor parte de los elementos de la serie como son: ciclopentadienuros (LnCps; Ln = Sc
— Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb),m] trimetilsililmetiluros (Ln(CH,SiMes);(thf),; Ln =Y, n = 3, Ln = Sm, Tb,
Er, Yb, n = 2),[39] alcoxidos ([Ln(OR)3],; Ln = La — Lu; R = ‘Bu, Pr, Ar; n = | — 4)[40]
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hexametilendisilazanuros (Ln[N(SiMes),]3; Ln = La — Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Yb, Lu)*! y
tretrametilendisilazanuros (Ln[N(SiHMe,),]5(thf),; Ln = Sc — Nd, Er, Lu),* en donde la tendencia a
incrementar el nimero de coordinacion del atomo metalico se controla a partir de la union de ligantes de
gran impedimento estérico o la coodinacion de disolventes donadores de Lewis. De forma subsecuente, el
uso de los precursores mencionados anteriormente ha permitido acceder a una cantidad importante de
aluminatos de metales lantanidos (Ln[AlR4];; Ln =Y — Nd, Sm, Ho, Tm, Yb, Lu; R = Me, Et) (Figura
5).14)

LnCps S S [Ln(OR);]

o) Ln=S8Sc-Luy;n=1-4

- _ e
Ln=Sc Nd, Sm, Gd, R= tBU, IPr, Ar
Dy, Er, Yb

Ln[N(SiHMe;),]5(thf),
Ln=Y;n=3
Ln =Sm, Tb, Er, Yb;n =2

~H o HSi EAN
\\S Ll | —~SiI—N.,,. L| N ~ Mé Me
ne n—- e
N N—si N N :
/ N HSi— i M
, RN / /O \ Me— L Me
— SIS Si— SiH b Vemal
\ l // Me/,)Al‘ e e \\Me
Me Me
Ln[N(SiMe3).]s Ln[N(SiHMe,),]5(thf), Ln[AIR4]5
Ln =La-Nd, Sm, Eu, Ln=Sc- Nd, Er, Lu Ln =Y -Nd, Sm, Ho, Tb Lu
Ge, Ho, Yb, Lu R = Me, Et

Figura 5. Precursores de metales de las tierras raras homolépticos accesibles para una parte importante de los
elementos de la serie.

En este tenor, la conectividad encontrada en LnCl;nthf, LnCp; o [Ln(OR);], y la magnitud de la
interaccion agostica en Ln[AlMey]; son un claro ejemplo de la influencia del radio atémico en el

comportamiento quimico de los metales lantanidos.
3.3.2 Precursores de aluminio.

En lo relativo a la quimica de aluminio ha sido posible estabilizar al metal con diversos grupos
funcionales terminales susceptibles a posteriores reacciones de sustitucion (H, CI, Br, OH, SH) usando
ligantes  bidentados como, o-[(dimetilfenlamino)metil]fenilo  {[(Pr),ATI]}*  N-isopropil-2-
(isopropilamino)troponimina  {[(0-(Me:NCH,)CeHy] 3™ 0 derivados  de  B-dicetoiminatos
{[HC{C(Me)N(Ar)},]},1* a partir de la formacién de enlaces covalentes o de tipo donador aceptor con
atomos de C, N, O. De este modo se han obtenido los compuestos [(‘Pr),ATIJAIH,, [(o-
(Me;NCH,)CsH4]AlIBr, {[(0-(MeaNCHy)CsHa](H)Al(p-(H) } 2, [HC{C(Me)N(o-Tol)},]AICL,
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[HC {C(Me)N(o-Tol)},]AIMeCl (donde o-tol = orto-tolilo) y LAIZZ’ (L = [HC {C(Me)N(Ar)},] , Ar =
2,6-'Pr,C¢Hs; Z, Z'= H, Cl, Br, I, NH,, OH, SH, SeH) entre otros.'*"! (Figura 6)

w/ NMe,

N H
\ QN H e H N |
Al Al Al
~./ TH (T
N H !
)\ MeZN
[(Pr)ATIJAIH, {[(0-(Me;NCH,)CeHyJ(H)Al(p-H)} »
Ar
NMe, /o-ToI N/
l N R N VA
TR Al
AlBr, N N Yz
o-Tol R,R =Cl, Me AT 7 7'=H, Cl,Br, I, NH,

OH, SH, SeH

[(0-(Me;NCH,)CgHy]AlBry [HC{C(MeN(o-Tol)},]JAIRR" LAIZZ ,
Ar= 2,6-’PQC@H3

Figura 6. Distintos precursores de aluminio con grupos terminales susceptibles a reacciones de sustitucion.

Es importante destacar que el uso del B-dicetoiminato, 2-((2,6-diisopropilfenil)amino)-4-((2,6-
diisopropilfenil)imino)-2-penteno (L) presente en los ultimos compuestos, es el unico ligante que ha
permitido estabilizar grupos AI-OH terminales, a partir de reacciones de hidrélisis controlada. Aunado a
ello, el uso de estos derivados ha permitido la sintesis sistematica de compuestos de aluminio
heterobimetalicos con metales transicionales y representativos propuestos como modelos estructurales de

. . L. . 47
minerales o funcionales en la catélisis de olefinas.!”!

3.2.2.1 Sintesis de sistemas aluminosilicato mediante el uso de precursores LAIZZ'.

La sustitucion sistematica de precursores LAIH,,™ LAI(SH),,™ LAI(NH,),,"” LAIL,""
LAIMe(OH)™ y [LAI(OH)]»(n-0)*! en la sintesis de nuevos precursores de aluminio o sistemas
multimetalicos, constata que la estabilizacion del atomo de aluminino mediante el uso del ligante L
permite tener una variedad importante de grupos funcionales terminales que actian como buenos grupos
salientes en reacciones acido/base o de metatesis.>" Con base en ello, nuestro grupo de trabajo planteé la
sintesis de ligantes tipo aluminosilicato con grupos —OH terminales de la forma LAI(EH)(u-
0)Si(OH)(O'Bu), (E = O, S) susceptibles a posteriores reacciones de sustitucion. Esto se logrd partiendo
de los precursores LAIH, o LAI(SH), y los silanoles (‘BuO);Si(OH) o el di-terbutoxisilanodiol
(‘Bu0),Si(OH),, respectivamente, lo que permitié obtener los derivados LAI(H)(u-O)Si(O'Bu); (a) y
LAI(SH)(u-0)Si(OH)(O'Bu), (2). La hidrélisis controlada de los grupos —H o —SH derivé en aislamiento
de LAI(OH)(u-0)Si(O'Bu); (b) y LAI(OH:thf)(u-O)Si(OH)(O'Bu), (1), que en su conjunto conformaron
la primera familia de aluminosilicatos moleculares solubles en disolventes organicos con grupos —H, —SH

u—OH terminales (Esquema 2).””
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Esquema 2. Sintesis de compuestos aluminosilicato moleculares 1, 2, a y b.

La sintesis de los compuestos 1, 2, a y b, impuls6 el trabajo dentro de nuestro grupo enfocado en
el desarrollo de sistemas aluminofosfito LAI(Z)(u-O)P(OEt), (Z = SH, SeH, OEt, NHEt) y
aluminofosfato LAI(SH)(u-O)P(S)(OEt),,”® asi como, galosilicato {[LGa(OH:thf)(u-0)Si(OH)(O'Bu),,
LGa[(p-0)Si(OH)(O'Bu),],},°"" galofosfito LGa(Z)(u-O)P(OEt), (Z = NHEt, OH) y galofosfato
LGa(OH)(u-O)P(S)(OEt),, algunos de ellos usados en la sintesis de derivados multimetalicos.”**"! En
este contexto, también se ha explorado el uso de un dihidruro de aluminio con un ligante 3-dicetoiminato
de menor impedimento estérico, V*LAIH, ("*L = {HC[C(Me)N(Mes)],}; Mes = mesitilo), que resultd
en la sintesis del aluminosilicato ciclico {M*LAI(n-O)[Si(O'Bu),](1-O)}, mediante la condesaciéon de dos
grupos —SiOH terminales, lo que muestra el cumplimiento de la regla de Lowenstein a nivel molecular y
el gran impacto que provoca el cambio en el impedimento estérico del ligante sobre la reactividad del

sistema (Esquema 3).°")
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Esquema 3. Sintesis de metalosilicatos, metalofosfitos y metalofosfatos de aluminio y galio estabilizados por f3-

dicetoiminatos.

De forma particular, se ha informado la sintesis de las sales de litio de los ligantes 1 y 2, asi

como, sobre las reacciones acido base entre 1 y ZnMe, o GaMe; lo que manifesto la posibilidad de usar

este nuevo grupo de compuestos en la sintesis de derivados aluminosilicato heterobimetalicos (Esquema

4)1

Con base en lo anterior, se consideré pertinente realizar un estudio de la reactividad de los

ligantes 1, 2, a y b ante diversos precursores metalicos con el fin de conocer los principios quimicos

involucrados en su reactividad y evaluar su uso como modelos estructurales de sistemas aluminosilicato

en estado sélido.
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Esquema 4. Sintesis de aluminosilicatos bimetdlicos de Li, Al, Gay Zn a partir de 1.
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4. Objetivo general

Estudiar la reactividad de los ligantes 1, 2, a y b frente a compuestos de metales de transicion de
los grupos 3 (Y, La), 4 (Ti, Zr, Hf) y lantanidos (Ce — Er) con el fin de sintetizar y caracterizar de forma
sistematica aluminosilicatos heterobimetalicos moleculares con conectividades M-O-Si-O-Al (M = metal
transicional), en donde se evaluara la influencia del metal sobre la estructura resultante y su posible uso

como modelos estructurales de materiales tipo zeolita.

4.1 Objetivos particulares

Sintetizar y caracterizar cuatro familias de aluminosilicatos heterobimetalicos moleculares del
grupo 4 derivados de los ligantes 1, 2, a y b que contengan al metal transicional en bajo nimero de
coordinacion, conectividades M-O-Si-O-Al y permitan realizar comparaciones estructurales con materiales

tipo zeolita.

Analizar de forma comparativa la influencia en la reactividad y las caracteristicas estructurales de
los sistemas aislados que ejerce la presencia de los grupos funcionales AI-OH (1) y AI-SH (2), asi como,

Si-OH (1, 2) y Si—O'Bu (a, b) ante precursores de metales del grupo 4.

De acuerdo a lo observado para los metales del grupo 4, plantear la sintesis de cuatro familias de
aluminosilicatos heterobimetalicos de las tierras raras, usando los ligantes 1, 2, a y b, que contengan
metales transicionales en bajo nimero de coordinaciéon y conectividades Ln-O-Si-O-Al (Ln = metal

lantanoide).

Estudiar de forma comparativa el efecto de los distintos grupos funcionales en los ligantes usados
ante los precursores de las tierras raras con la finalidad de realizar un analisis global del comportamiento

quimico de los metales de los grupos 3, 4 y lantanidos frente a los ligantes 1, 2, a y b.

En los casos que sea pertinente, evaluar la posibilidad de wusar los aluminosilicatos
heterobimetalicos moleculares sintetizados como modelos estructurales de sistemas tipo zeolita analogos y

realizar el analisis comparativo correspondiente.
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5. Hipétesis

La sintesis de aluminosilicatos heterobimetalicos con conectividades M-O-Si-O-Al sera posible a
partir de las reacciones entre precursores metalicos de los grupos 3 (Y, La), 4 (Ti, Zr, Hf) o lantanidos (Ce
— Er) y los ligantes 1, 2, a o b, favorecidas por la formacion de enlaces M—O(Al) (1, a), M—S(Al) (2, b),
M-0O(Si) (1, 2) o M—[u-O'Bu(Si)] (a, b). Para ello se propone el uso de reacciones 4cido-base entre los
ligantes antes mencionados y precursores tipo ciclopentadienuro de los metales de transicion de los grupos
3(Y), 4 (Ti, Zr) y lantanidos (Pr, Nd, Sm, Dy, Er, Yb). Como método alternativo se plantean reacciones de

metatesis entre las sales de litio de 1, 2, a o b y los halogenuros metalicos respectivos (Esquema 5).
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Esquema 5. Metodologia propuesta para la sintesis de aluminosilicatos heterobimetdlicos con metales transicionales
de los grupos 3, 4 y lantanidos.

La sintesis y caracterizacion de los aluminosilicatos heterobimetalicos moleculares obtenidos
permitira realizar un estudio sistematico de la reactividad con un enfoque peridédico. Ademas, aquellos
sistemas que contengan metales transicionales tetracoordinados con conectividad M-O-Si-O-Al podran ser
usados como modelos estructurales de sistemas en estado solido tipo zeolita y permitiran explorar los

principios que rigen su formacion.
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6. Parte experimental

Procedimientos generales. Los compuestos fueron manipulados bajo atmoésfera de N, o Ar en una caja de guantes o
utilizando técnicas Schlenk y linea de vacio. Los disolventes fueron secados utilizando métodos estandar bajo
atmosfera de N, o mediante el uso de columnas de Grubs con un sistema MBraun SPS antes de emplearse. Los
compuestos M(NR,)s (M =Ti, Zr y R = Me; M = Hf y R = Et), YCI;, LaCl;, CeCl;, NdCl;, CeCps, NdCp;, SmCps,
GdCps, TbCps, YCps, SiCly, LiAlH,, NH(SiHMe,),, NH(SiMe;),, HNEt,, HCp, Li"Bu y HO'Bu, asi como, los
elementos Y, Ce, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er y Na fueron adquiridos de los proveedores Aldrich, Alfa Aesar o Strem y
usados como fueron recibidos. Los compuestos M(NEt,), (M = Ti, Zr),[(’o] LnCl;(thf), (Ln =Y, Ce, Nd, Sm, Gd, Dy,
Er, Yb),[(’]] Nan,[(’z] LiNEtz,[63] LnCp; (Ln = Ce, Nd, Sm, Gd, n =2; Ln = Yb, n=3; Ln = Dy, Er, Y, n = 3.5),[38]
Ln[N(SiHMe,),]5(thf), (Ln =Y, La, Ce, Nd),"*?) Ce[N(SiMes),]3,'*Y (HO),Si(0'Bu),'* y LAIH,** fueron sintetizados
a partir de metodologias informadas previamente. Los disolventes deuterados C¢Dj y tol-d® fueron secados con una
aleacion Na/K, destilados y degasificados antes de ser usados. Los experimentos de RMN multinuclear se llevaron a
cabo en distintos espectrometros: Bruker-AVANCE-DMX-300, Bruker-AVANCE-DMX-400 o VNMR 500 MHz
Varian Unity. La espectrometria de masas (ESI-HRMS) se realizé usando un espectrometro Bruker micrOTOF 11
acoplado a una caja de guantes MBraun UniLab. Los experimentos de analisis elemental se llevaron a cabo en un
equipo Vario micro cube o por Galbraith Laboratories Inc. (Knoxville, TN). Los puntos de fusion de obtuvieron en un

tubo capilar en un equipo Buchi Melting Point 545.

Difraccién de rayos X. Los monocristrales se montaron en un difractometro Bruker Smart Apex con un detector
Apex 1 K o un Bruker APEX DUO equipado con un detector Apex II CCD a 100 K. Los datos fueron colectados con
barridos tipo omega e integrados con la celda correspondiente usando el programa SAINT.’ La correccion tipo
multi-scan de la absorciéon fue aplicada (SADABS).® Las estructuras se resolvieron por métodos directos
(SHELXS)®"!y fueron refinadas aplicando la matriz completa de los minimos cuadrados sobre > con SHELXL-97'"]
usando SHELXLE GUL®” Los factores R, Ry, y los indicadores de confianza S se basaron en F2. Todos los atomos de
hidrégeno fueron refinados de forma isotropica. De forma particular, los atomos de hidrogeno de los enlaces C—H
fueron colocados en posiciones ideales, mientras que los atomos de hidrégeno de los grupos OH, SH, SiH o hidruros

fueron localizados en el mapa de densidad electrénica residual y sus posiciones refinadas con Ui, fijado al atomo

enlazado con restricciones de distancia.

Optimizacion de la sintesis de LAI(OH-thf)(u-O)Si(OH)(O'Bu), (1). Una disolucién de diterbutoxisilanodiol
(‘Bu0),Si(OH), (0.48 g, 2.30 mmol) en 10 mL de THF es agregada lentamente (durante 3 — 5 min) a una disolucion
del dihidruro de aluminio LAIH, (1.00 g, 2.20 mmol) en 25 mL de THF previamente enfriada a temperatura de fusion
del disolvente. La mezcla de reaccion se mantiene a baja temperatura por 30 min y posteriormente se agita a
temperatura ambiente por 4 h. Se enfria la disoluciéon a temperatura de fusion del THF nuevamente y se agrega
lentamente una disolucion de agua en THF (0.5 M, 3.52 mL, 1.76 mmol). La mezcla se mantiene a baja temperatura
por 10 min y se deja agitando a temperatura ambiente por una noche. Al finalizar el tiempo de reaccion, se retiran los

productos volatiles y el solido blanco resultante es lavado con hexano (8 mL).
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[LAI(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu),] (3): Una disolucién de diterbutoxisilanodiol [(‘BuO),Si(OH),] (0.48 g, 2.3 mmol) en
THF (15 mL), respectivamente, es afiadida gradualmente durante 3 — 5 min a una disolucién del dihidruro de aluminio
LAIH; (1 g, 2.2 mmol) en THF (25 mL) previamente enfriada a temperatura de fusion del disolvente. La mezcla de
reaccion se mantiene a baja temperatura por 30 min y posteriormente se agita a temperatura ambiente por 4 h mas,
resultando en una disolucion transparente. Al finalizar la reaccion, se retira el disolvente y el producto es obtenido por
cristalizacion en tolueno a — 30 °C como cristales blancos. Rendimiento: 1.29 g (90 %). Pf. 169 — 172 °C (desc.).
Analisis elemental (%) calc. para C37Hg AIN,O4S1 (652.96 g-mol’l): C 68.06, H 9.42, N 4.29; encontrado: C 67.58, H
9.47,N 4.16. IR (Drift): Ip(cm'l) 3687 (w, br, v (S1)O-H), 3067 vw, 2964 vs, 2928 sh, 2869 w, 1830 (m, vbr, v Al-H),
1532 vs, 1457 m, 1440 s, 1418 sh, 1389 vs, 1362 m, 1320 s, 1256 w, 1211 sh, 1195 w, 1181 sh, 1100 sh, 1067 vs,
1026 m, 943 vw, 877 w, 847 w, 827 sh, 802 w, 797 w, 759 w, 718 vw, 697 m, 668 m, 640 vw, 594 vw, 551 vw, 535
vw, 511 vw, 481 w, 458 w. 'H RMN (400 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): 6 = 0.95 (s, 1 H, SiOH), 1.17 (d, 12 H, 3JH,
1= 5.7 Hz, CH(CH,),), 1.21 (s, 18 H, C(CHs),), 1.46 (d, 6 H, *Ji.yy = 6.6 Hz, CH(CHs),), 1.57 (s, 6 H, CH3), 1.58 (d,
6 H, *Jyn = 6.6 Hz, CH(CHs),), 3.38 (sept., 2 H, *Jyy = 6.6 Hz, CH(CHs),), 3.43 (sept., 2 H, *Jy .y = 5.7 Hz,
CH(CHj;),), 4.90 (s, 1 H, y-H), 7.11-7.22 (m, 6 H, H de Ar) ppm; 13C{IH} (80.61 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente) d =
23.4 (CHj3), 25.0, 25.1, 26.3 (CH(CHs);), 28.7, 29.2 (CH(CHj3),), 32.0 (C(CHs);), 71.8 (C(CHj)3), 97.0 (y-C), 124.8,
125.0, 127.8, 140.0, 144.8, 145.0 (C de Ar), 170.7 (C=N) ppm; “Si{'H} (99.33 MHz, C¢Ds, 20 °C, TMS): = - 96 (-
0,5i(0'Bu),) ppm.

{LAI[(u-O)Si(OH)(O'Bu)],} (4). Una disolucién de diterbutoxisilanodiol (‘BuO),Si(OH), (0.54 g, 2.59 mmol) en
THF (10 mL) es adicionada de forma pausada, durante 6 min, a una disolucion del dihidruro de aluminio LAIH, (0.50
g, 1.12 mmol) en THF (30 mL) previamente enfriada a temperatura de fusion del disolvente. La mezcla de reaccion se
mantiene a baja temperatura por 30 min y posteriormente se agita a temperatura ambiente por 14 h mas, obteniendo
una disolucion transparente. Finalmente, se retira el disolvente y dada la alta solubilidad del crudo de reaccion en
disolventes organicos, el producto se obtiene por cristalizacion en tolueno a — 30 °C, como cristales blancos.
Rendimiento: 0.79 g (76 %). Pf. 163 °C (desc.). Analisis elemental (%) calc. para C4sH70AIN,O4Si, (859.27 grmol™):
C 62.90, H 9.27, N 3.26; encontrado: C 62.56, H 8.22, N 3.00. IR (Drift): I)(cm‘l) 3690, 3512 (w, br, v (Si)O-H),
3058 vw, 2974 vs, 2929 sh, 2870 w, 1539 m, 1516 m, 1465 m, 1438 m, 1388 vs, 1364 s, 1318 m, 1297 w, 1246 m,
1194 m, 1178 sh, 1102 s, 1050 vs, 1022 s, 939 w, 879 w, 848 w, 826 w, 800 w, 760 w, 718 vw, 697 w, 669 vw, 646
vw, 550 vw, 536 vw, 494 w, 476 w, 442 w, 427 w, 418 w, 401 w. 'H RMN (400 MHz, C¢Dg, 20°C, disolvente): 6 =
1.22 (d, 12 H, *Jiyy = 7.0 Hz, CH(CH5),), 1.30 (s, 36 H, C(CH3)3), 1.53 (s, 6 H, CHs), 1.53 (d, 12 H, *J;y = 7.0 Hz,
CH(CHs),), 3.04 (s, 2 H, OH), 3.47 (sept, 4 H, *Jy_y = 7.0 Hz, CH(CHs),), 4.97 (s, 1 H, y-H), 7.19 (m, 6 H, H de Ar)
ppm; PC{'H} (80.61 MHz, C¢Ds, 20°C, disolvente) & = 24.1 (CH;), 25.4 (CH(CHs),), 26.3 (CH(CHs),), 28.7
(CH(CHs),), 31.9 (C(CHs)s), 72.2 (C(CHs)3), 99.2 (y-C), 125.1, 127.6, 145.0 (C de Ar), 171.8 (C=N) ppm; *Si{'H}
(99.33 MHz, C¢Dg, 20 °C, TMS): 6 = - 97 (-0,5i(0'Bu),) ppm.

LAIl(u-0),Si(0'Bu),(u-O)M(NRy), (M = Ti (1apy), R = Me; M = Zr (1az,), Hf (1agg), R = Et): Una disolucién de
LAI(OH thf)(u-0)Si(OH)(O'Bu), (0.30 g, 0.41 mmol) en tolueno (15 mL) se sumé de forma paulatina a una
disolucion en agitacion de Ti(NMe,)s (0.10 g, 0.45 mmol) para layy, Zr(NEty) (0.17 g, 0.45 mmol) para 1laz, o
Hf(NEt,)4 (0.20 g, 0.43 mmol) para lays en tolueno (40 mL) a — 78 °C, respectivamente. Cuando la mezcla de
reaccion alcanzd temperatura ambiente, se mantuvo en estas condiciones por 12 h obteniendo disoluciones

ligeramente amarillas. Al concluir el tiempo de reaccion, se retiraron todos los productos volatiles y el crudo de
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reaccion fue lavado con hexano frio (5 mL), filtrado y secado a presion reducida. Los productos fueron cristalizados

de tolueno a — 30 °C.

LAIl(u-0),Si(0'Bu),(u-0)Ti(NMe,), (1aq;): Cristales amarillos. Rendimiento: 0.29 g (89 %). Pf. 215 °C (desc.). ESI-
HRMS: (m/z) C43H7sAINsOsSiTi [M — NMe, + 2 CH;CN]" caled. 844.48317, encontrado 844.47798, error 6.1 ppm.
'H RMN (300.53 MHz, C¢D, 20 °C, disolvente): 6 = 1.11 (d, 6 H, *Ji_y = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.12 (d, 6 H, *Jy iy =
6.8 Hz, CH(CH,),), 1.22 (s, 18 H, C(CH3)3), 1.46 (d, 6 H, *Jyy_y = 6.7 Hz, CH(CHs),), 1.52 (s, 6 H, CH3), 1.71 (d, 6 H,
3Jin = 6.7 Hz, CH(CH3),), 2.95 (s, 12 H, N(CHz),), 3.34 (sept., 2 H, *Jiiy = 6.8 Hz, CH(CHs),), 3.48 (sept., 2 H, *Jiy_
u = 6.7 Hz, CH(CHs),), 4.93 (s, 1 H, y-H), 7.09-7.22 (m, 12 H, H de Ar) ppm; “C{'H} (75.57 MHz, C¢Ds, 20 °C,
disolvente): 0 = 23.8, 24.1, 24.9, 25.2 (CH(CHj),), 28.1, 29.0 (N(CH3;) ), 31.6 (C(CHs);), 44.5 (NCCH;), 71.4
(C(CHs)3), 97.3 (y-C), 124.6, 124.7, 140.8, 144.7, 144.9 (C de Ar), 171.4 (C=N) ppm; *’Si{'H} (99.33 MHz, C¢Ds, 20
°C): § = — 96 (0,8i(0'Bu),) ppm.

LAIl(u-0),Si(0'Bu),(u-0)Zr(NEt,), (1az,): Cristales blancos. Rendimiento: 0.30 g (82 %). Pf. 236-238 °C (desc.).
ESI-HRMS: (m/z) Cs;Hg4AINsOsSiZr [M — NEt, + 5 CH;CN]" caled. 1033.51909, encontrado 1033.51164, error 7.2
ppm. '"H RMN (300.52 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): 6 = 1.09 (d, 6 H, 3JH,H = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.14 (d, 6 H, 3JH,
1= 6.8 Hz, CH(CHx),), 1.22 (s, 18 H, C(CHs);), 1.22 (t, 6 H, *Jiy = 6.9 Hz, NCH,CH3), 1.47 (d, 6 H, *Jy 1y = 6.8 Hz,
CH(CHs),), 1.49 (s, 6 H, CHs), 1.69 (d, 6 H, *Ji_y = 6.8 Hz, CH(CHs),), 3.01 (dq, 2 H, /.y = 13.2 Hz, *Jy1y = 6.9
Hz, NCH,CH3), 3.14 (dq, 2 H, 2y = 13.2 Hz, *Jyy = 6.9 Hz, NCH,CH;), 3.37 (sept, 2 H, *Jyy = 6.8 Hz,
CH(CHj;),), 3.48 (sept, 2 H, 3JH,H = 6.8 Hz, CH(CH3),), 4.88 (s, 1 H, y-H), 7.11-7.19 (m, 12 H, H de Ar) ppm;
BC{'H} (75.57 MHz, C¢Ds, 20 °C, disolvente) § = 15.9 (NCH,CH3), 23.8, 24.1, 24.7 (CH(CHa),), 24.9 (CH3), 25.0
(CH(CHj;),), 27.8, 28.8 (CH(CHj3),), 31.3 (C(CHjs)3), 45.0 (NCH,CH3), 71.0 (C(CH;);), 97.2 (y-C), 124.4, 140.9,
144.4, 144.6 (C de Ar), 171.0 (C=N) ppm; **Si{'H} (99.33 MHz, C¢Ds, 20 °C): § = — 97 (0,Si(O'Bu),) ppm.

LAIl(u-0),Si(0'Bu),(u-O)Hf(NEt,), (1ags): Polvo blanco. Rendimiento: 0.31 g (77 %). Pf. 213 °C (desc.). ESI-
HRMS: (m/z) Cs;HgoAIN,OsSiHf [M + H + 3 CH;CN]" calcd. 1114.5976, encontrado 1114.5919, error 5.1 ppm. 'H
RMN (500 MHz, C¢Ds, 20 °C, disolvente): d = 1.10 (d, 6 H, *Jiy = 6.9 Hz, CH(CHx),), 1.15 (d, 6 H, *Jiyy = 6.9 Hz,
CH(CHs),), 1.23 (s, 18 H, C(CH3)s), 1.23 (t, 6 H, *Jiyy = 7.0 Hz, NCH,CHs), 1.50 (d, 6 H, *J;y 1y = 6.9 Hz, CH(CHs),),
1.51 (s, 6 H, 2 CHz), 1.69 (d, 6 H, *Ji.y = 6.9 Hz, CH(CHs),), 3.01 (dq, 2 H, %y = 13.2 Hz, *Jyyy = 7.0 Hz,
NCH,CHj3), 3.14 (dq, 2 H, *Jiy1y = 13.2 Hz, *Jy_y = 7.0 Hz, NCH,CH3), 3.38 (sept, 2 H, *Jiyy = 6.9 Hz, CH(CH3),),
3.48 (sept, 2 H, 3JH,H = 6.9 Hz, CH(CHs;),), 491 (s, 1 H, y -H), 7.11-7.22 (m, 12 H, H de Ar) ppm; 13C{IH} (75.57
MHz, C¢Dg, 20°C, disolvente) 6 = 16.3 (NCH,CH3), 24.0, 24.3, 25.0 (CH(CH3;),), 25.2 (CHj3), 25.2 (CH(CHjs),), 28.1,
29.0 (CH(CHz;),), 31.5 (C(CHs)3), 44.9 (NCH,CH3), 71.3 (C(CHsj)3), 97.5 (y -C), 124.6, 124.7, 141.2, 144.6, 144.8 (C
de Ar), 171.3 (C=N) ppm; »Si{'H} (99.33 MHz, C¢Ds, 20 °C): d = — 95 (0,Si(0'Bu)s) ppm.

{LAI(u-0),Si(0OBu)y(u-0)},M [M = Ti (1by), Zr (1bz.), Hf (1bgy)]: Una disolucién de Ti(NMe,), (0.06 g, 0.27
mmol) para 1by;, Zr(NMe,)4 (0.07 g, 0.26 mmol) para 1bz, o Hf(NEt,)4 (0.13 g, 0.28 mmol) para 1bys en tolueno (10
mL) , respectivamente, fue adicionada gota a gota a una disolucién en agitacion de LAI(OH-thf)(u-0)Si(OH)(O'Bu),
(0.40 g, 0.54 mmol) en tolueno (40 mL) a — 78 °C. A continuacion, la mezcla de reaccion alcanzd temperatura

ambiente lentamente y se mantuvo en agitacion durante 16 h, al cabo de las cuales se observd una disolucion
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transparente. Asi, los productos volatiles fueron removidos y el crudo de reaccion lavado con hexano frio (5 mL),
filtrado y secado a presion reducida para obtener un polvo blanco. El producto de reaccion fue cristalizado de tolueno

a— 30°C.

{LAI(u-0),Si(0O'Bu)y(u-0)},Ti (1by;) Polvo blanco. Rendimiento: 0.26 g (70 %). Pf. 250 °C (desc.). ESI-HRMS:
(m/z) C74H116ALLN4O10Si,Ti [M + H]" Calcd. 1381.75796, Encontrado 1381.75860, error: — 0.5 ppm. 'H RMN (300.53
MHz, C¢Dy, 20 °C, disolvente): 6 = 1.08 (s, 18 H, C(CHs)s), 1.11 (d, 6 H, *Ji.y = 6.8 Hz, CH(CH,),), 1.16 (s, 18 H,
C(CHs);), 1.17 (d, 6 H, *Jy.n = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.34 (d, 6 H, *Ji.y = 6.6 Hz, CH(CHx),), 1.41 (d, 6 H, *Jys = 6.8
Hz, CH(CHs),), 1.48 (d, 6 H, *J.y = 6.6 Hz, CH(CHs),), 1.52 (s, 6 H, CHz), 1.54 (d, 6 H, *Ji.y = 6.8 Hz, CH(CHs),),
1.68 (s, 6 H, CHj), 1.71 (d, 6 H, *Ji.y = 6.8 Hz, CH(CHx),), 1.93 (d, 6 H, *Jy.y = 6.8 Hz, CH(CH,),), 3.14 (sept, 2 H,
3Jun = 6.8 Hz, CH(CHs),), 3.38 (sept, 2 H, /iy = 6.8 Hz, CH(CH,),), 3.64 (sept, 2 H, *Jiy = 6.6 Hz, CH(CHs),),
4.19 (sept, 2 H, *Jiy = 6.8 Hz, CH(CHs),), 5.05 (s, 2 H, y-H), 6.99-7.42 (m, 24 H, H de Ar) ppm; “C{'H} (75.57
MHz, C¢D, 20 °C, disolvente): 6 = 23.4, 23.9, 24.2, 24.7, 24.8, 24.9, 25.9, 26.2 (CH(CHs),), 26.7, 27.5 (CH3), 28.4,
28.7, 28.8, 28.9 (CH(CHa),), 31.5, 31.6 (C(CHs)s), 71.0, 71.1 (C(CHs)s), 98.7 (y-CH), 124.0, 124.3, 125.1, 125.23,
127.1, 127.5, 128.3, 143.4, 144.5, 146.0 (C de Ar), 170.8, 172.4 (C=N) ppm; *’Si{'H} (99.33 MHz, C¢Ds, 20 °C): § =
— 96 (0,5i(0O'Bu),) ppm.

{LAI(u-0),Si(0O'Bu)y(u-0)},Zr (1bz.): Polvo blanco. Rendimiento: 0.29 g (75 %). Pf. 232 — 234 °C (desc.). ESI-
HRMS: (m/z) C74H116ALN4OoSixZr [M + H]' caled. 1424.71689, encontrado 1424.71828, error -1.0 ppm. "H RMN
(300.53 MHz, C¢Dy, 20 °C, disolvente): 6 = 1.09 (s, 18 H, C(CHz)3), 1.10 (d, 6 H, *Jy_1; = 7.0 Hz, CH(CHs),), 1.16 (s,
18 H, C(CH3)3), 1.17 (d, 6 H, *Jin = 6.6 Hz, CH(CHs),), 1.33 (d, 6 H, *Jiyiy = 6.6 Hz, CH(CHs),), 1.45 (d, 6 H, *Jint
= 7.0 Hz, CH(CHx),), 1.49 (d, 6 H, *Ji.yy = 6.6 Hz, CH(CHs),), 1.50 (s, 6 H, CHs), 1.54 (d, 6 H, *Ji.y = 6.6 Hz,
CH(CHs),), 1.64 (s, 6 H, CHj), 1.64 (d, 6 H, *Jiyy = 6.7 Hz, CH(CH,),), 1.95 (d, 6 H, *Ji_y = 6.7 Hz, CH(CHs),),
3.18 (sept, 2 H, *Jyy = 7.0 Hz, CH(CHs),), 3.41 (sept, 2 H, *Jy_yy = 6.7 Hz, CH(CH,),), 3.58 (sept, 2 H, *Jy i = 6.6
Hz, CH(CHj;),), 4.10 (sept, 2 H, 3JH,H = 6.6 Hz, CH(CHj3),), 5.00 (s, 2 H, y -CH), 7.10-7.32 (m, 24 H, H de Ar) ppm;
BC{'H} (75.57 MHz, C¢D, 20 °C, disolvente) 6 = 23.2, 23.9, 24.0, 24.3, 24.7, 24.9, 25.5, 25.7 (CH(CHs),), 26.7,
28.1 (CHs), 28.6, 28.7, 28.8, 28.9 (CH(CHa),), 31.6, 31.6 (C(CHs)s), 70.7, 70.9 (C(CHs)s), 98.4 (y-C), 124.1, 124.4,
124.7, 124.9, 140.1, 141.6, 144.5, 145.5, 145.6 (C de Ar), 170.8, 171.8 (C=N) ppm; ’Si{'H} (99.33 MHz, C¢Ds, 20
°C): § = — 95 (0,8i(0'Bu),) ppm.

{LAI(u-0),Si(0O'Bu),(u-0)},Hf (1bgy): Polvo blanco. Rendimiento: 0.33 g (81 %). Pf. 225 °C (desc.). ESI-HRMS:
(m/z) C74H116ALLN4O,oSi_HE [M + H]' caled. 1513.75651, encontrado 1513.75178, error: 3.1 ppm. 'H RMN (300.53
MHz, C¢De, 20 °C, disolvente): d = 1.08 (s, 18 H, C(CH)s), 1.10 (d, 6 H, *Jy.y = 6.9 Hz, CH(CHs),), 1.16 (s, 18 H,
C(CHs);), 1.18 (d, 6 H, *Jy.s = 6.9 Hz, CH(CHs),), 1.34 (d, 6 H, *Ju = 6.9 Hz, CH(CHs),), 1.44 (d, 6 H, *Jy = 6.8
Hz, CH(CHs),), 1.48 (d, 6 H, *Ji.y = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.52 (s, 6 H, CHs) 1.54 (d, 6 H, *Ji.y = 6.9 Hz, CH(CHs),),
1.63 (d, 6 H, *Jiy = 6.9 Hz, CH(CHs),), 1.65 (s, 6 H, CHz), 1.93 (d, 6 H, *Jy.y = 6.8 Hz, CH(CH,),), 3.18 (sept, 2 H,
3Jun = 6.9 Hz, CH(CHs),), 3.40 (sept, 2 H, *Jiy = 6.8 Hz, CH(CHs),), 3.62 (sept, 2 H, *Jiy = 6.9 Hz, CH(CHa),),
4.10 (sept, 2 H, 3JH_H = 6.8 Hz, CH(CH,),), 5.02 (s, 2 H, y-CH), 6.99-7.41 (m, 24 H, H de Ar) ppm; 13C{IH} (75.57
MHz, C¢D, 20 °C, disolvente): 6 = 23.3, 23.9, 24.1, 24.4, 24.7, 24.9, 25.5, 25.7 (CH(CHs),), 26.6, 28.2 (CH3), 28.4,
28.7, 28.8, 28.9 (CH(CHs),), 31.5, 31.6, (C(CH3)3), 70.8, 70.9 (C(CHs)3), 98.4 (y-CH), 124.1, 124.4, 124.8, 124.9,

25



127.0, 127.4, 140.2, 141.7, 143.6, 144.6, 145.6, 145.6 (C de Ar), 170.8, 171.9 (C=N) ppm; *’Si{'H} (99.33 MHz,
C¢Dg, 20 °C): 5 = — 94 (0,Si(0'Bu),) ppm.

LAI[(u-0)Si(u-0)(O'Bu);,M(NEt,), [M = Zr (4az,), Hf (4agy)]: Una disolucién de LAI[(u-0)Si(OH)(O'Bu).], (4)
(0.30 g, 0.35 mmol) en tolueno (15 mL) se agregd pausadamente a una disolucion en agitacion de Zr(NEt,)4 (0.14 g,
0.38 mmol) para 4az, o Hf(NEt;), (0.18 g, 0.38 mmol) para 4ays en tolueno (30 mL) a — 78 °C, respectivamente. La
mezcla de reaccion se mantuvo por 12 h en agitacion a temperatura ambiente, tras las cuales se observaron
disoluciones transparentes. Posteriormente, fueron retirados todos los productos volatiles y dada la alta solubilidad del

producto crudo de reaccion en disolventes organicos éste fue obtenido mediante cristalizacion en tolueno a — 30 °C.

LAI[(u-0)Si(u-0)(O'Bu),],Zr(NEt,), (4az,): Cristales blancos. Rendimiento: 0.28 g (74 %). Pf. 273 — 275 °C (desc.).
Analisis elemental (%) calc. para Cs3Ho;AIN4OgSi,Zr ( 1092.74 g-mol'l): C 58.25, H 8.95, N 5.13; encontrado C
57.87, H 8.92, N 5.00. 'H RMN (500 MHz, tol-ds, 0 °C, disolvente): d = 1.07 (s, 18 H, C(CHx)3), 1.10 (d, 6 H, *Jyyyy =
6.8 Hz, CH(CH),), 1.24 (t, 12 H, *Jy1s = 6.8 NCH,CH,), 1.43 (d, 6 H, *Jy1s = 6.5 Hz, CH(CH,),), 1.47 (d, 6 H, *Jiynt
= 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.54 (s, 6 H, CH3), 1.58 (s, 18 H, C(CHx)3), 1.62 (d, 6 H, *Jiy_y = 6.5 Hz, CH(CHs),), 3.18 (dq, 4
H, 2in = 13.8 Hz, *Jiy = 6.8 Hz, NCH,CH3), 3.28 (sept, 2 H, *Ji i = 6.8 Hz, CH(CH3),), 3.34 (dq, 4 H, *Jyyy =
13.8 Hz, *Jiyy = 6.8 Hz, NCH,CH3), 3.84 (sept, 2 H, *Jiyyy = 6.5 Hz, CH(CHs),), 5.05 (s, 1 H, y-H), 7.12-7.20 (m, 6
H, H de Ar) ppm.

LAI[(u-0)Si(u-0)(O'Bu),],Hf(NEt,), (4ayy): Cristales blancos. Rendimiento: 0.30 g (73 %). Pf. 269 — 271 °C (desc.).
Analisis elemental (%) calc. para Cs3Ho;AIN4OgSi,Hf (1180.61 g~m01'1): C 53.95, H 8.29, N 4.75; encontrado C
53.08, H 8.20, N 4.52. '"H RMN (500 MHz, tol-ds, —10 °C, disolvente): d = 1.08 (s, 18 H, C(CHs)s), 1.10 (d, 6 H, *Jiy_y
=17.0 Hz, CH(CHs),), 1.24 (t, 12 H, *Ji_y = 6.5 Hz, NCH,CH3), 1.43 (d, 6 H, *Jyy_y = 7.0 Hz, CH(CH,),), 1.47 (d, 6 H,
3Jun = 7.0 Hz, CH(CHs),), 1.53 (s, 6 H, CHs), 1.58 (s, 18 H, C(CHs)3), 1.63 (d, 6 H, *Ji.yy = 6.5 Hz, CH(CHs),), 3.26
(br, 4 H, NCH,CHj), 3.26 (sept, 2 H, *Ji1y = 7.0 Hz, CH(CHs),), 3.36 (br, 4 H, NCH,CH3), 3.82 (sept, 2 H, *Jiyy =
6.5 Hz, CH(CHs),), 5.04 (s, 1 H, y-H), 7.13-7.18 (m, 6 H, H de Ar) ppm.

{LAI[(u-0)Si(n-0)(O'Bu),]2}:M [M = Ti (4by;), Zr (4byz,), Hf (4bgp)]: Una disolucion de Ti(NMe;,)4 (0.05 g, 0.23
mmol) para 4by;, Zr(NMe,),4 (0.06 g, 0.23 mmol) para 4bz, o Hf(NEt,)4 (0.11 g, 0.23 mmol) para 4bys en tolueno (10
mL), respectivamente, fue adicionada gota a gota a una disolucién en agitacién de LAI[(u-0)Si(OH)(O'Bu),], (1)
(0.40 g, 0.46 mmol) en tolueno (30 mL) a —78 °C. Posteriormente, el sistema se mantuvo en agitacion a temperatura
ambiente durante 14 h, resultando en una disolucion transparente. De forma subsecuente, se retir6 el disolvente y dada
la alta solubilidad del producto crudo en disolventes organicos éste fue obtenido mediante cristalizacion en tolueno a —

30 °C.

{LAI[(n-0)Si(n-0O)(O'Bu),]»}2Ti (4by;): Cristales blancos. Rendimiento: 0.27 g (66 %). Pf. 126 °C (desc.). Analisis
elemental (%) calc. para CooH54A1,N4016S14T1 (1762.38 g-mol'l): C 61.34, H 8.81, N 3.18; encontrado: C 61.62, H
8.88, N 2.74. '"H RMN (500 MHz, tol-ds, —10 °C, disolvente): 6 = 1.00 (s, 18 H, C(CHs)s), 1.02 (d, 6 H, *Jyy = 6.5
Hz, CH(CHx),), 1.07 (d, 6 H, *Jiyy = 6.5 Hz, CH(CHs),), 1.30 (d, 6 H, *Jyy = 6.5 Hz, CH(CHs),), 1.31 (s, 18 H,
C(CHs)3), 1.44 (s, 6 H, CH3), 1.48 (s, 18 H, C(CHs)3), 1.48 (s, 6 H, br, CH(CHz),), 1.52 (d, 6 H, *Jyy = 7.0 Hz,
CH(CH,),), 1.58 (s, 6 H, CH3), 1.61 (d, 6 H, *Jiy_y = 7.0 Hz, CH(CHs),), 1.63 (d, 6 H, *Jyy_iy = 7.0 Hz, CH(CHs),), 1.68
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(s, 18 H, C(CHs)3), 1.91 (d, 6 H, *Jiy_y = 6.5 Hz, CH(CHx),), 3.24 (sept, 2 H, *Ji_y = 6.5 Hz, CH(CHs),), 3.40 (sept, 2
H, *Jiiy = 6.5 Hz, CH(CHs),), 3.55 (sept, 2 H, *Jiy_iy = 7.0 Hz, CH(CH,),), 3.69 (sept, 2 H, /iy = 7.0 Hz, CH(CHs),),
4.93 (s,2 H, y-H), 7.14-7.42 (m, 12 H, H de Ar) ppm.

{LAI[(n-0)Si(n-0O)(O'Bu),]2}2Zr (4by,): Cristales blancos. Rendimiento: 0.28 g (68 %). Pf. 121 °C (desc.). Analisis
elemental (%) calc. para CooH54A1LN4O16S14Zr (1805.73 g-mol'l): C 59.86, H 8.60, N 3.10; encontrado: C 59.51, H
8.70, N 2.88. 'H RMN (500 MHz, tol-ds, —10 °C, disolvente): 6 = 1.00 (s, 18 H, C(CHs);), 1.08 (s, 12 H, br,
CH(CHs),), 1.21 (s, 18 H, C(CHs)s), 1.37 (d, 6 H, *Jyiy = 6.0 Hz, CH(CH3),), 1.48 (s, 6 H, CHs), 1.48 (s, 6 H, br,
CH(CHs),), 1.53 (s, 12 H, br, CH(CH3),), 1.53 (s, 18 H, C(CHs)3), 1.59 (s, 6 H, CHs), 1.63 (d, 12 H, *Jyyy = 6.5 Hz,
CH(CHs),), 1.67 (s, 18 H, C(CHs)s), 1.83 (d, 6 H, *Jiy = 6.5 Hz, CH(CHs),), 3.21 (sept, 2 H, *Jiy = 6.5 Hz,
CH(CHj3;),), 3.37 (sept, 2 H, br, CH(CHjs),), 3.72 (sept, 4 H, br, CH(CHj;),), 5.00 (s, 2 H, y-H), 7.14-7.31 (m, 12 H, H
de Ar) ppm.

{LAI[(n-0)Si(n-0)(O'Bu), ]}, Hf (4byy): Cristales blancos. Rendimiento: 0.25 g (58 %). Pf. 132 °C (desc.). Analisis
elemental (%) calc. para CooH;s4AILN4O16SigHf (1893.00 g-mol'l): C 57.10, H 8.20, N 2.96; encontrado: C 57.11, H
8.34, N 2.83. 'H RMN (500 MHz, tol-ds, —10 °C, disolvente): 6 = 1.00 (s, 18 H, C(CHz)3), 1.07 (d, 6 H, br,
CH(CHs),), 1.08 (d, 6 H, *Jy i = 6.25 Hz, CH(CHs),), 1.22 (s, 18 H, C(CHs)s), 1.37 (d, 6 H, *Jyy = 6.25 Hz,
CH(CH;),), 1.48 (s, 6 H, CH3), 1.48 (s, 6 H, br, CH(CHjs),), 1.53 (s, 12 H, br, CH(CH3),), 1.53 (s, 18 H, C(CHj3)3),
1.59 (s, 6 H, CHj), 1.63 (d, 12 H, *Jy .y = 7.5 Hz, CH(CHs),), 1.67 (s, 18 H, C(CHs)3), 1.82 (d, 6 H, *Ji.y = 7.5 Hz,
CH(CH,),), 3.21 (sept, 2 H, *Jiy = 6.25 Hz, CH(CHs),), 3.36 (sept, 2 H, *Jyy_y = 6.25 Hz, CH(CHs),), 3.71 (sept, 4 H,
br, CH(CHjs),), 5.01 (s, 2 H, y-H), 7.14-7.30 (m, 12 H, H de Ar) ppm.

[LAI(H)(u-0)Si(u-0)(OBu),]M(NRy); (M = Ti (3a;), R = Me; M = Hf (3ayy), R = Et): Una disolucién de LAI(H)(u-
0)Si(OH)(O'Bu), (0.30 g, 0.46 mmol) en tolueno (15 mL) fue afiadida lentamente a una disolucion en agitacion de
Ti(NMe,)s (0.10 g, 0.46 mmol) para 3ay;, Hf(NEt,), (0.21 g, 0.46 mmol) para 3ays en tolueno (30 mL) a =70 °C,
respectivamente. A continuacion, la mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente por 14 h
obteniendo disoluciones ligeramente amarillas. Finalmente, se retird el disolvente de la reaccion y dada la alta

solubilidad del producto crudo en disolventes organicos éste se obtuvo por cristalizacion desde tolueno a —30 °C.

[LAI(H)(u-0)Si(u-0)(OBu),]Ti(NMe,); (3ay;). Cristales amarillos. Rendimiento: 0.31 g (81 %). Pf. 143 — 145 °C
(desc.). Analisis elemental (%) calc. para C453H73AIN5O04SiTi (832.04 g-mol’l): C 62.07, H9.45, N 8.42; encontrado: C
62.30, H 9.59, N 8.38. IR (ATR): 17(cm'1) 1848 (w, vbr, v Al-H). '"H RMN (500 MHz, C¢Ds, 20 °C, disolvente): 0 =
1.18 (d, 6 H, *Ji_y = 7.0 Hz, CH(CHx),), 1.20 (d, 6 H, *Jiy_y = 7.0 Hz, CH(CHx),), 1.22 (s, 18 H, CH(CHs),), 1.46 (d, 6
H, *Jyn = 7.0 Hz, CH(CHx),), 1.52 (s, 6 H, CHs), 1.60 (d, 6 H, *Ji.1y = 7.0 Hz, CH(CHs),), 3.14 (s, 18 H, N(CHs),),
3.41 (sept., 2 H, *Jyyy = 7.0 Hz, CH(CHs),), 3.46 (sept., 2 H, *Jiy = 7.0 Hz, CH(CH3),), 4.91 (s, 1 H, y-H), 7.11-7.20
(m, 6 H, H de Ar) ppm; 13C{IH} (100.76 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente) 6 = 23.7 (CH3), 24.8, 25.1, 25.3, 26.5
(CH(CHj;),), 28.7, 29.2 (CH(CH3),), 32.1 (C(CHs);), 45.4 (N(CH3),), 71.2 (C(CHs)3), 97.2 (y-C), 124.9, 127.5, 141.0,
144.5, 144.8 (C de Ar), 170.6 (C=N) ppm. “Si{'H} (99.33 MHz, C¢Ds, 20 °C, TMS): = — 106 (-0,Si(O'Bu),) ppm.

[LAI(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu),JHf(NEt,); (3ags). Cristales blancos. Rendimiento: 0.27 g (56 %). Pf. 148 — 153 °C
(desc.). Analisis elemental (%) calc. para C4oHooAINsO4SiHf (1046.83 g~mol’1): C 56.22, H 8.67, N 6.69; encontrado:
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C56.27, H 8.93, N 6.42. IR (ATR): 1;'(crn'1) 1827 (w, vbr, v Al-H). 'H RMN (500 MHz, C¢Ds, 20 °C, disolvente): ¢
=1.17(d, 6 H, *Ji.y = 7.2 Hz, CH(CH5),), 1.19 (s, 18 H, CH(CHx),), 1.19 (d, 6 H, *Jiy_iy = 7.0 Hz, CH(CHs),), 1.20 (1,
18 H, *Jin = 7.1 Hz, N(CH>CHs),), 1.47 (d, 6 H, *Jyy.y = 7.0 Hz, CH(CH,),), 1.49 (s, 6 H, CH5), 1.58 (d, 6 H, *Jiyn =
7.2 Hz, CH(CH3),), 3.37 (sept., 2 H, *Ji_y = 7.0 Hz, CH(CHs),), 3.42 (q, 12 H, *Jyy = 7.1 Hz, N(CH,CHa),), 3.45
(sept., 2 H, 3JH,H = 6.9 Hz, CH(CH;),), 4.90 (s, 1 H, y-H), 7.12-7.18 ppm (m, 6 H, H de Ar); 13C{IH} (100.76 MHz,
C¢De, 20 °C, disolvente) d = 23.8 (CHs), 24.8, 25.0, 25.4, 26.8 (CH(CH,),), 28.7, 29.2 (CH(CHs)5), 32.3 (C(CHa);),
43.6 (N(CHs),), 71.3 (C(CHs)3), 97.4 (y-C), 124.9, 125.0, 127.6, 141.1, 144.4, 144.9 (C de Ar), 170.8 (C=N) ppm.
PSi{'H} (99.33 MHz, C¢Ds, 20 °C, TMS): 6 =— 99.5 (-0,Si(0'Bu),) ppm.

[LAI(OH)(u-0)Si(1-OH)(O'Bu),]LnCp; [Ln = Ce (1acecp), Nd (1anacp)], {[LAI(1-0),Si(p*-0)(OBu);],Sm} SmCp,
(1asmcp), [LAI(1-OH)(p-0)Si(p-O)(O'Bu)]LnCp, [Ln = Y (laycy), Gd (1agacp), Tb (1amcy), Dy (1apycy), Er
(1agrcp)] : Una disolucion de LAI(OH-thf)(u-0)Si(OH)(0O'Bu), (0.30 g, 0.41 mmol) en tolueno (15 mL) fue agregada
lentamente a una suspension en agitacion de YCp; (0.11 g, 0.38 mmol) para layc,, CeCp; (0.13 g, 0.38 mmol) para
1acecp, NdCp; (0.13 g, 0.38 mmol) para laygcp, SmCp; (0.13 g, 0.38 mmol) para lagy,cp, GdCps (0.14 g, 0.38 mmol)
para 1agqcp, TbCp; (0.14 g, 0.38 mmol) para lapycp, DyCps (0.14 g, 0.38 mmol) para lapycp, 0 ErCp; (0.14 g, 0.38
mmol) para lag.cp en tolueno (30 mL) a — 78 °C, respectivamente. La suspension formada se mantuvo en agitacion a
temperatura ambiente por 14 h resultando en una disolucion transparente del color del compuesto aislado. A
continuacion, se redujo el volumen de tolueno hasta formar nuevamente una suspension con la finalidad de formar
una disolucion sobresaturada del producto crudo de reaccion de donde se obtuvo éste por cristalizacion a temperatura

ambiente.

[LAI(n-OH)(1-0)Si(n-O)(O'Bu),]YCp, (laycy): Cristales blancos. Rendimiento: 0.26 g (78 %). Pf. 229 °C (desc.).
Analisis elemental (%) calc. para C47HggAIN,O5SiY (885.03 g-mol’l): C 63.78, H 7.74, N 3.17; encontrado: C 63.42,
H 8.01, N 3.11. IR (ATR): /(cm™) 3639 (vw, br, v (AI)O-H), 2962 s, 1541 s, 1436 w, 1388 s, 1361 s, 1313 m, 1259
s, 1192 w, 1099 w, 1038 m, 1014 s, 986 vs, 936 w, 911 w, 876 vw, 788 s, 764 vs, 696 s, 657 m, 529 vw, 479 m, 443
m, 399 m. 'H RMN (500 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): 6 = 1.01 (d, 6 H, 3JH,H = 7.0 Hz, CH(CH5),), 1.06 (d, 6 H,
3Jin = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.38 (d, 6 H, *Jiyy = 7.0 Hz, CH(CH,),), 1.39 (s, 18 H, C(CHs)3), 1.40 (s, 6 H, CHj), 1.67
(s, 1 H, AI-OH), 1.75 (d, 6 H, *Jiy = 6.8 Hz, CH(CHs),), 2.99 (sept, 2 H, *Ji.iy = 6.9 Hz, CH(CH3),), 3.37 (sept, 2 H,
3Jun = 6.8 Hz, CH(CHs),), 4.94 (s, 1 H, y-H), 6.04 (s, 10 H, Cp), 7.05 — 7.24 (m, 12 H, H de Ar) ppm. “C{'H}
(125.95 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): 6 = 24.5, 24.6, 24.7, 25.0 (CH(CH3;);,), 25.6 (CHj3), 28.8, 28.8 (CH(CHs),),
31.9 (C(CHs;)3), 71.0 (C(CHs)3), 98.8 (y-C), 111.2 (Cp-CH), 124.6, 126.2, 128.5, 141.1, 142.5, 145.7 (C de Ar), 173.5
(C=N) ppm; ¥’Si{'H} (99.33 MHz, C¢Ds, 20 °C, TMS): 6 = —98 (-0,Si(O'Bu),) ppm.

[LAI(OH)(n-0)Si(n-OH)(O'Bu),]CeCp; (1acecy): Cristales blancos. Rendimiento: 0.22 g (58 %). Pf. 266 °C (desc.).
Analisis elemental (%) calc. para Cs;H7;AlICeN,05Si (999.31 g~mol'1): C 62.50, H 7.16, N 2.80; encontrado: C 60.73
(-1.77 error), H 7.66, N 2.52. IR (ATR): /(cm™) 3600 (w, br, v (A)O-H), 3088 vw, 3065 vw, 2965 m, 2929 sh, 2869
w, 1621 vw, 1591 vw, 1533 s, 1462 m, 1437 m, 1383 s, 1366 s, 1316 m, 1251 m, 1182 m, 1102 sh, 1050 s, 1006 vs,
939 m, 891 w, 830 m, 802 s, 750 vs, 699 sh, 642 w, 604 w, 536 vw, 503 vw, 455 w, 406 w. '"H RMN (300 MHz,
CsDs, 20 °C, disolvente): Ver Apéndice A.
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[LAI(OH)(n-0)Si(n-OH)(O'Bu),]NdCp; (1anacp): Cristales azules. Rendimiento: 0.26 g (69 %). Pf. 137 °C (desc.).
Analisis elemental (%) calc. para Cs;H7; AINAN,O5Si (1003.44 g-mol'l): C 62.24, H7.13, N 2.79; encontrado: C 59.24
(-2.5 error), H 7.08, N 1.68 (-0.61 error). IR (ATR): (cm™) 3604 (w, br, v (Al)O—H), 3064 vw, 2962 m, 2928 sh,
2868 w, 1621 m, 1540 s, 1462 w, 1438 m, 1383 s, 1363 s, 1318 m, 1253 m, 1179 m, 1098 sh, 1049 s, 1008 vs, 937 m,
892 sh, 825 w, 801 s, 776 sh, 756 vs, 724 sh, 698 sh, 602 w, 534 vw, 498 vw, 477 vw, 461 vw, 434 vw, 407 w. 'H
RMN (300 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): Ver Apéndice A.

{[LAl(u—O)ZSi(;f-O)(OtBu)z]sz}Smez (1agmcp): Cristales amarillos. Rendimiento: 0.25 g (75 %). Pf. 255 °C
(desc.). Analisis elemental (%) calc. para CgsHjp6AlLN4O14Si,Sm, (1762.77 g-mol'l): C 5723, H 7.20, N 3.18;
encontrado: C 56.81, H 7.21, N 2.66. IR (ATR): f/(cm‘l) 2962 s, 2929 sh, 2869 w, 1530 s, 1462 w, 1438 m, 1386 s,
1362 m, 1318 m, 1180 m, 1094 sh, 1015 vs, 937 m, 873 m, 798 vs, 759 s, 726 m, 691 m, 601 w, 537 vw, 507 w, 483
m. 'H RMN (300 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): Ver Apéndice A.

[LAI(u-OH)(1-0)Si(n-O)(0'Bu),JGACp; (1agacy): Cristales blancos. Rendimiento: 0.29 g (81 %). Pf. 247 °C (desc.).
Analisis elemental (%) calc. para C47HggAIN,O5SiGd (953.37 g~mol’1): C 59.21, H 7.19, N 2.94; encontrado: C 58.69,
H 7.48, N 2.91. IR (ATR): (cm™) 3642 (vw, br, v (A)O-H), 2962 m, 2930 sh, 2871 w, 1621 vw, 1541 s, 1461 w,
1436 w, 1387 m, 1361 m, 1340 vw, 1313 m, 1247 m, 1192 m, 1178 m, 1102 vw, 1040 m, 1013 s, 985 vs, 936 m, 902
m, 878 sh, 824 vw, 805 vw, 761 s, 696 m, 657 m, 641 sh, 590 vw, 544 vw, 528 vw, 496 vw, 478 w, 438 m. '"H RMN
(300 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): Ver Apéndice A.

[LAI(n-OH)(1-O)Si(1-O)(O'Bu),]TbCp; (1agpcy): Cristales blancos. Rendimiento: 0.26 g (72 %). Pf. 226 °C (desc.).
Analisis elemental (%) calc. para C47HggAIN,OsSiTb (955.05 g-mol’l): C 59.11, H 7.18, N 2.93; encontrado: C 58.55,
H 7.38, N 2.77. IR (ATR): (cm™) 3643 (vw, br, v (A)O-H), 2961 m, 2930 sh, 2869 w, 1621 w, 1590 vw, 1541 s,
1461 w, 1437 w, 1387 m, 1361 m, 1340 vw, 1314 w, 1256 m, 1192 w, 1177 w, 1102 vw, 1099 vw, 1039 m, 1014 s,
986 vs, 936 w, 904 vw, 866 vw, 787 s, 761 s, 697 m, 659 w, 642 sh, 591 vw, 528 vw, 477 m, 440 m. '"H RMN (300
MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): Ver Apéndice A.

[LAI(u-OH)(1-O)Si(1-O)(O'Bu),]DyCp; (1apycy): Cristales blancos. Rendimiento: 0.28 g (76 %). Pf. 274 °C (desc.).
Analisis elemental (%) calc. para C4;HggAIN,O5SiDy (958.62 g~mol’1): C 58.89, H 7.15, N 2.92; encontrado: C 58.39,
H 7.43, N 2.80. IR (ATR): (cm™) 3642 (vw, br, v (A])O-H), 2961 m, 2929 sh, 2869 w, 1620 m, 1543 s, 1461 vw,
1437 w, 1388 m, 1361 m, 1339 vw, 1315 w, 1278 vw, 1248 m, 1191 m, 1177 m, 1100 vw, 1040 m, 1014 s, 986 vs,
936 vw, 905 w, 876 vw, 822 w, 803 m, 786 m, 762 s, 697 m, 658 m, 642 sh, 528 vw, 496 w, 477 m, 440 m. '"H RMN
(300 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): Ver Apéndice A.

[LAI(u-OH)(1-O)Si(n-O)(O'Bu),]ErCp, (1agccy): Cristales rosas. Rendimiento: 0.24 g (65 %). Pf. 301 °C (desc.).
Analisis elemental (%) calc. para C4;HggAIN,OsSiEr (963.38 g-mol’l): C 58.60, H 7.11, N 2.91; encontrado: C 58.56,
H 7.37, N 2.80. IR (ATR): 17(cm'1) 3642 (vw, br, v (A1)O-H), 3053 vw, 2959 s, 2928 sh, 2867 m, 1619 m, 1588 vw,
1546 vs, 1484 sh, 1461 m, 1439 m, 1379 m, 1362 m, 1318 m, 1275 sh, 1254 m, 1175 m, 1100 m, 1040 sh, 1015 s, 989
vs, 935 m, 820 w, 788 s, 759 s, 728 m, 698 s, 657 m, 641 sh, 615 sh, 527 vw, 496 sh, 477 w, 438 w, 399 vw, 383 vw.
'"H RMN (300 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): Ver Apéndice A.
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[LAI(1-S)(1-0)Si(p-0)(u-O'Bu)(O'Bu)LnCpl, [Ln = Y (aycy), Ce (2’cecy), Pr (22'mcp)s Nd (28'wacp)s Sm
(2asmcp), Gd (2aGacp), Tb (2athcy), Er (2agcp)]: Una disolucion de LAI(SH)(1-O)Si(OH)(O'Bu), (0.30 g, 0.44 mmol)
en tolueno (15 mL) fue afadida de forma gradual a una suspension en agitacion de YCps (0.12 g, 0.42 mmol) para
2aycp, CeCps (0.14 g, 0.42 mmol) para 2a’cecp, PrCps (0.14 g, 0.42 mmol) para 2a’p.cp, NdCp; (0.14 g, 0.42 mmol)
para 2a’nacp, SmCp; (0.14 g, 0.42 mmol) para 2agmcp, GdCp; (0.15 g, 0.42 mmol) para 2agacp, TbCps (0.15 g, 0.42
mmol) para 2agpcp 0 ErCp; (0.15 g, 0.42 mmol) para 2ag.c, en tolueno (30 mL) a —78 °C, respectivamente. La mezcla
de reaccion se mantuvo a temperatura ambiente durante 14 h al cabo de las cuales se obtuvo una disolucion
transparente del color del compuesto aislado. Finalmente, se redujo el volumen de tolueno y el producto fue

cristalizado a — 30 °C.

[L(p-S)Al(p-0)Si(u-0)(u-O'Bu)(O'Bu)YCpl, (2aycy): Cristales blancos. Rendimiento: 0.23 g (65 %). Pf. 197 °C
(desc.). Analisis elemental de 2aycp* 2.05 Tol, (%) calc. para Cog 35sH136.0sA1.N405S,S1,Y> (1854.25 g-mol’l): C 63.48,
H 7.71, N 3.01; encontrado: C 63.48, H 8.18, N 2.97. IR (ATR): I)(crn'l) 2965 s, 2928 sh, 2870 w, 1622 vw, 1587
vw, 1533 s, 1463 m, 1432 m, 1385 s, 1366 s, 1318 s, 1287 w, 1246 s, 1195 s, 1178 s, 1073 m, 1001 vs, 966 m, 931 s,
900 vs, 869 s, 818 w, 799 s, 773 vs, 729 s, 694 s, 591 m, 537 s, 514 s, 483 s, 461 s, 416 s, 388 w. '"H RMN (500 MHz,
CDe, 20 °C, disolvente): 6 = 1.04 (d, 6 H, *Jiyy = 6.4 Hz, CH(CHs),), 1.12 (d, 6 H, *Jiyy = 6.3 Hz, CH(CHs),), 1.14
(s, 18 H, C(CHx)3), 1.17 (d, 6 H, *Jiyyy = 6.5 Hz, CH(CH,),), 1.17 (d, 6 H, *J;y1y = 6.5 Hz, CH(CHs),), 1.22 (s, 18 H,
C(CHs)3), 1.36 (s, 6 H, CH3), 1.37 (d, 6 H, *Jy_iy = 6.3 Hz, CH(CH,),), 1.39 (d, 6 H, *Jiyy = 6.6 Hz, CH(CHs),), 1.41
(s, 6 H, CHs), 1.52 (d, 6 H, *Ji_y = 6.4 Hz, CH(CHs),), 1.82 (d, 6 H, *Jiyyy = 6.6 Hz, CH(CHs),), 3.24 (sept, 2 H, *Jin
= 6.4 Hz, NCH,CHj3), 3.40 (sept, 2 H, *Jiy = 6.3 Hz, CH(CHs),), 4.08 (sept, 2 H, *Ji1 = 6.6 Hz, CH(CHs),), 4.74
(sept, 2 H, 3JH,H = 6.5 Hz, CH(CHs;),), 5.02 (s, 2 H, y-H), 6.78 (s, 10 H, Cp), 7.01 — 7.53 (m, 12 H, H de Ar) ppm;
BC{'H} (100.76 MHz, C;Ds, 20 °C, disolvente): 6 = 24.8, 25.0, 25.1, 25.4, 25.6, 25.7, 26.1 (CH(CH3),), 26.5, 28.0,
28.8 (CH(CHj;),), 29.3, 29.3(CH3), 30.4 (CH(CHj3),), 32.1, 32.8 (C(CHs)3), 73.0, 77.3 (C(CH3)3), 100.7 (y-CH), 113.2
(Cp-CH), 124.1, 127.0, 127.8, 128.6, 128.8, 129.6, 143.2, 144.2, 144.7, 144.8, 146.6, 147.8 (C de Ar), 171.1, 172.3
(C=N) ppm; ¥’Si{'H} (99.33 MHz, C¢Ds, 20 °C, TMS): 6 =-99, —99 (—0,Si(0'Bu),) ppm.

{[LAl(u—S)(p—O)Si(u3—0)(O’Bu)2]2Ce}Cesz (2a’cecp): Cristales amarillos. Rendimiento: 0.25 g (68 %). Pf. 199 °C
(desc.). Andlisis elemental de 2a’cecp® 1.60 Tol, (%) calc. para CosaoHi3880A1:N4055,81,Ce; (1921.62 g-mol’l): C
59.50, H 7.28, N 2.92; encontrado: C 59.42, H 7.48, N 2.83. IR (ATR): 17(cm'1) 2957 s, 2923 vs, 2868 m, 1530 s,
1461 m, 1436 m, 1389 vs, 1365 s, 1316 m, 1252 m, 1178 m, 1062 s, 1037 s, 997 s, 956 w, 937 vw, 883 vs, 817 w, 797
m, 757 vs, 705 m, 685 m, 594 vw, 555 vw, 532 m, 481 vs, 403 m. '"H RMN (300 MHz, C¢Ds, 20 °C, disolvente): Ver
Apéndice A.

{[LAl(u—S)(p—O)Si(p3—0)(O’Bu)2]2Pr}PGCz (2a’prcp): Cristales verdes. Rendimiento: 0.20 g (54 %). Pf. 189 °C
(desc.). IR (ATR): Iy(cm'l) 2962 s, 2928 vs, 2868 m, 1621 s, 1548 vs, 1462 m, 1437 m, 1386 s, 1362 vs, 1320 m,
1276 vw, 1252 m, 1177 m, 1045 s, 1014 vs, 907 w, 821 vw, 799 w, 757 vs, 696 m, 596 vw, 531 w, 482 m, 440 w, 402
m. 'H RMN (300 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): Ver Apéndice A.

{[LAl(u—S)(p—O)Si(u3—0)(O’Bu)2]2Nd}Ndez (2a’Ngcp): Cristales azules. Rendimiento: 0.24 g (65 %). Pf. 199 °C
(desc.). Analisis elemental de 2a’ngcp® 0.70 Tol, (%) calc. para CggooHi31.60A1:N405S,S1:Nd, (1847.07 g-mol’l): C
57.97,H7.19, N 3.02; encontrado: C 57.52, H 7.52, N 2.79. IR (ATR): I)(cm‘l) 2964 s, 2870 m, 1622 s, 1531 s, 1462
m, 1435 m, 1389 vs, 1364 s, 1318 m, 1255 m, 1177 m, 1095 sh, 1056 s, 1016 vs, 989 s, 957 vw, 935 w, 908 vw, 878
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s, 795 s, 758 vs, 730 m, 696 m, 679 m, 641 vw, 611 vw, 591 vw, 533 m, 481 vs, 403 m. '"H RMN (300 MHz, C¢Dg, 20
°C, disolvente): Ver Apéndice A.

[L(p-S)Al(p-0)Si(p-0)(u-O'Bu)(O'Bu)SmCp], (2asmcp): Cristales amarillos. Rendimiento: 0.22 g (58 %). Pf. 243 °C
(desc.). Andlisis elemental de 2agmcp® 0.50 Tol, (%) calc. para Cg;s50H130.00A1:N4055,S1,Sm, (1840.91 g-mol’l): C
57.08, H 7.12, N 3.04; encontrado: C 57.08, H 7.33, N 2.93. IR (ATR): f/(cm‘l) 2964 s, 2869 m, 1622 w, 1528 s,
1464 m, 1438 m, 1384 vs, 1363 s, 1318 s, 1245 m, 1178 s, 1067 s, 1010 vs, 972 m, 931 m, 901 vs, 800 m, 757 vs, 728
m, 691 m, 639 vw, 590 m, 533 m, 508 sh, 484 s, 458 s, 435 m, 408 m. 'H RMN (300 MHz, C¢Ds, 20 °C, disolvente):
Ver Apéndice A.

[L(p-S)Al(p-0)Si(pu-0)(u-O'Bu)(O'Bu)GdCpl, (2agacy): Cristales blancos. Rendimiento: 0.24 g (64 %). Pf. 274 °C
(desc.). Anilisis elemental de 2agacp® 0.40 Tol, (%) calc. para CgegoHi2020A1N4OgS,Si,Gd, (1845.49 g-mol’l): C
56.49, H 7.07, N 3.04; encontrado: C 56.50, H 7.33, N 2.84. IR (ATR): 17(cm'1) 3064 vw, 2964 m, 2928 sh, 2869 w,
1622 vw, 1589 vw, 1528 s, 1463 m, 1436 m, 1386 vs, 1365 s, 1318 s, 1247 m, 1199 w, 1178 m, 1068 s, 1013 vs, 970
m, 932 m, 901 vs, 800 m, 760 vs, 729 m, 692 m, 642 vw, 592 w, 553 w, 535 m, 508 sh, 485 s, 460 m, 410 w. '"H RMN
(300 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): Ver Apéndice A.

[L(p-S)Al(p-0)Si(p-0)(u-O'Bu)(O'Bu)TbCpl, (2ammcy): Cristales blancos. Rendimiento: 0.26 g (68 %). Pf. 226 °C
(desc.). IR (ATR): f/(cm‘l) 3065 vw, 2965 m, 2928 sh, 2870 w, 1623 vw, 1588 vw, 1529 s, 1464 m, 1436 m, 1386 vs,
1365 s, 1318 m, 1247 m, 1199 m, 1178 m, 1060 s, 1014 vs, 970 m, 933 m, 897 s, 799 m, 761 vs, 728 m, 693 m, 642
w, 592 w, 554 vw, 536 w, 510 m, 483 s, 460 s, 411 w, 391 vw. '"H RMN (300 MHz, C¢Ds, 20 °C, disolvente): Ver
Apéndice A.

[L(p-S)Al(p-0)Si(n-0)(u-O'Bu)(O'Bu)ErCply (2agccp): Cristales rosas. Rendimiento: 0.22 g (57 %). Pf. 236 °C
(desc.). Andlisis elemental de 2ag.cp” 0.75 Tol, (%) calc. para CggrsHi3200A1N4OgS,Si;Er, (1897.70 g~mol’1): C
56.48, H 7.01, N 2.95; encontrado: C 56.04, H 7.20, N 2.71. IR (ATR): f/(cm'l) 3061 vw, 2964 m, 2928 sh, 2869 w,
1622 vw, 1532 s, 1463 m, 1437 m, 1387 s, 1364 s, 1318 m, 1255 m, 1196 w, 1177 m, 1010 vs, 930 w, 897 vs, 799 s,
763 vs, 727 m, 692 m, 644 w, 594 w, 554 w, 536 w, 512 m, 482 s, 462 s, 414 w. "H RMN (300 MHz, C¢Ds, 20 °C,
disolvente): Ver Apéndice A.

{[LAl(u—S)(p—O)Si(u3—0)(O’Bu)2]2Ln}Lnsz [Ln = Y (2a’ycp), Sm (2a’smcp)] Una disolucion de LAI(SH)(p-
0)Si(OH)(O'Bu), (0.30 g, 0.44 mmol) en tolueno (15 mL) fue adicionada de forma pausada a una suspensién en
agitacion de YCps (0.12 g, 0.42 mmol) para 2a’ycp, 0 SmCp; (0.14 g, 0.42 mmol) para 2a’smcp en tolueno a —78 °C. La
mezcla de reaccidon se mantuvo a temperatura ambiente por 14 h resultando en una disolucién amarilla.
Posteriormente, se redujo el volumen de disolvente hasta formar una suspension, la cual fue calentada hasta formar
una disolucion sobresaturada del producto crudo de reaccion de donde se obtuvo el compuesto por cristalizacion a

temperatura ambiente.

{[LAl(u—S)(p—O)Si(p3—0)(O’Bu)2]2Y}Ysz (2a’ycp): Cristales blancos. Rendimiento: 0.23 g (65 %). Pf. 190 °C
(desc.). Andlisis elemental de 2a’ycy- 1.10 Tol, (%) calc. para Co; 70H34.80A1.N405S,8i,Y, (1773.20 g-mol’l): Co62.11,
H 7.66, N 3.16; encontrado: C 62.11, H 7.75, N 3.10. IR (ATR): 1;(crn'1) 2965 s, 2928 sh, 2870 w, 1622 vw, 1587
vw, 1533 s, 1463 m, 1432 m, 1385 s, 1366 s, 1318 s, 1287 w, 1246 s, 1195 s, 1178 s, 1073 m, 1001 vs, 966 m, 931 s,
900 vs, 869 s, 818 w, 799 s, 773 vs, 729 s, 694 s, 591 m, 537 s, 514 s, 483 s, 461 s, 416 s, 388 w. '"H RMN (500 MHz,

31



C;Ds, 20 °C, disolvente): 6 = 1.03 (d, 6 H, *Jiyy = 6.5 Hz, CH(CHs),), 1.04 (d, 6 H, *Jiyy = 6.3 Hz, CH(CHs),), 1.19
(d, 6 H, *Jiyy = 7.0 Hz, CH(CHs),), 1.24 (s, 18 H, C(CH,)s), 1.33 (s, 18 H, C(CHs)3), 1.38 (d, 6 H, *Jyiy = 7.0 Hz,
CH(CHs),), 1.39 (d, 6 H, *Jyy1y = 6.3 Hz, CH(CH),), 1.46 (d, 6 H, *Ji_yy = 6.6 Hz, CH(CH3),), 1.49 (s, 6 H, CHj), 1.52
(s, 6 H, CHs), 1.63 (d, 6 H, *Jiyy = 6.6 Hz, CH(CHs),), 1.87 (d, 6 H, *Jiyy = 6.5 Hz, CH(CHs),), 3.43 (sept, 2 H, *Jin
= 6.6 Hz, NCH,CHj3), 3.49 (sept, 2 H, *Jiy = 7.0 Hz, CH(CHs),), 3.88 (sept, 2 H, *Jiiy = 6.5 Hz, CH(CHs),), 4.17
(sept, 2 H, 3JH,H = 6.3 Hz, CH(CHs;),), 4.90 (s, 2 H, y-H), 6.06 (s, 10 H, Cp), 6.97 — 7.27 (m, 12 H, H de Ar) ppm;
BC{'H} (75.57 MHz, C;Dsg, 20 °C, disolvente): d = 24.5, 25.2, 25.3, 25.4, 25.6 (CH(CHs),), 28.5, 28.9 (CH(CHj3),),
29.4, 29.6 (CHs), 30.0, 32.4 (CH(CHs),), 32.6, 32.8 (C(CHs)3), 74.7, 75.9 (C(CHs)3), 98.9 (y-CH), 112.5 (Cp-CH),
124.0, 124.4, 126.0, 126.2, 126.3, 127.6, 142.8, 143.2, 143.7, 143.9, 145.6, 147.1 (C de Ar), 170.8, 171.4 (C=N) ppm;
¥Si{'H} (99.33 MHz, C¢Ds, 20 °C, TMS): 6 =-95, 95 (—-0,Si(0'Bu),) ppm.

{[LAl(u—S)(p—O)Si(p3—0)(O’Bu)2]ZSm}Smez (22 smcp): Cristales amarillos. Rendimiento: 0.28 g (74 %). Pf. 196 —
198 °C °C (desc.). Analisis elemental de 2a’smcpe 0.45 Tol, (%) calc. para Csgy.15H12060A1:N4055,51,Sm; (1836.31
g~m01’1): C 57.00, H 7.11, N 3.05; encontrado: C 57.01, H 7.29, N 2.83. IR (ATR): I)(cm'l) 2966 m, 2869 w, 1531 s,
1463 m, 1434 m, 1391 s, 1365 s, 1342 vw, 1317 m, 1252 s, 1176 m, 1097 w, 1058 m, 1021 s, 988 m, 969 w, 935 w,
909 vw, 875 vs, 820 w, 794 s, 775 sh, 759 vs, 731 m, 680 m, 642 vw, 611 vw, 591 w, 533 m, 481 vs, 405 m. '"H RMN
(300 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): Ver Apéndice A.

{[L(n-0)Al(n-0)Si(u-0)(n-O'Bu)(O'Bu)La[N(SiHMe,),]},  (lag,): Una  disoluciéon de  LAI(OH-thf)(u-
0)Si(OH)(O7Bu); (0.16 g, 0.22 mmol) en tolueno (4 mL) a — 30 °C fue agregada gota a gota a una disolucioén de
La[N(SiHMe;),]5(thf), (0.15 g, 0.22 mmol) en tolueno (4 mL) a — 30 °C. La mezcla de reaccion se calentd lentamente
hasta llegar a temperatura ambiente y se mantuvo bajo agitacion por 4h, obteniendo una disolucion transparente. A
continuacion, se retiraron todos los compuestos volatiles y el producto crudo de reaccion fue disuelto en tolueno de
donde cristaliz a — 30 °C como cristales blancos. Rendimiento: 0.14 g (68 %). Analisis elemental de 1ay, - 0.90 Tol,
(%) calc. de Cgg30H|s5320A1,La;N¢010Sis (1959.16 g-mol’l): C 54.13, H 7.88, N 4.29; encontrado: C 54.12, H 7.91, N
4.16. "H RMN (400 MHz, C;Ds, 20 °C, disolvente): 6 = 0.34 (d, 6 H, *Jy_y = 2.2 Hz, SiH(CHx),), 0.37 (d, 6 H, *T,y
=2.2 Hz, SiH(CHs),), 1.05 (d, 6 H, *J_ = 6.5 Hz, CH(CHs),), 1.06 (d, 6 H, *Jyy = 7.1 Hz, CH(CHs),), 1.07 (s, 18 H,
C(CHs)3), 1.18 (s, 18 H, C(CHs);), 1.32 (d, 6 H, *Jyiy = 6.5 Hz, CH(CHs),), 1.37 (d, 6 H, *J; 1y = 6.8 Hz, CH(CHs),),
1.43 (d, 6 H, *Jy_y = 7.1 Hz, CH(CHs),), 1.46 (d, 6 H, *Jy_y = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.47 (s, 6 H, CH3), 1.57 (s, 6 H,
CHz), 1.72 (d, 6 H, *Jy_y = 7.1 Hz, CH(CHx),), 1.99 (d, 6 H, *Jyyy = 7.1 Hz, CH(CH3),), 3.24 (sept., 2 H, *Ty .y = 7.1
Hz, CH(CHj;),), 3.30 (sept, 2 H, 3JH,H = 6.5 Hz, CH(CHs),), 3.73 (sept, 2 H, 3JH,H = 7.1 Hz, CH(CHs;),), 4.20 (sept, 2
H, *Ji = 6.8 Hz, CH(CH3),), 5.00 (s, 2 H, y-H), 5.13 (sept, 4 H, *Jy_y = 2.2 Hz, SiH(CH3),), 6.99-7.32 (m, 12 H, H
de Ar) ppm; “C{'H} (100.76 MHz, C¢Ds, 20 °C, disolvente) § = 4.5, 4.9 (SiH(CHs),), 23.6, 23.8, 24.5, 24.8, 24.9
(CH(CHj;),), 25.2, 25.4 (CH3), 28.5, 29.4 (CH(CHs;),), 32.0, 32.2 (C(CHj3)3), 70.3, 73.8 (C(CHs)3), 97.6 (y-C), 124.4,
124.6, 125.2,125.5,127.4, 142.6, 143.1, 143.3, 143.8, 145.2, 146.0 (C de Ar), 171.0 (C=N) ppm.

[LAI(1-0),Si(0'Bu)y(n-O)][LAI(n-OH)(1-0)Si(O'Bu)y(u-O)]Ln [Ln = Y (1by), La (1br,), Ce (1bceun)]: Una
disolucién de LAI(OH-thf)(u-0)Si(OH)(OBu), (0.22 g, 0.30 mmol) en tolueno (3 mL) a — 30 °C fue agregada de
forma paulatina a una disoluciéon en agitacion de Y[N(SiHMe,),]s3(thf), (0.10 g, 0.15 mmol) para 1by,
La[N(SiHMe,),]5(thf), (0.10 g, 0.15 mmol) para 1by, o Ce[N(SiHMe,),]s(thf), (0.10 g, 0.15 mmol) para 1bceam), en

tolueno (5 mL) a — 30 °C, respectivamente. Después de que la mezcla de reaccion alcanzé temperatura ambiente, se

32



agitd por 4 h, resultando en disoluciones transparentes. A continuacion, los compuestos volatiles fueron retirados y el

producto crudo de reaccion se redisolvid en tolueno de donde se obtuvieron cristales de éste a temperatura ambiente.

[LAI(n-0),Si(0'Bu),(n-O)][LAI(u-OH)(n-0)Si(0O'Bu)y(u-0)]Y (1by): Cristales blancos. Rendimiento: 0.09 g (84 %).
Analisis elemental de 1by - 0.45 Tol, (%) calc. para Cq715H12.60A1LN4O010S1,Y (1465.20 g-mol’l): C 63.24, H 8.43, N
3.82; encontrado: C 63.22, H 8.82, N 3.75. IR (Drift): #(cm™) 3646 (w, br, v (A)O-H). '"H RMN (400 MHz, C¢Ds,
20 °C, disolvente): 6 = 1.13 (d, 12 H, *Jiy = 6.8 Hz, CH(CH,),), 1.19 (s, 36 H, C(CHs)s), 1.37 (d, 12 H, *Jyy.y = 6.9
Hz, CH(CH,),), 1.53 (s, 12 H, CH3), 1.56 (d, 12 H, *Jyy = 6.9 Hz, CH(CHs),), 1.72 (d, 12 H, *Jyy = 6.8 Hz,
CH(CHs),), 2.45 (s, 1 H, AIOH), 3.33 (sept, 4 H, *Jyy = 6.9 Hz, CH(CHs),), 3.62 (sept, 4 H, *Jyy = 6.8 Hz,
CH(CHj;),), 4.89 (s, 1 H, y-H), 6.96-7.20 (m, 12 H, H de Ar) ppm; 13C{IH} (100.76 MHz, C¢Ds, 20 °C, disolvente) 6
=23.9,24.5, 25.0, 25.2 (CH(CHs;),), 28.2 (CHj3), 28.8, 29.4 (CH(CHj;),), 32.2 (C(CHs);), 70.7 (C(CH3)3), 98.0 (y-C),
124.7,125.0, 127.7, 140.8, 144.6, 144.7 (C de Ar), 171.5 (C=N) ppm.

[LAI(p-0),Si(OtBu),(n-O)][LAI(n-OH)(n-0)Si(OtBu),(1-O)]La (1by,): Cristales blancos. Rendimiento: 0.09 g (82
%). Analisis elemental de 1by, - 0.70 Tol, (%) calc. para Csg90H24.60A1.N4O010Si;La (1538.20 g-mol’l): C 61.60, H
8.16, N 3.64; encontrado: C 61.63, H 8.29, N 3.73. IR (ATR): /(cm™) 3646 (w, br, v (Al)O-H). '"H RMN (400 MHz,
CDe, 20 °C, disolvente): = 1.12 (d, 12 H, *Ji_y = 6.8 Hz, CH(CHx),), 1.20 (s, 36 H, C(CHs)3), 1.33 (d, 12 H, *Jiyn
= 7.0 Hz, CH(CHs),), 1.50 (s, 12 H, CHj), 1.58 (d, 12 H, *J;iy = 6.8 Hz, CH(CHx),), 1.62 (d, 12 H, *Jy_y = 7.0 Hz,
CH(CHs),), 1.67 (s, 1 H, AIOH), 3.32 (sept, 4 H, *Jy_y = 6.8 Hz, CH(CHs),), 3.66 (br, 4 H, CH(CH3),), 4.83 (s, 2 H,
y-H), 6.96-7.36 (m, 12 H, H de Ar) ppm,; 13C{IH} (100.76 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente) 0 = 23.8, 24.3, 25.1, 25.2
(CH(CHs;),), 28.2 (CHj3), 28.6, 29.4 (CH(CHj;),), 32.2 (C(CHj3);), 70.5 (C(CHjs)s), 98.0 (y-CO), 124.6, 125.2, 127.7,
129.7, 144.4,144.7 (C de Ar), 171.1 (C=N) ppm.

[LAI(p-0),Si(0OtBu),(n-O)][LAI(u-OH)(n-O)Si(OtBu),(u-0)]Ce  (Ibceamy):  Cristales  ligeramente  amarillos.
Rendimiento: 0.09 g (83 %). Analisis elemental (%) calc. para C;4H;19A1L,CeN4O,0Si, (1475.01 g~mol’1): C 60.26, H
8.13, N 3.80; encontrado: C 57.12, H 7.93, N 3.40. IR (Drift): Z(cm™) 3655 (w, br, v (AI)O-H). 'H RMN (400
MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): Ver pdgina 90.

[LAI(p-0),Si(0tBu),(n-0)]:Ce (1bceav)): Una disolucion de diclororuro de iondofenilo (III) (0.04 g, 0.14 mmol) en
tolueno (3 mL) a —30 °C fue afiadida rdpidamente a una disolucion en agitacion de 1bceqmy (0.40 g, 0.27 mmol) en
tolueno (5 mL) a -30 °C, en la sombra y recubriendo el sistema de reaccion con papel aluminio. De forma
subsecuente, la mezcla de reaccion alcanzd temperatura ambiente y se mantuvo en agitacion por 4 h, de donde se
obtuvo una disoluciéon ambar. Posteriormente, se redujo el volumen de disolvente y el producto se obtuvo por
cristalizacion a temperatura ambiente como cristales ambar. Rendimiento: 0.13 g (58 %). Analisis elemental de
1bceav) - 1.15 Tol, (%) calc. para : Cs;.95sH127.20A1,CeN4O4S1, (1579.80 g-mol’l): C 62.37, H 8.11, N 3.55; encontrado:
C 62.41, H 8.36, N 3.54. "H RMN (400 MHz, C¢D, 20 °C, disolvente): = 1.08 (d, 6 H, *Jy_y = 5.8 Hz, CH(CHs),),
1.12 (s, 18 H, C(CHs)3), 1.13 (d, 6 H, *Jy_yy = 5.9 Hz, CH(CHs),), 1.16 (d, 6 H, *Jy_yy = 5.8 Hz, CH(CHs),), 1.21 (s, 18
H, C(CHs)s), 1.39 (d, 6 H, *Jiyyy = 5.8 Hz, CH(CH5),), 1.44 (s, 6 H, CHs), 1.51 (d, 6 H, *Jy_y = 5.9 Hz, CH(CHs),),
1.54 (d, 6 H, *Jy_y = 5.9 Hz, CH(CH5),), 1.57 (s, 12 H, CHs), 1.83 (d, 6 H, *Jyyy = 5.8 Hz, CH(CHs),), 2.30 (d, 6 H,
3Jun = 5.8 Hz, CH(CHs),), 3.21 (sept, 2 H, *Jy_y = 5.9 Hz, CH(CHs),), 3.34 (sept, 2 H, *Jy_y = 5.8 Hz, CH(CHa),),
3.55 (sept, 2 H, *Jiu = 5.9 Hz, CH(CHs),), 4.23 (sept, 2 H, *Jiyy = 5.8 Hz, CH(CHs),), 4.87 (s, 1 H, y-H), 6.96-7.37
(m, 12 H, H de Ar) ppm; 13C{lH} (100.76 MHz, C4¢Dg, 20 °C, disolvente): 6 = 23.8, 24.8, 25.0, (CH(CHj;),), 29.0
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(CHj3), 29.2 (CH(CHj;),), 32.1 (C(CHj3);), 70.8 (C(CHs)s3), 98.4 (y-CH), 123.9, 124.8, 129.7, 145.2 (C de Ar), 171.3
(C=N) ppm.

{LAI[(#-0)Si(u-0)12(1-OH)1 2(1-O'Bu)1 (0 Bu)s o]} {LAI[(u-0)Si(-0)(OBu)alo} Lin [Ln = Y (4by), La (4br,), Ce
(4bc.), Nd (4bng)]: Una disolucién de LAI[(n-O)Si(OH)(O'Bu),], (0.30 g, 0.35 mmol) en tolueno (3 mL) a — 30 °C
fue agregada lentamente a una disolucion en agitacion de Y[N(SiHMe,),]5(thf), (0.11 g, 0.18 mmol) para 4ay,
La[N(SiHMe;),]5(thf), (0.12 g, 0.18 mmol) para 4ay, Ce[N(SiHMe,),]s(thf), (0.12 g, 0.18 mmol) para 4ac.,
Nd[N(SiHMe,),]5(thf), (0.12 g, 0.18 mmol) para 4ang en tolueno (5 mL) a — 30 °C, respectivamente. La mezcla de
reaccion alcanzd temperatura ambiente y se mantuvo en agitacion por 4 h, formando disoluciones transparentes. Se
retiraron los productos volatiles y el producto crudo de reaccion fue disuelto en una mezcla de hexano/tolueno desde

donde se cristalizo el producto a —30 °C.

{LAI[(#'O)Si(/U'O)1/2(#'OH)1/2(M'OtBu)1/2(OIBU)3/2]2} {LAI[(4-O)Si(u-O)(O'Bu),l,}Y  (4by): Cristales blancos.
Rendimiento: 0.21 g (66 %). (%) calc. para CooH;s5sA1LN4016Si4Y (1804.42 g~m01’1): C 59091, H 8.66, N 3.10;
encontrado: C 58.25, H 8.62, N 2.94. IR (Drift): 7(cm™) 3566 (vw, br, v (Si)O-H), 3062 vw, 2970 s, 2929 sh, 2871
w, 1549 sh, 1524 s, 1497 sh, 1464 m, 1657 m, 1437 m, 1398 vs, 1368 sh, 1360 s, 1319 m, 1240 w, 1195 m, 1176 sh,
1107 m, 1076 m, 1038 s, 1018 s, 978 s, 959 m, 938 w, 876 vw, 846 vw, 819 w, 799 w, 778 vw, 762 vw, 729 vw, 697
w, 537 vw, 517 w, 494 w, 476 vw, 465 w, 438 w, 408 w. 'H RMN (400 MHz, C¢Ds, 20 °C, disolvente): o = 1.10 (s,
36 H, C(CHs);), 1.10 (br, 12 H, CH(CHs),), 1.30 (s, 1 H, Si-OH), 1.43 (br, 12 H, CH(CH;),), 1.54 (br, 12 H,
CH(CHs),), 1.62 (s, 12 H, CH;), 1.68 (s, 36 H, C(CHj3);), 1.93 1.54 (br, 12 H, CH(CHs;),), 3.31 (br, 4 H, CH(CH3),),
3.82 (br, 4 H, CH(CH;),), 5.00 (s, 2 H, y-H), 7.01-7.39 (m, 12 H, H de Ar) ppm.

{LAI[(#'O)Si(/U'O)1/2(#'OH)1/2(M'OtBu)1/2(01Bu)3/2]2} {LAI[(4-O)Si(u-O)(O'Bu),]}La  (4by,): Cristales blancos.
Rendimiento: 0.19 g (56 %). (%) calc. para CooH55A1,N40,6SisLa (1854.42 g~mol’1): C 58.29, H 8.42, N 3.02;
encontrado: C 58.60, H 9.10, N 3.10. IR (Drift): #(cm™) 3587 (vw, br, v (Si)O-H), 3062 vw, 2969 s, 2929 sh, 2871
w, 1539 sh, 1522 s, 1465 m, 1457 m, 1437 m, 1400 vs, 1361 m, 1320 m, 1241 m, 1195 m, 1177 m, 1103 m, 1087 m,
1069 s, 1018 vs, 960 vs, 876 vw, 854 w, 819 w, 800 w, 762 w, 730 vw, 696 w, 643 vw, 534 vw, 494 w, 449 w.

{LAI[(#'O)Si(/U'O)1/2(#'OH)1/2(M'OtBu)1/2(01Bu)3/2]2} {LAI[(4-O)Si(u-O)(O'Bu),],}Ce  (4bc.): Cristales blancos.
Rendimiento: 0.18 g (54 %). (%) calc. para CooH;55sA1,N4016S14Ce (1855.63 g'mol-1): C 58.25, H 8.42, N 3.02;
encontrado: C 57.48, H 8.76, N 2.90. IR (Drift): (cm™) 3568 (vw, br, v (Si)O-H), 3062 vw, 2970 s, 2929 sh, 2871
w, 1522 s, 1465 m, 1458 m, 1437 m, 1398 vs, 1361 s, 1319 m, 1241 m, 1195 m, 1177 sh, 1103 m, 1067 m, 1049 s,
1018 vs, 958 s, 938 m, 878 vw, 848 w, 820 w, 800 w, 776 sh, 761 w, 729 vw, 696 w, 652 vw, 595 vw, 536 vw, 515
sh, 494 w, 476 sh, 464 sh, 449 vw, 406 w.

{LAI[(u-0)Si(u-0)12(u-OH); o(1-0OBu); 2(0'Bu)sn]a} {LAI[(4-0)Si(u-0)(O'Bu),],}Nd (4byg): Cristales ligeramente
azules. Rendimiento: 0.21 g (63 %). (desc.). (%) calc. para CooH55A1,N4016S1,Nd (1859.76 g-mol’l): C 58.12, H 8.40,
N 3.01; encontrado: C 57.01, H 8.40, N 2.74. IR (ATR): Ij'(cm'l) 3627 (vw, br, v (S1)O-H), 2964 s, 2928 sh, 2870 w,
1623 vw, 1525 m, 1464 w, 1438 m, 1390 s, 1362 s, 1319 m, 1258 m, 1193 m, 1177 sh, 1103 m, 1067 m, 1049 s, 1018
vs, 959 s, 938 s, 876 vw, 848 vw, 820 w, 800 w, 759 m, 695 m, 654 w, 534 vw, 492 m, 476 m, 400 w.

[LAI(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu),]JLn[N(SiHMe,);], [Ln = Y (3ay), La (3ap,)]: Una disolucién de LAI(H)(u-
0)Si(OH)(O'Bu), (0.16 g, 0.24 mmol) en tolueno (4 mL) a — 30 °C fue agregada de forma gradual a una disolucién en
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agitacion de Y[N(SiHMe,),]5(thf), (0.15 g, 0.24 mmol) para 3ay, La[N(SiHMe;),]5(thf), (0.17 g, 0.24 mmol) para 3ay,
en tolueno (4 mL) a — 30 °C, respectivamente. La mezcla de reaccion alcanzo temperatura ambiente y se mantuvo en
agitacion por 4 h, tras las cuales se obtuvieron disoluciones transparentes. Después de remover todos los productos

volatiles, el crudo de reaccion fue redisuelto en tolueno de donde se cristalizé el compuesto a temperatura ambiente.

[LAI(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu),]Y[N(SiHMe,),]»(thf) (3ay). Cristales blancos. Rendimiento: 0.15 g (59 %). Analisis
elemental de 3ay - 0.20 Tol, (%) calc. para: Csp40Ho7.60AIN4O5SisY (1096.03 g-mol’l): C 55.23, H 8.98, N 5.11;
encontrado: C 55.16, H 8.94, N 4.98. IR (Drift): 17(cm'1) 2082 (m, vbr, v Si-H), 2040 (w, vbr, v Si-H), 1852 (w, vbr,
v Al-H). '"H RMN (400 MHz, C¢Ds, 20 °C, disolvente): 6 = 0.42 (d, 24 H, *Jy1; = 3.0 Hz, SiH(CH;),), 1.18 (d, 6 H,
3 = 6.7 Hz, CH(CHs),), 1.19 (d, 6 H, *Jiyy; = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.25 (s, 18 H, C(CHs)3), 1.50 (d, 6 H, *Jiyn = 6.7
Hz, CH(CHs),), 1.52 (s, 6 H, CHs), 1.56 (m, 4 H, (O(CH,CH.),)), 1.62 (d, 6 H, *Jiiy = 6.8 Hz, CH(CHs),), 3.38
(sept., 2 H, *Jyy = 6.8 Hz, CH(CHs),), 3.43 (sept., 2 H, *Jiyy = 6.7 Hz, CH(CHs),), 4.03 (m, 4 H, (O(CH-CH,),)),
4.93 (s, 1 H, y-H), 5.03 (sept., 4 H, *Jy_y = 3.0 Hz, SiH(CHs),), 6.99-7.38 (m, 6 H, H de Ar) ppm; “C{'H} (100.76
MHz, C¢Ds, 20 °C, disolvente) d = 3.6 (SiH(CHjs),), 23.0, 23.5, 24.6, 24.8 (CH(CHs;),), 25.1 (O(CH,CH,),), 25.6
(CH(CHj;),, 26.5 (O(CH,CH,),), 28.4, 28.9 (CH(CH3),), 32.2 (C(CHjs);), 73.1 (C(CHsj)3), 97.0 (y-C), 124.6, 124.6,
127.3, 140.8, 144.0, 144.5 (C de Ar), 170.6 (C=N) ppm.

[LAI(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu),]La[N(SiHMe;),]> (3ar,). Cristales blancos. Rendimiento: 0.16 g (63 %). IR (Drift): &
(cm'l) 2058 (m, vbr, v Si—H), 1843 (w, vbr, v Al-H). '"H RMN (400 MHz, C¢Dyg, 20 °C, disolvente): 6 = 0.42 (d, 24
H, *Jiun = 2.5 Hz, SiH(CHs),), 1.18 (d, 6 H, *Jiyiy = 7.0 Hz, CH(CH),), 1.19 (d, 6 H, *Jy1; = 7.0 Hz, CH(CH5),), 1.25
(s, 18 H, C(CHs)3), 1.50 (d, 6 H, *Jy_yy = 7.0 Hz, CH(CH3),), 1.42 (m, 4 H, (O(CH,CH,),)), 1.52 (s, 6 H, CHs), 1.62 (d,
6 H, *Jyn = 7.0 Hz, CH(CHs),), 3.38 (sept., 2 H, *Jyyy = 7.0 Hz, CH(CHs),), 3.43 (sept., 2 H, *Jyy = 7.0 Hz,
CH(CHs),), 3.74 (br, 1 H, H-Al), 4.21 (m, 4 H, (O(CH,CH.),)), 4.93 (s, 1 H, y-H), 5.03 (sept., 4 H, *Jyyy = 2.5 Hz,
SiH(CHs;),), 6.99-7.20 (m, 6 H, H de Ar) ppm; 13C{IH} (100.76 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente) 6 = 3.6 (SiH(CH3),),
23.0, 23.5, 24.6, 24.8, 25.1, 25.6 (CH(CHjs),, 26.5 (thf), 28.4, 28.9 (CH(CHs),), 32.2 (C(CHs);), 73.1 (C(CHs)3), 97.0
(y-0), 124.5, 124.6, 127.3, 140.8, 144.0, 144.5 (C de Ar), 170.6 (C=N) ppm.

[LAI(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu),],Ln[N(SiHMe,),] [Ln = Y (3by), La (3br,), Nd (3byg)]: Una disolucion de LAI(H)(u-
0)Si(OH)(O'Bu), (0.22 g, 0.34 mmol) en tolueno (3 mL) a — 30 °C fue adicionada gota a gota a una disolucién de
Y[N(SiHMe,),]5(thf), (0.11 g, 0.17 mmol) para 3by, La[N(SiHMe,),]5(thf), (0.12 g, 0.17 mmol) para 3bp,,
Nd[N(SiHMe,),]5(thf), (0.12 g, 0.17 mmol) para 3bng en tolueno (5 mL) a — 30 °C, respectivamente. La disolucion
resultante se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente por 4 h mas. Posteriormente, los compuestos volatiles
fueron retirados y el solido remanente fue redisuelto en tolueno, de donde se cristalizo el producto a temperatura
ambiente.

[LAI(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu),],Y[N(SiHMe,),] (3by). Cristales blancos. Rendimiento: 0.20 g (79 %). Analisis
elemental de 3by - 0.05 Tol, (%) calc. para C;g35H13440A1LN505S1,Y (1529.74 g-mol’l): C 61.51, H 8.86, N 4.58;
encontrado: C 61.48, H 8.47, N 4.42. IR (Drift): Z(cm™) 2107 (m, vbr, v Si-H), 1855 (w, vbr, v Al-H). '"H RMN
(400 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): 6 = 0.51 (d, 12 H, *Jy_y = 3.0 Hz, SiH(CHx),), 1.16 (d, 12 H, *Jyy = 7.0 Hz,
CH(CHs),), 1.19 (d, 12 H, *Jiy_y = 7.0 Hz, CH(CHs),), 1.20 (s, 36 H, C(CHs)3), 1.54 (s, 12 H, CHs), 1.54 (d, 12 H, *Jiy_
1w = 7.0 Hz, CH(CH,),), 1.58 (d, 12 H, *Jy_y = 7.0 Hz, CH(CHs),), 3.33 (sept., 4 H, *Jyy_y = 7.0 Hz, CH(CHs),), 3.43
(sept., 4 H, *Jy_yy = 7.0 Hz, CH(CHs),), 4.93 (s, 2 H, y-H), 5.18 (sept., 2 H, *Jiiy = 3.0 Hz, SiH(CHs),), 6.96-7.36 (m,
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12 H, H de Ar) ppm; C{'H} (100.76 MHz, C¢Ds, 20 °C, disolvente) 6 = 4.2 (SiH(CHs),), 23.6, 24.6, 24.7, 25.3
(CH(CHs)5), 26.4 (CH;), 28.7, 28.8 (CH(CHs),), 31.8 (C(CHs);), 73.5 (C(CHs)s), 97.0 falta (5-C), 124.4, 124.8, 127.2,
141.1, 143.8, 144.8 (C de Ar), 170.7 (C=N) ppm.

[LAI(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu),],La[N(SiHMe,),] (3by,). Cristales blancos. Rendimiento: 0.24 g (89 %). Analisis
elemental de 3by, - 0.30 Tol, (%) calc. para Cgg oH}3640AlLaNsOgSiy (1602.74 grmol-1): C 60.02, H 8.58, N 4.37;
encontrado: C 60.05, H 8.13, N 4.35. IR (Drift): Z7(cm™) 2054 (m, vbr, v Si-H), 1828 (w, vbr, v Al-H). '"H RMN
(400 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente): 6 = 0.48 (d, 12 H, *Jy_y = 3.0 Hz, SiH(CHx),), 1.16 (d, 12 H, *Jyy = 6.8 Hz,
CH(CHs),), 1.19 (s, 36 H, C(CHs)s), 1.19 (d, 12 H, *Jyy_y = 6.9 Hz, CH(CHs),), 1.53 (s, 12 H, CH3), 1.55 (d, 12 H, *Jiy_
1= 6.8 Hz, CH(CH,),), 1.58 (d, 12 H, *Jy_i = 6.9 Hz, CH(CH,),), 3.37 (sept., 4 H, *Jy_y = 6.8 Hz, CH(CH3),), 3.41
(sept., 4 H, *Jiy = 6.9 Hz, CH(CHs),), 4.42 (br, 2 H, H-Al), 4.92 (s, 2 H, y-H), 5.12 (sept., 2 H, *Jyy = 3.0 Hz,
SiH(CHs;),), 6.96-7.35 (m, 12 H, H de Ar) ppm; 13C{lH} (100.76 MHz, C¢Dg, 20 °C, disolvente) d = 3.6 (SiH(CHj3),),
23.4, 24.6, 24.7, 25.2 (CH(CHj;),), 26.5 (CH3;), 28.6, 28.8 (CH(CHj3),), 32.0 (C(CHj3);), 72.6 (C(CHs)3), 97.2 (y-C),
124.5,124.7,127.2, 140.9, 144.0, 144.8 (C de Ar), 170.5 (C=N) ppm.

[LAI(H)(u-0)Si(OH)(O'Bu),],Nd[N(SiHMe,),] (3bng). Cristales blancos. Rendimiento: 0.22 g (82 %). Analisis
elemental de 3byng - 0.45 Tol, (%) calc. para: Cy745Ho050AIN4O4SisNd (1093.05 g'mol-1): C 52.14, H 8.37, N 5.13;
encontrado: C 52.18, H 8.67, N 4.32. IR (ATR): 17(cm'1) 2962 m, 2869 w, 2062 (vw, vbr, v Si-H), 1822 (w, vbr, v Al-
H), 1525 s, 1465 w, 1438 m, 1387 vs, 1364 s, 1318 s, 1243 m, 1180 m, 1090 m, 1044 vs, 1020 s, 970 w, 936 vs, 877
m, 837 vw, 818 vw, 797 m, 760 s, 688 s, 654 s, 639 s, 597 w, 533 m, 492 vs, 388 m. '"H RMN (300 MHz, C¢Ds, 20
°C, disolvente): Ver Apéndice A.
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7. Resultados y discusion.

Los compuestos aluminosilicato 1, 2, a y b son susceptibles a reacciones de sustitucion dada la
presencia de grupos terminales AI-OH, AI-SH o Al-H en combinacién con grupos Si-OH o Si-O'Bu y
pueden ser considerados buenos precursores en la sintesis de sistemas aluminosilicato heterobimetalicos
como fue mostrado en trabajo previo.”” Asi, se propuso explorar la sintesis de derivados multimetalicos
con metales de los primeros grupos del bloque transicional partiendo de 1, debido a que la presencia de dos
grupos —OH terminales sobre el ligante se considerd un factor importante en la sintesis de derivados

estables mediante la formacion de enlaces M—O favorecidos energéticamente.
7.1 Sintesis de los ligantes 3 y 4.

En un principio, se estudid la posibilidad de optimizar la ruta de sintesis del compuesto 1. Asi, al
considerar la sintesis del aluminosilicato b, en donde la formacién del enlace AIO-Si(O'Bu); se realiza a
partir de la reaccion entre el (‘BuO);Si(OH) y el dihidruro de aluminio LAIH, en THF, se considerd
pertinente plantear una reaccion analoga entre el mismo precursor de aluminio y el (‘BuO),Si(OH),. De este
sistema, fue posible aislar el hidruro aluminosilicato LAI(H)(u-O)Si(OH)(O'Bu), (3) en 90 % de
rendimiento mediante cristalizacion de una disoluciéon del producto crudo en tolueno a —30 °C.
Posteriormente, el grupo Al-H presente en 3 fue hidrolizado mediante la adicién de una disolucién 0.5 M
de agua en THF a una disolucion del hidruro aluminosilicato en el mismo disolvente, formando el grupo
funcional AlI-OH deseado, aislando 1 con un rendimiento global del 68% (Esquema 6). Asi, fue posible
reemplazar el dihidrosulfuro de aluminio LAI(SH), como precursor de partida, reduciendo en un paso de

55 . . o ,
 Ademas, la pureza del crudo de reaccion en la sintesis de 3 mostrd su

reaccion la metodologia conocida.!
caracter cuantitativo por lo que se consider6 realizar ambas reacciones in situ. Con esto, se logré obtener 1
con un rendimiento total del 90%, la reduccion de una etapa en la metodologia de reaccion y se desarrolld

la sintesis del primer hidruro aluminosilicato.

a) (BuO)Si(OH); , b) Hy0 in situ, % rend = 90 %

| thf, -78 °C l
-2H,
IAr IAr /Ar
, OBu OH OH
C N\Ar“H (1BUO),Si(OH), ( N\N»H S H,0 ( AN N
~ N A9~ > N A9~
N H th, 78 °C NI N O e

\ \ \

Ar - H2 Ar 3 -Hz Ar g

Ar = 2, 6-Pr,CgH3 Dos frascos % rend global = 68 %

Esquema 6. Sintesis de 1 mediante la hidrolisis controlada del aluminosilicato hidruro 3.

El compuesto 3 fue caracterizado en estado solido y en disolucion. El estudio en disolucion fue
realizado mediante RMN de 'H, "C y *Si en C¢D¢ y sugiere la formacion de un enlace Al-

OSi(OH)(O'Bu), al observar un patrén de sefiales para el esqueleto hidrocarbonado del ligante B-

37



dicetoiminato que refleja una reduccion en la simetria de C,, 2> Cs, respecto al precursor LAIH, por la

union de dos grupos funcionales no equivalentes al atomo de Al (dpéndice C, Figura 7, Tabla 1).

Tabla 1. Asignacién de las seiales (9, ppm) en los espectros de RMN 'H para LAIH,, 1, 2, 3 y 4 en C4Ds.

Asignacion LAIH, 1 2 3 4
v—CH Is 4.92 Is 4.89 Is 4.87 Is 4.90 Is 4.97
CH ('Pr) Isep 3.47 2sep 3.41,2.28 2sep 3.63,3.40 2sep 3.43,3.38 Isep 3.47
CH; ('Pr) 2d 145,1.18 | 4d 1.55-1.11 4d 1.55-1.07 |3d 1.58—-1.17 | 2d 1.53,1.22
CH; Is 1.60 Is 1.54 Is 1.54 Is 1.57 Is 1.53
CH; (‘Bu) Is 1.15 Is 1.14 Is 1.21 Is 1.30
OH 2s 271,098 |2s 153,045 | 1s 0.91 Is  3.04
Simetria Cyy C C C Cyy
[a] Sefial para el a&tomo de hidrégeno en el grupo — SH.
e a
/Ar _H
N\ H Q
9 C ANg2Si-oBu € ¢
N 4 OBu
f b

—
7.5

T
0=

Figura 7. Espectro de RMUN 'H de 3 en CsD.

En los distintos espectros de RMN se encontraron sefiales que corresponden al grupo —Si(OH)(O'Bu),
enlazado al atomo de aluminio [RMN 'H, "C{'H} y ®Si{'H} 6 = 0.95 (SiOH), 1.21 (CCH;), 32.0 (CCH3),

71.8 (CCHj3) y — 96 (SiO4) ppm, respectivamente] con desplazamientos similares a los observados para los
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aluminosilicatos moleculares {Me,Al[u-OSi(O'Bu);]}> [RMN 'H, C y #Si: 1.40 (CCH3), 32.7 (CCH3),
74.4 (CCHs) y —100.18 (SiO4) ppm, respectivamente] y [Me(‘BuO)AlOSi(O'Bu);]s [RMN 'H, °C y *Si 6=
1.46 (CCHs), 31.9 (CCHj3), 71.9 (CCH3) y -97.84 (SiO4) ppm].!"*! De forma complementaria, mediante la
técnica de IR en estado solido fue posible confirmar la presencia del grupo Al-H (5. = 1830 cm™), en
el intervalo de frecuencias para hidruros terminales de otros compuestos tetraédricos de aluminio (¥ =
1800, 1821, 1832 cm ' para [(O'Pr),ATI]AIH,,"™ LAI(H)(1-0)Si(O'Bu);**™ y LAIH,,"** respectivamente);
asi como una banda de absorcién para el grupo Si—OH (g on = 3684 cm™') probablemente involucrado en

un puente de hidrégeno dado el nimero de onda y el ancho de la banda (Figura 8).
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Figura 8. Espectro IR de 3 en estado solido.

La posibilidad de formar enlaces Al-OSi(OH)(O'Bu), mediante la reaccion entre LAH, y
(OH),Si(0O'Bu), nos impulsé a tratar de incrementar el niimero de fragmentos silicato unidos al 4tomo de
aluminio. Asi, se llevé a cabo la reaccion entre dos equivalentes del silanodiol y uno de LAIH; para obtener
el compuesto LAI[(u-0)Si(OH)(O'Bu),], (4) con dos grupos hidroxilo terminales unidos a las unidades
silicato (O3Si—-OH) (Esquema 7). Los espectros de RMN multinuclear de 4 en C¢Dg, presentan un patron
de senales que corresponden a un sistema con simetria C,,, indicativo de dos grupos funcionales
equivalentes unidos al atomo de aluminio (Figura 9, Tabla I). La presencia de sefiales para los dos grupos
—Si(OH)(O'Bu), (RMN 'H, "*C y ’Si: 3.04 (SiOH), 1.21 (CCHs), 31.9 (CCH3), 72.2 (CCH3) y — 97 (SiO4)
ppm, respectivamente) y la simetria C,, en disolucion sugieren la formacién de un aluminodisilicato con

dos grupos O;Si—OH equivalentes.
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A ] REECY
No wH  2(BuO)Si(OH), C N\AI,\*O L
C N/AI‘H thf, -78 °C N \o\ OBu
\Ar 2H, \Ar S\o';OtBu
Ar =2, 6-PryCeHj 4

Esquema 7. Sintesis del aluminodisilicato 4.
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Figura 9. Espectro de RMUN 'H de 4 en CsDs.

De forma contrastante, en estado solido el espectro de IR muestra la presencia de bandas para dos grupos
03Si—OH no equivalentes (s oy = 3690, 3505 crn’l), uno de los cuales se encuentra involucrado en un
puente de hidrogeno, de acuerdo a la amplitud y el desplazamiento de la banda a menor niimero de onda
(Figura 10). La diferencia en el comportamiento del compuesto en estado solido y en disolucion es
atribuida a la ruptura del puente de hidrégeno en disolucion, lo que podria reducir la rigidez del sistema y
asi provocar la equivalencia de los grupos O;Si—OH. Este comportamiento contrasta con lo observado en 1
donde el puente de hidrégeno (Al)-OH---O(CH,CH,), encontrado en estado solido es conservado en

5% Cabe destacar, que 4 se descompone durante tiempos prolongados en thf, evidenciado

disolucion.
mediante la aparicion de sefiales que corresponden a la formacion del ligante B-dicetoiminato libre en el

espectro de RMN 'H de la mezcla de reaccion.
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Figura 10. Espectro de IR en estado solido de 4.

Los aluminosilicatos 3 y 4 son estables térmicamente en estado sélido por debajo de los 163 °C a
partir de donde comienzan a descomponer y su composicion fue determinada mediante la técnica de
analisis elemental con errores experimentales menores al 0.5% en el contenido de C, H y N para ambos
compuestos. Ademas, fue posible obtener cristales adecuados para realizar experimentos de difraccion de
Rayos-X de monocristal, determinando asi sus estructuras moleculares. Los compuestos cristalizan en
sistemas monoclinicos con grupos espaciales P2,/c y P2,/n, respectivamente, con una molécula del
compuesto en la unidad asimétrica. Las estructuras en estado sélido de ambos compuestos permitieron
confirmar y describir la formacion de puentes de hidrogeno intermoleculares entre dos grupos Si—OH, para
3, e intramoleculares entre un grupo Si-OH y un grupo Si-O'Bu para 4, identificados previamente en
estado solido por espectroscopia de IR (Figura 11). Los compuestos presentan caracteristicas analogas a
los aluminosilicatos 1, 2, AI[OSi(O'Bu);]s(‘'PrOH)-2[AI(O'Pr)s]s (¢) y [(‘PrO),AlOSi(O'Bu)s], (d),
sintetizados previamente.!®® Por lo tanto, ambos compuestos presentan: geometrias tetraédricas para los
atomos de Al y Si y distancias similares para los enlaces AI-O(Si) [1.711(1) (1), 1.720(2) (2), 1.720(2) (3),
1.708(2) (4), 1.704(2) (¢), 1.686(4) (d) A], Si-O(Al) [1.602(2) (1), 1.591(2) (2), 1.595(2) (3), 1.596(2) (4),
1.589(2) (¢), 1.594(6) (d) A]y AI-N [1.892(3) (1), 1.888(2) (2), 1.903(2) (3), 1.891(2) (4) A] (Tabla 2).
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Figura 11. Estructuras moleculares del hidruro aluminosilicato (3), mostrando el desorden posicional del atomo de

H2"

H2'

hidrogeno del grupo —SiOH con una proporcion del 50 % a lo largo del arreglo cristalino, y el aluminodisilicato (4).
Ambas estructuras tienen elipsoides térmicos a un 50 % de probabillidad. Los atomos de hidrogeno del esqueleto

organico de L y elipsoides térmicos para los atomos de carbono se eliminaron por razones de claridad.

Tabla 2. Distancias (A) y angulos (°) de enlace elegidos para los aluminosilicatos moleculares 1, 2, 3, 4, ¢ y d.

Distancias (A) /

Angulos (°) 1 2 3 4 c d
Al-JE 1.715(3) 2.222(1) 1.590(2) 1.715(2)
Al-NM 1.892(3) 1.888(2) 1.903(2) 1.891(2)
Al-O(Si) 1.711(2) 1.720(2) 1.720(2) 1.701(2)™ 1.704(2) 1.686(4)
1.586(2)
Si-O(Al) 1.602(2) 1.591(2) 1.595(2) 1.589(2) 1.594(6)
1.607(2)
1.630(2)
Si-O(H) 1.627(3) 1.611(2) 1.637(2)
1.640(2)
Si-O(‘Bu)™ 1.624(3) 1.624(2) 1.621(2) 1.624(2) 1.620(3) 1.622(7)
O-Al-J 106.3(1) 112.8(1) 116.3(8) 113.2(1) 113.9(1) 113.03)™
N-AI-N 97.3(1) 97.4(1) 96.3(1) 98.6(1)
105.2(1) 105.2(1) 106.1(1) 105.8(1) 104.7(1) 105.4(4)
0-8i-0
112.5(1) 112.9(1) 115.3(1) 113.3(1) 115.4(1) 114.3(3)
136.3(1) 141.4(1) 148.7(4)
Al-O-Si 132.8(1) 146.5(1) 142.1(1)
174.7(1) 159.2(2) 149.8(4)

[a]J=Oparal,4,c,d;J=S para2;J=H para 3. [b] Distancias o angulos promedio. [c] Intervalo de angulos.
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Los angulos O-Si-O [104.7(1) — 115.4(1) ° (3, 4)] y N-AI-N [96.3(1) (3) y 98.6(1) ° (4)] son
comparables a lo encontrado en aluminosilicatos derivados de B-dicetoiminatos sintetizados con
anterioridad [105.2(1) — 112.9(1) ° (1, 2), 97.3(1) (1), 97.4(1)° (2)]. Sin embargo, los angulos O-AI-O
[106.3(1) (1), 113.2(1) (4), 113.9(1) (¢) y 113.0(3) ° (d)] y Al-O-Si [132.8(1) (1), 146.5(2) (2), 142.1(1) (3),
136.3(1), 174.7(1) (4), 141.4(1), 159.2(2) (c), 148.7(4), 149.8(4) ° (d)] presentan mayor dispersion de
acuerdo a caracteristicas inherentes a cada compuesto como son: la presencia de un ciclo de cuatro
miembros en d y puentes de hidrogeno intra o intermoleculares para los aluminosilicatos 1, 2, 3 y 4, en los

que se encuentran involucrados los grupos hidroxilo terminales.

La distorsion de las esferas de coordinacion de los atomos de Al y Si en los compuestos 1 — 4, ¢y
d fueron estudiadas bajo el enfoque de la medida de la forma y la simetria continua (CShM y CSM, por sus
siglas en inglés), propuesto por Avnir ef al., mediante el uso del programa SHAPE 2.0 diseflado y
proporcionado atentamente por el grupo del Prof. Santiago Alvarez de la Universidad de Barcelona. Los
calculos arrojaron valores de A(T—4, SP—4) < 15% que validan el uso de las magnitudes @(T—4— SP—4)
obtenidas y nos permiten determinar la dimensioén de la distorsion tetraédrica respecto a un cuadrado en

porcentaje (Tablas 3, D1 y D2, ver Anexo D).

Tabla 3. Magnitud (%) de la distorsion tetraédrica [@(T-4— SP—4)] para los atomos de Al y Si en los
aluminosilicatos 1 —d.

1 2 3 4 ¢ d, d;
Al 12.3 16.0 10.9 8.7 10.5 22.0 22.0
Si 52 6.1 6.1 53 6.4 6.7 6.6

Con base en estos calculos se puede determinar que los atomos de silicio y aluminio en todos los
compuestos presentan geometrias tetraédricas con un intervalo de distorsion del 5.2 — 6.7 % y 8.7 — 22.0 %,
respectivamente, con magnitudes de distorsion mayores para el atomo de aluminio que se atribuyen: al
angulo de mordida reducido N-AI-N [97.3(1) (1), 97.4(1) (2), 96.3(1) (3) y 98.6(1)° (4)] del ligante B-
dicetoiminato, interacciones electrostaticas (¢) o a la formacion de un ciclo de cuatro miembros (d). Es
importante resaltar que los valores reducidos en la distorsion tetraédrica para los atomos de Si, asi como, la
baja dispersion entre estos, refleja la similitud de los pardmetros geométricos que presentan los atomos en
cuestion. Este compartamiento se atribuye a la formacion de la unidad silicato (-SiO4) en 1 -4, ¢y d, que
a pesar de estar conformada por cuatro atomos de oxigeno no equivalentes, pueden ser considerados un
modelo molecular adecuado para los sitios tetraédricos encontrados en materiales tipo zeolita dada las

similitudes en angulos, distancias y caracteristicas geométricas alrededor de los atomos de silicio.

En este tenor, la importancia de la sintesis de los compuestos 3 y 4 radica en la estabilizacion de

sistemas con silanoles unidos a unidades silicato (O3Si—OH), con tendencia a realizar reacciones de
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condensacioén, y/o hidruros en la misma molécula. El compuesto 3 se caracteriza por contener atomos de
hidrégeno con propiedades basicas Al-H y acidas Si—-OH en la misma molécula, de acuerdo a la

9,24,55 . . . .
(924551 Estos sistemas han sido aislados previemante en

reactividad mostrada en compuestos anteriores.
compuestos que contienen metales transicionales del grupo 8 o de los tltimos dos periodos Fe, Ru, Rh, Ta,
Re, Os, Ir cuyos grupos M—H son considerablemente mas estables ante reacciones con protones acidos a
comparacion del aislado en 3.1 Aunado a ello, la presencia de un hidruro de aluminio terminal préximo a
un silicato susceptible de sustitucion permite plantear el uso del 3 en el desarrollo de sistemas
heterobimetalicos para el estudio de la interaccion del grupo Al-H con metales de transicion.?***"" por
otro lado, 4 presenta dos grupos O3;Si—OH terminales y representa el primer aluminodisilicato molecular
con las caracteristicas estructurales necesarias para modelar molecularmente grupos Si—OH vecinales en
zeolitas en el contexto de la quimica de superficies.”® Ademas, 4 es un candidato ideal para realizar
posteriores reacciones de funcionalizacion encaminadas a la formacion de ciclos de ocho miembros,

analogos a los anillos tipo cuatro (4R, por sus siglas en inglés)® presentes en zeolitas, lo que permitiria

realizar comparaciones estructurales con los sistemas moleculares derivados de éstas.
7.1.1.1 Recapitulacion del comportamiento quimico observado en la sintesis de 3 y 4.

La estabilizacion de los aluminosilicatos 3 y 4 obtenidos a partir del precursor LAIH,, derivado del
ligante 2-((2,6-diisopropilfenil)amino)-4-((2,6-diisopropilfenil)imino)-2-penteno (L), se puede atribuir
principalmente a la proteccion estérica ejercida por un ligante altamente voluminoso, que ha mostrado ser

53,71] y ala

un factor determinante al impedir la autocondensacion e hidrolisis de los sistemas LAIZX.!
formacion de puentes de hidrogeno intra o intermoleculares. La complementariedad de estas caracteristicas
es clara al racionalizar el fendémeno de descomposicion de 4 en disolucion, donde la disminuciéon del
impedimento estérico sobre los grupos Si—OH terminales y la ruptura del puente de hidrogeno,
caracterizado en estado sélido, son considerados factores determinantes en el proceso de degradacion del

compuesto que deriva en la formacion de ligante libre (LH).
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7.2 Sintesis de aluminosilicatos moleculares con elementos del grupo 4.

El trabajo en el desarrollo de compuestos heterobimetalicos se inici6 con el uso de los metales de
transicion del grupo 4 (M = Ti, Zr, Hf), dado que presentan varias caracteristicas que fueron consideradas
favorables en el aislamiento de sistemas estables. Entre ellas se encuentran: las altas entalpias de enlace M—
O (AHtio = 672.4 KJ/mol, AHz, o = 776.1 KJ/mol, AHyro = 801.7 KJ/mol) y M-S (AHr;s = 418.0
KJ/mol, AHz.s = 575.3 KJ/mol),”” que favorecen la sustitucion sobre los grupos —SH u —OH; la tendencia
de formar compuestos con geometria tetraédrica para el metal transicional, con el fin de obtener derivados
con estructuras que guarden mayor semejanza a los sistemas tipo zeolita; y los informes previos sobre la
sintesis exitosa de metalosilicatos o alumoxanos moleculares con elementos del grupo 4, que sientan las
bases que permiten proponer la posibilidad de aislar derivados tipo aluminosilicato analogos.'>** Aunado
a ello, se contempld la importancia que tienen estos metales en la sintesis de materiales y en procesos de
polimerizacion de olefinas, con el fin de determinar la potencial estabilizacion de aluminosilicatos del

grupo 4 con los ligantes 1,2, 3 y 4.

7.2.1 Aluminosilicatos con metales del grupo 4 derivados de 1.

De acuerdo a lo descrito previamente, se decidid6 comenzar la sintesis de los compuestos
heterobimetalicos mediante el uso del ligante 1 con la finalidad de favorecer la formacion de productos
dada la presencia de los grupos Al-OH y Si—OH terminales en la misma molécula. En este contexto, la
eleccion de los precursores de los metales transicionales se basd originalmente en lo informado para la
sintesis de los compuestos heterobimetalicos con alumino y metales del grupo 4 estabilizados con ligantes
B-dicetoiminato LAI(u-S),MCp, y LAI(OH)(u-O)MCp,(SH) (M = Ti, Zr).">**! Por lo tanto, se realizaron
las reacciones de metatesis entre la monosal de litio de 1 LAI(OH)(u-O)Si(OLi)(O'Bu), (1y), informada
previamente, y los diclorodiciclopentadienil derivados de titanio y zirconio (MCp,Cl,, donde M = Ti, Zr)
en THF. Sin embargo, en todos los intentos realizados no fue posible aislar ningin producto, aunado a ello
se observo la formacion de L, en el espectro de RMN 'H en C¢Ds, signo inequivoco de la descomposicion
del ligante 1 en el medio de reaccion. Debido a los intentos infructuosos por aislar derivados
heterobimetalicos a partir de estas reacciones de metatesis, se plante6 realizar la sustitucion de los grupos
hidroxilo presentes en 1 mediante sistemas acido-base. Asi, al considerar que el proton con mayor acidez
en el ligante 1 se encuentra en el grupo —O3SiOH, se decidié emplear los amiduros de los metales del grupo
4 (M(NR3)4, M =Ti, Zr, Hf; R = Alquilo) como precursores metalicos, de forma analoga a lo realizado por
el grupo del Prof. Tilley en el contexto de la sintesis de los metalosilicatos moleculares M[OSi(O'Bu);]4 (M
= Ti, Zr, Hf)."™*) En consecuencia, se realizaron las reacciones equimolares entre disoluciones de 1y el
tetrakis-dimetilamiduro de titanio o zirconio [M(NMe,)4; M = Ti, Zr] en tolueno a baja temperatura, de
donde se obtuvo un compuesto ciclico [LAI(n-0),Si(n-O)(O'Bu),]Ti(NMe,), (1ay;) y uno espirociclico
[LAI(n-0),Si(n-0)(O'Bu),oZr (1bgz,), respectivamente (Esquema 8). La reduccion de la temperatura de
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reaccion asi como el incremento en el nimero de equivalentes de Zr(NMe,)4 para obtener el producto 1:1
ligante/metal resultaron infructuosos. Sin embargo, al efectuar la reaccion equimolar entre 1 y el tetrakis-
dietilamiduro de hafnio [Hf(NEty)s] fue posible aislar el compuesto ciclico [LAI(u-O),Si(u-
0)(O'Bu),JHf(NEt,), (1ags). La posibilidad de controlar el nimero de equivalentes del ligante unidos al
atomo de titanio alrededor del atomo de Ti, metal mas duro del grupo 4, mediante el uso de M(NMe,),
sugiere la preponderacia de los factores estéricos en la reactividad del sistema; ademas, al considerar la
similitud de radios covalentes (1.56, 1.57 A), entalpias de enlace M—O (776, 802 kJ/mol) y comportamiento
quimico entre Zr y Hf, se sintetizo el tetrakis-dietilamiduro de zirconio [Zr(NEt,)4] con el propodsito de
obtener el producto ciclico [LAI(n-0),Si(n-0)(OBu),]Zr(NEt,), (1az.). Este, fue aislado de la reaccion
equimolar con 1, haciendo accesible el control de la reactividad entre los metales de mayor radio en la
familia con base en fundamentos estéricos. Con base en estos parametros, se obtuvieron las dos series
completas de compuestos: ciclicos {[LAI(p-0),Si(u-O)(O'Bu);]M(NR;), M = Ti (1ay;), R = Me; M = Zr
(1az,), Hf (1ags), R = Et} y espirociclicos {[LAl(n-0),Si(n-0)(OBu):]:M, M = Ti (1by;), Zr (1bg,), Hf
(1bgys)} en alto rendimiento, para todos los metales del grupo 4, al ajustar el numero de equivalentes entre

los reactivos y la eleccion correcta del precursor metalico (Esquema 8).

En disolucion, los espectros de RMN 'H y BC de 1ar; — 1bgs presentaron una secuencia de seflales
distintiva que corresponde a un grupo puntual Cs para los productos ciclicos (1a; — lagr) y C; para los

espirociclicos (1by; — 1bys). (Tabla 4, Figura 12)
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Esquema 8. Sintesis de los aluminosilicatos del grupo 4 (1ag; — 1byy).

En todos los casos fue posible observar una sefial para los atomos en la posicion gamma del ligante

B-dicetoiminato, caracteristica inequivoca de la presencia de una sola especie en disolucion, asi como, una
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sefial alrededor de — 95 ppm para el fragmento —SiO, en los espectros de RMN *’Si. Ademés, fue posible
asignar seflales para los grupos alquilo de los grupos amiduro unidos al metal transicional en los
compuestos lat; — lags (RMN 'Hs6=295 (CHs;, 1ap), 3.14, 3.01, 1.22 (CH,CHs;, 1az,), 3.14, 3.01, 1.23
(CH,CHj;, 1ags) ppm), con atomos de hidrogeno diasterotopicos en los grupos -CH,- de los ultimos dos

compuestos, fendmeno atribuido a la rigidez de los sistemas inorganicos formados (Tabla 4, Figura 12).

Tabla 4. Asignacién de las sefiales (9, ppm) en los espectros de RMN 'H para los ejemplos seleccionados (1, laz; y
Ile) en C6D6

Asignacion 1 lag 1br;

y—CH Is 4.89 Is 4.93 ls 5.05
CH ('Pr) 2sep 3.41,2.28 2sep 3.48,3.34 4sep 4.19,3.14

CH; (‘Pr) 4d 1.55,1.11 4d 1.71,1.11 8d 1.93,1.11

CH;, ls 1.54 ls 1.52 2s 1.68, 1.52
CH; (Bu) | 1s 1.15 ls 1.22 2s 1.16, 1.08
z 2s  2.71,098% 15 2.95M]

Simetria en C C (o)}
disolucion

[a] Z=—OH, [b] Z = -N(CHs),.

| ﬂ Ll 1b gy

1
A [ AJWUU“
Iy

A ] | LUM%
JL | ., U’“

8.5 7.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5

Figura 12. Expansion en la regién de 5 5 — 1 ppm de los espectros de RMN 'H de 1az; — 1bygen CoDs.
47



De forma complementaria, la ausencia de bandas o sefiales para grupos —OH terminales en los espectros de
IR en estado solido o de RMN 'H en disolucién de lag; — 1by, respectivamente, apunta a la sustitucion
exitosa de 1 y la concomitante formacion de ciclos los inorganicos de seis miembros. Ademas, los
compuestos formados son térmicamente estables hasta los 215 °C a partir de donde comienzan a
descomponer y fueron caracterizados por espectrometria de masas de alta resolucién con ionizacién por
electroespray en disoluciones de THF/Tolueno, observando los picos de fragmentacion: [M — NMe, + 2
CH;CN]" (1ay;), [M — NEt, + 5 CH;CN]" (1az,), [M + H + 3 CH;CN]" (lag) y [M + H]" (1by, 1bz o
1bys), con patrén isotopico y relaciones masa carga acordes a lo calculado de forma tedrica con el

simulador del equipo espectrometro Bruker micrOTOF 11 (Figura 13).

La conectividad propuesta para lay; — 1bgr se confirmé a partir de las estructuras moleculares
respectivas. Los experimentos de difraccion de Rayos-X de monocristal fueron realizados con cristales
obtenidos a partir de disoluciones en tolueno a —30 °C encontrando sistemas cristalinos monoclinicos con
grupos espaciales P2/n y P2,/c para los aluminosilicatos de titanio (1ar; y 1br;, respectivamente), mientras

que los derivados de Zr y Hf ciclicos (1az,, 1lags) o espirociclicos (1bgz,, 1bgs) presentaron un fenémeno de

isomorfismo, dentro de cada grupo, todos cristalizan en un sistema triclinico en el grupo espacial P1.
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Figura 13. Espectro de espectrometria de masas de 1by; (arriba), simulacion del espectro (abajo).

48



El analisis estructural confirmo la formacion de dos anillos de seis miembros completamente inorganicos
con una conectividad M—O-Si—O-Al-O (M = Ti, Zr, o Hf), casi perpendiculares uno respecto al otro, para
1by; — 1bgs y atomos metalicos o de silicio con geometrias tetraédricas. Es importante destacar que estos
ciclos son similares en conectividad y tamafio a los anillos tipo 3 (3R, por sus siglas en inglés) encontrados
en algunos materiales tipo zeolita”® y que previo a la sintesis de lay; — 1bys Unicamente existia un
compuesto heterobimetalico PhZSiOGe(tBu)zOSn{(CH2)3NM62}2O con un anillo de seis miembros Ge—O—
Si—-0-Sn—O vy caracteristicas analogas (Figuras 14 y 15).""]

Figura 14. Estructuras moleculares de lag; — layy con elipsoides térmicos a un 50 % de probabilidad. Los datomos de
hidrogeno y elipsoides térmicos de los atomos de carbono se omiten por claridad.

Dado que los aluminosilicatos con metales del grupo 4 lay; — lbys representan los primeros
compuestos en su tipo, es necesario realizar el analisis estructural de los anillos inorganicos por segmentos.
A partir de este enfoque, el fragmento M—O-Al en lar; — 1bys es posible compararlo con alumoxanos que
contienen metales del grupo 4 sintetizados previamente. Estos presentan distancias AI-O(M) [1.71(2) —
1.743(1) A]°*™ andlogas a las de 1ag; — 1byg [1.728(2) — 1.736(2) A] y longitudes de enlace M—O(Al)
[1.801(1), 1.779(2) (1ay;, 1by), 1.940(1), 1.930(2) (1az,, 1bz,), 1.932(1), 1.922(2) A (1ag;, 1bgs)] que se
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encuentran en el intervalo de los alumoxanos derivados de Ti [1.751(1) — 1.820(2) A],B*7< zr [1.913(1)
— 1.944(2) AJP#7#¢H 6 HE11.919(2) A]LV* informados con anterioridad; estas magnitudes muestran una
relacion directamente proporcional entre la distancia del enlace y el radio covalente del metal transicional.
Por otro lado, los angulos Al-O-M de los compuestos 1ag; — 1bye [123.8(1) — 130.3(1)°] son los mas agudos
observados hasta ahora para este arreglo de atomos, por encontrarse dentro de ciclos de seis miembros, al
compararlos con los angulos analogos para los compuestos aciclicos en LAIMe(u-O)TiCpMe,* y
[LAIMe(4-0)],Ti(NMe,),"*! (AI-O-Ti 142.2, 175.6 °, respectivamente), LAIEt(u-0)ZrCp,Me!*¢ y
LAIMe(u-0)],ZrBz,,"*! (A1-O-Zr 144.4 — 175.6 °, donde Bz = bencilo) o LAIMe(u-O)HfCp,Me,"* (Al-
O-Hf = 158.4 °) (Tablas 5 y C8).

by

Figura 15. Estructuras moleculares de 1bg; — 1byy con elipsoides térmicos a 50 % de probabillidad. Los datomos de
hidrégeno, elipsoides térmicos de los dtomos de carbono y segunda posicion de Si(2)O'Bu;, en 1by; se omiten por

claridad.

Al realizar un analisis equivalente, el fragmento M-O-Si presenta distancias de enlace M—O(Si)
para los aluminosilicatos de Ti [1.830(2) — 1.842(2) A, (1ay;, 1byy)], Zr [1.972(2) — 1.987(1) A, (1ag,
1bz)] o Hf [1.959(2) — 1.970(1) A, (1ags, 1bgg)]. Y a su vez son comparables con las encontradas en los
metalosilicatos de Ti [1.812(4) — 1.816(4) AL Zr [1.945(6) — 2.038(6) A1) y Hf [1.912(4) —
2.021(4) A]"**" tetravalentes, penta y tetracoordinados obtenidos previamente. Sin embargo, es posible

observar una elongacion de la distancia Ti—O(Si) ante la reduccion en el numero de oxidacion del atomo de
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titanio (Ti™) en Cp*,Ti(OSi(OBu);!"Y [1.924 (2) A], o con un niimero de coordinacion de seis, como es el
caso de los silicotungstatos sustituidos con titanio [A]s[{y-SiTi;W0036(OH)(OR)}»(1-O)] {A =
[N(C4Ho)4]", [K(18-corona-6)]"; R =H, Me} [2.338(3) — 2.415(3) A].’*

Tabla 5. Distancias (4) y dngulos (°) de enlace elegidos para los aluminosilicatos heterobimetdlicos lar;— 1byy:

Distancias (A)/ lag™ 1az," Lag”! by 1b7>Y  1by{*Y
Angulos (°)
M-O(Al) 1.801(2)  1.940(1) 1.932(1) 1.779(2) 1.9302)  1.922(2)
M-O(Si) 1.842(2)  1.987(1) 1.970(1) 1.832(2) 1.976(2)  1.961(2)
M-NU 1.900(2) 2.046(2) 2.032(2)
Al-O(M) 1.736(2)  1.730(2) 1.728(2) 1.736(2) 1.7302)  1.728(2)
Al-O(Si) 1.7202)  1.731(1) 1.732(1) 1.716(2) 1.718(2)  1.720(2)
AN 1.9012)  1.897(2) 1.896(2) 1.886(3) 1.886(2)  1.885(3)
Si-O(Al) 1.608(2)  1.614(1) 1.614(1) 1.618(5) 1.6142)  1.609(2)
Si-O(M) 1.6302)  1.631(1) 1.630(2) 1.631(5) 1.626(2)  1.630(2)
Si-O(‘Bu)® 1.6292)  1.627(1) 1.627(2) 1.621(5) 1.625(2)  1.622(2)
Al-O-Si 135.8(1)  134.9(1) 134.8(1) 131.9(1) 132.7(1)  132.6(1)
Al-O-M 128.3(1)  128.5(1) 128.3(1) 130.1(1) 130.3(1)  129.8(1)
M-O-Si 130.5(1)  128.8(1) 128.6(1) 134.7(1) 134.1(1)  133.4(1)
0-Al-O 107.9(1)  108.2(1) 108.1(1) 109.9(1) 111.4(1)  111.3(1)
0-Si-0 109.5(1)  111.1(1) 111.0(1) 109.6(3) 111.4(1)  111.4(1)
0-M-0 105.5(1)  100.6(1) 101.2(1) 102.7(1) 98.4(1) 99.4(1)

[a] M =Ti, [b] M = Zr, [c] M = Hf, [d] Distancias o angulos promedio.

En lo que respecta a los angulos Si-O-M, las magnitudes encontradas en lat; — 1bgys [128.6(1) —
134.7(1)°] corresponden a lo esperado para ciclos de seis miembros. Son mas agudos que los observados en
metalosilicatos del grupo 4 no ciclicos o con anillos de ocho miembros: como {(OPy),Ti[(OSi(O'Bu)s]»}
(OPy = 2-piridilmetoxi)™ y Cp*,Ti(OSi(OBu)s, (Si-O-Ti = 149.3, 176.9 °, respectivamente),
Zr[(0Si(0'Bu);]4"% (Si-O-Zr = 164.4 — 167.8 ©), H[(0Si(0'Bu);]4"*' y Hf(H,0)[(0Si(O'Bu);s,"*" (Si-O-
Hf 165.5 — 167.1, 153.0 — 164.1 °, respectivamente). Sin embargo, se encuentran magnitudes similares
para los éangulos Si-O-Ti (128.0 — 132.1°) en los ciclos de seis miembros de los [A]s[{y-
SiTi;W10036(OH)(OR)}2(1-0),]. Siguiendo esta tendencia, los angulos Si-O-Zr (90.3 — 109.9°) y Si-O-Hf
(91.3 — 109.1°) en los los ciclos de cuatro miembros de [(OSi(u-O'Bu)(O'Bu),]Zr[(OSi(O'Bus)]"* y
[(OSi(n-O'Bu) (OBu),JHf[(OSi(0'Bus)]s,!"* son mas agudos. Las magnitudes analizadas también
muestran una similitud importante entre los parametros estructurales de compuestos analogos con Zr y Hf.
Es importante destacar que las distancias de enlace Si-O(M) se mantienen practicamente invariantes a lo

largo de la serie 1ag; — 1bgg [1.626(2) — 1.636(5) A], poseen una menor dispersion que las distancias Al—
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O(M), M-O(Al) y M—O(Si) ya discutidas y se encuentran en el intervalo observado para los silicatos del
grupo 4 mencionados anteriormente [1.585(7) — 1.642(4) A]. De forma similar, el fragmento Al-O-Si
mantiene sus caracteristicas geométricas, respecto a 1 (Al-O-Si = 132.3(1) °), ante la coordinacion del
metal del grupo 4. En resumen, las distancias de enlace encontradas para los anillos inorganicos de lar; —
1bys son similares a las encontradas en alumoxanos y metalosilicatos que contienen metales del grupo 4
tetra o pentacoordinados con numero de oxidacion M". Mientras que, los angulos presentan magnitudes
acordes al tamaifio del ciclo, al ser anadlogos a compuestos con anillos de seis miembros, agudos respecto a
ciclos de mayor tamafio o compuestos aciclicos y obtusos para ciclos de menor tamafio. Esto implica que
desde un enfoque estructural la formacion de la unidad aluminosilicato no tiene una influencia significativa
en lo que respecta a parametros geométricos de cada uno de los fragmentos: alumoxano (M-O-Al) o

metalosilicato (M-O-Si).

La distorsion de la geometria de los atomos de Al, Si y M fue calculada mediante el uso del
programa SHAPE 2.0 encontrando valores A(T-4, SP—4) < 15% para todos los casos que validan el uso de
las magnitudes de @(T—-4— SP—4) (Tablas 6, D3 — D5 y D27, ver Anexo D).

Tabla 6. Magnitud (%) de la distorsion tetraédrica [p(T-4— SP—4)] para los dtomos de M, Al, Si en lag;— Ibyyy de
los sitios T en los anillos 3R de las redes tipo zeolita Lovd e ITQ-40.

lag™ 1ag," Lag by 1by, by
M 8.6 12.1 11.4 10.4 16.9 153
Al 14.1 11.4 11.6 10.6' 9.8l 9.8l
Si 4.6 6.7 6.8 4.9 5.7 5.90¢]
Lovd 1TQ-40
T 3.8149,52,75 8.2

[a] M =Ti, [b] M = Zr, [c] M = Hf, [d] Lovd = Lovdarita, [¢] Porcentaje promedio.

Los datos obtenidos muestran que los metales transicionales presentan un intervalo de distorsion
tetraédrica entre el 8.6 — 16.9 %, la cual se incrementa de forma directamente proporcional al radio del
metal [8.0 (1ay), 12.1 (1agz), 11.4 % (lagg)] o ante la formacion de los derivados espirociclicos [10.4
(1by), 16.9 (1bz,), 15.3 % (1bgs)], comportamiento que refleja el incremento en el impedimento estérico de
los sistemas a lo largo de la serie 1ag; — 1byy. Por otro lado, la deformacion tetraédrica de los 4&tomos de Al
se encuentra en el intervalo de 9.8 — 14.1 %, similar a lo observado en 1 (12.3 %) dado el angulo de
mordida pequefio del ligante B-dicetoiminato. Estos valores presentan una leve reduccion ante la formacion
de los compuestos espirociclicos y la coordinaciéon del metal transicional, excepto para lar; (14.1%)
atribuido al valor reducido de la distorsion tetraédrica para Tiy Si. Asi mismo, la distorsion de los 4tomos
de silicio es la menor encontrada (4.7 — 6.8 %) y a diferencia de los atomos de aluminio o M se mantiene
casi invariante ante la coordinacion del metal de transicion o la formacion de compuestos espirociclicos. En

este contexto, también se realizd un analisis conformacional para los sitios T de los anillos de seis
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miembros (3R) presentes en dos materiales tipo zeolita, Lovdarita (Lovd) ¢ ITQ-40, los cuales tienen una
desviacion de la geometria tetraédrica de 3.8 — 8.2%. Estos valores se encuentran en el rango de los
encontrados para los atomos de silicio en lag; — 1bys pero son menores a los encontrados en los atomos

metalicos, particularmente respecto a aluminio, a causa de factores mencionados con antelacion.
7.2.1.1 Recapitulacion del comportamiento quimico observado para 1az; — 1byy.

De acuerdo a lo discutido anteriormente, la sintesis de aluminosilicatos con metales del grupo 4 a
partir de M(NRy)4 (M = Ti, Zr, R = Me; M = Zr, Hf, R = Et) y 1 muestra la posibilidad de realizar la
funcionalizacion sistematica del ligante, la concomitante formacion de ciclos inorganicos de seis miembros
que poseen una conectividad O-Al-O-Si-O-M basica y permite realizar un estudio periodico. Asi, es posible
determinar que los efectos en la distorsion sobre los metales de transicion ante la formacioén de compuestos
espirociclicos, aunado al enfoque aplicado en el control del numero de ligantes enlazados al metal del
grupo 4, sugiere la preponderancia de los factores estéricos, tamafio del grupo alquilo del amiduro, sobre
los electronicos , dureza del metal transicional, en estos sistemas. Por otro lado, es de suma importancia
destacar que los metalosilicatos y alumoxanos con metales del grupo 4, informados con anterioridad,
comparten parametros estructurales con los fragmentos analogos de 1at; — 1bg¢ por lo que la formacion del
sistema aluminosilicato no modifica de forma importante las caracteristicas particulares de cada seccion.
Aunado a ello, la comparacion de los parametros geométricos de los ciclos de seis miembros en lay; — 1bys
y las unidades 3R en Lovd e ITQ-40 muestra un comportamiento analogo en estos arreglos inorganicos, lo
que permite postular el uso de los compuestos moleculares lat; — 1byy como modelos estructurales de
sistemas tipo zeolita; sin embargo, la magnitud de la distorsion tetraédrica en los compuestos 1bz, y 1bgses
significativamente mayor a la observada en los sistemas en estado solido, lo que podria limitar su uso en

este contexto.
7.2.2 Aluminodisilicatos con metales del grupo 4 derivados de 4.

Los dos grupos terminales —O3;SiOH presentes en el aluminodisilcato 4 y la posible formacion de
ciclos inorganicos de ocho miembros a partir de su sustitucion, aunado a la retencion de la geometria
tetraédrica en los metales del grupo 4 de lay — 1bys, nos impulsé sintetizar los derivados de 4
correspondientes con la finalidad de obtener sistemas que modelaran de forma adecuada la estructura
observada en redes tipo zeolita. Asi, se realizaron las reacciones andlogas entre un equivalente de los
amiduros (M(NEty)4; M = Ti, Zr, Hf) y uno o dos equivalentes de 4 en tolueno a baja temperatura. De estas,
se aislaron dos compuestos ciclicos LAI[(u-0)Si(u-O)(O'Bu),],M(NEt,), [M = Zr (4az, ), Hf (4agy)] y tres
espirociclicos {LAI[(n-0)Si(u-O)(O'Bu),]:}2M [M = Ti (4bz. ), Zr (4bz. ), Hf (4bgr)] con anillos
inorganicos de ocho miembros. El incremento en el nimero de equivalentes del amiduro de titanio, asi
como el incremento del impedimento estérico de grupo alquilo en el grupo amiduro unido al metal
[Ti(NEty)s] no condujo a la obtencion del derivado ciclico correspondiente (Esquema 9). Los

aluminodisilicatos con metales del grupo 4, 4az, — 4bgy, son altamente solubles en disolventes organicos y
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mostraron cambios conformacionales en disolucion de C¢Dg a temperatura ambiente, reflejados en sefiales

anchas en los espectros de RMN 'H.
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Esquema 9. Sintesis de los aluminodisilicatos con metales del grupo 4, 4az, — 4byy.

Por ende, se realizaron experimentos de RMN 'H a baja temperatura para todos los compuestos,
encontrando la resolucidon de la mayoria de las sefiales anchas entre 0 y —10 °C con una sefial para los y-H,
indicativo de una sola especie en el medio a esta temperatura, lo que permite confirmar la pureza del
compuesto. Ademas, se observo una secuencia de sefiales caracteristica para los derivados ciclicos (4az,
days, Figura 16) y espirociclicos (4br; — 4byy, Figura 16) que corresponde a una simetria Cy 0 Dy,
respectivamente; que sumadas a la presencia de sefiales para los grupos —NEt, en los compuestos ciclicos
[RMN 'H 6 = 3.34, 3.18, 1.24 (-CH,CHs, 4az,), 3.36, 3.26, 1.24 (-CH,CHs, 4ays) ppm (Tabla 7)] y la
ausencia de bandas para los grupos —OH en los espectros de infrarrojo en estado solido de 4az, — 4bys
indican la deprotonacion de los grupos silicato y la formacion de enlaces M—O, dando como resultado la

formacion de compuestos heterobimetalicos con anillos de ocho miembros.

Tabla 7. Asignacion de las seniales (6, ppm) en los espectros de RMN IHpara 4 CsDg 0 4az. y 4byi en C;Dsy.

Asignacion 4 4az, 4br;
y—CH ls 4.97 Is 5.05 ls 4.89
-CH- (Pr) | 1sep 3.47 2sep 3.84,3.28 4sep 3.69,3.24

-CH; (Pr) |2d 1.53,1.22 4d 1.62,1.10 8d 1.91, 1.02

-CH; ls 1.53 ls 1.54 2s 1.58, 1.44
-CH; (Bu) | 1s 1.30 2s 1.58, 1.07 4s 1.68, 1.00
-Z Is  3.04% 1t 1.241°)

Simetria en Cyy C D
disolucion

[a] Z=—OH, [b] Z = -N(CH,CH;),.
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Figura 16. Espectros de RMN 'H de 4az, — 4bysen tol-dga 0 °Cy — 10 °C (4by;) en la region de 6 5.5 — 0.5 ppm.

La aparicion de constantes de acoplamiento caracteristicas para protones diasterotopicos en los
grupos -CH,- del amiduro presente en los derivados ciclicos 4az, y 4aps (ZJH,H ~ 13.5 Hz, i ~ 6.8 Hz)
mostro la formacion de sistemas con anillos de ocho miembros rigidos a baja temperatura. En este
contexto, se realizaron experimentos de RMN 'Ha temperatura variable para 4az, y 4br;, en donde se
encontré una temperatura de coalescencia de 45 y 65 °C, respectivamente, para las transiciones Cs 2> Ty

(4az,) y C5y > T4 (4by;) en la simetria de los compuestos (Figuras 17 y 18).

Los compuestos ciclicos (4az,, 4agr) o espirociclicos (4by; — 4byr) son estables térmicamente a
temperaturas menores a los 273 o 121 °C, respectivamente. Hasta la fecha, no ha sido posible ionizarlos por
distintas metodologias de espectrometria de masas lo que dificultd complementar su caracterizacion. A
pesar de ello, la composicion de 4az, — 4byr fue confirmada mediante los analisis elementales
correspondientes con errores experimentales menores al 0.5 % en el contenido de C, H o N. Dada Ia alta
solubilidad de 4az. — 4bys inicamente fue posible purificarlos mediante cristalizacion de sus disoluciones
en tolueno a — 30 °C, obteniendo asi cristales con las caracteristicas adecuadas para realizar experimentos
de difraccion de Rayos-X de monocristal. Los derivados ciclicos (4ayz,, 4ays) o espirociclicos (4br; — 4bgy)

son isomorfos y cristalizan en el sistema monoclinico en grupos espaciales P2,/c o P2,/n, respectivamente.
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Figura 17. Espectros de RMN 'H de 4az, en tol-ds a temperatura variable en la regién de & 5.5 — 0.5 ppm.
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Figura 18. Espectros de RMN 'H de 4by; en tol-ds a temperatura variable en la region de 5 5.5 — 0.5 ppm.

Las estructuras cristalinas confirman la formacion de anillos inorganicos de ocho miembros con

una conectividad -Al-O-Si-O-M-0O-Si-O- en una conformacion bote/silla para 4az, o 4ays (Figura 19) y de
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dos anillos diplanares para 4by; — 4bys (Figura 20), asi como atomos de aluminio, silicio y M con
geometrias tetraédricas. Los ciclos de ocho miembros formados son similares a los anillos 4R (por sus
siglas en inglés), ciclos de menor tamafio encontrados de forma mas comun en materiales tipo zeolita, lo

que permitird su comparacion con este tipo de sistemas.

Figura 19. Estructuras moleculares de 4az,y 4byy con elipsoides térmicos a un 50 % de probabillidad. Los datomos de
hidrogeno y elipsoides térmicos para los atomos de carbono se omiten por claridad.

Las distancias y angulos presentes en los anillos inorgdnicos se analizaron por fragmentos de
acuerdo a lo realizado para lay; — 1bys(Tablas 8 y C8, ver Anexo C). De este modo, las distancias M—O(Si)
varian de acuerdo al radio covalente del metal de transicion y son comparables a las encontradas en
compuestos analogos. Asi, los intervalos de las distancias de enlace en los aluminodisilicatos del grupo 4
son: para titanio 1.800(1) A (4by;), para zirconio de 1.941(2) — 1.970(1) A (4az,, 4bz,) y para hafnio de
1.932(2) — 1.952(2) A (4ayy, 4byy); éstos son similares a las encontradas para los aluminosilicatos de seis
miembros de titanio [1.830(2) — 1.842(2) A, (1ay;, 1by;)], zirconio [1.972(2) — 1.987(1) A, (1az,, 1bz)] o
hafnio [1.920(2) — 1.954(2) A, (1ags, 1bgs)] y por ende a metalosilicatos con metales del grupo 4 penta o
tetracoordinados en el estado de oxidacion M"Y Ti [1.812(4) — 1.816(4) A1l Zr [1.945(6) — 2.038(6)
A"y Hf [1.912(4) — 2.021(4) A],""**" informados anteriormente. Asimismo, las distancias Al-O(Si) en
4az, — 4by; [1.709(2) — 1.713(2) A] se mantienen casi invariantes a lo largo de la serie, son analogas a las
observadas en 1 — 4 [1.701(2) — 1.720(2) A] y por lo tanto a los aluminosilicatos sintetizados previamente
por otros grupos [1.686(6) — 1.704(2) A], discutidos en el capitulo anterior. Una vez mds, las distancias Si—
O(Al) y Si-O(M) en 4az, — 4by; [1.624(1) — 1.631(2) A y 1.598(1) — 1.603(1) A] no varian de forma
considerable a lo largo de la serie. Ademas, son analogas a las encontradas en lay; — 1bgye [1.604(2) —
1.621(5) A y 1.625(2) — 1.636(5) A] y se encuentran en el rango de las distancias observadas para los
metalosilicatos de aluminio [1.589(2) — 1.641(6) A] o con metales del grupo 4 [1.585(7) — 1.642(4) A] ya

. . 12,68,75
discutidos.!'>¢%7
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Figura 20. Estructuras moleculares de 4by; — 4byy con elipsoides térmicos a un 50 % de probabillidad. Los datomos de

hidrogeno y elipsoides térmicos de los atomos de carbono fueron eliminados para mejorar la claridad.

Tabla 8. Distancias (A) y angulos (°) de enlace elegidos para los aluminosilicatos heterobimetdlicos 4az, —

4byy

Distancias Ay 4az,™ 4ay 4b;*4 4b,, >4 4by Y
Angulos (°)
M-O(Si) 1.970(1) 1.952(2) 1.800(1) 1.9412)  1.932(2)
M-O(N) 2.038(2) 2.024(2)
Al-O(Si) 1.712(1) 1.712(2) 1.712(1) 1.7092)  1.713(2)
AN 1.902(2) 1.902(3) 1.911(2) 1.907(3)  1.908(3)
Si-O(Al) 1.624(1) 1.626(2) 1.641(1) 1.6302)  1.631(2)
Si-O(M) 1.603(1) 1.603(2) 1.596(1) 1.598(2)  1.598(2)
Si—O('Bu)! 1.634(1) 1.635(2) 1.626(1) 1.625(2)  1.627(2)
Al-O-Si 134.9(1) 134.8(1) 131.9(1) 132.7(1)  132.6(1)
M-O-Si 128.8(1) 128.6(1) 134.7(1) 134.1(1)  133.4(1)
0-Al-O 108.2(1) 108.1(1) 109.9(1) 111.4(1)  111.3(1)
0-Si-0 111.1(1) 111.0(1) 109.6(3) 111.4(1)  111.4(1)
0-M-O 100.6(1) 101.2(1) 102.7(1) 98.4(1) 99.4(1)

[a] M =Ti, [b] M = Zr, [c] M = Hf, [d] Distancias o angulos promedio.
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Es importante destacar que las distancias de enlace Al-O(Si) son semejantes con la reportada para el

mineral gismondina (1.71 A),/"®

mientras que las longitudes de enlace Si—O(Al) correlacionan con el valor
promedio encontrado en los materiales tipo zeolita (1.61 A),' indicando cierta correlacion estructural con

sistemas en estado solido.

Por otro lado, las magnitudes de los angulos internos de los anillos inorganicos en los
aluminodisilicatos 4az, — 4bgs muestran una ligera reduccion ante la formacion de compuestos
espirociclicos y su tamafio corresponde al tamafio del ciclo en los compuestos. Por consiguiente, los
angulos O-M-O [104.6(1) — 108.9(1)°] y O-Al-O [112.4(1) — 116.1(1)°], O-Si-O [109.7(1) — 112.5(1) °] en
4az, — 4bys, son mas obtusos que los encontrados en los anillos de seis miembros de los aluminosilicatos
lag; — 1bye [O-M-O 98.2(1) — 105.5(1)°%; O-Al-O 107.9(1) — 111.5(1)% O-Si-O 109(1) — 111.4(1)°]. Esta
diferencia es mas pronunciada en los angulos Si-O-M [152.2(1) — 159.0(1)° (4az, — 4bgs); 128.6(1) —
134.7(1) °(1at; — 1bgr)] y Al-O-Si [150.8(1) — 161.7(1)° (4az, — 4byg); 131.1(1) — 135.8(1)° (1ar; — 1byy)].
Sin embargo, los angulos en 4az. — 4byr son comparables con los encontrados en metalosilicatos o
metaloazasilicatos que poseen ciclos inorganicos de ocho miembros como es el caso de los compuestos:
[(BuO),Ti {p-0,Si[0Si(O'Bu)s o} .. M LAI(1-O)[Si(O'Bu)](1-0) 2, [2.6-
"Pr,C6H3)N(SiMe;)Si(OH)O,Al(‘Bu)- THF],, [(2,6-"P1,CsH3)N(SiMe,-'Pr)SiO;Al-' THF 4, [(2,6-
Me,C¢H;)N(SiMes)SiOsAI'THF ], y [(2,6-Me,CsH3)N(SiMes)SiOsAl 1,4-dioxano]s”” con angulos internos
O-Ti-O (109.4(2) — 110.0(2) °), O-Al-O (113.2(1) — 117.6(1) °) o O-Si-O (108.9(2) — 113.7(1) °©)
equivalentes; a diferencia de la dispersion observada en los angulos donde el atomo de oxigeno se
encuentra en el vértice Ti-O-Si (157.5(3) — 161.0(3) °) o Al-O-Si (132.3(2) — 163.0(1) °). Asimismo, los
angulos en 4az, — 4byr son mas agudos que aquellos en los metalosilicatos aciclicos o terminales
M[OSi(OBu)s]s (M = Zr, Hf),["*! Al[OSi(O'Bu)s]5(‘PrOH)-4[Al(OPr);]s,"*! [(O'Pr),AlOSi(0'Bu)s],!"*! y
{Me,Al[p-0Si(0'Bu);]»} "> como es posible determinar a partir de los valores para sus angulos O-M-O
(108.2(4) — 110.0(2) ©), O-Al-O (113.9(1) — 119.1(3) °) y O-Si-O (104.7(1) — 117.9(7) °); acompaiiados de
magnitudes diversas para los angulos M-O-Si (157.5(3) — 167.8(4) °) y Al-O-Si (131.9(1) — 159.2(2) °). En
resumen, el amplio intervalo de angulos en donde el 4&tomo de oxigeno es vértice, a comparacion de los
demas atomos en los anillos inorganicos, permite plantear que la flexibilidad de los angulos M-O-Si y Al-

O-Si puede ser considerada un factor que reduce la tensioén anular en estos sistemas.

La distorsion de la geometria tetraédrica de los atomos de aluminio, silicio y M fue estudiada
mediante el uso del programa SHAPE 2.0, encontrando valores A(T-4, SP—4) < 15% para todos los
atomos, validando asi, el analisis de las magnitudes de la distorsion tetraédrica respecto a un cuadrado @(T—
4— SP—4) obtenidas (Tablas 9, D6 — D8 y D27, ver Anexo D). Con base en estos datos, se puede observar
que los metales de transicion presentan un rango de distorsion tetraédrica menor (4.6 — 6.7 %) al observado
para la serie lar; — 1bys (8.6 — 16.9 %). Estas magnitudes aumentan de forma proporcional al radio

covalente del metal [4.6 (4bry), 6.6, 6.7 (4az,, 4bz,), 6.1, 5.8 % (4agy, 4bgs)] y no varian significativamente
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ante la formacion de los derivados espirociclicos a diferencia de lo encontrado para los derivados andlogos

del ligante 1.

Tabla 9. Magnitud (%) de la distorsion tetraédrica [@p(T-4— SP—4)] para los dtomos de M, Al, Si en 4az, — 4bysy de
los sitios T en los anillos 4R de las redes tipo zeolita AFG, BEC, AFW y APC.

4a,," 4ay 4bp;™ 4b,, ™ 4by®
M 6.6 6.1 4.6 6.7 5.8
Al 8.9 9.1 11.419 11.019 11.019
Si 3.6,6.1 3.5,6.3 3.314 53 3.4 49 334 49
AFG BEC AFW APC
T 0.3 0.1 0.8, 1.0 0.3 0.7,0.4

[a] M =Ti, [b] M = Zr, [c] M = Hf, [d] Porcentaje promedio.

Para aluminio, el angulo de mordida del ligante B-dicetoiminato provoca la mayor magnitud de la
deformacion tetraédrica (8.9 — 11.9 %), con un incremento despreciable ante la formacion de los sistemas
4by y similar a lo observado en 4 (8.7 %). En este contexto, los 4&tomos de Si presentan nuevamente la
menor desviacion respecto a la geometria tetraédrica 3.0 — 6.1 % y al igual que los atomos de Al o M se
mantiene casi invariante ante la coordinacion del metal de transicion o la formacion de compuestos
espirociclicos. Cabe mencionar que es posible correlacionar la distorsion de los atomos de silicio Sil (~ 6.2
%)y Si2 (~ 3.6 %) en 4ay con una conformacion bote/silla del anillo inorganico de ocho miembros y Sil,
Si2, Si3 (~ 3.3 %) y Si4 (~ 5.0 %) en 4by con una conformacion de dos anillos de ocho miembros

diplanares.

De forma analoga, se realizo el calculo de la distorsion tetraédrica de los sitios T en los anillos de
ocho miembros (4R) en las redes tipo zeolita BEC, AFG, ABW y APC, cuyas magnitudes son menores
(0.1 — 1.0%) a las encontradas en los ciclos de seis miembros en los sistemas 3R (3.8 — 8.2%). Sin
embargo, estos valores contrastan con el amplio rango de magnitudes para los angulos T1-O-T2 en los
sistemas 4R [138.4 — 155.0° (BEC), 139.1 — 160.2° (AFG), 149.4 — 156.8° (ABW), 153.6 — 160.1° (APC)]
y 3R [122.2 — 130.9° (Lovd)]. En este contexto, es importante destacar que el comportamiento descrito
anteriormente para los sistemas en estado solido es anadlogo a lo observado en los ciclos de ocho y seis
miembros en 4az, — 4byr y lar; — 1byy, respectivamente, y por ende con la propuesta del atomo de oxigeno
actuando como un factor que reduce la tension en los anillos. Asi, el incremento en la distorsion tetraédrica
del metal de transicion o de los sitios T en los ciclos de seis miembros de lat; — 1byr 0 Lovd y ITQ-40
respecto a los de ocho miembros en 4az, — 4byr 0 BEC, AFG, ABW y APC, refleja una reduccion en la
eficiencia de este mecanismo conforme incrementa el impedimento estérico en los anillos, fendomeno
particularmente evidente en la formacion de los compuestos espirociclicos 1bt; — 1bgr. De este modo es
posible proponer que los sistemas 4R, anillos de menor tamafio encontrados comunmente en zeolitas,
presentan un mecanismo eficaz para liberar la tension en los ciclos que se basa en la gran flexibilidad de los
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angulos T1-O-T2, permitiendo asi la retencion de la geometria tetraédrica en los sitios T en la formacion de
redes regulares. Estos resultados aportan evidencia experimental que apoya la hipotesis que asocia el

. ., . . . 78
incremento en la tension anular de los sistemas 2R o 3R en redes tipo zeolita con su escasez.”™

7.2.2.1 Recapitulacion del comportamiento quimico observado en la sintesis de 4az. — 4byy.

El uso del ligante 4 ante amiduros de los metales del grupo 4 en tolueno permitié la sintesis
sistematica de aluminosilicatos con metales transicionales tetracoordinados que conforman ciclos de ocho
miembros con conectividad O-Si-O-Al-O-Si-O-M. Sin embargo, la alta reactividad de 4 ante los pecursores
transicionales usados evidencié la disminucién de la proteccion estérica ejercida por el ligante B-
dicetoiminato, respecto a 1, y el incremento en el comportamiento nucleofilico del ligante al poseer dos
grupos —SiOH, caracteristicas destacadas con anterioridad al observar la descomposicion de 4 en
disolucion. Esta combinacion de factores se manifiesta claramente al intentar la sintesis infructuosa de 4ar;,
partiendo de 4 y Ti(NEt,)4, debido a que no es posible controlar la acidez del atomo transicional con base
en principios estéricos. A pesar de ello, los compuestos aislados permitieron confirmar las caracteristicas
estructurales encontradas en los derivados analogos de 1 y aportan mayor evidencia experimental para
plantear un mecanismo de dispersion de la tension anular basado en el amplio rango de valores que
adquieren los angulos con un atomo de oxigeno como vértice. Ademas, los compuestos 4az, — 4bys son
adecuados para su uso como modelos estructurales de sistemas 4R encontrados en materiales tipo zeolita,
dado que comparten caracteristicas importantes, y junto con lar; — 1bys muestran de forma cuantitativa el

incremento de la tension anular al reducir el tamaiio del anillo inorganico.
7.2.3 Hidruroaluminosilicatos con metales del grupo 4 derivados de 3.

La sintesis de cuatro series de aluminosilicatos con elementos del grupo 4 a partir de condiciones
experimentales similares, nos impulso a explorar la sustitucion sistematica del grupo Si—OH presente en el
compuesto 3, con la finalidad de evaluar la posibilidad de aislar sistemas tipo hidruro aluminosilicato
heterobimetalicos basados en 3. Posteriormente se plantea estudiar la probable interaccion del grupo Al-H

70.79 . . . .
"I Por ende, se realizaron reacciones entre disoluciones

con los metales de transicion del grupo 4 usados.|
de un equivalente de M(NR,)4 [M = Ti, Zr, R = Me; M = Ti, Zr, Hf, R = Et] en tolueno y uno o dos
equivalentes de 3 a —95 °C. Sin embargo, a diferencia de los ligantes 1 y 4 unicamente fue posible aislar
dos compuestos con formulas [LAI(H)(u-0)Si(pn-O)(O'Bu);]M(NR;); [M = Ti, R = Me (3ay;); M = Hf, R =
Et (3ays)], derivados de las reacciones equimolares correspondientes (Esquema 10). Es importante destacar
que todos los intentos por aislar el compuesto analogo de Zr o los productos de las reacciones 2:1
ligante/metal no fueron exitosos, a pesar de los multiples ejemplos de hidruros heterobimetalicos de Al y Zr

. 70,80
encontrados en la literatura.’”

1 -
I En este contexto, los espectros de RMN 'H de las mezclas de reaccioén no
revelaron algun compuesto o especie mayoritaria aunque fue posible encontrar bandas de vibracién para

enlaces Al-H en los espectros de IR de las mismas.
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N H M(NR3)4 { ~(NRy)3
A tolueno, - 78 °C N\ /H /M
AI\ /OH Al O
/ / N /
I\{A O—S\I\OIBU -HNR, N O_S\"OtBu
' OBu At oy

M = Ti (3a;), R = Me
Ar = M = Hf (3ay), R = Et

Esquema 10. Sintesis de los hidruro aluminosilicatos con metales del grupo 4, 3ar;y 3ayy

Los compuestos 3at; y 3ags son solubles en disolventes organicos y en disolucion de Cg¢Dg
presentan una simetria C;, con una sefial alrededor de — 103 ppm para el grupo —SiO, de acuerdo a los
espectros de RMN 'H, "C y #’Si, respectivamente, caracteristicas similares a las observadas para 3 (Tabla
10). Sin embargo, es posible hallar sefiales para tres grupos amiduro unidos al metal de transicion —NR;
[RMN 'H: 6 3.14 (CHs, 3ar;), 3.42, 1.20 (CH,CH3, 3ays) ppm], que sumadas a la ausencia de sefiales o
bandas para el grupo Si—OH en los espectros de IR en estado sélido, confirman la funcionalizacion exitosa
de 3 y la concomitante formacion de enlaces O;SiO-M(NR;);. En este contexto, la retencion del hidruro de
aluminio fue confirmada al localizar bandas de vibracion para el enlace Al-H [75.5= 1848 (3ayy), 1827

cm™ (3ays)], a una frecuencia similar a la encontrada en 3 (5.4 = 1830 cm™). (F. igura 21)

Tabla 10. Asignacién de las sefiales (9, ppm) en los espectros de RMN 'H para 3, 3ar; y 3aysen CeDs.

Asignacion 3 3am 3ays

y—CH Is 4.90 Is 491 ls 4.90
CH ('Pr) 2sep 3.43,3.38 2sep 3.46,3.41 2sep 3.45,3.37

CH; (‘Pr) 3d 1.58,1.17 4d 1.60, 1.18 4d 1.58,1.17

CH; ls 1.57 ls 1.52 ls 1.49
CH; (‘Bu) | 1s 121 ls 1.22 ls 1.19

Z ls 0.95 ls 3.14™] 1q, 1t 3.42,1.20
Simetria C C C

[a] Z=-0OH, [b] Z =-N(CHs;),, [c] = -N(CH,CHj3),.

Los hidruro aluminosilicatos del grupo 4 son estables térmicamente en estado sélido por debajo de
los 143 °C a partir de donde comienzan a descomponer. Su alta reactividad en condiciones atmosféricas y
la dificultad por ionizarlos mediante distintas técnicas impidid su caracterizacion mediante espectrometria
de masas. A pesar de ello, su composicion quedd confirmada mediante la técnica de analisis elemental con

errores experimentales menores al 0.5 % en el contenido de C, H y N para ambos compuestos.
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Figura 21. Espectro de IR en estado solido de 3ar;.

Al igual que las series de aluminodisilicatos 4ay y 4by, los hidruro aluminosilicatos de Ti (3ar;) y
Hf (3ays) son altamente solubles en disolventes organicos y fueron aislados exclusivamente mediante
cristalizacion a partir de disoluciones de las mezclas de reaccion en tolueno a —30 °C. De este modo, se
obtuvieron cristales adecuados para realizar experimentos de difraccion de Rayos-X de monocristal, los
cuales crecieron en un sistema cristalino monoclinico (3ar;) u ortorrombico (3aps) en el grupo espacial
P2,/n'y Pbca, respectivamente. En las estructuras cristalinas es posible observar los atomos metalicos y de
silicio con geometrias tetraédricas y confirmar nuevamente la formacién de un enlace O3;SiO—M(NR;); asi
como la retencion del grupo Al-H, cuyo hidruro fue localizado en el mapa de densidad electronica residual.

Estos grupos se encuentran en posicion trans y no se encontrd ningun tipo de interaccion secundaria entre

estos a lo largo de la red cristalina (Figura 22).

Las estructuras moleculares de 3ar; y 3aps muestran parametros geométricos similares a los
aluminosilicatos del grupo 4 discutidos anteriormente y por ende a metalosilicatos de aluminio, titanio,
zirconio o hafnio sintetizados con anterioridad o a algunos materiales tipo zeolita. Asi, presentan distancias
Al-O(Si) [1.704(2) — 1.709(1) A] y M-O(Si) [1.837(1) (3ar), 1.950(2) A (3ams)] en el rango de los
aluminosilicatos lag; — 1bgs [AI-O(Si) ~ 1.716(2) — 1.732(2) A (1ay; — 1bgy); M—O(Si) ~ 1.830(2) —
1.842(2) (1ag;, 1by), 1.959(2) — 1.970(1) A (lags, 1bgg)] y aluminodisilicatos 4ags — 4byy [Al-O(Si) ~
1.700(1) — 1.721(1) A (4by;, 4ag; y 4byr); M—O(Si) ~ 1.792(1) — 1.808(1) (4by;), 1.920(2) — 1.954(2) A
(4ayy, 4byr)]. De forma analoga a los casos anteriores, los enlaces Si—O(Al) [1.604(1) (3ar;), 1.588(2) A
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(3amp)] y Si-O(M) [1.611(1) (3a;), 1.628(2) A (3ays)] no varian de forma significativa y son similares a las
encontradas en los aluminosilicatos heterobimetalicos lag; — 4bys [Si—O(Al) ~ 1.592(2) — 1.621(5) A; Si—

O(M) ~ 1.623(1) — 1.647(1) A] (Tablas 11 y C8).

Figura 22. Estructuras cristalinas de 3az; y 3ays con elipsoides térmicos a un 50 % de probabillidad. Los dtomos de

Jayy

3ag,

hidrégeno, elipsoides térmicos para los dtomos de carbono y la segunda posicion de N(3)Et, en 3ayysse omiten por

claridad.
Tabla 11. Distancias (4) y angulos (°) de enlace elegidos para los aluminosilicatos heterobimetdlicos 3ar; y
3ayy
Distancias (A) 3ag;® 3y Angulos (°) 3ag;® 3y
M-0(Si) 1.837(1) 1.950(2) M-O-Si 170.2(1) 169.3(2)
M-O(N) 1.890(2) 2.035(3) AL-O-Si 142.2(1) 164.7(2)
AL-O(Si) 1.709(1) 1.704(2) 0-Al-H 113.6(7) 111.4(7)
Al-H 1.520(2) 1.623(2) 0-Si-0 110.2(1) 111.9(1)
AN 1.898(2) 1.904(2) O-M-N 109.6(1) 110.0(1)
Si-O(Al) 1.604(1) 1.588(2)
Si-O(M) 1.611(1) 1.628(2)
Si—O('Bu)™! 1.625(1) 1.624(2)

[a] M =Ti, [b] M = Hf, [c] Distancias promedio.

Por otro lado, los angulos de enlace muestran la naturaleza no ciclica de los compuestos como es
posible observar en los angulos obtusos O-M-N [109.6(1) (3ati), 110.0(1)° (3ans)], H-AI-O [113.6(7)
(3ami), 111.4(7)° (3aur)], O-Si-O [110.2(1) Bap), 111.9(1)° (3aup)], Si-O-M [170.2(1) (3ayi), 169.3(2)°
(3agr)] y Al-O-Si [142.2(1) (3ar), 164.7(2)° (3ams)], respecto a los encontrados en los ciclos de seis
miembros de lag;— 1bys [98.2(1) < O-M-0 < 105.5(1)% 107.9(1) < O-Al-O < 111.5(1)% 109(1) < O-Si-O <
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111.4(1)% 128.6(1) < M-O-Si < 134.7(1)°% 131(1) < Al-O-Si < 135.8(1)°] y en consecuencia a
metalosilicatos de aluminio, titanio o hafnio que contengan ciclos inorganicos de menor tamafo. Pero se
encuentran cercanos al rango de los valores observados en los anillos de ocho miembros de 4ays— 4byy
[104.6(1) < O-M-0 <108.9(1)°; 112.4(1) < O-Al-O < 116.1(1)% 109.7(1) < O-Si-O < 112.5(1)°; 152.2(1) <
M-O-Si < 159.0(1)% 150.8(1) < AI-O-Si < 161.7(1)°] y por lo tanto a metalosilicatos con ciclos de igual
tamafio. Como es de esperarse los angulos en 3ar; y 3ags son comparables a aquellos de los metalosilicatos
aciclicos 0 terminales Hf[OSi(O'Bu)s]s," > Al[OSi(OBu);]5(‘PrOH)- 5[ AI(O'Pr)3]4,!'™
[(OPr),AlOSi(O'Bu); [, y {Me,Al[u-OSi(O'Bu);]»}"*! con angulos O-M-O (108.2(4) — 110.0(2)°), O-
Al-O (113.9(1) — 119.1(3)°), O-Si-O (104.7(1) — 117.9(7)°), M-O-Si (157.5(3) — 167.8(4)°) y Al-O-Si
(131.9(1) — 159.2(2)°) que una vez mas presentan mayor dispersion en los a&ngulos con el atomo de oxigeno

como vértice, dada su flexibilidad.

En este tenor, el calculo de la distorsion tetraédrica de los atomos metalicos y de silicio con el
programa SHAPE 2.0 arrojé valores A(T—4, SP—4) < 15% que permiten el uso de las magnitudes
encontradas para la distorsion tetraédrica respecto a un cuadrado (T—4— SP—4) (Tablas 12 y D9 — DI11).

Tabla 12. Magnitud (%) de la distorsion tetraédrica [@(T-4— SP—4)] para los atomos de M, Al, Si en 3ar; y 3ayy.

a5 3ag,"
M 3.8 6.7
Al 13.3 12.2
Si 4.1 5.1

[a] M = Ti, [b] M = HF.

Asi se encuentra que la formacion de compuestos aciclicos disminuye la influencia de los factores
estéricos, lo que se hace patente en la dimension de la distorsion tetraédrica para el &tomo de Ti (3.8 %) en
3ar;, la menor de todos los titano aluminosilicatos obtenidos (4.6 — 10.4 %), y la de Hf (6.7 %) en 3ags, que
se acerca a la desviacion tetraédrica de 4ays y 4byr (5.8 — 6.1 %) en donde el impedimento estérico se
considera minimo. Sin embargo, la geometria de los atomos de aluminio (12.2 — 13.3 %) y silicio (4.1 — 5.1
%) presentan una distorsion similar a los aluminosilicatos heterobimetalicos discutidos anteriormente (Al ~
8.9 — 14.1 %; Si ~ 3.0 — 6.8 %), pero respecto a 3 (Al ~ 10.9 %; Si ~ 6.1 %) aumenta o disminuye,

respectivamente.

7.2.3.1 Recapitulacion del comportamiento quimico observado en la sintesis de 3ar; y 3ans

En su conjunto los resultados de la funcionalizacion sistematica de 3 con amiduros del grupo 4
abren la posibilidad de obtener hidruro aluminosilicatos heterobimetalicos mediante la sustitucion del

grupo —0;SiOH con reacciones acido/base. Es importante mencionar que a pesar de encontrar una cantidad
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importante de hidruros mixtos de Al y metales del grupo 4 en la literatura, principalemente de Zr, la
sustitucion sistematica de 3 en el sistema de reaccion propuesto no resulto exitoso. Este comportamiento se
asocia a la disminucion en el nimero de enlaces M—O formados en esta serie de compuestos, comparados
con los ligantes bidentados 1 y 4, lo que incrementaria la flexibilidad de los sistemas y por ende su
labilidad. Aunado a ello, la reduccion en el impedimento estérico de sistema, respecto a los otros ligantes

aluminosilicato, podria limitar el control de la reactividad.
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7.3 Sintesis de aluminosilicatos heterobimetdlicos derivados de metales del grupo 3 y lantanidos.

Al demostrar la posibilidad de realizar la sustitucion sistematica de los ligantes 1, 3 y 4 con
amiduros del grupo 4, se continud la sintesis de aluminosilicatos heterobimetalicos partiendo de las
reacciones entre 1 — 4 y precursores con elementos de las tierras raras con el fin de complementar el estudio
de la reactividad bajo un enfoque periédico. Asi, se eligié trabajar con metales lantanidos trivalentes (Ln™")
pertenecientes a alguno de los siguientes grupos: radio grande (Ce — Pm), intermedio (Sm — Dy) y pequefio
(Ho — YD), considerando que el comportamiento de los metales lantanidos se encuentra relacionado con el
tamafio del radio atébmico, asi como, por la importancia de estos elementos en sistemas silicato o
aluminosilicato heterogéneos, principalmente en catalisis de olefinas.”® En este contexto, se propuso

" en este trabajo) por la

incluir en el proyecto a metales del grupo 3 (representados también como Ln
similitud en el comportamiento quimico que comparten con metales lantanidos de radio grande (La) o
pequeiio (Y) en el estado de oxidacion III y el hecho de ser diamagnéticos, sirviendo asi, como auxiliares
en la caracterizacion de los posibles productos heterobimetalicos mediante la técnica de RMN. Aunado a
ello, se plante6 una sustitucion favorable sobre los grupos —SH u —OH terminales, presentes en los ligantes,
con base en las altas entalpias de enlace Ln—O [AH, o (KJ/mol) =719.6 (Y), 799.0 (La), 795.0 (Ce), 753.0
(Pr), 703.0 (Nd), 565.0 (Sm), 719.0 (Gd), 711.0 (Tb), 607.0 (Dy), 611 (Ho), 615.0 (Er)] y Ln—S [AHp, s
(KJ/mol) = 528.4 (Y), 573.2 (La), 569.0 (Ce), 492.5 (Pr), 471.5 (Nd), 389.0 (Sm), 526.8 (Gd), 515.0 (Tb),
414.0 (Dy), 428.4 (Ho), 418.0 (Er)].""! No obstante, la sintesis de compuestos con conectividad Ln-O-Si-O-
Al-O se obstaculiza al considerar algunas caracteristicas importantes de estos metales como son: la
tendencia a formar compuestos con Li’ y/o con altos niimeros de coordinacion, la dificil modulacion de su
reactividad, la alta velocidad de disociacion de ligantes y las altas entalpias de hidratacion Ln—OH, [AHy,,
onz (KJ/mol) = - 3576 (Y), — 3238 (La), — 3370 (Ce), — 3413 (Pr), — 3442 (Nd), — 3515 (Sm), — 3571 (Gd),
— 3605 (Tb), — 3637 (Dy), — 3667 (Ho), — 3691 (Er), — 3739 (Yb), — 3760 (Lu)],"** factores que deben de

ser considerados al elegir los precursores metalicos.

7.3.1Aluminosilicatos heterobimetalicos derivados de LnCp; y 1.

Siguiendo un razonamiento analogo al planteado en el trabajo con metales del grupo 4, se decidié
iniciar la sintesis de sistemas con lantanidos partiendo de 1. En este contexto, el desarrollo de lantanido
alumoxanos LAIMe(u-O)Ln(thf)Cp, (Ln = Dy, Er, Yb), LAIMe(u-O)YbCp, y LAIMe(n-OH)LnCp; (Ln =
Dy, Er) partiendo de LAIOH(Me) y tris-ciclopentadienuros lantanidos (LnCp;; Ln = Sm, Dy, Er, Yb) en un
disolvente coordinante (thf) o no coordinante (tolueno), nos sirvié como precedente para plantear el uso de
precursores tris-ciclopentadienilo de metales del grupo 3 o lantanidos (LnCp;). Estos compuestos poseen

varias caracteristicas adecuadas para el estudio sistematico de la reactividad como es la posibilidad de
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obtenerlos para la serie completa de metales, su manejo en atmosfera inerte no requiere de métodos

elaborados y su sintesis se encuentra informada de forma detallada.”®

La sintesis de lantanido aluminosilicatos se realiz6 a partir de reacciones equimolares entre una
disolucion de 1 y una suspension de LnCp; (Ln = Y, Ce, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er) en tolueno a baja
temperatura. De estas se aislaron aductos con lantdnidos de radio grande [LAI(OH)(p-O)Si(u-
OH)(O'Bu),]LnCps [Ln = Ce (1acecp), Nd (1anacp)] y compuestos de coordinacion con los demés metales
de la serie: un derivado policiclico de samario [LAI(p-0),Si(1*-0)(0'Bu),],.Sm,Cps (1agmcp) o ciclicos con
metales de radio intermedio y pequefio [(u-OH)LAI(n-0)Si(n-O)(O'Bu),]MCp, [Ln = Gd (1agacp), Tb
(1artpcp), Dy (lapycp), Er (lagecp) € Y (layep)] (Esquema 11). Todos los compuestos fueron purificados
mediante cristalizacion de disoluciones sobresaturadas de las mezclas de reaccion en tolueno a temperatura
ambiente. Es importante destacar que a pesar de realizar estas reacciones en thf o a temperatura de reflujo
de tolueno no fue posible realizar la deprotonacion del grupo —O;SiOH para los aductos o del AI-OH para
los derivados ciclicos, a diferencia de los resultados informados por el grupo del Prof. Roesky, que

informan la sustitucion del grupo Al-OH en thf para metales lantanidos de radio pequefio.”*

LnCp3

OH HO
\ S \ofB
) / u
OtBu

Ln =Nd (1angcp), Ce (1acecp)

Ar / o, 1asmep
N. OH OBu

N , LnCps Buo-. &
Al Si _— iug—Sm., Ar
( N/ \O’ \ O'Bu Tolueno -2 CpH ‘Bu0” ,O 0 \

OH .
\ CpoSm— ./
Ar ? Q Al >
1 SimQ N
Ar = 2,6-1Pf2C5H3 OtBU Ar

Ar 0\
N HO O

L C \AI; <
-CpH Si—t

\ OtBU
Ar
Ln =Y (1aycp), Gd (1agacp), Tb (1arpcp),

Dy (1apycp), Er (1agrcp)

Esquema 11. Sintesis de los lantanido aluminosilicatos 1anac, — 1agcp.

Los compuestos obtenidos son solubles en disolventes organicos y los espectros de RMN 'H de

lanacp — 1agrcp en disolucion de C¢Dg revelan sefiales anchas dentro de una ventana espectral mayor a 14
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ppm que se atribuyen a la unién de un atomo paramagnético a 1 (Ver Anexo A). El estudio en disolucion de
esta serie de compuestos se basoé principalmente en los experimentos de RMN del derivado diamagnético
de ytrio layc, debido a la dificultad de obtener informacién de los compuestos paramagnéticos. Asi, la
secuencia de sefales de los espectros de RMN 'H y °C desplegada por este compuesto, corresponde a una
simetria Cs similar a la encontrada en los compuestos ciclicos lat; — lays 0 aciclicos 3ar; y 3agr (Tabla 13,

Figura 23).

Tabla 13. Asignacién de las sefiales (9, ppm) en los espectros de RMN 'H para 1 y laycy en CsDs.

Asignacion 1 laycy

v—CH Is 4.89 Is 4.94
CH ('Pr) 2sep 3.41,2.28 2sep 3.37,2.99

CH; (Pr) | 4d 1.55,1.11  4d 1.75,1.01

CH; ls 1.54 ls 1.39
CH;(Bu) |1s 1.15 ls 1.40

Z 2s 271,098 15 6.04,1.670
Simetria C C

[a] Z=—OH(Si), [b] Z = -OH(Al), [¢] Z=—Cp.

1,399
1393

k
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Figura 23. Espectro de RMN 'H de laycy, en CsDe.
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Aunado a ello, es posible observar una sefial para el 4tomo de hidrogeno del sustituyente AI-OH (RMN 'H:
1.67 ppm), otra para dos sustituyentes ciclopentadienilo (Cp’) unidos al metal Ln (RMN 'H: 6.04 ppm), asi
como la desaparicion de la asociada al hidrogeno del grupo O;Si—OH cuyo atomo de Si presenta una sefial

en el espectro de RMN »Si{'H} a — 98 ppm.

De forma complementaria, el espectro de IR en estado sélido preserva la banda atribuida a la
vibracion del enlace (A)O-H (laycy; Panon = 3639 cm') la cual se ensancha y se encuentra a mayor

55 . .
“'lo que es asociado a un incremento en la

ntimero de onda que la encontrada en 1 (f/(Al)o-H =3541 cm’l),[
rigidez del sistema y permite inferir la posible formacion de un enlace secundario por alguno de los atomos
del grupo [(Al)O—H]; aunado a ello, es notoria la desaparicion de la banda del grupo silanol [(Si)O-H] lo
que es asociado a la sustitucion del atomo de hidrégeno. De este modo, la evidencia experimental obtenida
sugiere la formacion de un enlace Ln—OSiO; y por ende la sintesis de un compuesto de coordinacion. En
este contexto, los espectros de IR en estado solido para el resto de los compuestos mostraron caracteristicas
semejantes (lacecp, Vanon = 3600 em landacp, Vanon = 3604 em lagacp, Vanon = 3642 cm '
lathcp, Vanon = 3643 cm ' lapycp, Vanon = 3642 em ' lagccp, Vanon = 3642 cm') atribuidas a la
formacion de los lantanido aluminosilicatos correspondientes, a diferencia de lo observado para lagmcp, €n

cuyo espectro no se encontré banda alguna asociada a los grupos hidroxilo, indicativo de la deprotonacion

de los sustituyentes AI-OH y Si-OH en 1.

Los compuestos son estables térmicamente a temperaturas inferiores a 226 °C, a excepcion de
langcp (137 °C), pero todos descomponen por encima de la temperatura de fusion. Asi mismo, la dificultad
de ionizarlos mediante distintas técnicas no permitio caracterizarlos mediante espectrometria de masas. A
pesar de ello, la composicion de los productos obtenidos fue determinada por analisis elemental con errores
menores al 0.5 % en el contenido de C, H y N, que correlacionan con lantanido aluminosilicatos en
proporcion 1:1 ligante metal y la retencion de dos sustituyentes Cp™ unidos a los metales lantanidos de los
compuestos 1agacp, 1athcp, 1apycp, 1aycp y 1agecp 0 un Cp™ para el derivado de samario lagmcp. En funcion
de estos datos, fue posible proponer la formacion de compuestos de coordinacion para los metales de
menor tamafio mediante el desplazamiento del atomo de hidrogeno con mayor acidez en 1 (Si—OH) para
lagacp — 1agrcp y en el caso particular de lagmcyp, se plantea la subsecuente sustitucion del grupo AI-OH
que corresponde a la pérdida de dos ligantes Cp’. Los experimentos de analisis elemental de 1acecp Y 1anacp
no han sido reproducibles hasta ahora a pesar de realizarlos con especimenes cristalinos frescos de los

compuestos.

A lo largo de la purificacion de 1acecp — 1agecp fue posible obtener cristales con las caracteristicas

adecuadas para su estudio por difraccion de Rayos-X. Estos cristalizaron en un sistema triclinico en un

grupo espacial P 1 (1acecp) 0 P1 (lanacp), con 0.5 moléculas de tolueno y una molécula del aducto en la

unidad asimétrica. Del mismo modo, los compuestos de coordinaciéon lagacp — lagrcp cristalizan en el

grupo espacial triclinico P1 con una molécula del derivado en la unidad asimétrica y son isomorfos.
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Finalmente, lagmcp cristalizo en el grupo espacial P2,/n con una molécula del compuesto en la celda
unidad. Las estructuras moleculares confirman la formacioén de compuestos heterobimetalicos con atomos
metalicos y de silicio tetracoordinados, asi como el modo de enlace propuesto: aductos para lacecp, 1anacp
(Figura 24) y compuestos de coordinacion para lagmcp — 1agrcp mediante la unién del metal lantanido y un
grupo silanol [(Si)OH-LnCp,] o siléxido [(Si1)O-LnCp,] respectivamente, lo que evidencia el incremento
en la acidez de los metales lantanidos de radio intermedio o pequefio en este sistema. En las estructuras
moleculares de los compuestos 1acecp Y 1anacp €s posible observar la formacion de un enlace de hidrégeno
entre el atomo de hidrogeno del grupo silanol, involucrado en el enlace donador aceptor con el metal
lantanido, y el oxigeno del grupo —OH unido a aluminio [(Si)O-H---O(H)-Al] que muestra el caracter

electrofilico de dicho atomo de hidrogeno.

laCeCp

Figura 24. Estructuras moleculares de lace.c, y 1anac, con elipsoides térmicos a un 50 % de probabillidad. Los
dtomos de hidrogeno y elipsoides térmicos para los dtomos de carbono se excluyen por claridad.

Por otro lado, los compuestos 1agacp — 1agrcp, forman un enlace donador-aceptor entre el 4tomo de
oxigeno del grupo hidroxido y el metal lantanido (Al-(H)O---Ln) generando ciclos inorganicos de seis
miembros con conectividad Ln-O-Si-O-Al-O(H), los cuales presentan un desorden posicional en el 3% del
arreglo cristalino (Figura 25). De forma particular, el compuesto de coordinacion de samario lagmcp
contiene al lantanido con mayor acidez en el sistema al ser el Uinico capaz de sustituir ambos grupos —OH
en 1, formando asi un derivado espirociclico que contiene dos atomos de samario tetracordinados con
distinto ambiente de coordinacion {Sm[O(Si)],[O(Al)], y SmCp,[O(Si)],} siguiendo un mecanismo

probable de disociacion de ligante, caracteristica inherente a estos metales (Figura 26).!"
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1 aEGC

L4 L

Figura 25. Estructuras moleculares de layc, — lag.c, con elipsoides térmicos a un 50 % de probabillidad. La
segunda posicion del anillo inorganico, los atomos de hidrogeno y elipsoides térmicos para los atomos de se omiten
por claridad.

Los compuestos lacecpy — lagrcp representan los primeros ejemplos de aluminosilicatos
heterobimetalicos que contienen metales de tierras raras sintetizados de forma sistematica por lo que el
analisis estructural de estos se realiza por fragmentos; aunado a ello, los metales lantanoides se clasifican
en tres grupos de acuerdo a la magnitud del radio atomico: grande (La — Nd), mediano (Sm — Gd) y
pequeiio (Dy — Yb, Y) ya que comparten caracteristicas estructurales y de reactividad importantes. Bajo
esta premisa, las caracteristicas geométricas de los segmentos Ln—O-Si/Ln—-O(H)-Si y Ln—O-Al/Ln—
O(H)-Al pueden ser comparadas con metalosilicatos o alumoxanos de tierras raras informados en la

literatura (Tablas 14, C9 y Cl11, ver Anexo C).
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Figura 26. Estructura molecular de lagyc, con elipsoides térmicos a un 50 % de probabillidad. Los dtomos de
hidrogeno del esqueleto hidrocarbonado, elipsoides térmicos para los dtomos de carbono y la segunda posicion de
tres grupos 'Pr se eliminaron por claridad.

Las distancias de enlace Ln—O(Si) de los compuestos lacecp — lagrcp [2.548(1) — 2.085(1) A]
disminuyen de forma constante a lo largo de los elementos en el periodo en funcién del modo de enlace y
del radio atomico del metal lantanido, como se describe a continuacion. Los aductos presentan las mayores
magnitudes de la serie a causa de la naturaleza donador-aceptor del enlace Ln—O(Si) [2.548(1) (1acecp),
2.522(1) A (1anacp )] y al compararlas con las encontradas con los Ginicos metalosilicatos de tierras raras de
radio grande {Ln[OSi(O'Bus);]J(AlMes)(AlMeys),} [Ln—O(Si) = 2.409(2) (La)*™ y 2.357(2) A (Pr)®™)] es
evidente la reduccion en las magnitudes por tratarse de compuestos de coordinacion. Por ende, la distancia
de enlace Ln—O(Si) es menor para los compuestos de coordinacion de la serie [2.394(2), 2.327(2) (1asmcp),
2.127 (1) (1agacp), 2.108(1) (1atpcp), 2.095(1) (1apycp), 2.092(1) (laycp) y 2.085(1) A (lagecy)] al
principio de la cual resalta una disminucioén abrupta que muestra la naturaleza tipo puente de los enlaces en
el compuesto 1agmcp. Asimismo, al confrontar estas distancias con los metalosilicatos de tierras raras de
radio intermedio y pequefio informados en la literatura, es posible encontrar una similitud con la distancia
promedio Gd—O(Si) (2.139(6) A) del derivado tetracoordinado {[OSi(OBus);]Gd"(u,n’:1-CsMes)Sm"[p-
0Si(0O'Bus);]Sm"}.P'! Sin embargo, las distancias Sm"'—[u-O(Si)] en 1asmep (2.327(2), 2.394(2) A) son
menores respecto a las encontradas en el samarosilicato pentacoordinado  {Sm"[p-
0Si(OBus);][0Si(OBus)s]»}» (2.503(6), 2.701(6) A)P' dado el incremento en el namero de coordinacion.

111

Pero al cotejar las distancias tipo puente en lagmcp, con los enlaces Sm™ —O(Si) en el samarosilicato

tetracoordinado  {[OSi(O'Bus)s]Sm" (i, 77°:17°-CsMes)Sm"[u-OSi(O'Bus);]Sm"}  (2.179(7) A) y el
pentacoordinado {Sm™[u-OSi(O'Bus);][0Si(O'Bus)s]»}> (2.236(6) A) se encuentra una reduccién en la
longitud del enlace a diferencia de las de {(CsMes)Sm"'[u-OSi(O'Bus)s]a(p, 1" :17°-NsPhy)Sm™0Si(O'Bus)}

(2.340(3), 2.462(2) A).BY Por otro lado, es importante destacar que la reduccion en el nimero de oxidacion
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del 4tomo de samario, por lo tanto su dureza, incrementa la longitud de los enlaces Sm"-O(Si), respecto a

las discutidas anteriormente, como se muestra en los metalosilicatos (CsMes)Sm'[u-OSi(O'Bus);]Sm"

(2.440 (3), 2.507(3) A) (Tablas 14, C9y C11, ver Anexo C).*"

Tabla 14. Distancias (A) y angulos (°) de enlace elegidos para los aluminosilicatos heterobimetdlicos

IaNde — Iaycp.

Distancias (A lacecy lanacp lagmcyp lagacy  lamcy lapycp laye, 1aecy
Anfzi(l)j—(g(sn 2.548(1)  2.522(1) 2394 2.127(1)  2.108(1)  2.095(1)  2.092(1)  2.085(1)
Ln(2)-O(Si) 2.327(2)%
Ln-O(Al) 2.1232) 2383(1)  2372(1)  2364(1)  2.346(1)  2.331(1)
Ln-Cp™ 2.561(1)  2.522(1)  2.460(2)  2.480(1)  2.447(1) 2398(1)  2.368(1)  2.390(1)
AL-O(Si) 1.726(1)  1.725(1) 1740 1.703(1)  1.705(1)  1.706(1)  1.704(1)  1.704(1)
ALO(X)™ 1.732(1)  1.733(1)  1.703()"  1.785(1)  1.785(1)  1.784(1)  1.785(1)  1.787(1)
ALNE 1.884(1)  1.884(1)  1.917(2)  1.909(1) 1.907(1)  1.907(1)  1.906(1)  1.909(1)
Si-O(Al) 1.610(1)  1.610(1) 1.618(2)" 1.644(1) 1.643(1) 1.640(1) 1.639(1)  1.639(1)
Si-0(X) 1.669(1)  1.671(1) 1.631(2)" 1.600(1) 1.601(1) 1.600(1) 1.598(1)  1.598(1)
Si-O(‘Bu)™ 1.628(1)  1.629(1)  1.637(2)  1.638(1)  1.640(1) 1.637(1) 1.636(1)  1.638(1)
AL-O-Si 133.2(1)  1333(1)  1340DF 139.2(1)  138.1(1)  138.4(1) 138.6(1) 138.3(1)
Ln(1)-0-Si 141.6(1)  141.8(1)  121.1(1)  140.8(1)  140.4(1) 141.1(1)  140.8(1)  140.5(1)
Ln(2)-0-Si 123.0(1)
Ln(1)-0-Al 133.8(1)  133.2(1)  133.4(1) 133.9(1) 133.3(1)  133.4(1)
Ln(2)-0-Al 135.3(1)
(Lmo-ALosi | 1033 1033(1) L2 10S.1(H)  1052(1)  105.1(1)  105.1(1)  105.1(1)
N-AL-N 97.8(1)  97.8(1) 948D 96.1(1)  96.0(1)  96.0(1)  957(1)  95.8(1)
(Lmo-si-o(an | 1073(D)  1074(D) 112610 11L41)  TILS(D) - 1140)  1113(D) - 1114(1)
(Si)O-Ln-O(Al)! 90.4(H™  84.8(1)  84.1(1)  84.8(1)  853(2)  85.5(1)

Ln-O-Ln

(Si)0-Ln-O(Si)

106.1(1)™

74.4(1)"

[a] Distancias o angulos promedio, [b]X = H (1acecp, 1anacp)> Ln (1agmcp — 1agecp)-

En lo relativo a las longitudes de enlace Ln—O(Al) en 1agmcp — 1agrcp, S€ €ncuentra nuevamente un

comportamiento en funcion del tipo de enlace, relacion ligante metal y el tamafio del radio atdmico similar

al descrito anteriormente, con la menor distancia para el derivado espirociclico lagmcp (2.123(2) A) y

magnitudes mayores para aquellos de naturaleza donador-aceptor en los compuestos ciclicos [2.383(1)

(1agacp), 2-372(1) (1atpcp), 2.364(1) (1apycy), 2.346(1) (laycp) y 2.331(1) (1agecp) A] mostrando una clara
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reduccion a lo largo de la serie. La longitud de enlace Sm—O(Al) en 1agmcy (2.123(2) A) es comparable con
las encontradas en los compuestos de coordinacion con atomos de samario pentacoordinados
LAI[C(Ph)CH(Ph)](n-OH)Sm(CH,SiMe;)[NN](thf) (Sm-O(Al) = 2.101(3) A) o LAI[C(Ph)CH(Ph)](u-
OH)Sm(O'Pr)[NN](thf) (Sm—-O(Al) = 2.140(4) A) {donde [NN] = [2-(ArN=CH)-5-BuC,H,N]}."*! Para
el segundo grupo, la distancia Ln—O(Al) es similar a la de los aductos con metales lantdnidos
tetracoordinados LAIMe(p-OH)LnCps [2.500(4) (Sm) y 2.46(2) A (Dy)]”**™ pero, como es de esperarse,
son mayores a las encontradas en los respectivos compuestos de coordinacion LAIMe(p-O)LnCp,(thf)
[2.056(5) (Dy), 2.043(2) (Er) y 2.020(1) A (Yb)].P*! Al igual que los enlaces anteriores, las distancias del
segmento Si—O(Ln) en lacecp — 1agrcp presentan valores de acuerdo al modo de enlace, con magnitudes
mayores para los aductos [1.669(1) (1acecp), 1.671(1) A (lanacp )] y menores para los compuestos de
coordinacion en general [1.631(2) (1agmcp), 1.600(1) (lagacp), 1.601(1) (lartpcp), 1.600(1) (1apycyp),
1.598(1) (laycp) y 1.598(1) (lagwcp) A], sin embargo, en estos ultimos no se encuentran cambios
significativos a lo largo de la serie. De forma particular, las longitudes de enlace Si—O(Ln) en los
compuestos de coordinacion lagmcp — lagrcp son similares a las encontradas en metalosilicatos de tierras
raras informados en la literatura, las cuales tampoco presentan variaciones importantes a lo largo de las
distintas familias de compuestos informados: {Ln[OSi(O'Buz);]J(AlMe;)(AlMe,),} [Si—O(Ln) = 1.627(2)
(La)*™, 1.629(2) A (Pr)P®™] y {[OSi(O'Bus)s]Ln"(u,1°:n°-CsMes)Sm"[n-08Si(0O'Bus);]Sm"} [Si—O(Ln) =
1.589(7) (Sm), 1.574(6) A (Gd)].''"! En lo relativo al enlace AI-O(Ln) en lagmcp — 1agrcy, también se
observa una relacion respecto al modo de enlace encontrando el menor valor para el compuesto
espirociclico 1agmcp (1.703(2) A) comparado a los enlaces con caracter donador-aceptor en los derivados
ciclicos [1.785(1) (1agacp), 1.785(1) (1atpcyp), 1.784(1) (1apycy), 1.785(1) (1aycp) y 1.787(1) (1agccp) Al o
aquellos derivados sin interaccion con el metal lanténido [Al-O = 1.732(1) (lacecp) y 1.733(1) A
(1anacp)]. Estas longitudes corresponden a lo encontrado en los compuestos de coordinacion [Al-O(Ln) =
1.711(4) (Sm), 1.697(4) (Sm), 1.690(2) (Dy), 1.690(6) (Er), 1.692(2) A (Yb)] y los aductos [AI-OH(Ln) =
1.758(4) (Sm), 1.766(6) A (Dy)] discutidos anteriormente.

De forma general, los 4ngulos de enlace en los compuestos 1acecp — 1agecy (Tablas 14, C10y C12)
varian levemente de acuerdo al modo de enlace de los compuestos (Ln)O-Si-O(Al) [103.3(1) (1acecy.
lanacp), 111.2(1) (1agmcp), 105.1(1) © (lagacp — 1agrcp)], (Ln)O-Al-O(Si) [107.4(1) (1acecp, 1anacp)s
112.6(1) (1agmcp), 111.4(1) © (1agacp — 1agrcp)] y (S1)O-Ln-O(Al) [90.4(1) (1asmcp), 84.9(1) ° (1agacpy —
lag,cp)]. Otro factor importante es el tamafio de los ciclos formados, como es evidente al analizar los
angulos Ln-O-Si en los ciclos de seis miembros a lo largo de lacecp — 1agrcp [140.4(1) — 141.8(1)°] que
difieren de los encontrados en lagmcp [122.0 (1)°]. Este comportamiento se atribuye a la formacion de
puentes de hidrogeno entre (AI)O(H)-HO(Si) en 1acecp ¥ 1anacy, a 1a naturaleza donador-aceptor del enlce
(A)O(H)-LnO(Si) en los compuestos ciclicos de seis miembros 1agacp — 1arrcp 0 a la formacion de un
ciclo de cuatro miembros en el compuesto espirociclico lagmcp con dngulos agudos O-Sm-O [74.4 (1)°] y

Sm-(pu-O)-Sm [106.6(1)°] analogo al encontrado en {Sm"[n-08Si(0Bus);][0Si(OBus)s]}, (58.1(2)° y
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121.9(2)°, respectivamente).”*"

Este ciclo de cuatro miembros provoca un incremento importante en la
tension angular de 1agmcp lo que se refleja en una desviacion de la geometria tetraédrica del &tomo de Sm1
con base en parametros geométricos. La naturaleza ciclica de los compuestos es evidente al comparar las
magnitudes de los angulos Ln-O-Si en lacecp — 1agecp [140.4(1) — 141.8(1)°, 122.0(1)° (1asmcp)] con los
angulos obtusos de los lantanido silicatos aciclicos {[OSi(OBus)s]Ln"(u,n’:1-CsMes)Sm"[p-
0Si(0'Bus);]Sm"} [163.7(5) — 164.5(4)°; Ln = Sm, Gd]®" y {Sm"[u-0Si(O'Bus);][0Si(OBus)s]a}2
(168.7(4)°)P"; o con los 4ngulos Ln-O-Si agudos en los ciclos de cuatro miembros en
{Ln[OSi(O'Bus)s;](AlMes)(AlMes),} [110.4(1) (La),"™ 111.2(1)° (Pr)""]. De modo particular, los angulos
de enlace AI-O(H)-Ln o Al-O-Ln de los compuestos lagmcp — 1agrcp son comparables a lo largo de la serie
[135.3(1) — 133.3(1)°] y son consistentes con su naturaleza ciclica, al ser mas agudos que los encontrados
en los compuestos de coordinacion aciclicos LAIMe(u-O)LnCp; [Al-O-Ln = 167.4(3) (Dy), 168.6(1) (Er),
169.8(1)° (Yb)], LAI[C(Ph)CH(Ph)](n-OH)Sm(CH,SiMe;)[NN](thf) (Sm-O-Al = 178.2(2)°) o
LAI[C(Ph)CH(Ph)](n-OH)Sm(O'Pr)[NN](thf) (Sm-O-Al = 174.2(2)°),5*" asi como, a los aductos aciclicos
LAIMe(p-OH)LnCp; [Al-O(H)-Ln = 151.9(2) (Sm), 153.6(4)° (Dy)].”*"! Finalmente, cabe destacar que el
fragmento Al-O-Si en lacecp — lagycp muestra distancias Al-O(Si) (1.740(2) — 1.703(1) A) y Si-O(Al)
(1.610(1) — 1.644(1) A) semejantes a las observadas en 1 (1.711(2), 1.602(2) A, respectivamente) y por
ende a aluminosilicatos mencionados anteriormente, lo que muestra una influencia reducida ante la
coordinacion del metal de las tierras raras; sin embargo, el angulo Al-O-Si en 1 (132.8(1)°) se incrementa
ligeramente ante la coordinacion de los metales transicionales [133.2(1) — 139.2(1)°] debido a la sustitucion

del 4tomo de hidrogeno en el ciclo de seis miembros de 1 por uno de mayor radio atémico.

En resumen, las distancias de enlace Ln—O(Si) y Ln—O(Al) disminuyen de forma constante a lo
largo del periodo en funcién del tipo de enlace y al radio atomico del metal lantanido, a diferencia de los
enlaces Si—O(Ln) y Al-O(Ln) en donde el modo de enlace es el inico factor que determina su magnitud,
como es de esperarce para Al y Si. Por otro lado, los angulos de enlace varian levemente respecto al modo
de coordinacion del ligante y no se observa una dispersion importante en angulos con un atomo de oxigeno
como vértice, a diferencia de lo encontrado en los aluminosilicatos con metales del grupo 4 lar; — 1byry
4at; — 4byy. Por otro lado, es importante destacar la dispersion en las caracteristicas estructurales de los
derivados de Sm discutidos anteriormente, ante los cambios en los numeros de oxidacién y de
coordinacion, asi como del tipo de ligantes alrededor del metal lantanido atribuido a la baja direccionalidad
de los enlaces formados; este comportamiento es similar a lo mostrado anteriormente en los metalosilicatos
con metales del grupo 4 aunque se acenta de forma significativa en Sm debido a una mayor diversidad de

numeros de coordinacion.

La distorsion sobre las geometrias de coordinacién de los atomos metalicos y de silicio presentes
en los compuestos fueron analizadas con el programa SHAPE 2.0. Asi, los valores A(T-4, SP—4) < 15%

para los atomos de Nd, Ce, Al y Si con geometria tetraédrica y de Sm(1) con geometria cuadrada, validan
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el uso de las magnitudes de la distorsion @(T—4— SP—4) o @(SP—4— T—4) encontradas. Sin embargo, se
observan valores A(T-4, SP—4) > 15% para los metales Sm(2), Gd, Tb, Dy, Er e Y, que aunado a
magnitudes muy superiores a 1 para todas las mediciones de la forma [S(SP—4), S(SS—4) o S(T—-4)] indica
que el estudio de la geometria mediante su comparacion con poliedros ideales no se considera adecuado,
aunque es posible confirmar su naturaleza tetraédrica. Este comportamiento se puede explicar por la poca
direccionalidad y el cardcter ionico preponderante de los enlaces con metales lantanidos, asi como al
desorden posicional y térmico alrededor de los atomos lantanidos presentes en las estructuras cristalinas

(Tablas 15, D12 — D14, ver Apéndice D).

Tabla 15. Magnitud (%) de la distorsion tetraédrica [@(T-4— SP-4)] para los dtomos de Ln, Al, Si en lacec, — 1ayc,
o de la distorsion cuadrada [@(SP—4— T—4)] para el dtomo de Sml en 1agycy.

1acecy™ Tayacy"” 1agmcp' 1agacy 1agcy' lapycy" layc, 1ag.cp"
Ln 15.2 15.4 34.71 3189 25.5 254 25.9 25.0 24.6
Al 14.1 14.1 12.5,11.5 17.1 17.2 17.0 17.4 17.4
Si 5.8 6.0 6.3,5.5 42 42 4.3 4.1 42

[a] Ln = Ce, [b] Ln = Nd, [c¢] Ln = Sm, [d] Ln = Gd, [e] Ln = Tb, [f] Ln = Dy, [g] Ln =Y, [h] Ln = Er, [i] = Sm(1), [j] = Sm(2).

Las distorsiones de los 4tomos de Nd y Ce con geometria tetraédrica en los aductos 1acecp (15.4 %)
y lanacp (15.2), asi como para el &tomo de Sml con una geometria cuadrada en lagmc, (34.7 %) son
elevadas al compararlos con los metales transicionales del grupo 4. Este fenomeno se puede atribuir al
incremento en del impedimento estérico alrededor del atomo lantanoide y a la reducciéon en la
direccionalidad de los enlaces formados. En este contexto, la geometria preponderantemente cuadrada
sobre el atomo de Sm(1) es asociada a una tensiéon anular mayor en el sistema espirociclico, similar a lo
observado previamente en el atomo de Sm" del compuesto trimetalico Sm",Sm"L"; [L' = "BuN(CH,-2-
OC6H3—3,5—[Bu2)2],[81] estabilizado también por un ligante voluminoso; estas conformaciones contrastan con
la geometria tetraédrica distorsionada encontrada en la mayoria de los atomos de samario
tetracoordinados.™ La distorsion de los atomos de aluminio en los aductos lacecp, lanacp (14.1 %), yel
espirociclo lagmcp (12.5 %) es un poco mayor a las encontrada en 1 (12.3 %) pero en el rango de las
observadas en los aluminosilicatos heterobimetalicos del grupo 4 (8.9 — 14.1 %). Pero, los compuestos
lagacp — 1ag.cp presentan la mayor distorsion calculada para aluminio (17.0 — 17.4 %) que se puede atribuir
a la formacion del ciclo inorganico de seis miembros AI-O(H)-Ln-O-Si-O mediante el enlace de
coordinacion AI-O(H)---Ln. Es importante destacar que, la distorsion calculada para los atomos de silicio

(4.1 — 6.3 %) no cambia con el modo de coordinacion del ligante y es la menor respecto a los otros 4&tomos.
7.3.1.1 Recapitulacion del comportamiento quimico observado en la sintesis de 1acecp — 1ag.cp.

El uso del LnCps (Ln = Ce, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er ¢ Y) ante 1 en tolueno con el fin de obtener

lantanido aluminosilicatos impidi6 la formacidn sistematica compuestos con conectividad Al-O-Si-O-Ln-O
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pero mostréo cambios en el comportamiento acido-base de los metales lantanidos y de los atomos de
hidroégeno de los grupos hidroxido del ligante. Gracias a esto, es posible observar una mayor acidez para el
atomo de hidrogeno del grupo Si—OH, lo que permite su sustituciéon con atomos lantanidos de radio
intermedio o en el caso de los metales de mayor radio, una mayor disponibilidad de los pares de electrones
libres en el oxigeno para formar enlaces de caracter donador-aceptor. Este comportamiento contrasta con lo
encontrado para el grupo Al-OH, que solo es sustituido con Sm, mostrando un comportamiento de
hidroxido metalico para el resto de los metales de la serie. Asi, los resultados permiten encontrar una
relacion entre el caracter acido del metal transicional y el radio atdbmico, con un maximo para Sm, lo que
resalta la influencia de los factores estéricos impuestos por el sistema al romper una relacion directa entre
la acidez de los atomos y su dureza, es decir, la disminucion gradual del radio atémico a lo largo del
periodo. Sin embargo, se propone realizar calculos tedricos con la finalidad de completar la descripcion del

sistema de forma cuantitativa.
7.3.2 Aluminosilicatos heterobimetdlicos derivados de LnCp; y 2.

De acuerdo al comportamiento observado entre 1 y LnCp; se decididé realizar la sintesis de
lantanido aluminosilicatos derivados de 2 y LnCps, lo que permitiria un estudio de reactividad comparativo
entre el comportamiento de los grupos AI-OH en 1 y AI-SH en 2, asi como su influencia sobre la acidez
de los metales de las tierras raras. Por ende, se realizaron reacciones equimolares mediante la adicion de
una disolucién de 2 a una suspension de LnCp; (Ln = Ce, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er ¢ Y) en tolueno a — 78
°C, de donde se aislaron los compuestos policiclicos asimétricos {[LAl(u-S)(u-O)Si(p’-
0)(O'Bu),],Ln}LnCp, [Ln =Y (2a"ycp) y Sm (22 smcp)], con una conectividad analoga a la encontrada en
lagmcy, a partir de una disolucion sobresaturada del crudo de reaccion en tolueno a temperatura ambiente.
Dada la dificultad de obtener los compuestos para el resto de la serie de metales lantanidos, se planted
realizar la purificacion a partir de la cristalizacion de la mezcla de reaccion en tolueno a — 30 °C de donde
se obtuvieron los compuestos policiclicos asimétricos {[LAI(p-S)(n-0)Si(n*-0)(OBu),],Ln}LnCp, [Ln =
Ce (2a’cecyp), Pr (2a’prcp) y Nd (2a'nacyp)] y simétricos [LAI(p-S)(n-0)Si(n-O)(p-O'Bu)(O'Bu)LnCp], [Ln
= Sm (2asmcp), Gd (2agacp), Tb (2armcp), Er 2agccp) € Y (2aycp)]. (Esquema 12)

Los compuestos aislados son altamente solubles en disolventes organicos y fueron estudiados en
disoluciéon de C¢D¢ por RMN 'H de donde se obtuvieron espectros con bandas anchas dentro de una
ventana espectral superior a las 14 ppm (2asmcp — 2agrcp, 22 cecp — 22 smcp) cOmMo muestra de la union de
un 4tomo paramagnético a 2. En lo que respecta a los derivados diamagnéticos de Ytrio 2aycp y 22 ycp, los
espectros de RMN 'H y "°C muestran una secuencia de sefiales, con desplazamientos distintos para el
esqueleto organico del ligante que puede ser asociada a una simetria C,, en ambos casos. Aunado a ello, es
posible observar sefiales para un sustituyente Cp por cada equivalente de 2 y la desaparicion de las sefiales
correspondientes a los atomos de hidrogeno de los grupos hidrosulfuro (Al-SH) y silanol (O;Si—~OH). Sin

embargo, es notoria la presencia de dos sefiales en el espectro de RMN *Si{'H} alrededor de — 99 ppm que
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sumado a lo descrito anteriormente permite proponer la formacién de dos compuestos distintos con

proporcién (2YCp), y grupos —~OSi(O'Bu); no equivalentes (Tabla 16 y Figura 27).

AF/N\ N\
Al... Ln = Ce (2a" cecp), Pr (22" prcp),
'S Nd (22 Ndcp), SM (22" smcp),
O QBu Y (2a"ycp)
VA o
tBuO/SI-,,O/Ln""'l||§ Ar\
— / B
szLn\o L/
Al
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Esquema 12. Sintesis de lantdnido tioaluminosilicatos asimétricos 2a’cecy — 2a'ycp y Simétricos 2aycy — 2agrcp.

Al considerar que la formacioén de los compuestos 2aycp y 2a’ycp difiere en el incremento de la

. . . . ., 8
temperatura al aislarlos, se propuso estudiar el comportamiento de 2aycp en disolucion de tol-d” a
temperaturas mayores a 26 °C por RMN 'H, mostrando que existe una reaccion de isomerizacion para

formar 2a’ycp, compuesto obtenido previamente de una disolucion sobresaturada de tolueno (Figura 28).

Tabla 16. Asignacion de las seiiales (9, ppm) en los espectros de RMN 'H para 2, 2aycpy 2a’ycp en CsDe.

Asignacion 2 2aycp 2a’ycp

y—CH Is 4.87 Is 5.02 ls 4.90
-CH- (Pr) | 2sep 3.63,3.40 4sep 4.74-324 4sep 4.17-3.43

-CH; (Pr) |4d 1.55-1.07 8d 1.82 -1.04 8d 1.87-1.03

-CH; ls 1.54 2s 141,136 2s  1.52,1.49
-CH; (Bu) | 1s 1.14 2s 122,1.14  2s  133,1.24
-Z 2s 1.534.0450 15 6.78! ls 6.06!
Simetria C Cyy Cyy

[a] Z=-OH, [b] Z=-SH, [c] Z =—Cp.
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Figura 27. Espectros de RMN 'H de 2aycy y 2ayc, en tol-d’.
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Figura 28. Isomerizacion de 2aycy a 2a 'y, seguida por RMN 'H en tol-d* a 80 °C en la region de 6 6.7 — 3.0 ppm.
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Los espectros de IR en estado solido de todos los compuestos (2asmcp — 2aycp, 22 cecp — 22 vep)
mostraron bandas para el esqueleto hidrocarbonado del ligante, asi como la ausencia de las atribuidas a los
grupos terminales —SH y —OH, lo que se atribuye a la formacion de enlaces Ln—O y Ln-S. De forma
complementaria, los analisis elementales de los compuestos corresponden a la formacién de sistemas
(2LnCp), con diferentes cantidades de tolueno (Tabla 17). Sin embargo, a pesar de que los derivados de 2

son térmicamente estables por debajo de los 196 °C no pudieron ser ionizados por diversas técnicas lo que

impidio6 caracterizarlos mediante espectrometria de masas.

Tabla 17. Analisis elemental de 2acec, — 2aycp 2a cecp — 2 ycp-

Foéormula

Teorico

Experimental

Zasmcp' 0.50 Tol

Cg7.50H130.00A1LN405S,S1,Sm,

C 57.08,H 7.12, N 3.04

C 57.08,H 7.33,N 2.93

ZaGde - 0.40 Tol

Cs6.50H12020A1L,N4035S,S1,Gd,

C 56.49,H 7.07, N 3.04

C 56.50,H 7.33, N 2.84

2agcp 0.75 Tol

Cg9.25H132.00A1LN4O5S,S1,Er,

C56.48,H7.01, N 2.95

C 56.04,H 7.20, N 2.71

2aycy 2.05 Tol

Cos.35H136.0sA1LN405S,S1,Y»

C 63.48,H7.71,N 3.01

C 63.48,H 8.18, N 2.97

Za'CeCp- 1.60 Tol

Cos.20H 35.80A1.N405S,S1,Ce,

C 59.50,H 7.28, N 2.92

C59.42,H 7.48, N 2.83

2a'Nde' 0.70 Tol

Css.90H131.60A1LN4O5S,S1,Nd,

C57.97,H7.19,N 3.02

C57.52,H7.52,N 2.79

2a'Sme- 0.45 Tol

Cg7.15H129.60A1LN405S,S1,Sm,

C57.00,H7.11, N 3.05

C57.01,H 7.29,N 2.83

2a’ycp 1.10 Tol

Co1.70H134.80A1:N405S8,81, Y,

C62.11,H7.66,N 3.16

C62.11,H7.75,N 3.10

El estudio de esta serie de compuestos mediante difraccion de Rayos-X de monocristal se
consider6 fundamental para determinar de forma definitiva el modo de enlace en cada uno de los sistemas;
por ello, se realizé un esfuerzo importante en la cristalizacion de los derivados y la posterior solucion de las
estructuras cristalinas, asi como su refinamiento. Con base en ello, fue posible obtener cristales triclinicos

adecuados a partir de disoluciones en tolueno de las mezclas de reaccion de 2asmcp, 2aGacp, 2avcp Y 2agrcp
a— 30 °C; con un grupo espacial P1, una molécula del compuesto y dos de tolueno en la unidad asimétrica

para 2agqcp, Un sistema P1 con cuatro moléculas de tolueno y dos del compuesto en la unidad asimétrica

para los derivados isomorfos 2aycp y 2agecp, éste ultimo en un sistema maclado conformado por cuatro

dominios. Y finalmente, un segundo cristal maclado para 2asmcp con un grupo espacial P 1 que contiene
una molécula del compuesto y otra de tolueno en la unidad asimétrica. En su conjunto, las estructuras
moleculares de 2agmcp — 2agrcp confirman la sustitucion los grupos —SH y —OH en 2 y el reemplazo de dos
sustituyentes Cp~ de la esfera de coordinacion del metal lantanido que derivan en la formacion de enlaces
Ln-S y Ln—0. Aunado a ello, es posible observar uniones de naturaleza donador-aceptor entre el atomo
transicional y los 4tomos de oxigeno de un grupo terbutéxido (Ln---O'Bu) o de un grupo [(u3-O(Si)] que
puentea ambos metales lantanidos. Esto resulta en la formacion de compuestos policiclicos simétricos

inorgénicos en proporcion LnCp:2 (Figura 29).
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Figura 29. Estructuras moleculares de 2asucp, 2aGacy, 2aycy ¥y 2aprc, con elipsoides térmicos a un 50 % de
probabilidad. Los datomos de hidrogeno, elipsoides térmicos para los atomos de carbono y segunda posicion de los

grupos Cp (2agmcy — 2ag,cy), 'pr (Raycy ¥ 2ag.cy), ‘Bu (agmcy — 2ag,¢py) o B-dicetoiminato (2ayc,) se omiten por
claridad.
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De forma contrastante, los especimenes triclinicos aislados a partir de una disolucion sobresaturada

de 2a’gmcp cristalizan en un grupo espacial P1 con cuatro moléculas del compuesto y ocho de tolueno en la
celda unitaria; la estructura molecular de éste muestra dos a4tomos lantanidos pentacoordinados pero a
diferencia de los derivados simétricos poseen esferas de coordinacion distintas [LnCp,S»(p-O'Bu) y
LnS,0,(u-O'Bu)] conformadas por la formacion de dos enlaces Ln—S, dos Ln—-O y dos Ln—Cp y cuatro
enlaces de naturaleza donador-aceptor con atomos de oxigeno de grupos fer-butdxido (Ln---OBu) o
siloxido [(1*-O(Si)]; lo que deriva en la estabilizacion de un compuesto policiclico asimétrico conformado

por igual nimero y tamaiio de ciclos pero distinta conectividad que los derivados simétricos (Figura 30).

Figura 30. Estructura molecular de 2a’s,cp y estudios de conectividad de 2a’cecy y 20 "prcp. Los dtomos de hidrogeno
del esqueleto hidrocarbonado, elipsoides térmicos para los dtomos de carbono y segunda posicion del grupo 'Bu
unido O(12), asi como de los anillos inorgdnicos de Al(1) y Al(4) en 2a’s,cp se omiten por claridad.
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El modo de enlace descrito anteriormente fue encontrado también en los modelos de conectividad
calculados a partir de los datos de difraccion de los cristales de 2a’cecp Y 2 prcp, derivados de metales
lantanidos de radio grande, y obtenidos de disoluciones de las mezclas de reaccion correspondientes en
tolueno a —30 °C. Lamentablemente, los datos no tenian la calidad necesaria para poder obtener estructuras

cristalinas pero ésta fue suficiente para determinar la conectividad de los atomos en los compuestos.

Los estudios de conectividad y el conjunto de la caracterizacion previa permite proponer que los
compuestos derivados de metales lantanidos de radio intermedio o pequefio (2asmcp — 2agrcp) sintetizados y
purificados a temperaturas menores a 30 °C derivan en la formacidén de compuestos policiclicos simétricos;
mientras que aquellos con metales lantanidos de radio grande (2a’cecp, 22 prcp Y 22 nacp) forman derivados
policiclicos asimétricos en condiciones similares. Es importante destacar que los compuestos simétricos de
radio intermedio o pequefio (2asmcp ¥ 2aycp, respectivamente) sometidos a temperaturas mayores a los 80
°C comienzan un proceso de isomerizacion, caracterizado por RMN 'H, a través de la disociacién probable
de los compuestos, la migracion de un atomo Ln y un sustituyente Cp, formando asi, compuestos
policiclicos asimétricos (2a’smcp Y 2a’ycp, respectivamente) andlogos a los encontrados en lagmcy,
estableciendo a éstos ultimos como los derivados termodinamicos del sistema. Aunado a ello, el alto
contenido de moléculas de disolvente encontrado en las estructuras moleculares y modelos de conectividad

calculados permite explicar el contenido de tolueno en los analisis elementales realizados.

En este contexto, el analisis comparativo de los parametros geométricos calculados para la
estructura cristalina de 2a’gmcp respecto a 2asmcyp (Tablas 18, 19, C9 y C10) permite observar una reduccion
en las longitudes de enlace Sm—O(Si), Sm-S(Al) y uno de los enlaces Sm—[u-O'Bu], respecto al tltimo
compuesto, asi como un pequefio incremento en la magnitud de los angulos de los dtomos metalicos,
acompafiada de la reduccion significativa de los angulos con atomos de O o S como vértice para el
derivado termodindmico asimétrico 2a’smcp. Este comportamiento concuerda con la hipétesis del atomo de
oxigeno como factor para liberar la tension angular planteado anteriormente. Con base en lo anterior y
debido a que el nimero y tipo de enlaces, asi como el tamafo de los ciclos inorganicos formados en ambos
compuestos es el mismo, las diferencias estructurales descritas anteriormente se consideran el motivo que
determina la mayor estabilidad del compuesto asimétrico termodindmico (2a’smcp) sobre el andlogo

simétrico cinético (2agmcp)-

De forma general, las caracteristicas geométricas encontradas en las estructuras cristalinas de los
compuestos de la serie (22 smcp, 2asmcp — 2agrcp) son estudiadas por fragmentos de acuerdo a lo realizado
anteriormente. Asi, las distancias de enlace Ln-[pu-O(Si)], Ln—[u-OBu], Ln-S(Al) y Ln—Cp de los
compuestos 2asmcp — 2agrcp disminuyen a lo largo de la serie en funcién del radio atomico del metal
lantanido, mientras que los enlaces alrededor de los atomos de Al y Si son comparables para todos los
compuestos. De forma particular, las cuatro distancias de enlace Ln—[pu-O(Si)] en cada uno de los

compuestos se dividen claramente en dos grupos, las tipo compuesto de coordinacion {Ln—[p-O(Si)] =
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2.296(4) (22 smcp), 2.246(3) (2asmcp), 2-244(2) (2agacy), 2.195(2) (2aycy), 2.184(3) A (2ag.cp)} y las de
mayor longitud con cardcter donador-aceptor {Ln—[p-O’(Si)] = 2.390(5) (22 smcp), 2.438(3) (2asmcp),
2.396(2) (2agacp), 2-330(2) (2aycp), 2.328(3) A (2ag.cp)}. Este comportamiento es similar al observado en
el metalosilicato {Sm™[u-0Si(O'Bus);][0Si(O'Bus)s]»}.""! que también contiene dos atomos de samario
pentacoordinados con enlaces Sm"™-[p-O(Si)] (2.503(6), 2.701(6) A) formando un ciclo de cuatro
miembros. Estas magnitudes son mayores a las observadas en 2a’smcp ¥ 2asmcp, Ya que provienen de un

ciclo de menor tamafio (Tabla 18).

Tabla 18. Distancias (A) seleccionadas para los aluminosilicatos heterobimetdlicos 2a sucp ¥ 2smcp — 2agrcp.

Distancias (A) 22 smcp 2a5mcp 2aGacp 2aycp 2ag.cp
Ln-O(Si)™ 2.296(4) 2.246(3) 2.244(2) 2.195(2) 2.184(3)
Ln-O(Si)® 2.390(5) 2.438(3) 2.396(2) 2.330(2) 2.328(3)

Ln—[p-O'Bu] 2.447(4),2.863(4)  2.544(3)1 2.534(2) 2.492(2)™ 2.480(3)™
Ln-S(AD® 2.692(3) 2.733(1) 2.690(1) 2.643(1) 2.622(1)

Ln-Cp!* 2.440(5) 2.424(1) 2.422(1) 2.372(1) 2.333(3)
Ln(1)-Ln(2) 3.643(1) 3.776(3) 3.728(3) 3.608(1) 3.595(2)
Al-O(Si)?! 1.750(4) 1.747(3) 1.750(2) 1.753(2) 1.758(3)
AL-S(Ln)® 2.185(4) 2.176(2) 2.179(1) 2.180(1) 2.184(2)

AN 1.922(6) 1.942(4) 1.939(2) 1.939(3) 1.931(4)
Si-O(AD)™ 1.604(6) 1.602(3) 1.604(2) 1.603(2) 1.599(4)
Si-O(Ln)" 1.633(6) 1.618(3) 1.618(2) 1.618(2) 1.615(3)
Si-[u-O'Bu] 1.665(7) 1.673(3)™ 1.686(2)™ 1.680(2)™ 1.682(3)™
Si-O'Bul® 1.632(5) 1.622(3) 1.619(2) 1.618(2) 1.618(4)

[a] Distancias promedio.

Por otro lado, las diferencias en la magnitud de los enlaces Ln—[p-O(Si)] en 2agacp (2.244(2) A) y
2aycp (2.195(2) A) respecto a los enlaces Ln—O(Si) en lagacy, {[0Si(0Bus);]Gd"(1,1’:1°-CsMes)Sm'"[u-
0Si(O'Bus);]Sm" P (Gd-O(Si) = 2.127(1), 2.139(6) A, respectivamente) y layc, (Y-O(Si) = 2.092(2) A)
se pueden atribuir a la naturaleza tipo puente del primer enlace, asi como al incremento en el nimero de
coordinacion del metal transicional y al tipo de atomos donadores. También, es posible correlacionar un
menor caracter basico para el &tomo de oxigeno del grupo terbutoxido, respecto al de los grupos siloxido
puente con caracter donador-aceptor, al encontrar mayores distancias de enlace Ln—[u-O'Bu] [2.447(4)
(22 smcp), 2-544(3) 2asmcyp), 2-534(2) (2agacy), 2-492(2) (2aycy), 2.480(3) A (2ag,cp)] respecto a las Ln—
[u-0"(S1)] [2.390(5) (22 smcp)» 2-438(3) (2asmcp)> 2.396(2) (2acacy), 2-330(2) (2aycy), 2.328(3) A (2ag.cy)]-
Asi mismo, es importante destacar un incremento sustancial en la longitud del enlace Sm—[u-O'Bu] en
2asmep (2.447(4) A) y 2agmcp (2.544(3) A) respecto al encontrado en el metalosilicato Sm"[p-
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0Si(0OBus);][0Si(0Bus)s]» 1" (1.906(7) A) que muestra el incremento de la acidez del metal transicional

al estar rodeado de donadores duros (Tabla 18).

Una de las caracteristicas mas significativas de los compuestos 2asmcp — 2agrcp Y 22 cecp — 22 vcp
fue el permitir la estabilizacion del fragmento Ln-S-Al por primera vez en compuestos moleculares por lo
que su analisis se realizara comparandolos con otros tiolatos bimetalicos de tierras raras. De este modo, a
pesar de las diferencias en nimero de coordinacion, ligantes alrededor del metal de transicion y la
naturaleza del segundo metal, la longitud de enlace Ln—[pu-S(Al)] en los compuestos de la serie [2.692(3)
(22 smcp), 2.733(1) (2asmcp), 2.690(1) (2acacy), 2.643(1) (2aycy), 2.622(1) A (2ag.cp)] se encuentran muy
cercanas al limite inferior de lo informado para los derivados bimetalicos de samario tetracoordinados
[(CsMes)Sm(p-SPWL™ y {[(CsMes):Sm]:Mo(p-S4} (PPhy)™! {Sm-[u-S(M)] = 2.936(1), 2.790(2) A,
respectivamente}, de gadolinio pentacoordinado [Cp,Gd(o-H,NCsH4S)].* {Gd—[pu-S(Al)] = 2.828(2) A} y
de ytrio tetracoodinados [Cp,Y (1-S"Bu)],* y [(CsMes), Y (u-SPh)L"™*! {Y—[u-S(AD)] = 2.744(2), 2.898(1)
A, respectivamente} o hexacoordinados {[(Me;Si),NC(NCy),],Y(u-SBz)}, (Cy = ciclohexilo, Bz =
bencilo),"™” [(ESC),Y (1-SCEL)PY:L™ y {CpY[u-n2m1-SCHN=C(NHCy)NCy](THF)},™! {(Y~[p-
S(AD)] = 2.818(3), 2.849(3), 2.814(2) A, respectivamente}. Por otro lado, las distancias Al-[u-S(Ln)] a lo
largo de los compuestos de la serie [2.185(4) (22 smcp), 2.176(1) (2asmcp), 2.179(1) (2agacp), 2.180(1)
(2aycp), 2.184(1) A (2ag.cp)] son idénticas a las observadas en la sal del litio del ligante 2 {[LAI(SLi)(u-
0)Si(OLi-2thf)(0'Bu),]»; Al- [u*-S(Li)] = 2.189(1) A}, pero menores a las de 2 (AI-SH = 2.222(1) A) y
varian ligeramente a lo largo de los compuestos de la serie a diferencia de lo observado para la unién Si—
O(Ln) [1.633(6) (2a"smcp), 1.618(3) (2asmcyp), 1.618(2) (2agacy), 1.618(2) (2aycy), 1.615(3) A (2ag.cp)] que

se mantiene practicamente constante.

En lo que respecta al analisis angular es posible encontrar una mayor dispersion en los valores de
22’ smcp respecto a 2asmcp — 2agrcp debido a la naturaleza asimétrica (Tabla 19). De forma particular, los
angulos Al-S-Ln [108.5(2), 110.9(1) (2a"smcp), 114.8(1) (2asmcp), 115.1(1) (2agacp), 116.3(1) (aycy),
116.4(1)° (2agecp)] y S-Al-O [112.1(3), 114.5(3) (22 smcp), 114.6(1) (2agmcp), 114.1(1) (2agacp), 112.4(1)
(2aycp), 112.0(1)° (2agecp)] se puede observar una pequeila variacion a lo largo de la serie en funcion del
radio atomico del metal transicional. A diferencia de lo observado en los angulos del mismo ciclo de seis
miembros O-Ln-S [88.4(2), 93.8(2) (22 smcp), 89.9(1) (2asmcp), 90.8(1) (2agacp), 90.8(1) (2aycyp), 91.0(1)°
(2agecp)], Al-O-Si [139.1(3) (22 smcp), 139.9(1) (2asmcp), 140.2(1) (2agacp), 139.8(1) (2aycp), 139.6(2)°
(2agrcp)], Ln-O-Si [100.4(3), 137.4(2) (22 smcp), 145.0(1) (2asmcp), 144.1(1) (2agacp), 144.0(1) (aycy),
144.3(2)° (2agecp)], (ADO-Si-O(Ln) [114.1(4) (22 smcp), 115.4(1) (2agmcp), 115.2(1) (2agacp), 115.5(1)°
(2aycp), 115.4(2)° (2agecp)]. Los cambios en las magnitudes mostradas son pequefios y se observa
principalmente en los angulos que estin conformados por algun atomo de S. Este comportamiento es mas
claro en los ciclos de cuatro miembros de los tiolatos bimetalicos discutidos anteriormente, que presentan
una amplia dispersion para los angulos M1-S-M2 [86.2(1) — 118.41(2)°] y S-Ln-S [61.59(2) — 101.1(1)°],
atribuida a la flexibilidad del calcogeno y a la poca direccionalidad de los enlaces de los metales lantanidos.
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Tabla 19. Aﬁgulos () de enlace seleccionados para los aluminosilicatos heterobimetdlicos 2a sucy ¥ 2asmcy — 2agrcp.

Angulos (°) 22" smcp 2a5mcp 2aG4cp 2aycy 2ag,cp
(Si)O-Ln-O(Si) 73.3(2), 76.8(2) 72.6(1) 73.2(1)™ 74.3(1)™ 74.4(1)
(Si)O-Ln-[p-O'Bu] 61.0(2) 58.2(1) 59.2(1) 60.2(1)1 60.4(1)1
(Si)O-Ln-S(Al) 88.4(2), 93.8(2) 89.9(1) 90.8(1)™ 90.8(1) 91.0(1)
(Si)O-Al-S(Ln) 112.1(3), 114.5(2) 114.6(1)™ 114.1(1)™ 112.4(1)™ 112.0(1)®
N-AI-N[ 96.8(3) 94.5(1) 94.8(1) 94.0(1) 94.3(2)
(ADO-Si-O(Ln)™ 114.1(4) 115.4(1) 115.2(1) 115.5(1) 115.4(2)
(Ln)O-Si-[p-O'Bu] 94.9(3) 94.9(1)1 95.2(1)™ 94.6(1)1 94.5(2)1
Si-O-Ln 100.4(3), 137.4(2) 145.0(2)™ 144.1(1)™ 144.0(1)™ 144.3(2)™
Al-O-Sit 139.1(3) 139.9(2) 140.2(1) 139.8(1) 139.6(2)
Si-[p-O(‘Bu)]-Ln 95.3(3) 97.6(1)1 96.6(1)™ 95.8(1)1 95.8(1)
Al-S-Ln 108.5(2), 110.9(1) 114.8(1)™ 115.1(1)™ 116.3(1)™ 116.4(1)™
Ln-O-Ln™ 102.0(2) 107.4(1) 106.8(1) 105.7(1) 105.6(1)

[a] Angulos promedio.

Los angulos restantes en 2a smcp, 2asmcp — 2agrcp SON mds agudos debido a que se encuentran
involucrados en ciclos de cuatro miembros, aunque, también se pueden dividir en aquellos que varian
sutilmente en funcién de la magnitud del radio atémico del metal transicional O-Ln-O [73.3(2), 76.8(2)
(2a’smcp), 72.6(1) (2asmcp), 73.2(1) (2agacp), 74.3(1) (aycp), 74.4(1)° (2agecp)], Ln-O-Ln [102.0(2)
(22smcp), 107.4(1) (2asmcp), 106.8(1) (2agacp), 105.7(1) (2aycy), 105.6(1)° (2ag.cp)], (Si)O-Ln-(u-O'Bu)
[61.0(2) (22 smcp)> 58.9(1) (2asmcp), 59-2(1) (2agacy), 60.2(1) (2aycy), 60.4(1)° (2agcp)] 0 Si-(u-O'Bu)-Ln
[95.3(3) (22 smcp), 97.6(1) (2asmcp), 96.6(1) (2agacp), 95.8(1) (2aycp), 95.8(1)° (2agrcp)], y aquellos con un
comportamiento constante a lo largo de la serie que tienen en comun al atomo de Si como vértice (Al)O-Si-
O(Ln) [114.1(4) (22 smcp), 115.4(1) (2agmcp), 115.2(1) (2agacp), 115.5(1) (2aycy), 115.4(2)° (2agrcp)], Ln-
Si-(u-OBu) [94.93) (22"smcp), 94.9(1) (2asmcp), 95.2(1) (2agacy), 94.6(1) (2aycp), 94.5(2)° (2agcp)]-
Todos los angulos presentes en 2a’smcp, 2asmcp — 2aycp corresponden a su naturaleza ciclica, como es
posible determinar al encontrar similitudes importantes en los angulos internos de los ciclos de seis
miembros en los derivados de 2 y 1, Ln-O-Si [100.4(3) — 145.0(2)° (22 smcp, 2asmcp — 2agrcp), 122.0(1) —
141.8(1)° (1acecp — lagrcp)], Ln-E-Al [E = S, 108.5(2) — 116.3(2)° (22 smcp, 2asmcp — 2arrcp); E = O,
133.2(1) — 135.3(1)° (1asmcp — lagrcp)], (ADE-Ln-O(Si) [E = S, 88.4(2) — 93.8(2)° (22 smcp, 2asmcp —
2ag,cp); E=0, 84.1(1) — 90.4(1)° (1asmcp — 1agrcp)], (Ln)E-Al-O(Si) [E =S, 112.0(1) — 114.6(1)° (22 smcp,
2asmcp — 2akrcp); E = 0, 103.3(1) — 111.2(1)° (1acecp — 1agrcp)] y (Ln)O-Si-O(Al) [114.1(4) — 115.5(1)°
(22" smeps 2asmep — 2akrcp), 107.3(1) — 112.6(1)° (1acecp — 1agrcp)]- Sin embargo, las pequeias diferencias

en las magnitudes de estos puede ser atribuida principalmente a las diferencias en el radio atomico de los
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atomos de azufre y oxigeno. Este comportamiento también se ve reflejado en los ciclos de cuatro miembros
en ambos derivados, O-Ln-O [72.6(1) — 76.8(1)° (22 smcp, 2asmcp — 2agrcp), 74.4 (1)° (1agmcp)] y Ln-O-Ln
[102.2(1) — 107.4(1)° (22 smcp, 2asmcp — 2agecp), 106.6(1)° (1agmcp)], por ende, los dngulos en 2a’smcp,
2agmcp — 2agrcp seran mas agudos que en los alumoxanos o metalosilicatos de las tierras raras aciclicos

discutidos anteriormente y comparables a los que poseen anillos equivalentes.

Por ultimo, es posible encontrar cambios muy pequefios en el fragmento Al-O-Si de 2a’smcp,
2asmcp — 2akrcp con distancias AI-O(Si) (1.747(3) — 1.758(3) A) y Si-O(Al) (1.599(4) — 1.604(2) A)
cercanas a las de 2 (1.720(2), 1.591(2) A, respectivamente) y por ende a aluminosilicatos mencionados
anteriormente, sin embargo el angulo Al-O-Si en 2 (146.5(1)°) disminuye ante la coordinacion de los
metales de las tierras raras [139.1(1) — 140.2(1)°] probablemente por la formacion de ciclos de seis y cuatro
miembros. De forma general la presencia del atomo de azufre en el sistema aluminosilicato provoca una
disminucion en el impedimento estérico del sistema y por ende, un incremento en la acidez y el nimero de
coordinacion de los metales transicionales; por otro lado, el incremento en la dispersion de los parametros
geométricos de 2a’smcp, 2asmcp — 2apecp respecto a los derivados de 1, sugiere una reduccion en la
direccionalidad de los enlaces formados asociada a una reduccidn en la dureza del atomo donador. Asi, es
posible encontrar una conectividad mas compleja pero que corresponde a la naturaleza de los enlaces o
ciclos formados y puede ser comparado con lo observado en fragmentos de compuestos sintetizados con
anterioridad. Aunado a ello se propone que la formacion de derivados asimétricos termodinamicos se
encuentra relacionada con la reduccion en la longitud de los enlaces alrededor del centro Ln y de la tension
angular en los sistemas policiclicos basada en la dispersion de magnitudes de los angulos que poseen un

atomo de oxigeno o azufre en el vértice.

La distorsion en la geometria de coordinacion de los atomos metélicos y de silicio fue calculada
con el programa SHAPE 2.0 arrojando valores de A(T-4, SP-4) < 15% para los atomos de aluminio y
silicio que validan el uso de las magnitudes de la distorsion ¢(T—4— SP—4) encontradas. Pero, una vez mas
se encontraron valores (A(SPY-5, TBPY-5) > 15% para los metales Ce, Pr, Sm, Gd, Y y Er que aunado a
magnitudes muy superiores a uno para todas las mediciones de la forma [S(PP-5), SJTBPY-5), S(vOC-
5), S(TBPY-5) o S(SPY-5)] impide el estudio de la geometria mediante su comparacion con poliedros
ideales. A pesar de ello, la menor magnitud de la medicion de la forma para todos los atomos lantanidos es
la de una pirdmide de base cuadrada [S(SPY-5) = 4.88 (22 cen)cp), 6.35 (22 ce)cp)s 4.67 (22 praycp), 4.84
(2a’smaycp), 4.08 (asmaycp), 4.14 (2asmaycp), 4.72 (2acaaycp), 4.60 (2acagycp), 362 (2ayaycp), 3.86
(2aveycp), 3.78 (Qapraycp), 351 (2apra)cp),]. En este caso, el comportamiento se puede atribuir
exclusivamente a la baja direccionalidad y el caracter idnico de los enlaces en donde se involucra a un
metal lantdnido, ya que a diferencia de los lantanido aluminosilicatos derivados de 1 (1agacp — 1agrcp) sOlo
se observa desorden térmico alrededor de uno de los metales transicionales y las magnitudes S(SPY-5) son

comparables (Tablas 19, D15 — D17, ver Anexo D).

88



Tabla 20. Valores de la medida de la forma respecto a una piramide de base cuadrada [S(SPY-5)] para los atomos
Lny de la magnitud (%) de la distorsion tetraédrica [p(T-4— SP—4)] para los dtomos de Al, Si en 2asucy, — 2aycy.

ZaSm(l)Cp[a] ZaSm(Z)Cp[a] ZaGd(l)Cp[b] ZaGd(Z)Cp[b] zaY(l)Cp[C] ZaY(Z)Cp[C] ZaEr(l)Cp[d] ZaEr(Z)Cp[d]
Ln 4.08 4.14 4.72 4.60 3.62 3.86 3.78 3.51
Al 16.8 16.5 16.2 16.4 18.3 18.6 18.7 18.2
Si 13.7 14.3 14.3 13.3 13.7 14.5 14.5 13.7

Za'Ce(l)Cp[e] Za'Ce(z)Cp[e] 2?1'1’r(1)<:p[ﬂ 2?1'1’r(z)<:p[ﬂ 2a'Sm(l)Cp[a] 2a'Sm(z)Cp[a]

Ln 4.88 6.35 4.67 6.08'¢! 4.84 5.6218
Al 15.9 16.4 17.1 17.2 16.9 16.0
Si 12.8 9.8 10.9 11.5 11.8 9.9

[a] Ln =Sm, [b] Ln = Gd, [c] Ln =Y, [d] = Er, [e] = Ce, [f] = Pr, [g] = Medida de la forma de bipiramide trigonal [S(TBPY-5].

Por otro lado, la distorsion tetraédrica calculada para los atomos de aluminio en los compuestos de
la serie es similar a la observada en los derivados ciclicos 1agacp — 1aycp (17.0 — 17.4 %) pero puede ser
dividida en dos grupos 2a’cecp — 22 smcp (15.9 — 17.2 %) y 2asmcp — 2agecp (16.2 — 18.6 %); ésta incrementa
para el metal con el menor radio en donde se espera que la formacion del ciclo de seis miembros Ln-O-Si-
0O-Al-S presente un mayor impedimento estérico. En el mismo orden de ideas, los atomos de silicio
presentan la mayor distorsion encontrada en 2a’cecp — 22 smcp (9.8 — 11.8 %) y 2asmcp — 2agrcp (13.3 — 14.5
%), respecto a los aluminosilicatos heterobimetalicos discutidos anteriormente (3.0 — 6.8 %), desviandose
de la geometria tetraédrica a causa del enlace Ln---[u-O'BuSiO;] formado. Es importante destacar que
existe una reduccion entre las magnitudes de la distorsion de los atomos de aluminio y silicio de los
derivados asimétricos termodindmicos (2a"cecp — 22 smcp) rescpecto a los simétricos cinéticos (2asmcp —
2ag,cp) que permite explicar desde un punto de vista estérico la estabilidad de los primeros conforme a lo

planteado con base en el analisis de los parametros geométricos realizado con antelacion.
7.3.2.1 Recapitulacion del comportamiento quimico observado en la sintesis de 2acecp — 2ag.cp.

En su conjunto, la evidencia experimental muestra la sustitucion sistematica de los grupos AI-SH y
Si—OH en 2 con los LnCp; (Ln = Ce, Sm, Gd, Tb, Er, Y) con metales lantanidos de diversos radios
atomicos en un disolvente no coordinante, fendmeno que contrasta con lo observado con 1 e indica un
incremento en la acidez del atomo de hidrogeno en el grupo hidrosulfuro (Al-SH) respecto al del grupo
Al-OH en 1. En este contexto, a diferencia de 1acecp — 1aycy, los compuestos 2asmep — 2avcp Y 22 cecp —
2a’yc, forman dos enlaces de naturaleza donador-aceptor, (Ln---O'Bu) y [Ln(1)---O(Si)], resultando en
metales de tierras raras pentacoordinados; caracteristica atribuida a la reduccion de la imposicion estérica
del L sobre el sistema dada la presencia de un atomo donador (S) de mayor tamafio. Esto deriva en la
formacion de lantdnido aluminosilicatos policiclicos simétricos (2asmcp — 2agecp) y asimétricos (2a”cecp —
2a’ycp) que contienen ciclos inorganicos de seis y cuatro miembros con conectividades (-Ln-O-Si-O-Al-S-
)2 ¥ (-Ln-O-Si-O-) o (-Ln-O-Ln-0-), respectivamente. De forma complementaria, fue posible establecer la
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relacion entre los dos modos de enlace mediante las reacciones de isomerizacion de 2apacp @ 22 Lacp (Ln =
Y, Sm; caracterizada por RMN 'H para el metal diamagnético); evidencia que sugiere la formaciéon de un
producto termodindmico asimétrico (2a’ ycp) derivado del producto cinético simétrico (2apacp) por un
probable mecanismo de disociacion de ligante. A partir de esta informacion se puede establecer claramente
un modo de enlace preferente en funcion del radio atdmico del metal transicional y por ende de su dureza;
en donde la formacion de productos termodinamicos se observa para metales blandos o de radio grande
(2a"cecp — 2a’nacp) Y de productos cinéticos para metales duros o de radio intermedio-pequeiio (2agmcp —
2aycyp), los cuales al ser calentados a temperaturas mayores a los 80 °C tienden a isomerizar para formar los
derivados termodindmicos correspondientes (2a’smcp — 2a’ycp) debido a una reduccion en la tension
angular de los sistemas. En su conjunto, estos resultados muestran una relacion sutil entre los
requerimientos electrénicos y termodinamicos de los metales lantanidos en el sistema, asi como la
tendencia a realizar procesos disociativos. Finalmente, a partir del estudio comparativo de la reactividad
entre 1 y 2 ante LnCp; es posible la influencia de los atomos donadores y el impedimento estérico,
caracteristicas inherentes a cada ligante, sobre la acidez, modo de enlace y nimero de coordinacion de los

metales de las tierras raras.
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7.4 Sintesis de aluminosilicatos heterobimetalicos derivados de amiduros del grupo 3 y

lantanidos.

De acuerdo a lo discutido en la seccion anterior, la sintesis de lantdnido aluminosilicatos con
conectividad Ln-O-Si-O-Al-O mediante la sustitucion completa y sistematica de los ligantes 1 — 4 ante
precursores LnCp; de metales lantanoides con radios covalentes grande, intermedio y pequefio, resultd
infructuosa. Por este motivo, se propuso el uso de otro tipo de precursores de metales de las tierras raras y
se realizd una estancia de investigacion en el grupo del Prof. Anwander con amplia experiencia en el area.
A lo largo de ésta se estudio la reactividad los ligantes 1 — 4 en disolventes no coordinantes ante
hexametilen y tetrametilen disilazanuros de metales de las tierras raras {Ln[N(SiMes),]s y
Ln[N(SiHMe,),]s(thf),, respectivamente; Ln = Y, La, Ce, Nd}, por ser accesibles para una buena cantidad
de los elementos de la serie, contar con mejores grupos salientes cuyos posibles subproductos de reaccion
pueden ser removidos del sistema con relativa facilidad y la posibilidad de encontrar su sintesis informada

de forma detallada.

7.4.1 Aluminosilicatos heterobimetdlicos derivados de Ln[N(SiMe3),]; o Ln[N(SiHMe;)/;(thf), y 1.

De acuerdo al enfoque empleado desde el inicio del proyecto, la primera aproximaciéon en la
sintesis de lantanido aluminosilicatos a partir de amiduros de metales lantanidos o del grupo 3 fue realizada
usando 1 como ligante. De este modo, se realizaron reacciones equimolares entre 1 y los
Ln[N(SiHMe,),]s(thf), (Ln =Y, La) en tolueno a — 30 °C, con el fin de facilitar la caracterizacion de los
posibles productos por RMN. De éstas, se aislé6 mediante cristalizacion de disoluciones de tolueno a —30
°C: un derivado policiclico de lantano [LAI(n-0),Si(n*-0)(OBu),],La[N(SiHMe,),]» (lap,) y un
compuesto espirociclico de ytrio derivado de la reaccion 2:1 ligante/metal [LAI(u-O),Si(u-
0)(0'Bu),][LAI(u-OH)(u-0)Si(u-0)(0'Bu),]Y (1by), desplazando completamente los ligantes amiduro del
precursor metalico (Esquema 13). Una vez confirmada la posibilidad de obtener compuestos
heterobimetalicos a partir de los precursores del grupo 3, se adecuaron las condiciones para obtener los
productos de las reacciones 2:1 ligante/metal para los metales del grupo 3 y Ce(Ill) con la finalidad de
explorar su quimica redox, aislando asi los compuestos [LAl(u-0),Si(u-0)(O'Bu),][LAl(uz-OH)(u-0)Si(u-
0)(O'Bu),]Ln [Ln =Y (1by), La (1bg,), Ce (1b¢e)]. Es importante mencionar que los intentos por obtener
el derivado de ytrio de la reaccidon equimolar han resultado infructuosos. Inclusive el uso de un amiduro
con mayor impedimento estérico en lantanidos de radio grande y menor acidez, Ce[N(SiMes),];, resultd en
la formacion del producto de la reaccion 2:1 ligante/metal 1bc, atribuido al incremento en la reactividad del

precursor metalico dada la ausencia de thf en la esfera de coordinacion (Esquema 13).
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Esquema 13. Sintesis de lantanido aluminosilicatos lag,, 1by— 1bcean).

La estabilizacion del i6n Ce™ nos permitié explorar la quimica redox del metal a partir de la
mezcla de disoluciones equimolares de 1bc, y el agente oxidante dicloruro de iodofenilo (III), usado en la
sintesis de Ce' R5Cl (R = Cp, N(SiMes),),"™! en tolueno a —30 °C; de esta reaccién se aislé un compuesto
diamagnético [LAI(u-0),Si(u-0)(0'Bu),]2Ce [1bceavy] por cristalizacion de una disolucién de la mezcla de

reaccion en tolueno a —30 °C (Esquema 14).
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Esquema 14. Reaccion de oxidacion de 1bceqmy a 1bceay).

Los compuestos 1ap, — 1bceavy son solubles en disolventes organicos y fueron estudiados en
disolucion de C¢Dg mediante RMN 'H y "C. En lo relativo al patron de sefales para el esqueleto organico
del producto de la reaccioén equimolar, 1ap,, es posible observar un patrén que corresponde a una simetria
C,, similar al encontrado en los compuestos espirociclicos 1br; — 1bug, 4bri — 4byr 0 policiclicos 2aycp y
2a’ycp; ésto, sumado a la presencia de sefiales para un grupo amiduro unido a lantano por cada equivalente
de 1 y a la ausencia de las sefiales para los atomos de hidrogeno de los grupos AI-OH y Si—OH sugiere la
formacion de un compuesto policiclico en proporciéon 1 a 1 ligante/metal, anadlogo a los discutidos

anteriormente (7abla 20, Figura 31). De forma contrastante, en condiciones similares la secuencia de las
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seflales para los derivados diamagnéticos de la reaccion 2 a 1 ligante/metal, 1by y 1by,, presenta una
simetria aparente C,,, similar a la encontrada en 1 pero con desplazamientos ligeramente distintos; aunado
a ello, se percibe la desaparicion de la sefial para los atomos de hidrégeno de los dos grupos Si—OH, el
ensanchamiento de uno de los septetos asignado a dos grupos ‘Pr y la retencion de una sefial para un atomo
de hidrégeno de un grupo AI-OH por cada dos equivalentes de 1. Con base en este patron de sefiales, es
posible proponer la formacién de un sistema espirociclico en proporcion 2 a 1 ligante/metal que presenta
cambios conformacionales en disolucion por la posible formacion y ruptura de un enlace donador aceptor

entre el &tomo de oxigeno del grupo hidroxido remanente y el metal transicional [(Al)OH---Ln] (Tabla 31,

Figura 31).

Tabla 21. Asignacién de las sefiales (ppm) en los espectros de RMN 'H para 1 y laycy, en CsDs.

Asignacion 1 lag, 1by 1bceav)

yv—CH Is 4.89 Is 5.00 Is 4.89 ls 4.87
CH ('Pr) 2sep 3.41,2.28 4sep 420-324 2sep 3.62,3.33 4sep 4.23-3.21
CH; (‘Pr) 4d 1.55-1.11 8d 1.99-1.05 4d 1.72-1.13 8d 230-1.08

CH; ls 1.54 2s 157,147  1s 1.53 2s  1.57,1.44
CH;(Bu) |1s 1.15 2s 118,107 1s 1.19 2s 112,121
Z 2s 2717 098" 15 5.13M ls 2450

Simetria C Cyy Cyy C

[a] Z= Al-OH, [b] Z = Si-OH, [¢] Z = -N[SiH(CH;),],.

laLa

Figura 31. Espectros de RMN 'H de 1ay, (arriba) y 1by, (abajo) en CsDy en la region de 5.5 — 0 ppm.
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En este contexto, el conjunto de sefiales anchas encontradas dentro de una ventana espectral mayor
a las 14 ppm en el experimento de RMN 'H de 1bcequy sugiere la union de un id6n paramagnético a 1. Estas
contrastan con las sefiales definidas en los espectros de RMN 'H y °C de 1bceavy que presentan un patron
idéntico al encontrado en los aluminosilicatos heterobimetalicos del grupo 4 (1br; — 1byy), asignada a una
simetria C;, y que sumada a la ausencia de las sefiales para los atomos de hidrogeno de los grupos AI-OH o
Si—OH permite proponer la formacion de un compuesto espirociclico con dos equivalentes de 1 unidos a un

atomo de Ce(IV) derivado de la oxidacion exitosa de 1bceamn (Figura 32).

| .

1bce
N o o bean

Figura 32. Espectros de RMN 'H de 1bceany (arriba) y 1bc.ay) (abajo) en CsDg en la region de 12 a — 2 ppm.

De forma complementaria, la formacion de enlaces Ln—O(Si) y Ln—O(Al) en los compuestos
discutidos anteriormente es sugerida por la ausencia de bandas para los grupos hidroxido (Si)O-H y (Al)O—
H, en los espectros de IR en estado sélido de 1ap, y 1bceav), asi como por la presencia de una sola banda
dentro de la region de los grupos hidréxido en los de 1by — 1bcequy; €sta es asignada a un enlace (A1)O-H (
Uaron = 3646 — 3655 cm'l) con una frecuencia de vibracion mayor que 1 para (I:’(ADO_H =3541 crn'l) y una
relacion directamente proporcional entre el nimero de onda y la masa atomica del metal de transicion lo
que sugiere la formacion de enlace secundarios por alguno de los atomos en el grupo (Al)O-H. En este
tenor, el analisis elemental de todos los compuestos se realizd con cristales obtenidos a partir de
disoluciones de tolueno o hexano/tolueno a — 30 °C y corresponde a la formulacién propuesta con una
relacion ligante:metal 1:1 para 1ag, o 2:1 para 1by, 1bceam Y 1bceavy, Sin embargo se encontraron ligeras
desviaciones en el contenido de carbono e hidrogeno atribuidas a la retenciéon de moléculas de disolvente
en los cristales usados para la determinacioén y que al ser consideradas cumplen un error experiemental

menor al 0.5 %.
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Los cristales obtenidos también permitieron realizar experimentos de difraccion de rayos—X de
monocristal que muestran la formacion de sistemas: monoclinicos con grupo espacial P2,/c conformados
por una molécula de 1ay,, 0.5 de hexano y una de tolueno en la unidad asimétrica o dos moléculas de 1by y
una de tolueno en la unidad asimérica, asi como un grupo espacial P2;/n para 1by, con una molécula del
compuesto y dos de tolueno en la celda unidad. Por otra lado, los compuestos 1bceam ¥y 1bceqav)
cristalizaron en el sistema ortorrdmbico en el grupo espacial Pbca con 3 o 2.73 moléculas de tolueno,
respectivamente y tres moléculas del compuesto independientes. A pesar del alto grado de desorden fue
posible obtener estructuras cristalinas para ambos compuestos a diferencia del modelo de conectividad
calculado para 1by. En este contexto, es importante destacar que la presencia de moléculas de disolvente en
los cristales aislados puede explicar la variacion en el contenido de carbono e hidrégeno encontrado

previamente en los experimentos de analisis elemental. (Figura 33)

1b, 1by

Figura 33. Estructura molecular de lay, y 1b;,, asi como estudio de conectividad de 1by con elipsoides térmicos a un
50 % de probabillidad. Los atomos de hidrogeno del esqueleto organico, elipsoides térmicos para los atomos de
carbono y segunda posicion del grupo 'Pr unido al C(24) en 1ay, se omiten por claridad.

Las estructuras cristalinas, muestran la sustitucion de todas las moléculas de thf y dos o tres amiduros del
precursor metalico lo que conlleva a la formacion de un compuesto policiclico asimétrico 1a,, andlogo a
1agmcp, con una conectividad {('‘BuO-p)La(O-Si-O-Al-O),La[N(SiHMe,),],} y 4tomos de lantano penta o
tetracoordinados, asi como sistemas espirociclicos con conectividades (O-Si-O-Al-OH)Ln(O-Si-O-Al-O)

(1by — 1bcequy) 0 (O-Si-O-Al-O),;Ln (1bceavy) para los productos tetracoordinados (Figura 34).
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1b

Ce(IID)

Figura 34. Estructuras moleculares de 1bceamy y 1bceay) con elipsoides térmicos a un 50 % de probabillidad. Los
atomos de hidrégeno del esqueleto organico, elipsoides térmicos para los dtomos de carbono, dos moléculas
independientes y segunda posicion de grupos'Pry 'Bu en ambos compuestos son eliminados por claridad.

Aunado a ello, el analisis de las distancias de enlace Ln—O(Si) y Ln—O(Al) en 1ap,, 1by — 1bceqmy permite

diferenciar la naturaleza de la union a partir de la elongacion de aquellas con caracter donador-aceptor Ln—

O(Si) [2.413(3), 2.659(3) A (1a,)] y Ln-O(Al) [2.097(3), 2.327(3) (1by), 2.193(2), 2.598(2) (1bra),

2.236(5), 2.457(3) A (1bceqm)]. Este comportamiento contrasta con los dos grupos de distancias
equivalentes Ln—O(Si) [2.149(5), 2.146(4) A] y Ln—O(Al) [2.083(5), 2.080(5) A] en las tres moléculas

independientes de 1bceav), 1o que sumado a la reduccion en la distancia de los enlaces analogos respecto a

1bceqam), permite caracterizar desde un enfoque estructural el cambio en el nimero de oxidaciéon del atomo

de cerio entre 1bceamy Y 1bceav), identificado previamente por RMN (Tabla 22).

Tabla 22. Distancias (4) de los enlaces Ln—O para las distintas posiciones en 1by — 1bc.qy).

Distancias (A) lap, 1bya 1byg 1bp, 1bceqma
Ln-O(Si) 2.413(3)™ 2.117(3) 2.102(3) 2.228(3) 2.233(5)
Ln-O(Si) 2.659(3) 2.095(3) 2.092(3) 2.237(3) 2.222(4)
Ln-O(Al) 2.179(3) 2.097(3) 2.110(4) 2.193(2) 2.217(5)
Ln—O(Al) 2.659(3)" 2.327(3) 2.304(3) 2.598(2) 2.453(4)

Distancias (A) 1bceqins 1bcemc 1bceavia 1bceavys 1bceavyc
Ln-O(Si) 2.212(4) 2.199(4) 2.177(6) 2.149(5) 2.150(5)
Ln-O(Si) 2.241(4) 2.247(4) 2.150(4) 2.146(4) 2.165(5)
Ln-O(Al) 2.236(4) 2.216(4) 2.042(7) 2.083(5) 2.083(5)
Ln-O(Al) 2.457(3) 2.470(4) 2.073(5) 2.080(5) 2.081(5)

[a] Distancias promedio; [b] Distancia de enlace Ln—[u-O'Bul.
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Dada la singularidad de los compuestos aislados, las caracteristicas geométricas de lay,, 1by —
1bceavy (Tablas 23, 24, C11 — C14) son analizadas por segmentos y comparadas con lantanido alumoxanos
o silicatos sintetizados con anterioridad. De modo particular, es importante destacar que las diferencias
estructurales entre los derivados de lantano 1ap, y 1by, resultan envidentes en los angulos agudos de 1ay,,
causado por la formacion de ciclos inorganicos de cuatro miembros, y en la enlongacion de los enlaces Ln—
O(Si) en 1ay, (2.413(3) A) respecto a 1by, (2.232(3) A) pero en el rango de los del derivado anilogo
lagmep (2.394(2) A) y de los lantanido silicatos de radio grande {Ln[OSi(O'Bus);](AlMe;)(AlMey),} [Ln—
O(Si) = 2.409(2) (La)** y 2.357(2) A (Pr)P®], caracteristica atribuida a la naturaleza tipo puente de estos

enlaces.

Las distancias de enlace Ln—O(Si) [2.413(3), (1aL,), 2.232(3) (1bLa), 2.232(3) (1bceqin), 2.148(5)
A (1bceavy)] son mayores a las Ln—O(Al) [2.179(3) (1ar,), 2.193(2) (1by,), 2.236(5) (1bceqm), 2.082(5) A
(1bceavy)] de acuerdo a lo observado en los aluminosilicatos del grupo 4 analogos [M—O(Si) ~ 1.830(2) —
1.987(1) A, M—O(Al) ~ 1.779(2) — 1.940(1) A para 1ag; — 1bgg]; comportamiento atribuido a un incremento
en la electronegatividad del atomo de oxigeno en el grupo alumoxano (AI-O) respecto al siloxido (Si-O).
Estas distancias se encuentran en el orden de lo encontrado para los lantanido aluminosilicatos discutidos
previamente [Ln-O(Si) 2.092(1)- 2.327(1) A (1agmcp — 1agrcp), 2.184(3) — 2.296(4) A (22 smcps 2asmep —
2ag,cp); Ln-O(Al) = 2.123(2) A (1asmcp)] en donde la longitud de los enlaces es directamente proporcional
al radio atdomico del metal transicional y por ende a lantanido alumoxanos o silicatos sintetizados con
antelacion. En este contexto, también es posible correlacionar la reducion en la basicidad de los atomos de
oxigeno involucrados en uniones tipo donador-aceptor conforme al incremento en la distancia del enlace
[Ln—O(Al) = 2.589(2) (1by,), 2.457(3) A (1bceamy); Ln—O(Si) = 2.659(3) A (1ar,); Ln—[pu-O'Bu] = 2.659(3)
A (1ap,)]; del mismo modo, estas longitudes se encuentran en el rango de lo observado en los lantdnido
aluminosilicatos informados en este trabajo [Ln—-O(Al) = 2.331(1) — 2.383(1) A (lacacp — 1agcp); Ln—
O(Si) = 2.522(1) (1acecp), 2-548(1), 2.328(2) — 2.438(3) A (22 smcp — 2agrcp); Ln-[pn-OBu] = 2.447(4) —
2.863(4) A (22 smcp — 2akrcp)] respetando la relacion directamente proporcional entre la longitud del enlace
y el radio atdomico del metal. Sin embargo, esta relacion no se conserva al analizar la distancia de los
enlaces alrededor de los atomos de aluminio o silicio que se mantienen practicamente invariantes a lo largo
de la serie de los compuestos [Al-O(Ln) = 1.704(3) (1ar,), 1.712(2) (1bra), 1.727(3) (1bceqam), 1.734(5) A
(1bceavy); AI-O(Si) = 1.740(3) (1aL,), 1.706(3) (1byr,), 1.696(4) (1bceamy), 1.708(5) A (1bceayy); Si—O(Ln)
= 1.623(3) (1ar,), 1.604(3) (1br,), 1.600(4) (1bceamy), 1.618(5) A (1bceayy); Si—O(Al) = 1.610(3) (1ap,),
1.614(3) (1bg,), 1.619(4) (1bceam), 1.610(5) A (1bceay))], comportamiento observado previamente en los
aluminosilicatos analogos y por ende en lantanido alumoxanos o silicatos discutidos con anterioridad [Al-
O(Ln) = 1.703(2) (1asmcyp); AI-O(Si) = 1.703(1) — 1.706(1) A (lagacp — 1agecyp), 1.747(3) — 1.758(3) A
(22 smcp — 2aErcp); Si-O(Ln) = 1.598(1) — 1.601(1) A (1agacp — 1agrcyp), 1.615(3) — 1.618(3) A (2asmcp —
2ag,cp); Si—O(Al) = 1.610(1) (1acecp, 1anacp), 1.639(1) — 1.644(1) (1agacy — 1akrcp), 1.599(4) — 1.604(6)

A (22 smcp — 2akrcp)]. De forma particular, se destaca que la formacién de enlaces donador-aceptor con el
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metal transicional también es evidente ante el incremento en las longitudes de enlace A1-O(Ln) [1.712(2),

1.784(3) (1bya), 1.727(4) 1.760(4) A (1bceam)] y Si-OBu [1.625(3), 1.687(3) A (1aL,)].

Tabla 23. Distancias de enlace elegidas A) para los aluminosilicatos heterobimetdlicos 1ay, — 1bceay).

Distancias (A) la;, 1bp, 1bceqn) 1bceav)
Ln—OSi™ 2.413(3),M2.6593) | 2.232(3)™ 2.226(4)™ 2.148(5)™
Ln—[u-O'Bu] 2.659(3)
Ln-OAl 2.179(3)™ 2.193(2) 2.236(4) 2.082(5)
Ln-HO(AI) 2.589(2) 2.457(3)
Ln-N[™ 2.401(4)
Si-O(AD" 1.610(3) 1.614(3) 1.619(4) 1.610(5)
Si-O(Ln)" 1.623(3) 1.604(3) 1.600(4) 1.618(5)
Si-O'Bul™ 1.625(3) 1.636(3) 1.632(4) 1.630(6)
Si—[u-0Bu]™ 1.687(3)
Al-O(Si)™ 1.740(3) 1.706(3) 1.696(4) 1.708(5)
Al-O(Ln)" 1.704(3) 1.712(2) 1.727(4) 1.734(5)
Al-OH(Ln) 1.784(3) 1.760(4)
AN 1.911(4) 1.896(3) 1.888(4) 1.892(6)

[a] Distancias promedio.

En lo relativo a los angulos de enlace en los compuestos 1ag,, 1bp, — 1bceav) se puede observar de
forma general: distancias casi invariantes para el compuesto con mayor simetria de la serie (1bceqv)),
angulos agudos para el compuesto policiclico 1ay, que contiene ciclos de cuatro miembros y alta similitud
en la mayoria de los valores debido a que los radios atomicos de los metales usados son comparables
(rLaam = 1.17 A, rcemn = 1.15 A, rceavy = 1.01 A). Asi, es posible clasificar los angulos de acuerdo al
tamafio del ciclo que conforman: los obtusos involucrados en anillos de seis miembros y los agudos en
ciclos de cuatro miembros; en ambos casos es posible observar una variacion de angulos analogos en los
compuestos asiméticos lap, y 1bp, 0 1bceam causada por la coexistencia de un ciclo de cuatro y seis
miembros o por la presencia de un enlace tipo donador-aceptor en uno de los anillos de seis miembros,

respectivamente (Tabla 24).

En el primer grupo, los ciclos de seis miembros poseen angulos alrededor de los atomos de
aluminio [(Si)O-Al-O(Ln) = 109.0(1), 113.0(1) (1apa), 109.0(2), 113.0(1) (1br.), 110.6(2), 114.0(2)
(Ibceamy), 111.3(3)° (Ibceavy)] 0 silicio [(Al)O-Si-O(Ln) = 113.6(2) (lap,), 112.0(1) (1byr,), 112.2(2)
(1bceqn), 111.7(3)° (1bceav))] con magnitudes cercanas a lo esperado para una geometria tetraédrica y

mayores respecto a los valores para los angulos alrededor del metal lantanido alejadas de este tipo de
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conformacién [(Al)O-Ln-O(Si) = 86.7(1), 88.9(1) (1ar,), 86.4(1), 92.8(1) (1br,), 86.7(1), 91.2(1) (1bceam),

91.3(2)° (1bceavy)]-

Tabla 24. Aﬁgulos de enlace (°) elegidos para los aluminosilicatos heterobimetalicos lag, — 1bceqy).

Angulos (°) lap, lag, 1bceamy 1bceav)
(AD)O-Ln-O(Si) 86.7(1), 88.9(1) 86.4(1), 92.8(1) 86.7(1), 91.2(1) 91.3(2)"
(Si)O-Ln-O(Si) 72.5(1), 78.8(1)

(Si)O-Ln-[n-O'Bu] 56.6(1)
(Si)0-Al-O(Ln) 109.0(1), 113.0(1)  109.0(2), 113.0(1)  110.6(2), 114.0(2) 111.3(3)1
N-AL-N[ 95.2(2) 95.3(2) 97.2(2) 96.6(3)
(ADO-Si-O(Ln)!*! 113.6(2) 112.0(1) 112.2(2) 111.7(3)
(Ln)O-Si-[u-O'Bu] 98.9(1)
Ln-O-Ln 101.2(1), 106.4(1)
Si-O-Ln 94.1(1),128.9(2)  135.0(2),139.2(2)  135.0(2), 139.2(2) 136.4(3)
Al-O-Ln 130.9(2), 134.6(2)  127.6(1), 125.8(1)  127.6(1), 128.2(2) 132.6(3)
Al-O-Si 130.3(2), 136.3(2)  135.6(2), 140.2(2)  135.6(2), 140.2(2)  132.7(3), 135.0(3)

[a] Angulos promedio.

Por otro lado y conforme a lo encontrado en los sistemas aluminosilicato discutidos anteriormente, los
angulos que poseen un atomo de oxigeno como vértice presentan una mayor dispersion de magnitudes [Si-
O-Ln = 128.9(2) (1ar,), 135.0(2), 139.2(2) (1bra), 135.0(2), 139.2(2) (1bceamy), 136.4(3)° (1bceavy); Al-O-
Ln =130.9(2), 134.6(2) (1ar,), 125.8(1), 127.6(1) (1bra), 127.6(1), 128.2(2) (1bceamy), 132.6(3)° (1bceavy);
Al-O-Si = 130.3(2), 136.3(2) (1ap,), 135.6(2), 140.2(2) (1bra), 135.6(2), 140.2(2) (Abceamy), 132.7(3),
135.0(3)° (1bceavy)]- Estas magnitudes son similares a las encontradas en los compuestos de coordinacion
lagmcp — 1agqcp con ciclos inorgdnicos de seis miembros [(Ln)O-AI-O(Si) ~ 111.4(1) — 112.6(1)°; (Ln)O-
Si-O(Al) ~ 105.1(1) — 111.2(1)% (Si)O-Ln-O(Al) ~ 84.9(1) — 90.4(1)°; Si-O-Ln ~ 122.0(1), 140.4(1) —
141.8(1)°; Al-O-Ln ~ 133.3(1) — 135.3(1)°% Al-O-Si ~ 133.2(1) — 139.2(1)°] las cuales muestran pequefias
desviaciones, atribuidas a las diferencias en el radio atomico de los metales transicionales, pero permiten
observar la naturaleza ciclica de los compuestos y con ello inferir que los valores sean mas agudos a los de

, . J , g . . ., 31
lantdnido alumoxanos o silicatos aciclicos discutidos con antelacion. *"

En el segundo grupo, los ciclos de cuatro miembros presentan angulos alrededor del metal
lantdnido [(Si)O-Ln-O(Si) = 72.5(1), 78.8(1)° (1a,); (Si)O-Ln-[u-O'Bu] = 98.9(1)° (1ay,)] menores
respecto a los encontrados entorno a los atomos de silicio [(Ln)O-Si-[u-O'Bu] = 98.9(1)° (1ay,)] u oxigeno
[Ln-O-Ln = 101.2(1), 106.4(1)° (1ar,); Si-O-Ln = 94.1(1), 128.9(2)° (1ap,)], en las cuales es posible

observar una dispersiéon importante en los angulos con un atomo lantanido o de oxigeno como vértice.
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Ademas, estas longitudes son analogas a las encontradas en los angulos de los ciclos de cuatro miembros de
los compuestos: lagmcp [O-Sm-O = 74.4 (1)°; Sm-(pn-O)-Sm = 106.6(1)°], en donde se encontré una
desviacion a la geometria tetraédrica del atomo de Sml, y en los lantanosilicatos de radio grande
{Ln[OSi(O'Bus);](AlMes)(AlMey),} [Ln-O-Si = 110.4(1) (La)®®., 111.2(1)° (Pr)®™]. Finalmente y acorde
a lo observado en todas las series de compuestos sintetizados en este trabajo, la influencia sobre el sistema
aluminosilicato ante la coordinacion del metal transicional es reducida como se infiere bajo el analisis del
fragmento Al-O-Si en la,, 1br, — 1bceqy) que muestra distancias Al-O(Si) (1.696(4) — 1.740(3) A) y Si—
O(Al) (1.610(3) — 1.619(4) A) y dngulos Al-O-Si (130.3(2) — 140.2(2)°) en el rango de lo observado para 1
(1.7112) A, 1.602(2) A, 132.8(1)°, respectivamente) y por ende a aluminosilicatos mencionados

anteriormente.

Es importante destacar que también en esta serie de compuestos se observa un incremento en la
dispersion de los angulos con un atomo de oxigeno o del metal transicional como vértice, acompaifiadas de
una desviacion de las caracteristicas tetraédricas para éste ultimo. Con base en ello, es posible proponer que
la dispersion de la tension angular sigue un mecanismo similar al planteado para los compuestos del grupo
4 (1at; — 1byy, 4az,. — 4byy) el cual es complementado por la presencia de metales de las tierras raras que

suelen presentar una baja direccionalidad en los enlaces formados y por ende una gran diversidad angular.

La distorsion en la geometria de coordinacion de los atomos metalicos y de silicio fue calculada
con el programa SHAPE 2.0 arrojando valores de A(T—4, SP—4) < 15% para los atomos de Al y Si que

validan el uso de las magnitudes de la distorsion encontradas. (Tablas 22, D18 — D20)

Tabla 25. Valores de la magnitud (%) de la distorsion tetraédrica [@(T-4— SP—4)] para los atomos lantanidos

tetraédricos, de aluminio y silicio en lay,, 1b;,— 1by.y de la medida de la forma respecto a una piramide de base
cuadrada [S(SPY-5)] para el atomo de La(l) en lay,.

laLa(l) t=] laLa(Z)[a] lbLa[a] lee(m)[b] lee(IV) [®) 1by Ie]
Ln 5.90 30.1 30.2 29.8 26.4 25.0
Al 15.4 11.0 10.3 9.6 10.2 10.2
Si 8.7 5.2 6.2 5.8 5.8 6.0

[a] La, [b] Ln = Ce, [¢] Ln =Y, [d] Ln = [S(SPY-5)].

Por otro lado, las caracteristicas geométricas calculadas para los atomos tetraédricos de las tierras raras
muestran valores de A(T—4, SP—4) > 20% y S(T—4) < 4, que indican su naturaleza tetraédrica y sugieren
una aproximacion burda respecto al porcentaje de distorsion [@(T—4— SP—4) = 30.1 (1aL,a)), 30.2 (1bra),
29.8 (1bceamy), 26.4 (1bceav)), 25.0 (1by)]. Estos valores corresponden a una desviacion importante
respecto a la geometria tetraédrica como se esperaba a partir del analisis de las caracteristicas geométricas
descrito con anterioridad. En lo relativo al atomo de La(l) pentacoordinado se observa una medida de la
forma que sugiere una geometria de piramide de base cuadrada (S(SPY-5) = 5.90) pero con una dispersion

muy grande al igual que para la desviacion del camino de distorsion (A(SPY-5, TBPY-5) < 100%). Asi, se
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observa nuevamente que el estudio de la geometria mediante su comparacioén con poliedros ideales no es

adecuado por la baja direccionalidad y el caracter idnico de los enlaces con metales de las tierras raras.

En lo relativo a la distorsion tetraédrica calculada para los atomos de aluminio muestra que los
compuestos espirociclicos 1bp, — 1bceavy (9.6 — 11.0%) presentan una menor distorsion respecto a la
encontada en el derivado policiclico lay, (15.4%), aunque ambos grupo se encuentran en el orden de
derivados espirociclicos del grupo 4 1br; — 1bgs (9.7 — 10.6%) o de lantanidos policiclicos 2a’cecp —
22 smcp (15.9 — 17.2 %), andlogos. Por otro lado, la distorsion de los atomos de silicio permite distinguir
nuevamente los grupos silicatos involucrados en enlaces Ln---[u-O'BuSiO;] (8.7%) de los grupos libres
(5.2 - 6.2%), los cuals son comparables con grupos analogos [9.8 — 11.8% (22 cecp — 22 smcp) ¥ 3.0 — 6.8%
(1by; — 1bgy)]. La interpretacion de estas magnitudes permite proponer que la distorsion sobre los atomos
de aluminio sefala claramente el incremento en el impedimento estérico del sistema lap, y aporta
elementos para racionalizar la dificultad en obtener compuestos analogos derivados de metales de las

tierras raras de radio pequefio como fue el caso de ytrio (1ay).
7.4.1.1 Recapitulacion del comportamiento quimico observado en la sintesis de 1ap, y 1by — 1bceqy).

La evidencia experimental sugiere que el uso de los amiduros metalicos Ln[N(SiMe;),]; o
Ln[N(SiHMe,),]s(thf), ante 1 en tolueno resulta en la sustitucion de los grupos unidos al 4&tomo lantanido
en el precursor original, incluyendo a las moleculas de thf, y la concomitante sintesis de los lantanido
aluminosilicatos 1ar, y 1by — 1bceqv). Estos compuestos presentan la conectividad deseada con atomos
transicionales tetra o pentacoordinados, logrando asi la desprotonacion sistematica de 1 con metales de las
tierras raras de radio grande y pequefio mediante la seleccion adecuada del precursor metalico. En este
contexto, el control en el nimero de equivalentes de 1 alrededor del atomo transicional sélo se pudo
realizar para lantano, resultado que puede ser extrapolado a atomos lantanidos de radio grande; sin
embargo, ante el incremento del impedimento estérico en los sistemas y la dureza del metal transicional no
fue posible obtener 1ay con los amiduros antes mencionados. Ademas, la formacion exclusiva de 1bceqn) a
partir de la reacciéon equimolar con Ce[N(SiMe;),]; confirma un incremento en la acidez del metal
lantanido respecto al los precursores tipo Ln[N(SiMes),]5(thf), y la preponderancia de los factores
electronicos sobre los estéricos en la reactividad del sistema. Respecto al ligante, es importante destacar
que la proteccion tridimensional otorgada por 1 permite estabilizar metales lantanidos y del grupo 3 con

bajo niimero de coordinacion, asi como, un proceso de oxidacion de Ce(I1I) a Ce(1V).
7.4.2 Aluminosilicatos heterobimetdlicos derivados de Ln[N(SiHMe;),]:(thf). y 4.

A partir de los resultados obtenidos con el uso de amiduros metalicos y 1, se decidi6 trabajar en el
desarrollo de compuestos de coordinacién derivados de 4 y Ln[N(SiHMe;),]5(thf), al considerar que la
acidez moderada de estos precursores, respecto a Ln[N(SiMe;),]s, podria permitir un mayor control sobre el

ntimero de ligantes alrededor del atomo transicional. Asi, se realizd6 la mezcla de disoluciones de
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Ln[N(SiHMe;,),]5(thf), (Ln =Y, La, Ce, Nd) y 4 en tolueno a — 35 °C en una proporcion 2 a 1 ligante/metal,
de donde se aislaron cuatro compuestos con formulas {LAI[(z-O)Si(u-O)12(u-OH)n(u-
O'Bu)i2(0'Bu)sla} {LAI[(4-0)Si(1-0)(O'Bu):lo} Ln [Ln = Y(4by), La (4bya), Ce (4bce), Nd (4bna)] por
cristalizacion de disoluciones de las mezclas de reaccion en tolueno a — 30 °C. En lo que respecta a las
reacciones equimolares, los cambios en la temperatura, el uso de otros disolventes no coordinantes y
modificaciones en los tiempos de reaccion no resultaron en la sintesis exitosa de algiin producto puro de

reaccion. (Esquema 15)

5 BUO_OBu A BUO, ‘Bu0_ OBu
, Si Ln[N(SiHMey),]s(thf) / Si< Si |
~ 2)213 2 ~ VI
CN\AI/O “oH tolueno, - 30 °C CN\AI/O IBU\OOt' P o_ N
~
? SN OH - 3 HN(SiHMe,) SN /Ln\ /Al\ )
N O—g~ 2thf N O~gi—0  0—g-O N
Ar AN - Ar 2\ |
‘BUO 0Bu ‘Bu0 '0Bu  BuO’ OBU Ar

4

Ln =Y (4by), La (4by,), Ce (4bce), Nd (4byg)
Ar 3@

Esquema 15. Sintesis de lantanido aluminosilicatos 1by — 1byy.

Los compuestos son altamente solubles en disolventes organicos y el espectro de RMN 'H en
disolucion de CgD¢ muestra la presencia de un patron de sefiales anchas para el esqueleto organico del
derivado de Ytrio 4by con simetria C,, aparente, asi como la ausencia de sefiales para los grupos amiduro
del precursor metalico (Tabla 23, Figura 35). Esto se atribuye a la sustitucion completa del metal de
transicion por dos equivalentes de 4 y la concomitante formacién de un compuesto espirociclico que
presenta cambios conformacionales en disolucioén por la ruptura y formacion de un enlace de coordinacion
0;Si0H---LnOs3, analogo a lo encontrado en disolucion para 1by y 1byp,. El incremento en la amplitud de
las sefiales se acentia para el derivado diamagnético del metal con mayor radio atémico, 4by,, en cuyo
espectro es posible observar una sefial ancha para el atomo y—H atribuida a la presencia de cambios

conformacionales importantes en disolucion.

Tabla 26. Asignacion de las sefiales (ppm) en los espectros de RMN 'H para 4 y 4ay en CsDs.

Asignacion 4 4by
y—CH Is 4.97 Is 5.00
-CH- (Pr) | 1sep 3.47 2br  3.82,3.31
-CH; (Pr) |2d 153,122 4br 1.92-1.10
-CH; ls 1.53 ls 1.62
-CH; (Bu) | Ls 1.30 2br  1.68,1.10
-Z Is  3.04Y I's 1.308
Simetria Coy Cyy

[a] Z = Si-OH
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7,160

5,005
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—— 1,539
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—1,296
— 1,097
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Figura 35. Espectro de RMN "H de 4by en CyDy.

En lo que respecta a los espectros de RMN 'H de los derivados paramagnéticos es posible observar sefiales
anchas para el esqueleto organico de los ligantes en una ventana espectral mayor a 14 ppm, sugiere la unién

de un atomo paramagnético al ligante 4.

De forma complementaria, en los espectros de IR en estado so6lido de todos los compuestos se
encuentra una sola banda de vibracion asignada a un enlace (Si)O-H (¥sio.n = 3566 (4by), 3587 (4by,),
3568 (4bce), 3627 (4bng) crnfl), a diferencia de las dos observadas en el espectro de 4 (17(Si)o-H = 3690,
3512 em™'), lo que se atribuye a la deprotonacion de al menos dos grupos silanol y la consecuente
formacion de enlaces Ln—O. En este contexto, la composicion de los compuestos fue determinada de forma
definitiva mediante experimentos de analisis elemental los cuales corresponden a una relacién 4,L.n con un
error menor al 0.5 %, respecto al contenido esperado para H y N, y entre 0.7 — 1.7 % para el contenido de C
calculado, que se puede atribuir a la formacion de carburo de aluminio en la camara de combustion (Al4C3)

comportamiento observado en algunos compuestos de aluminio (7abla 27).

A pesar de realizar la purificacion de los compuestos mediante cristalizacion, los especimenes
obtenidos pierden cristalinidad de forma acelerada, por lo que solamente fue posible realizar experimentos
de Rayos—X de monocristal, para 4by y 4bng. Los cristales monoclinicos aislados crecen en el sistemas

cristalinos P2,/n, con cuatro moléculas del compuesto respectivo en la celda unidad y para 4bng también
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con una molécula de tolueno por molécula del lantanido aluminosilicato. A pesar de ello, la calidad de los

datos de difraccion obtenidos para el derivado de Ytrio (4by) Gnicamente permitié realizar un estudio de

conectividad.

Tabla 27. Resultados de los experimentos de analisis elemental para los compuestos 4by — 4by,.

Formula Tedrico Experimental
4by CooH155A1LN4016S14Y C 59.91,H 8.66, N 3.10 C 58.25,H 8.62,N 2.94
4byp, CooH155A1,N4046S1sLa C 58.29,H 8.42,N 3.02 C 55.76, H 8.45,N 2.85
4bce CooH155A1,N4046S14Ce C 58.25,H 8.42,N 3.02 C 57.48,H 8.76, N 2.90
4bng CooH155A1,N4046S1sNd C 58.12, H 8.40, N 3.01 C57.01,H 8.40,N 2.74

Las estructuras cristalinas revelan la formacioén de compuestos espirociclicos con conectividad (O-
Si-0-Al-0-Si-O)Ln[0O-Si-0-Al-O-Si(u-O'Bu)-OH] mediante el reemplazo de todos los sustituyentes del
amiduro original y la deprotonacion de tres grupos silanol, provocando la formacion de tres enlaces Ln—
O(Si). El metal transicional pentacoordinado completa su esfera de coordinacién al involucrarse en enlaces
de naturaleza donador/aceptor con el grupo silanol remanente [Ln---OH(Si)] y con un sustituyente
terbutéxido [Ln---O'Bu(Si)] de la misma unidad silicato [O(H)Si(O'Bu)»(n-O'Bu)]. La formacion y ruptura
de estos enlaces en disolucion podria explicar los cambios conformacionales observados en los
experimentos de RMN 'H; sin embargo, no se debe descartar la posible migracion intramolecular del i6n

H' que también podria generar este tipo de patrén en RMN 'H.

Es importante destacar que en el arreglo cristalino de 4bng se encuentra una segunda especie, en
una proporcion del 10 % respecto a la descrita anteriormente, con un atomo de neodimio hexacoordinado
que forma un segundo enlace [Ln---O'Bu(Si)] y que presenta una conectividad [O-Si(u-O'Bu)-O-Al-O-Si-
O]Nd[O-Si-O-Al-O-Si(u-O'Bu)-OH] (Figura 36). Asi, el incremento en el niimero de especies para los
metales de radio grande, mediante la formacién de uno o mas enlaces Ln---O'Bu(Si), podria explicar la
formacion de equilibrios conformacionales en disoluciéon de mayor complejidad que corresponde a lo
observado en el espectro de RMN 'H de 4by,. En lo relativo a los entornos de coordinaciéon de los 4tomos
de aluminio (AIN,O,) y silicio (SiO4) en todos los compuestos es posible observar la retencion de

geometrias tetraédricas.

Los pardmetros geométricos de 4byg presentan distancias de enlace Nd—O(Si) [2.173(3) A] para
tres grupos siloxido excepto para Nd(1)-O(10) [2.600(2) A] atribuido a la formacién de un enlace Nd—
OH(Si) de caracter donador-aceptor con el grupo Si—OH remanente. En el caso del conférmero
hexacoordinado la tnica distancia que varia ligeramente es Nd—O(Si) [2.21(2) A] debido al incremento en
el nimero de coordinacion del metal transicional. Sin embargo, estas magnitudes son similares a las

encontradas en los aluminosilicatos de tierras raras de radio grande trivalentes 1br, y 1bceamy [Ln—O(Si) =
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2.232(3) (1bya), 2.226(4) (1bceamy) A] discutidos con anterioridad. La esfera de coordinacion del atomo de
Nd se completa mediante la formacién de uno o dos enlaces Nd—[u-OBu] [2.647(2) A] en la especie penta
o hexacoordinada, respectivamente. Esta magnitud es un poco mayor a lo observado en los metales

pentacoordinados de radio intermedio y pequefio de mayor dureza en 2agmcp — 2aycp [2.492(2) — 2.544(3)

o al samario tetracoordinado en Sm  [u-OS1 us3)3 1 u3)slota (1. .
Aloal i dinado en Sm"'[pu-OSi(O'B 0Si(O'B 1.906(7) A).P"

Figura 36. Estudio de conectividad de 1byy estructura molecular de 4byycse) ¥ 4bnae) con elipsoides térmicos a un 50
% de probabillidad. Los datomos de hidrogeno en el esqueleto organico y elipsoides térmicos de los dtomos de
carbono se eliminan por claridad.
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Por otro lado, al igual que en 2agmcp — 2aycy la diferencia en las longitudes de enlace Nd—OH(Si)
[2.600(2) A] y Nd-[u-O'Bu] [2.647(2) A] muestra un incremento en el caricter basico del oxigeno en el
grupo silanol. La formacion de este tipo de enlaces también es notoria al comparar la diferencia en la
longitud del enlace Si—-O(Ln) [1.597(3) A] ante Si-OH(Ln) [1.652(2) A] y Si-O'Bu [1.638(3) A] ante Si—
[u-O'Bu] [1.646(2) A]; de forma anéloga a lo encontrado para el Gltimo grupo de enlaces en 2asmcp — 2aycp
[Si-O'Bu =~ 1.620(3) A respecto a Si—[u-O'Bu] = 1.680(3) A]. Es importante destacar que las distancias Si—
O(Nd) [1.597(3) A] y Si-OH(Ln) [1.625(2) A] son parecidas a las encontradas en lap, — 1bceqm [Si—
O(Ln) = 1.604(3) (1ay,), 1.600(4) (1bceamy) A]y por ende a metalosilicatos de tierras raras sintetizados con
anterioridad (Tablas 25, C13 y C15).

Tabla 28. Distancias (A) y angulos de enlace (°) elegidos para el lantanido aluminodisilicato 4byg.

Distancias (A) 4byng Angulos (°) 4bng Angulos (°) 4bng
Nd-O(Si)™ 2.173(3)
. i-0-Nd'*! 1573 1 (siyo-Nd-[u-0Buy | 2703
Nd-O(S1)™ 2.21(2) 165.0(1) 62.2(6)"!
Nd-OH(Si) 2.600(2) Si-O(H)-Nd 105.0(1) | (AD)O-Si-O(Ln)™ 113.5(2)

Nd-[p-OBu]®™ | 2.647(2) | Si(1A)-OQA)-Nd()™ | 106(1) | (Nd)O-Si-[u-OBu] | 94.8(1)

Al-0Si™ 1.707(3)

. 147.3(1) 100(1),™
Al N[a] 1 910 3 AI-O-SI (SI)O-AI-O(SI)[a]
- 91003) 155.6(2) 115.8(2)
Si—O(Nd)™ 1.597(3) [b]
Si-[u-O'Bu]-Nd 88.3(6), N-AI-N™ 96.6(2)
Si-OH(Nd) 1.652(2) 101.5(1)
Si-O(AD®™ 1.604(2) (Si)0-Nd-O(Si) 97.0(1) | (Si)O-Nd-OH(Si) 87.3(1)
Si-OBul” 1.638(3) O(2A)-Nd(1)-O(6A) | 104(1)™

Si-[u-OBu]™ 1.646(2)

[a] Distancias o angulos promedio; [b] Conformero hexacoordinado; [c] Rango de magnitudes.

Los angulos de enlace se pueden agrupar en tres segmentos, los obtusos involucrados en los ciclos
de ocho miembros Si-O-Nd [157.3(1) — 165.0(1)°], Al-O-Si [147.3(1) — 155.6(2)°], (Si)O-Nd-O(Si)
[97.0(1)°], (S1)O-AI-O(Si) [115.8(2)°] y (A1)O-Si-O(Nd) [113.5(2)°] o los angulos agudos en los anillos de
cuatro miembros Si-O(H)-Nd [105.0(1)°], Si-[u-O'Bu]-Nd [88.3(6), 101.5(1)°], Si(O)-Nd-[u-O'Bu]
[55.0(3), 62.2(6)°], y (Nd)O-Si-[u-O'Bu] [94.8(1), 100(1)°], junto con el 4dngulo Si(1A)-O(2A)-Nd(1)
[106(1)°] del conférmero hexacoordinado. El tercer grupo estd compuesto por los angulos endociclicos con
el 4tomo de neodimio como vértice, los cuales se ven afectados por la formacion del enlace Nd—[u-O'Bu] y
disminuyen su magnitud respecto a lo esperado para un ciclo interno de ocho miembros (Si)O-Ln-O(Si)
[97.0(1)°], (S1)O-Nd-OH(Si) [87.3(1)°] y el O(2A)-Nd(1)-O(6A) [104(1)°] del conférmero hexacoordinado.
El conjunto de los angulos encontrados en 4bng corresponden a su naturaleza ciclica, como se puede

observar al comparar las magnitudes de aquellos involucrados en anillos de ocho miembros con los
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encontrados en los de seis miembros de lap,, 1br, — 1bceqv) [(S1)O-Al-O(Ln) = 109.0(1) — 114.0(2)°,
111.3(3)% (ADO-Si-O(Ln) = 111.7(3) — 113.6(2)° (ADO-Ln-O(Si) = 86.7(1) — 92.8(1)°; Si-O-Ln =
128.9(2) — 139.2(2)°; Al-O-Ln = 125.8(2) — 134.6(2)°; Al-O-Si = 130.3(2) — 140.2(2)°] y los de cuatro
miembros en [(Si)O-Ln-O(Si) = 72.5(1), 78.8(1) (1ara), 74.4 (1)° (1agmcp); (Si)O-Ln-[u-O'Bu] = 98.9(1)°
(1ap,); (Ln)O-Si-[pu-O'Bu] = 98.9(1)° (1ap,); Ln-O-Ln = 101.2(1), 106.4(1) (1ar,), 106.6(1)° (1asmcp); Si-
O-Ln =94.1(1), 128.9(2) (1ar,)]. Sin embargo, de forma similar a lo discutido en los compuestos analogos
del grupo 4 1by; — 1bysse observan magnitudes similares en el angulo Si-O-Ln del ciclo de ocho miembros
en 1bng (157.3(1), 165.0(1)°) y de los lantanidosilicatos aciclicos {[OSi(O'Bus);]Ln™(w,n’:n’-
CsMes)Sm'[u-OSi(O'Bus);]Sm"}  [Ln-O-Si = 163.7(5) — 164.5(4)°; Ln = Sm, Gd]°" y {Sm"[p-
0Si(O'Bus)s][0Si(O'Bus)sla}2 (Sm-O-Si = 168.7(4)°).°"! Es importante mencionar que el analisis angular
muestra nuevamente una mayor dispersion en los angulos con un atomo de oxigeno o lantanido como

vértice de acuerdo a lo encontrado en los derivados.

La distorsion de la geometria de los atomos metalicos y de silicio calculadas con el programa
SHAPE 2.0 resultaron en magnitudes de A(T—4, SP—4) < 15 % que permiten el uso de ¢(T—4— SP—4) para
aluminio vy silicio; sin embargo, los atomos de neodimio penta o hexacoordinados presentan magnitudes de
la desviacion del camino de distorsion muy grandes e impiden analizar los valores de las coordenadas de
distorsion. A pesar de ello, es posible mencionar que las geometrias de los metales transicionales
pentacoordinados son mas cercanas a una piramide de base cuadrada y el atomo de neodimio
hexacoordinado a un octaedro, de acuerdo a los valores de S(SPY-5) y S(OC—-6) calculados (Tablas 26,
D21 - D23).

Tabla 29. Magnitud (%) de la distorsion tetraédrica [@(T—4— SP—4)] para los atomos de Al, Si en 4byy 4by,; asi
como, valores de la medida de la forma respecto a una piramide de base cuadrada [S(SPY-5)] para los atomos Ln en
4byy 4bny o0 respecto a un octaedro para Nd en 4byyon).

4bY[a] 4bNd[b] 4bNd(0h)[b]
Ln 2.31 3.04 5.44
Al 11.0'¢ 10.3' 10.31
Si 445 13414 5.61, 13,914 5.6, 13.414

[a] Ln =Y, [b] Ln = Nd, [¢] Valores promedio, [d] Atomo de Si con un grupo (u-0)'Bu.

En lo relativo a los 4&tomos de aluminio en 4by y 4bng se observa una distorsion tetraédrica (10.1 —
11.1 %) mayor a la encontrada en 4 (8.7 %) y dentro del rango de la calculada para los aluminosilicatos del
grupo 4 analogos (10.4 — 11.9 % en 4by; — 4byy). Por otro lado, los atomos de Si muestran una menor
distorsion (3.4 — 6.4 %), similar a lo observado en 4 (5.3 %) y 4br; — 4byr (3.0 — 5.3 %), excepto cuando
uno de los grupos ~O'Bu en el grupo silicato se encuentra involucrado en un enlace Ln---O'Bu(Si) (12.8 —

13.9 %).
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7.4.2.1 Recapitulacion del comportamiento quimico observado en la sintesis de 4by — 4by,.

Los resultados de las reacciones entre 4 y Ln[N(SiHMe,),]3(thf), (Ln =Y, La Ce, Nd) muestran
que la eleccion correcta del precursor metalico permite realizar la deprotonacion sistematica del ligante con
lantanidos de radio atomico grande o pequefio, mediante el remplazo de todos los sustituyentes unidos al
amiduro original. Asi como, la posibilidad de obtener compuestos con conectividad [O-Si-O-Al-O-Si-
O]Ln[O-Si-O-Al-O-Si(u-O'Bu)-OH] o [0-Si(u-O'Bu)-0-Al-O-Si-O]Ln[O-Si-O-Al-O-Si(u-O'Bu)-OH],
esta ultima exclusivamente para los lantanidos de radio grande. En este tenor, la presencia de atomos
lantanidos penta y hexacoordinados, evidencia la disminucidon del impedimento estérico impuesto por 4,
respecto a 1, asi como el cambio gradual en el comportamiento quimico conforme disminuye el radio
atomico del metal transicional. Sin embargo, el incremento en el nimero de enlaces tipo donador aceptor
Ln---OH(Si) o Ln---O'Bu(Si) y la tendencia del metal lantinido a disociarse de estos, se traduce en la
formacion de equilibrios conformacionales complejos en disolucion. Finalmente, la reduccion en la
proteccion estérica de 4 puede ser considerada el factor principal que influye en la falta de control sobre el
numero de equivalentes del ligante alrededor del metal transicional, inclusive con metales de radio grande y
acidez reducida, reflejado en la dificultad de aislar productos puros de las reacciones equimolares con los

precursores usados.

7.4.3 Aluminosilicatos heterobimetdlicos derivados de Ln[N(SiHMe;),[;(thf). y 3.

El sistema de reaccion descrito anteriormente probo ser adecuado para la sintesis de
aluminosilicatos de tierras raras mediante la sustitucion sistematica de 1 y 4. Con base en ello, se trabajo en
el desarrollo de lantanido hidruro aluminosilicatos derivados de 3, debido a la posibilidad de estabilizar un
metal lantanido proximo a un enlace Al-H es considerada de gran interés en los sistemas de polimerizacion
de olefinas DIBAH/NdCl;, DIBAH/NACl;/Al'Bus, DIBAH/Nd(OR);/AlEt,C1 [DIBAH = hidruro de
diisobutil-laluminio (AIH'Bu,); —~OR = carboxilato o alcoxido], en los procesos de intercambio de hidruro
entre Al y Ln en DIBAH/LnRN(SiHMe,), {Ln =Y, Ho; R = [Me,Si(2-Me-Ind),]*}""' y en la sintesis de

[36¢,d,91

hidruros de metales de tierras raras. I Por ende, se realizaron reacciones entre disoluciones de tolueno

a — 30 °C de Ln[N(SiHMe,),]s(thf), (Ln = Y, La, Nd) y otra con uno o dos equivalentes de 3. De las
reacciones equimolares se aislaron [LAI(H)(u-O)Si(OH)(O'Bu),;]Ln[N(SiHMe,),]5(thf), [Ln =Y (3ay),n =
I; Ln = La (3ap,), Nd (3ang), n = 0] y de los sistemas 2 a 1 ligante/metal [LAI(H)(u-
0)Si(OH)(O'Bu),],Ln[N(SiHMe;),] [Ln = Y (3by), La (3by,), Nd (3bna),], todos ellos por cristalizaciéon de

las disoluciones de las mezclas de reaccion en tolueno a — 30 °C (Esquema 16).
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Esquema 16. Sintesis de lantdanido hidruros aluminosilicatos 3ay, 3ay,, 3by— 3by,.

Los compuestos son solubles en disolventes organicos y fueron estudiados en disolucién de C¢Dg
por RMN 'H y C en donde es posible encontrar una secuencia de sefiales para el esqueleto organico del
ligante, similar al observado en 3, pero se detecta la ausencia de la sefal correspondiente al atomo de
hidrogeno del grupo Si—OH y la incorporacion de sefiales para grupos amiduro unidos al metal transicional
en relacion 1 a 1 respecto al y—H, para los compuestos de las reacciones equimolares (3ay, 3ay,), y 1 a 2,

para los productos de los sistemas en igual relacion metal/ligante (3by, 3by,) (Tabla 27).

Tabla 30. Asignacion de las sefiales (9, ppm) en los espectros de RMN 'H para 3, 3ayy 3by en CsDs.

Asignacion 3 3ay 3by

y—CH Is 4.90 Is 4.93 ls 4.93
-CH- (Pr) | 2sep 3.43,3.38 2sep 3.43,3.38 2sep 3.43,3.33

-CH; (Pr) |3d 1.58-1.17 4d 1.62-1.18 4d 1.58 -1.16

-CH; ls 1.57 ls 1.52 ls 1.54
-CH; (Bu) | 1s 121 ls 1.25 ls 1.20
-Z ls 0.95 ls 5.03M 1t 5.18™"
Simetria C C C

[a] Z = —OH, [b] Z = N[SiH(CH,),]..

De forma particular, es posible encontrar sefiales anchas para los atomos de hidroégeno de los
grupos hidruro (Al-H) en los derivados de lantano 3ay, y 3by, (3.74, 4.42 ppm, respectivamente), por un
probable incremento en la velocidad de relajacion de este atomo respecto al hidruro en 3 y en los derivados
del grupo 4 analogos (3ar; y 3ays). En lo relativo a los derivados de las reacciones equimolares 3ay y 3ay,,
la presencia de sefiales para una molécula de thf unida al metal de transicion muestra la dificultad de

desplazarlo del precursor metalico al usar un equivalente de 3. (Figura 37)
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Figura 37. Espectros de RMN 'H de 3ay (arriba) y 3by (abajo) en CsDg en la regién de 5.5 — 0 ppm.

De forma complementaria, la presencia de los grupos hidruro pudo ser confirmada mediante
experimentos de IR en estado solido para todos los compuestos, cuyos espectros mostraron bandas para los
grupos Al-H [, = 1852 (3ay), 1843 (3ar,), 1855 (3by), 1828 (3br,), 1822 cm ™' (3bna)] y Si-H [Pgiy =
2082, 2040 (3ay), 2058 (3ar.), 2107 (3by), 2054 (3by,), 2062 cm™' (3bng)], en frecuencias similares a las
encontradas en 3 (75 = 1830 cm ™) y Ln[N(SiHMe,),]5(thf), ( Zgiyy = 2051 — 2072, 2041 — 1931 cm™*).1**!
Estas magnitudes presentan una relacion inversamente proporcional entre el valor del nimero de onda y del
radio atdmico del metal transicional lo que podria sugerir alguna interaccion con el metal. Aunado a ello, se
observa la ausencia de la banda asignada al enlace Si—-OH en 3, lo que en conjunto sugiere la formacion de
enlaces Ln—O y por ende la formacion exitosa de lantanido hidruro aluminosilicatos. En este tenor, se
planted realizar experimentos con 3by, de RMN 'H en tol-ds a temperatura variable con la finalidad de
fomentar el intercambio de ligantes entre el atomo de Al-H y el La—N(SiHMe,),, aunque no se observa el

proceso inclusive después de mantener la muestra por varias horas a 80 °C.

Los experimentos de analisis elemental de los compuestos 3ay — 3bng corresponden a la
formulacioén propuesta con una relacion 1:1 (3:Ln) para 3ay y 3ap, o 2:1 (3:Ln) para 3by — 3bng, de
acuerdo al contenido de C, H, y N, pero presentan variaciones mayores al 0.5 % en el contenido de C e H,
de forma analoga a lo observado en 1ay — 1bc.qy), atribuidas a la retencion de moléculas de disolvente en
los cristales usados para la determinacion que al ser consideradas en el calculo de los datos experimentales

correlacionan de forma adecuada con lo esperado (Tabla 31).
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Tabla 31. Resultados de los experimentos de analisis elemental para los compuestos 3ay — 3by,.

Formula Tedrico Experimental
3ay: 0.20 Tol Cs0.40Ho7.60AIN4OsSisY C55.23,H8.98, N5.11 C 55.16, H 8.94, N 4.98
3by: 0.05 Tol Crs35H13440A1N505S1,Y C61.51, H 8.86, N 4.58 C61.48,H 8.47,N 4.42
3bp,* 0.30 Tol Cso.10H136.40A1,LaN505S14 C 60.02, H 8.58, N 4.37 C 60.05, H 8.13, N 4.35
3bna® 0.45 Tol Cs1.15H137.60A1.N505S14Nd C 60.09, H 8.55, N 4.32 C 60.13, H 8.85, N 4.22

La mayoria de los cristales obtenidos a partir de la purificacion de los lantanido aluminosilicatos
presentaron la calidad suficiente para ser usados en experimentos de difraccion de rayos—X de monocristal.
Los derivados de ytrio, 3ay y 3by cristalizan de tolueno en un sistema triclinico P con cuatro o dos
moléculas del compuesto en la celda unitaria, respectivamente, ademas de dos moléculas de tolueno para
3by. A partir de disoluciones hexano/tolueno de 3by, 0 3bng se aislaron cristales monoclinicos en un grupo
espacial C2/c con cuatro moléculas del compuesto y una molécula de hexano o tolueno en la celda unitaria,
respectivamente. Las estructuras moleculares revelan compuestos con conectividad (H-Al-O-Si(u-O'Bu)-
O-)Ln(thf) (3ay) y (H-Al-O-Si(u-O'Bu)-O-),Ln (3by, — 3by) con atomos lantdnidos pentacoordinados y
atomos de aluminio o silicio tetracooridinados. Aunado a ello, es importante destacar que fue posible
ubicar el atomo de hidrégeno del grupo hidruro de 3by, — 3by en el mapa de densidad electronica residual,
a pesar de ello no se observa ningln tipo de interaccion entre este grupo y los metales transcionales a

diferecia de lo encontrado en hidruros de las tierras raras informados anteriormente (Figura 38).°"

El anélisis de las caracteristicas geométricas de los compuestos se raliza del modo propuesto en las
secciones anteriores. Asi, las distancias de enlace alrededor del metal de transicion en 3ay — 3by
disminuyen en funcion del radio atomico de éste {Ln—O(Si) = 2.282(3) (3by.), 2.232(1) (3bna), 2.142(3)
(3by), 2.153(3) A (3ay); Ln—[p-O'Bu] = 2.595(3) (3bra), 2.552(1) (3bna), 2.428(3) (3by), 2.434(3) A (3ay);
Ln-N = 2.415(6) (3bra), 2.356(3) (3bna), 2.279(5) (3by), 2.250(4) A (3ay)} a diferencia de los valores
constantes observados para las longitudes de los enlaces alrededor de los atomos de alumunio y silico {Al—
O(Si) = 1.710(4) A, AI-H = 1.49(4) A, Si-O(Ln) = 1.596(3) A, Si-O(Al) = 1.1.603(3) A, Si-O'Bu =
1.624(4) A, Si-[u-OBu] = 1.700(3) A (3ay — 3by)}. De estas magnitudes se puede diferenciar entre los
enlaces sencillos Ln-O(Si) [2.282(3) — 2.142(3) A] Si—-O'Bu [1.596(3) A] frente a los de naturaleza
donador-aceptor Ln—[pu-O'Bu] [2.595(3) — 2.428(3) A], Si—[u-O'Bu] [1.700(3) A] comportamiento similar a
lo observado en el aluminosilicato de neodimio 4byg {Nd—O(Si) = 2.173(3) A; Si-O'Bu = 1.638(3) A; Nd—
[u-O'Bu] = 2.647(2) A; Si—[u-O'Bu] = 1.646(2) A}. Es importante destacar que todas las distancias
discutidas son parecidas a las encontradas en lap, — 1bceany [Ln—O(Si) = 2.232(3) (1bra), 2.226(4)
(Ibceamy) A; Si-OBu = 1. 615(3) — 1.636(3) A; La—{u-O'Bu] = 2.637(3) A(1by,); Si-[u-OBu] = 1.687(2)
A (1a.,)] y por ende a metalosilicatos de tierras raras informados (Tablas 29, C13 y C14).

111



3bna L

Figura 38. Estructuras moleculares de 3ay, 3by, 3by, y 3byy con elipsoides térmicos a un 50 % de probabillidad.
Los atomos de hidrogeno del esqueleto organico, elipsoides térmicos para los atomos de carbono, segunda molécula

de 3ay y la segunda posicion de los grupos AI-O (3by), 'Pr (3by), ‘Bu (3ay) y N(SiHMe,), (3by — 3byy) se eliminaron
por razones de claridad.

Al igual que lo observado en 4bng, los angulos de enlace del fragmento inorganico en 3ay— 3by se
pueden agrupar en tres segmentos, los obtusos involucrados en la parte aciclica, Al-O-Si [136.8(2) —
154.6(2)°] y H-AI-O(Si) [114(2)°], los angulos intermedios o exociclicos (Si)O-Ln-O(Si) [116.3(1) —
118.8(1)°], (S1)O-Ln-N [107.7(1) — 129.2(2)°], (Si)O-Ln-O(X) [92.9(1) — 105.7(1)° (3br,— 3by)], (A])O-Si-
O(Ln) [115.5(2) — 118.4(2)°] y (A])O-Si-O'Bu [104.1(1) — 117.1(2)°] o los 4gudos que conforman los
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anillos de cuatro miembros Si-[u-O'Bu]-Nd [92.0(1) — 93.7(1)°], Si(O)-Ln-[u-O'Bu] [60.3(1) — 64.4(1)°], y
(Ln)O-Si-[u-O'Bu] [95.9(2) — 96.6(2)°] en donde también se encuentra el angulo que involucra al oxigeno
de la molécula de thf en 3ay (Si)O-Ln-O(X) [81.1(1)°], fendmeno atribuido al impedimento estérico
alrededor del atomo de ytrio causado por la presencia de dos grupos —N[Si(H)Me;],. En general, los
angulos discutidos anteriormente se encuentran en funcion del radio atomico del metal transicional con

mayores magnitudes para lantano y neodimio.

Tabla 32. Distancias (A) y angulos (°) de enlace elegidos para los aluminosilicatos heterobimetdlicos 3ay — 3byy.

Distancias (A)/ 3by, 3bna 3by 3ay
Angulos ()
Ln-O(Si) 2.282(3) 2.232(1) 2.142(3)™ 2.153(3)
Ln—[p-O'Bu]™ 2.595(3) 2.552(1) 2.428(3) 2.434(3)
Ln-O(thf) 2.347(3)
Ln-N 2.415(6) 2.356(3) 2.279(5) 2.250(4)
Al-O(Si) 1.705(3) 1.707(2) 1.711(3)% 1.718(4)
Al-H 1.47(4) 1.49(2) 1.50(3)"

AN 1.905(4) 1.902(2) 1.904(4) 1.913(4)
Si-O(Al) 1.602(3) 1.600(1) 1.594(3)% 1.586(3)
Si—O(Ln) 1.599(3) 1.597(2) 1.602(3)™ 1.613(3)
Si-O'Bul® 1.625(3) 1.628(1) 1.618(3) 1.624(4)

Si—[u-O'Bu] 1.701(3)™ 1.695(1) 1.700(3)™ 1.702(3)
Al-O-Si 152.3(2) 154.1(1) 141.0(2), 154.6(2) 136.8(2)
O-Al-H 115(2) 114(1) 114(1)
N-AL-N[ 95.7(2) 95.6(1) 95.8(2) 95.6(2)
(S))O-Ln-N 118.1(3) 116.9(1) 114.12), 129.2(2)  107.7(1), 110.3(1)
(A1)O-Si-O(Ln) 118.4(2) 118.1(1) 115.5(2), 118.2(2) 117.2(2)
(A1)O-Si-(O'Bu) 117.12) 104.1(1) 104.3(2), 111.6(2) 107.0(2)
Si-O-Ln 109.3(2) 108.8(1) 107.0(1)% 106.7(2)
Si-[u-O'Bul-Ln 93.7(1) 93.0(1) 92.4(1) 92.0(1)
(Si)0-Ln-O(Si) 118.8(1) 118.3(1) 116.3(1)
(S)O-Ln-[u-O'Bu] 60.3(1) 61.4(1) 64.4(1) 64.4(1)
(Si)O-Ln-O(X)™ 105.7(1) 104.5(1) 92.9(1), 101.5(1) 81.1(1)
(A1)O-Si-[u-O'Bu] 96.5(2) 96.4(1) 95.9(2) 96.6(2)

[a] Distancias o 4ngulos promedio, [b] X = O(thf) (3ay), p-O'Bu del 2% ¢iclo (3by — 3bya).
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Ademas, el conjunto de los angulos encontrados en 3ay — 3by corresponde a su naturaleza aciclica
o ciclica, como se puede determinar comparando los angulos obtusos de la seccién no ciclica Al-O-Si
[136.8(2) — 154.6(2)°] con los valores de los encontrados en los ciclos de ocho [147.3(1), 155.6(2)° (4bng)]
y seis miembros [Al-O-Si = 130.3(2) — 140.2(2)° (1aL,, 1br, — 1bceavy)]- Y como es de esperarse, los
angulos agtdos en los ciclos de cuatro miembros en 3ay — 3by son similares a los observados en los ciclos
analogos de los aluminosilicatos de las tierras raras discutidos hasta ahora: Si-[u-O'Bu]-Nd [92.0(1) —
93.7(1)° (3ay — 3by); 88.3(6)° (4bnae), 101.5(1)° (4bnase)], Si(O)-Ln-[u-O'Bu] [60.3(1) — 64.4(1)° (3ay —
3by); 62.2(6)° (4bnagse))> 54.8(1)° (4bnase)], y (Ln)O-Si-[u-OBu] [95.9(2) — 96.6(2)° (3ay — 3by); 100(1)°
(4bnacee)), 94.8(1)° (4bng)]. Por lo tanto, estas magnitudes se encuentran en el rango de lo observado para

los alumoxanos y metalosilicatos de tierras raras ya informados.

La distorsion geométrica de los atomos metalicos y de silicio fue calculada con el programa
SHAPE 2.0. En lo relativo a los metales lantanidos arrojé valores muy grandes y similares para la medida
de la forma de S(TBPY-5) y S(SPY-5), asi como magnitudes de A(SPY-5, TBPY-5) > 20 % lo que
imposibilita asignar un poliedro ideal para los metales de transicion en 3ay, 3by — 3bng. Este
comportamiento, previamente observado en los lantanido aluminosilicatos discutidos en este trabajo, se
encuentran acentuado en los compuestos 3ay, 3by — 3bng en donde el ligante B-dicetoiminato ejerce la
menor proteccion estérica y el caracter idnico preponderante de los enlaces que involucran a estos metales

transicionales se puede manifestar de forma mas evidente (Tablas 30, D24 — D26).

Tabla 33. Magnitud (%) de la distorsion tetraédrica [@p(T—4— SP—4)] para los atomos de Al, Si en 3ayy 3by— 3byy;
asi como, valores de la medida de la forma respecto a una piramide de base cuadrada [S(SPY-5)] para los atomos
Ln.

3ay 3by 3bp," 3bng"!

Ln' 3.11 5.17 6.66 6.40
Al 16.2 14214 14,714 14,119
Si 13.014 13.314 1384 13.814

[a] Ln =Y, [b] Ln = La, [c] Ln = Nd, [d] Valores promedio, [e] S(SPY-5).

Por otro lado, las magnitudes A(T—4, SP—4) < 15 % para los atomos de aluminio y silicio en los
compuestos validan el uso de los valores de la coordenada general de distorsion, que colocan los atomos de
aluminio con una distorsion de la geometria tetraédrica elevada (14.0 — 16.2 %) respecto a los valores
calculados para: 3 (10.9 %), los hidruro aluminosilicatos del grupo 4 (12.2 — 13.3 %) y los lantanido
aluminosilicatos derivados de 1 y 4 (10.1 — 11.1 %), pero en el rango de la distorsiéon encontrada para
1apacp Y 2aracy (14.1 — 18.6 %) con enlaces Ln---O(H)Al o Ln---O'Bu(Si), respectivamente. En lo relativo
a los 4atomos de silicio, todos se encuentran unidos a grupos u-O'Bu y por ende presentan valores para la
distorsion tetraédrica elevados (12.8 — 13.9 %), similares a los calculados anteriormente para grupos

analogos presentes en los derivados 2apncp y 4bra (12.8 — 14.5 %). De este modo, la desviacion respecto a
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cualquier geometria ideal para el metal transicional, aunada a la formacién de enlaces Ln---O'Bu(Si)
pueden ser considerados factores determinantes en la distorsion tetraédrica elevada de los atomos de

aluminio en los compuestos.
7.4.3.1Recapitulacion del comportamiento quimico observado en la sintesis de 3ay — 3byy.

La evidencia experimental muestra la funcionalizacion sistematica de 3 con amiduros del grupo 3 y
lantanidos demostrando la posibilidad de obtener hidruro aluminosilicatos heterobimetalicos mediante la
sustitucion sistematica del grupo —O;SiOH mediante reacciones acido-base. Aunado a ello, fue posible
controlar el numero de equivalentes del ligante alredor del metal transicional a pesar del incremento en la
acidez de los metales usados, pero se observa la retencion de una molécula de thf al usar un solo
equivalente de 3. La formacion de enlaces Ln---[u-O'Bu(Si)] e interacciones Ln---H(Si) en los compuestos
con atomos lantanidos pentacoordinados altamente distorsionados son caracteristicas que en su conjunto
evidencian la reduccion del impedimento estérico de 3 respecto a los ligantes estudiados en este trabajo y
corresponde a lo observado para los metales de grupo 4. Finalmente, las estructuras moleculares de los
compuestos y los estudios de RMN 'H a temperatura variable de 3by, indican que la presencia de un atomo
transicional proximo al grupo Al-H en los sistemas sintetizados no pudo ser correlacionada con algin tipo
de interaccion entre estos, a pesar de encontrar pequefios cambios en las caracteristicas espectroscopicas de
este grupo como son: un menor tiempo de relajacion del atomo de hidrogeno en RMN 'H para los
derivados de lantano y el desplazamiento de las bandas de IR en funcion del radio atomico del metal
transicional. La falta de interaccion entre los grupos mencionados anteriormente se atribuye a: la reduccion
de la acidez de Lewis del metal transicional por la formacion de enlaces Ln---[u-O'Bu(Si)], el poco caracter
acido de Lewis del atomo de aluminio tetracoordinado y la presencia de un hidruro de aluminio con poco
caracter basico, al ser comparado con DIBAH, precursor usado para reacciones de intercambio con

amiduros lantanidos.””
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8. Epilogo de la reactividad observada.

El trabajo con los ligantes aluminosilicato 1, 2, 3, 4 y precursores de metales de transicion
tempranos permitid realizar un estudio de la reactividad quimica de los sistemas con un enfoque periddico,
del cual es posible extraer generalizaciones valiosas que deben de ser consideradas en el disefio de futuros
aluminosilicatos heterobimetalicos. En lo relativo al analisis estructural, el Anexo C contiene las
caracteristicas de todos los compuestos ordenadas conforme al grupo del metal transicional que contienen

(Tablas C8 — C14).

8.1 Epilogo de la reactividad de los aluminosilicatos 1, 2, 3 y 4 con metales del grupo 4.

La sintesis exitosa de cinco grupos de aluminosilicatos heterobimetalicos del grupo 4 muestra la
relacion entre factores estéricos y electronicos bien conocida en quimica sintética (Figura 39). Asi, al usar
el ligante 1, en donde la proteccion ejercida por el ligante es considerable, la modulacion de la reactividad
de los M(NR,); [M = Ti, Zr, R = Me, Et; M = Hf, R = Et] se puede conseguir mediante principios
espaciales, al incrementar el nimero de carbonos sobre el sustituyente alquilo del amiduro metalico. Sin
embargo, para los compuestos 3 y 4 en donde la proteccion del ligante B-dicetoiminato es menor, el control
de la reactividad es limitado. Por otro lado, el uso de disolventes no coordinantes llevo a la sintesis de
derivados moleculares con metales tetracoordinados que asemejan de mejor forma las redes tipo zeolita y
permiten realizar comparaciones estructurales que aportan elementos para explicar la abundancia de los
sistemas 4R sobre los 3R 0 2R en estado solido, con base en la distribucion eficiente de la tension anular.
Finalmente, a lo largo del desarrollo de este trabajo no fue posible aislar aluminosilicatos del grupo 4
derivados de 2, aunque recientemente estos derivados han sido preparados por otros miembros de nuestro

grupo al implementar variantes a la metodologia presentada en este trabajo.
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Figura 39. Reactividad observada entre los ligantes 1, 3 0 4 y amiduros del grupo 4.

8.2 Epilogo de la reactividad de los aluminosilicatos 1, 2, 3 y 4 con LnCp;.

La sintesis de lantdnido aluminosilicatos partiendo de precursores ciclopentadienuros metalicos
muestra la diferencia en el comportamiento acido base de los a&tomos de hidrogeno en los grupos AI-OH y
Al-SH en los ligantes 1 y 2, respectivamente. Asimismo, muestra la variacion en el impedimento estérico
presente en los sistemas ante el incremento del radio atomico del &tomo donador, oxigeno en 1 o azufre en
2, evidente en el nimero de coordinacion del metal lantanido en los compuestos aislados. Ademas, mostro
varias caracteristicas de los metales lantanidos como son, la tendencia a realizar equilibrios de disociacion
y la sutil correlacion entre los requerimientos electronicos y termodinamicos en el sistema. También se
pudieron observar caracteristicas periddicas muy claras como son, la similitud en reactividad de ytrio con
metales lantanidos de radio pequefio y el cambio de la acidez a lo largo de la serie de elementos de las
tierras raras en funcion del radio atomico del metal transicional. Sin embargo, el uso de estos precursores
lantanidos no permitié realizar la sustitucion sistematica del ligante 1 con el fin de obtener ciclos
inorgénicos conteniendo una conectividad Ln-O-Si-O-Al-O por lo que se consider6 pertinente trabajar con
otro tipo de precursores lantanidos. Finalmente, de las reacciones equimolares entre LnCps y los ligantes 3
0 4 en el sistema de reaccion descrito anteriormente no fue posible aislar ningin producto puro al realizar

las reacciones a temperatura ambiente o a reflujo. Atn asi, los espectros de IR de las mezclas de reaccion
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muestran la ausencia de las bandas atribuidas a los atomos de hidrogeno de los grupos —O3;SiOH terminales

en 3 y 4, asi como la presencia de la banda asociada al grupo Al-H al usar 3 (Figura 40).
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Figura 40. Reactividad observada entre los ligantes 1, 3 0 4 y LnCps;.

8.3 Epilogo de la reactividad de los aluminosilicatos moleculares 1, 2, 3 y 4 con Ln[N(SiMe3);]; o
Ln[N(SiHMe;);] 3(thf)..

El uso de amiduros del grupo 3 y lantdnidos permito realizar la sustitucion sistematica de todos los
ligantes con metales de radio grande y pequefio, comportamiento que se podria extrapolar a toda la serie de
metales lantdnidos, mediante el desplazamiento de grupos amiduro y moléculas de thf presentes en el
precursor metalico, excepto para las reacciones equimolares lo que sugiere la necesidad de formar al menos
dos enlaces Ln—O para poder desplazar todas las moléculas de thf encontradas en Ln[N(SiHMe,),]s(thf),.
El control sobre el nimero de equivalentes unidos al metal transicional fue posible para 1 y 3, usando el
grupo de precursores con menor impedimento estérico Ln[N(SiHMe,),];(thf), pero con la acidez del atomo
metalico atenuada debido a la presencia de moléculas de thf en la esfera de coordinacion. En lo relativo a
los ligantes, la proteccion estérica aportada por cada uno se manifiesta a partir del nimero de coordinacion

y la distorsion de la geometria del metal transicional mostrando una tendencia 1 > 4 > 3. En este contexto,
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los derivados del ligante 1 presentan nuevamente un nimero de coordinacion bajo para un atomo lantanido

por ende coordinativamente insaturado, ademas, los sistemas formados presentan una estabilidad
adecuada para realizar la oxidacion quimica del atomo de Ce(Ill). Por otro lado, el incremento en el
numero de coordinacion del metal lantdnido a cinco o seis al usar 4, sugiere una mayor dificultad en la
sintesis y descripcion de sistemas tipo zeolita con metales de lantanidos o del grupo 3, en particular con
aquellos de mayor radio. En este contexto, también se puede correlacionar la reduccion del control estérico
mediante el uso del ligante 3, con el numero de interacciones secundarias en las que se involucra y el
incremento en la distorsion geométrica del metal transicional, lo que implica que la eleccion del precursor
metalico y los grupos —O'Bu presentes en el ligante dificultan el estudio del intercambio de grupos entre los
enlaces Al-H vs Ln-N(SiHMe,),. Finalmente, de las reacciones equimolares entre 2 y
Ln[N(SiHMe;),]s(thf), (Ln = Y, La) fue posible realizar estudios de conectividad y de RMN 'H
preliminares que corresponden a la formaciéon de compuestos espirociclicos simétricos en proporcion

(2Ln), similares a 2ayacp, sintetizados y aislados de forma anéloga a éstos ultimos (Figura 41).
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Figura 41. Reactividad observada entre los ligantes 1, 3 o0 4 y amiduros de metales de las tierras raras.
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9. Conclusiones.

La proteccion estérica de los derivados de aluminio de DDPH permiti6 aislar dos nuevos ligantes
aluminosilicato 3 y 4, con grupos funcionales terminales Si-OH y Al-H cuya estabilidad se incrementa

dada la formacion de enlaces de hidrogeno en el estado solido.

La sintesis de aluminosilicatos heterobimetalicos a partir de la sustitucion sistematica de 1 — 4 es
factible mediante el uso de amiduros de metales transicionales tempranos con base en principios acido
base, a diferencia de lo observado con precursores organometalicos o en el caso de reacciones de metatesis

con halogenuros metalicos.

La reactividad diversa observada entre los precursores de metales del grupo 3 o lantanidos y los
ligantes 1 — 4, a diferencia de lo encontrado con los elementos del grupo 4, permite considerar como un
acierto el realizar la aproximacion inicial al comportamiento quimico de los ligantes ante distintas

condiciones de reaccion mediante el uso de precursores metalicos del grupo 4.

Los ligantes 1 — 4 presentan un comportamiento quimico en funcion del impedimento estérico
inherente a cada compuesto, asi como, las caracteristicas acido base de los atomos presentes en los grupos
terminales, AI-OH, Al-SH, Al-H o Si-OH, y del metal transicional en el precursor usado, lo que
determina la cantidad y el tipo de enlaces M—O(Al), M-S(Al), M-O(Si), M-HO(AI), M-—HO(Si) o M—

HO(S1i) formados, y por ende el nimero de coordinacion del atomo transicional.

El control de la reactividad de los ligantes 1 — 4 frente a metales transicionales fue logrado a partir
del uso de amiduros como precursores metalicos en disolventes no coordinantes, con base en principios
estéricos para los metales del grupo 4 y modulando la acidez del atomo transicional para los metales del

grupo 3 o lantanidos.

La sintesis de aluminosilicatos heterobimetalicos a partir de amiduros metalicos, elegidos con base
en lo observado en la quimica de metalosilicatos, contrasta con la reactividad limitada de precursores
organometalicos empleados en la quimica de alumoxanos, y sugiere un predominio de los principios
quimicos que afectan al fragmento silicato; comportamiento atribuido a la mayor acidez del atomo de

hidroégeno en el grupo Si—OH respecto al de AI-OH.

. . . . . . IV
La evidencia experimental ha mostrado un incremento importante en la acidez de Ti" en
comparacion con los metales mas pesados del grupo, asi como una similitud importante en el
. . v v . .
comportamiento quimico de Zr'" y Hf'" que concuerda con lo esperado de acuerdo a la semejanza en radios

atomicos, entalpias de enlace y el nimero de electrones en la capa de valencia.

El uso de disolventes no coordinantes y amiduros del grupo 4 permitié aislar cinco familias de

aluminosilicatos heterobimetalicos con metales transicionales tetraédricos cuya caracterizacion estructural
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permitié realizar comparaciones entre los compuestos moleculares la; — 1byr 0 4ays — 4byr v los anillos

3R 0 4R presentes en materiales tipo zeolita, respectivamente.

El comportamiento de los precursores metalicos del grupo 3 y lantanidos ante 1 — 4 en disolventes
no coordinantes, evidencio la similitud entre Y o La y metales lantanidos de radio pequefio o grande,
respectivamente. Estos, forman derivados que poseen enlaces con caracter preponderantemente ionico y
baja direccionalidad, atomos lantanidos con niimeros de coordinacidon de cuatro o mayores, asi como con
un equilibrio sutil entre factores cinéticos y termodinamicos, todas éstas, caracteristicas inherentes a los

metales de las tierras raras.

El uso de LnCp; permitié determinar la diferencia en el caracter acido del atomo de hidrogeno en el
grupo Al-OH respecto al de Al-SH, el incremento periddico de la acidez del metal lantdnido conforme
disminuye el tamafio del radio atomico y la sintesis de productos cinéticos 2apacp y termodindmicos
2a’ ucp, que sugieren un modo de coordinacion preferente para este tipo de metales de acuerdo a las

condiciones de reaccion.

La posibilidad de controlar el nimero de equivalentes de 1 alrededor del metal transicional
mediante el uso de Ln[N(SiHMe,),]3(thf),, a diferencia de lo observado para Ln[N(SiMes),];, manifiesta la

importancia de los factores termodinamicos sobre los factores estéricos en este sistema.

El impedimento estérico ejercido por 1 ha permitido obtener sistemas robustos que estabilizan
metales del grupo 3, 4 o lantanidos con niimero de coordinaciéon de cuatro e inclusive pueden soportar

condiciones altamente oxidantes en la reaccion de oxidacion de Ce(Ill) a Ce(I1V).

El uso de 2 como precursor aluminosilicato permitié obtener derivados lantanidos con enlaces Ln—
S(Al), sin embargo se presentaron dificultades experimentales para aislar derivados de este ligante con

metales del grupo 4.

Los hidruro aluminosilicatos heterobimetalicos derivados de 3 permiten observar la reduccion del
impedimento estérico impuesto por el ligante manifestado en la distorsion de las geometrias de
coordinacion de los metales transicionales, en los que se estabiliza un grupo Al-H préximo a un metal

transicional, sin interaccion aparente, y abre la posibilidad de obtener hidruros mixtos.

La sustitucion sistematica de 4 permitié obtener aluminodisilicatos heterobimetalicos ciclicos y
espirociclicos con ciclos de ocho miembros similares a los encontrados en sistemas tipo zeolita, lo que
permitié su comparacion estructural, y abre la posibilidad de su uso como modelo de superficie de grupos

silanol vecinales en zeolitas o silicatos al usar precursores metalicos adecuados.
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El uso adecuado de los principios acido-base basados en la reactividad y su correlacion con los
conceptos duro-blando en funcion de los radios atdmicos representan una herramienta valiosa que permite

racionalizar el comportamiento quimico de un sistema.

El analisis estructural de los aluminosilicatos heterobimetalicos del grupo 4 y lantanoides permite
observar que la presencia de la unidad M-O-Si-O-Al-O o Ln-O-Si-O-Al-O no modifica de forma
significativa los parametros observados en los fragmentos alumoxano M-O-Al o metalosilicato M-O-Si en

estos sistemas moleculares.

Las magnitudes de los angulos en el fragmento M-O-Si-O-Al-O en los compuestos ciclicos y no
ciclicos de los aluminosiliacatos heterobimetalicos sintetizados pueden ser relacionadas con el tamaiio del

anillo o el caracter lineal de los compuestos.

El analisis de los parametros geométricos obtenidos de los datos cristalograficos acompaifiados del
estudio de la conformacion de los metales y 4&tomos de Si en los compuestos mediante el uso del programa
SHAPE 2.0 resultaron herramientas valiosas en elucidar los factores que permiten la esabilizacion de los

compuestos moleculares obtenidos, asi como de materiales tipo zeolita con base en analogias pertinentes.

En los sistemas aluminosilicato heterobimetalicos sintetizados se puede observar de forma

. . . 2- , L, . , . .
constante la tendencia de la unidad SiO4~ a retener los parametros geométricos, angulos y distancias de
enlace, y conformacionales, geometria tetraédrica con una distorsion reducida, en los compuestos no

ciclicos o con ciclos de 4, 6, y 8 miembros, a diferencia de lo observado para los &tomos metalicos.

122



11. Bibliografia

a) A. F. Holleman, E. Wiberg, en Inorganic Chemistry, 34va edicion, Academic Press and Walter de Gruyter, Berlin,
Alemania, 1995; b) F. A. Cotton, G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 5ta edicion, Wiley-Interscience
Publications and John Wiley and Sons, Inc. EUA, 1988; c) J. E. Huheey, E.A. Keiter, R.L. Keiter en Inorganic
Chemistry: Principles of Structure and Reactivity, 4ta edicion, Harper-Collins, New York, EUA, 1993; d) A. G.
Sharpe, Inorganic Chemistry, 3ra edicion, Longman Scientific and Technical, Essex, Inglaterra, 1992; ¢) F. A.
Cotton, G. Wilkinson, P. L. Gaus, Basic Inorganic Chemistry, 3ra edicion, John Wiley and Sons, Inc. EUA, 1995.

2 W.A. Deer, R. A. Howie, J. Zussman en An Introduction to the Rock-Forming Minerals, 2nda edicion, Longman,
London, UK, 1992.

3 Ch. Baelocher, W. M. Meier, D. H. Olson en Atlas of Zeolite Framework Types, Elsevier, Amsterdam, 2001.

4 a) R. Szostak, Molecular Sieves, 2nd Ed. Thomson Science: Inglaterra, 1998; b) S. Bhatia, Zeolite Catalysis:
Principles and Applications, CRC Press, Inc., Boca Raton, Florida, 1990.

3 J. V. Smith, Chem. Rev. 1988, 88, 149—182.

% International Zeolites Association (IZA), http://www.iza-structure.org/default.htm.

" B. Marciniec, H. Maciejewski, Coord. Chem. Rev. 2001, 223, 301-335.

81 A, Kerr, CRC Handbook of Chemistry and Physics 1999-2000, (Editor D. R. Lide), CRC Press, Boca Raton,
Florida, 2000.

’ a) D. B. Cordes, P. D. Lickiss, F. Rataboul, Chem. Rev. 2010, 110, 2081-2173; b) R. Duchateau, R. J. Harmsen, H.
C. L. Abennhuis, R. A. van Santen, A. Meetsma, S. K.-H. Thiele, M. Kranenburg, Chem. Eur. J. 1999, 5, 3130-3135.
G, Anantharaman, H. W. Roesky, H.-G. Schmidt, M. Noltemeyer, J. Pinkas, Inorg. Chem. 2003, 42, 970-973; b) R.
Murugavel, M. G. Walawalkar, M. Dan, H. W. Roesky, C. N. R. Rao, Acc. Chem. Res. 2004, 37, 763-774;¢c) Y. L.
Smolin, Y. F. Shepelev, A. S. Ershov, D. Khobbel, Dokl. Akad. Nauk SSSR, 1987, 297, 1377-1380.

""M. Veith, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2002, 2405-2412.

12 a) A. K. McMullen, T. D. Tilley, A. N. Rheingold, S. J. Geib, Inorg. Chem. 1989, 28, 3772-3774; b) K. W. Terry,
T. D. Tilley, Chem. Mater. 1991, 3, 1001-1003; ¢) K. W. Terry, P. G. Ganzel, T. D. Tilley, Chem. Mater. 1992, 4,
1290-1295; d) K. Su, T. D. Tilley, M. J. Sailor, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 3459-3468; ¢) K. W. Terry, C. G.
Lugmair, T. D. Tilley, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 9745-9756; ) C. G. Lugmair, T. D. Tilley, Inorg. Chem. 1998,
37,764-769; g) R. Rulkens, T. D. Tilley, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 9959-9960; h) M. P. Coles, C. G. Lugmair, K.
W. Terry, T. D. Tilley, Chem. Mater. 2000, 12, 122—131; i) K. L. Fujdala, T. D. Tilley, J. Am. Chem Soc. 2001, 123,
10133-10134; j) C. G. Lugmair, K. L. Fujdala, T. D. Tilley, Chem. Mater. 2002, 14, 888-98; k) R. L. Brutchey, B. V.
Mork, D. J. Sirbuly, P. Yang, T. D. Tilley, J. Mol. Catal. A: Chem. 2005, 238, 1-12.

13 a) J. F. Haw, W. Song, D. M. Marcus, J. B. Nicholas, Acc. Chem. Res. 2003, 36, 317-326; b) W. Song, D. M.
Marcus, H. Fu, J. O. Ehresmann, J. F. Haw, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 3844-3845.

47 A. Boscoboinik, X. Yu, B. Yang, F. D. Fischer, R. Wlodarczyk, M. Sierka, S. Shaikhutdinov, J. Sauer, H.-J.
Freund, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 6005-6008.

15 a) M. A. Porai-Koshits, L. A. Aslanov, Zh. Strukt. Khim. 1972, 13,266; b) E. L. Muetterties, L. J. Guggenberger, J.
Am. Chem. Soc. 1974, 96, 1748—1756.

'°a) P. Murray-Rust, H. B. Biirgi, J. D. Dunitz, Acta Cryst. B, 1978, 34, 1787-1793; b) P. Murray-Rust, H. B. Biirgi,
J. D. Dunitz, Acta Cryst. B, 1978, 34, 1793—-1803.

'"H. Zabrodsky, S. Peleg, D. Avnir, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 7843-7851.

'8 M.Pinsky, D. Avnir, Inorg. Chem. 1998, 37, 5575-5582.

g, Alvarez, D. Avnir, M. Llunell, M. Pinsky, New J. Chem. 2002, 26, 996—1009.

Np, Casanova, J. Cirera, M. Llunell, P. Alemany, D. Avnir, S. Alvarez, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 1755-1763.

= a) J. Cirera, E. Ruiz, S. Alvarez, Chem. Eur. J. 2006, 12,3162-3167; b) S. Alvarez, P. Alemany, D. Casanova, J.
Cirera, M. Llunell, D. Avnir, Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 1693—-1708.

22 SHAPE 2.0, Program for the Stereochemical Analysis of Molecular Fragments by Means of Continuous Shape
Measures and Associated Tools por M. Llunell, D. Casanova, J. Cirera, P. Alemany, S. Alvarez en Universitat de
Barcelona, Barcelona, Espaiia 2010.

z a) J. Cirera, P. Alemany, S. Alvarez, Chem. Eur. J. 2004, 10, 190-207; b) J. Echeverria, S. Alvarez, Inorg. Chem.
2008, 47, 10965-10970.

2 a) C. A. Burkhard, E. G. Rochow, H. S. Booth, J. Hartt, Chem. Rev. 1947, 69, 97-149; b) M. J. Owen, Ind. Eng.
Chem. Prod. Res. Dev. 1980, 19, 97—-103; ¢) D. Seyferth, Organometallics, 2001, 20, 4978—4992.

By, Chandrasekhar, R. Murugavel, A. Voigt, H. W. Roesky, H.-G. Schmidt, M. Noltemeyer, Organometallics 1996,
15,918-922.

123



A, Klemp, H. Hatop, H. W. Roesky, H.-G. Schmidt, M. Noltemeyer, Inorg. Chem. 1999, 38, 5832—-5836.

7G. Prabusankar, R. Muragavel, R. J. Butcher, Organometallics, 2005, 24, 2124-2128.

B, Copéret, M. Chabanas, R. P. Saint-Arroman, J.-M. Basset, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 157-181.

Y. Abe, 1. Kijima, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1970, 43, 466; b) Y. Abe, K. Hayama, 1. Kijima, Bull. Chem. Soc. Jpn.
1972, 45, 1258.

30 a) A. Fischbach, M. G. Klimpel, M. Widenmeyer, E. Herdtweck, W. Scherer, R. Anwander, Angew. Chem. Int. Ed.
2004, 43, 2234-2239; b) M. Zimmermann, N. A. Freystein, A. Fischbach, P. Sirsch, H. M. Dietrich, K. W. Térnroos,
E. Herdtweck, R. Anwander, Chem. Eur. J. 2007, 13, 8784-8800.

STML Nishiura, Z. Hou, Y. Wakatsuki, Organometallics, 2004, 23, 1359—-1368.

32 a) H. Garcia, H. D. Roth, Chem. Rev. 2002, 102, 3947-4007; b) W. Song, D. M. Marcus, H. Fu, J. O. Ehresmann, J.
F. Haw, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 3844-3845; ¢) Y. Tao, H. Kanoh, L. Abrams, K. Kaneko, Chem. Rev. 2006,
106, 896-910; d) Z.-M. Cui, Q. Liu, W.-G. Song, L.-J. Wan, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 6512-6515; ¢) D.
Lesthaeghe, B. De Sterck, V. Van Speybroeck, G. B. Marin, M. Waroquier, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 47, 1311—
1314.

33 a) P.-M. Pellny, V. V. Burlakov, W. Baumann, A. Spannenberg, U. Rosenthal, Z. Anorg. Allg. Chem. 1999, 625,
910; b) R. Bortolin, V. Patel, I. Munday, N. J. Taylor, A. J. Carty, Chem. Commun. 1985, 456—458.

34 a) G. Bai, Y. Peng, H. W. Roesky, J. Li, H.-G. Schmidt, M. Noltemeyer, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1132—
1135.

3 G. Occhipinti, C. Meermann, H. M. Dietrich, R. Litlable, F. Auras, K. W. Térnroos, C. Maichle-Mdssmer, V. R.
Jensen, R. Anwander, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 6323-6337.

36 a) S. Arndt, T. P. Spaniol, J. Okuda, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 5075-5079; b) S. Bambirra, M. W.
Bouwkamp, A. Meetsma, B. Hessen, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 9182-9183; c) L. Friebe, O. Nuyken, W. Obrecht,
Adv. Polym. Sci. 2006, 204, 1-154; d) A. Fischbach, R. Anwander, Adv. Polym. Sci. 2006, 204, 155-281.

7M. D. Taylor, Chem. Rev. 1962, 62, 503-511.

3% J. M. Birmingham, G. Wilkinson, J. Am. Chem. Soc. 1956, 78, 42—44.

¥F.T. Edelmann, D. M. M. Freckmann, H. Schumann, Chem. Rev. 2002, 102, 1851-1896.

“T.J. Boyle, L. A. M. Ottley, Chem. Rev. 2008, 108, 1896-1917.

“p. c. Bradley, J. S. Ghotra, F. A. Hart, Dalton 1973, 1021-1023.

“2R. Anwander, O. Runte, J. Eppinger, G. Gerstberger, E. Herdtweck, M. Spiegler, J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1998, 847-858.

# a) M. Zimmermann, N. A. Froystein, A. Fischbach, P. Sirsch, H. M. Dietrich, K. W. Térnroos, E. Herdtweck, R.
Anwander, Chem. Eur. J. 2007, 13, 8784-8800.

*H. V. Rasika-Dias, W. Jin, R. E. Ratcliff, Inorg. Chem. 1995, 34, 6100-6105.

YH.S. Isom, A. H. Cowley, A. Decken, F. Sissingh, S. Corbelin, R. J. Lagow, Organometallics 1995, 14, 2400—
2406.

O W. Roesky, S. Singh, V. Jancik, V. Chandrasekhar, Acc. Chem. Res. 2004, 37, 969-981; b) B. Qian, D. L. Ward,
M. R. Smith III, Organometallics 1998, 17, 3070-3076.

7S K. Mandal, H. W. Roesky, Acc. Chem. Res. 2010, 43, 248-259.

8 C. Cui, H. W. Roesky, H. Hao, H.-G. Schmidt, M. Noltemeyer, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 1815-1817.

Py, Jancik, Y. Peng, H. W. Roesky, J. Li, D. Neculai, A. M. Neculai, R. Herbst-Irmer, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125,
1452-1453.

Ny, Jancik, L. W. Pineda, J. Pinkas, H. W. Roesky, D. Neculai, A. M. Neculai, R. Herbst-Irmer, Angew. Chem. Int.
Ed. 2004, 43,2142-2145.

1 G. Bai, Y. Peng, H. W. Roesky, J. Li, H.-G. Schmidt, M. Noltemeyer, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1132—1135.
328, Singh, S. S. Kumar, V. Chandrasekhar, H.-J. Ahn, M Biadene, H. W. Roesky, N. S. Hosmane, M. Noltemeyer,
H.-G. Schmidt, Angew. Chem., Int. Ed. 2004, 43, 4940-4943.

3 G. Bai, H. W. Roesky, J. Li, M. Noltemeyer, H.-G. Schmidt, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 5502-5506.

>4 a) V. Jancik, H. W. Roesky, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 6016-6018; b) J. Chai, V. Jancik, S. Singh, H. Zhu, C.
He, H. W. Roesky, H.-G. Schmidt, M. Noltemeyer, N. S. Hosmane, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 7521-7528;¢c) Y.
Yang, T. Schulz, M. John, A. Ringe, H. W. Roesky, D. Stalke, J. Magull, H. Ye, Inorg. Chem. 2008, 47, 2585-2592;
d) J. Hao, J. Li, C. Cui, H. W. Roesky, Inorg. Chem. 2011, 50, 7453—7459.

5 a) V. Jancik, F. Rascon-Cruz, R. Cea-Olivares, R. A. Toscano, Chem. Commun. 2007, 4528-4530; b) F. Rascon-
Cruz, R. Huerta-Lavorie, V. Jancik, R. A. Toscano, R. Cea-Olivares, Dalton Trans. 2009, 1195-1200.

56 a) A. P. Gomora-Figueroa, V. Jancik, R. Cea-Olivares, R. A. Toscano, Inorg. Chem. 2007, 46, 10749-10753; b) V.
Jancik, A. P. Gomora-Figueroa, M. Moya-Cabrera, R. A. Toscano, R. Cea-Olivares, Synth. React. Inorg., Met.-Org.,
Nano-Met. Chem. 2007, 37, 741-744; c) Tesis de doctorado, Ana Paulina Gémora Figueroa, Universidad Nacional
Auténoma de México, 2010.

124



57 a) D. Solis-Ibarra, A. P. Gomora-Figueroa, N. Zavala-Segovia, V. Jancik, Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 4564—-4571; b)
D. Solis-Ibarra, M. de. J. Velasquez-Hernandez, R. Huerta-Lavorie, V. Jancik, Inorg. Chem. 2011, 50, 8007—-8917; c)
Tesis de doctorado, Diego Solis Ibarra, Universidad Nacional Autonoma de México, 2011.

8. Gonzalez-Gallardo, V. Jancik, A. A. Delgado-Robles, M. Moya-Cabrera, Inorg. Chem. 2011, 50, 4226—4228.

% Tesis de doctorado, Luis Fernando Rascon Cruz, Universidad Nacional Auténoma de México, 2009.

p. Bradley, I. Thomas, J. Chem. Soc. 1960, 137, 3857-3861.

'S -H. Wu, Z.-B. Ding, X.-J. Li, Polyhedron, 1994, 13, 2679-2681.

2T K. Panda, M. T. Gamer, P. W. Roesky, Organometallics, 2003, 22, 877-878.

8 R.G. Jones, G. Karmas, G. A. Martin Jr., H. Gilman, J. Am. Chem. Soc. 1956, 78, 4285-4286.

“D.C. Bradley, J. S. Gothra, F. A. Hart, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1973, 1021-1023.

85 3. Beckmann, D. Dakternieks, A. Duthie, M. L. Larchin, E. R. T. Tiekink, Appl. Organomet. Chem. 2003, 17, 52—
62.

% Bruker SAINT and SADABS, Bruker AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA, 2007.

57 A short history of SHELX: G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr., Sect. A 2008, 64, 112—122.

%C.G. Lugmair, K. L. Fujdala, T. D. Tilley, Organometallics, 2002, 14, 888—898.

69 a) D. L. Thorn, T. H. Tulip, Organometallics 1982, 1, 1580—-1586; b) E. M. Carnahan, S. J. Lippard, J. Am. Chem.
Soc. 1992, 114,4166—4174; c¢) R. Goikhman, M. Aizenberg, H.-B. Kraatz, D. Milstein, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117,
5865-5866; d) J. R. Galsworthy, C. E. Housecroft, R. L. Ostrander, A. L. Rheingold, J. Organomet. Chem. 1995, 492,
211-216; e) E. Lucenti, D. Roberto, C. Roveda, R. Ugo, A. Sironi, Organometallics, 2000, 19, 1051-1059; f) G.
D'Alfonso, V. Formaggio, D. Roberto, R. Ugo, E. Lucenti, L. Carlucci, Organometallics, 2003, 22, 3271-3278; g) A.
Arnanz, C. Moreno, M.-L. Marcos, J. Gonzalez-Velasco, C. Pastor, R.-M. Medina, M.-J. Macazaga, Organometallics,
2011, 30, 1838-1851.

S M. Baldwin, J. E. Bercaw, L. M. Henling, M. W. Day, H. H. Brintzinger, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 1805—
1813.

"'a) H. Zhu, J. Chai, V. Jancik, H. W. Roesky, W. A. Merrill, P. P. Power, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 10170~
10171.

2y, Jancik, H. W. Roesky, D. Neculai, A. M. Neculai, R. Herbst-Irmer, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 6192-6196.
3. Beckmann, K. Jurkschat, N. Pieper, M. Schiirmann, Chem. Commun. 1999, 1095-1096.

74 a) P. M. Gurubasavaraj, S. K. Mandal, H. W. Roesky, R. B. Oswald, A. Pal, M. Noltemeyer, /norg. Chem. 2007,
46, 1056-1061; b) G. B. Nikiforov, H. W. Roesky, T. Schulz, D. Stalke, M. Witt, Inorg. Chem. 2008, 47, 6435-6443;
c¢) S. K. Mandal, P. M. Gurubasavaraj, H. W. Roesky, R. B. Oswald, J. Magull, A. Ringe, /norg. Chem. 2007, 46,
7594-7600; d) P. M. Gurubasavaraj, H. W. Roesky, B. Nekoueishahraki, A. Pal, R. Herbst-Irmer, /norg. Chem. 2008,
47, 5324-5331; e) F. Calderazzo, U. Englert, G. Pampaloni, R. Santi, A. Sommazzi, M. Zinna, Dalton Trans. 2005,
914-922; f) G. Bai, S. Singh, H. W. Roesky, M. Noltemeyer, H.-G. Schmidt, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 3449—
3455; g) Y. Yang, P. M. Gurubasavaraj, H. Ye, Z. Zhang, H. W. Roesky, P. G. Jones, J. Organomet. Chem. 2008,
693, 1455-1461; h) Y. Yang, T. Schulz, M. John, Z. Yang, V. M. Jimenez-Perez, H. W. Roesky, P. M.
Gurubasavaraj, D. Stalke, H. Ye, Organometallics 2008, 27, 769-777.

75 a) T. J. Boyle, R. M. Sewell, L. A. M. Ottley, H. D. Pratt III, C. J. Quintana, S. D. Bunge, Inorg. Chem. 2007, 46,
1825-1835; b) B. Nohora, P. Mialane, A. Dolbecq, E. Riviére, J. Marrot, F. Shécheresse, Dalton Trans. 2009, 2703—
2705; ¢) C. G. Lugmair, T. D. Tilley, Z. Naturforsch. 2004, 59b, 1540-1547; d) Y. Goto, K. Kamata, K. Yamaguchi,
K. Uehara, S. Hikichi, N. Mizuno, Inorg. Chem. 2006, 45, 2347-2356; e) J. C. Clark, S. Saengkerdsub, G. T.
Eldridge, C. Campana, C. E. Barnes, J. Organomet. Chem. 2006, 691, 3213-3222; f) V. Varga, 1. Cisarova, R.
Gyepes, M. Horacek, J. Kubista, K. Mach, Organometallics 2009, 28, 1748—1757.

7K. Fischer, Am. Mineral. 1963, 48, 664—672.

7 a) M. L. Montero, 1. Uson, H. W. Roesky, Angew. Chem. Int. Ed. 1994, 33, 2103-2104 b) V. Chandrasekhar, R.
Muragavel, A. Voight, H. W. Roesky, H.-G. Schmidt, M. Noltemeyer, Organometallics, 1996, 15, 918-922.

78 a) G. O. Brunner, W. M. Meier, Nature, 1989, 337, 146; b) T. E. Gier, X. Bu, P. Feng, G. D. Stucky, Nature, 1998,
395, 154-155; ¢) X. Bu, P. Feng, G. D. Stucky, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 11204-11205.

7 a) J. P. Collman, R. R. Gagne, T. R. Halbert, J.-C. Marchon, C. A. Reed, J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 7870-7872;
b) A. L. Sizov, T. M. Zvukova, B. M. Bulychev, V. K. Belsky, J. Organomet. Chem. 2000, 603, 167-173.

%0 a) N. Etkin, A. J. Hoskin, D. G. Stephan, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 11420-11424; b) A. L. Sizov, T. M.
Zvukova, B. M. Bulychev, V. K. Belsky, J. Organomet. Chem. 2001, 619, 36-42; c) A. L. Sizov, T. M. Zvukova, A.
V. Khvostov, V. K. Belsky, A. L. Stash, B. M. Bulychev, J. Organomet. Chem. 2003, 681, 167-173.

ST Guo, H. Zhou, Y. Yao, Y. Zhang, Q. Shen, Dalton Trans. 2007, 3555-3561.

82 a) G. Q1i, Y. Lin, J. Hu, Polyhedron, 1995, 14, 413—415; b) W. J. Evans, R. Anwander, M. A. Ansari, J. W. Ziller,
Inorg. Chem. 1995, 34, 5-6; c) Z. Hou, A. Fujita, Y. Zhang, T. Miyano, H. Yamazaki, Y. Wakatsuki, J. Am. Chem.
Soc. 1998, 120, 754-766; d) Y. Yao, Q. Shen, K. Yu, Acta Cryst. 2000, C56, 1330-1331; e) H.-M. Sommerfeldt, C.

125



Meermann, K. W. Térnroos, R. Anwander, Inorg. Chem. 2008, 47, 4696—4705; f) G. B. Deacon, P. C. Junk, G. J.
Moxey, K. Ruhlandt-Senge, C. St. Prix, M. F. Zuniga, Chem. Eur. J. 2009, 15, 5503-5519.

B w. . Evans, B. M. Schmiege, S. E. Lorenz, K. A. Miller, T. M. Champagne, J. W. Ziller, A. G. DiPasquale, A. L.
Rheingold, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 8555-8563.

“w. I Evans, M. A. Ansari, J. W. Ziller, Organometallics, 1995, 14, 3-4.

7. Zhang, L. Ma, Y. Han, F. H. Z. Zhang, R. Cai, Z. Chen, X. Zhou, Dalton Trans. 2009, 3298-3305.

oy, Li, C. Pi, J. Zhang, X. Zhou, Z. Chen, L. Weng, Organometallics, 2005, 24, 1982—1988.

877. Zhang, L. Zhang, Y. Li, L. Hong, Z. Chen, X. Zhou, Inorg. Chem. 2010, 49, 5715-5722.

¥ A.P. Purdy, A. D. Berry, C. F. George, Inorg. Chem. 1997, 36, 3370-3375.

¥p. Drose, A. L. Crozier, S. Lashkari, J. Gottfriedsen, S. Blaurock, C. G. Hrib, C. Maichle-M6ssmer, C. Schidle, R.
Anwander, F. T. Edelmann, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 14046—-14047.

M. G. Klimpel, P. Sirsch, W. Scherer, R. Anwander, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 574-577.

TM. Ephritikhine, Chem. Rev. 1997, 97, 2193-2242.

126



Anexo A

Espectros de RMN 'H de los derivados paramagnéticos.
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Figura 1. Espectro de RMN "H de lacecy en CsDs.
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Figura 4. Espectro de RMN "H de lagacy en CeDe.
ANEXO A A2



ppm
18,080
23,724

Figura 5. Espectro de RMN "H de lagycy en CsDes.
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Figura 6. Espectro de RMN "H de lapycy, en CsDg.
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Figura 8. Espectro de RMN "H de 2a “cecp €n CeD.
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Figura 9. Espectro de RMN "H de 2a "vacp en CeDe.
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Figura 10. Espectro de RMN "H de 2a "smep en CgDs.
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Figura 11. Espectro de RMN "H de 2agsucp en CsDg.
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Figura 12. Espectro de RMN "H de 2agacp en CsDe.
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Figura 13. Espectro de RMN "H de 2agscy en CeDg.
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Anexo B

El estudio en disolucién mediante RMN "H y "*C de los sistemas LAIXZ (donde X y Z son grupos
funcionales unidos a aluminio) se puede facilitar al observar los cambios de simetria de los derivados
formados, fendomeno que se refleja en el patron de sefiales para el esqueleto hidrocarbonado de los

espectros obtenidos. Asi, para el caso de LAIX, (donde X = Z) normalmente se observa una simetria C,,en

disolucion.

120
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Figura 1. Espectro de RMN "H del dihidruro de aluminio LAIH; en CyDg.
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Al sustituir el 4tomo de aluminio con dos grupos inequivalentes LAIXZ, los espectros de RMN 'H
y °C en disolucién revelan un incremento en el namero de sefiales debido a una reduccion en la simetria
del esqueleto hidrocarbonado de ligante al grupo puntual C; en disoluciéon, como es el caso de los
compuestos 1, 2 y 3, asi como, de los derivados ciclicos lar; — lagr a las que se suman sefiales que

corresponden a los sustituyentes alquilo del amiduro transicional correspondiente.
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Figura 2. Espectro de RMN "Hde 1 en CsDs.
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De forma particular, a lo largo de la caracterizacion por RMN en disolucion de los derivados
heterobimetélicos espirociclicos 1br; — 1bug, 4bri — 4bnys, 1agmep, 1aceavy, 2avcp ¥ 2aycyp, su formacion se
ha podido asociar a la aparicion de un nuevo incremento en el nimero de sefales para el esqueleto

hidrocarbonado del ligante B-dicetoiminato que de forma general corresponde a una simetria C,, en

disolucion.
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Figura 3. Espectro de RMN "H de 1by; en tol-d” a —10 °C.
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Anexo C

Informacion cristalografica.

Tabla C1. Informacion cristalografica de 3, 4,1ar; — lagy.

Formula
Moiety formula
fw
Crystal system
Space group
Temp, K
LA
a, A
b, A
¢, A
a, deg
b, deg
1, deg
v, A
z
Feated» g'CM™

m, mm’
F(000)
Crystal size,

g range for data
collection, deg

Index ranges

No. of reflns
collected

No. of indep.
reflns (Rin)

No. of data /
restraints /
parameters

GoF on F*

Ry*wR (I>
2s(1))

R [a] WRz[b]
(all data)

Largest diff.
peak / hole, e:A”

[a] = R, = S||F,| = | Foll/SIF], [b] = Rz = [Sw (F.2 — FY/S(Fo2)]".

C37Hg1 AIN,O,4Si1
C37He1AIN,O,Si1

652.95
Monoclinic
P2)/c
100(2)
0.71073
11.262(2)
13.419(2)
25.579(4)
90
92.49(2)
90
3862.0(11)
4
1.123
0.121
1424

0.30x0.27x 0.09

1.59 t0 25.03

-13<h<13
-15<k<15

-30<1<30

44997

6817 (0.0433)

6817/228 /474

1.088

0.0520, 0.1228

0.0598, 0.1280

0.615/-0.280

CysH70AIN,O5Si,
CysH70AIN,O5Si,
859.26
Monoclinic
P2,/n
100(2)
0.71073
14.278(2)
20.082(3)
17.910(2)

90
103.98(2)

90
4983.2(12)

4
1.145
0.138
1872

0.33x0.32x0.25

1.55 t0 25.04

-16<h<16
—23<k<23

—21<1<21

38132

8771 (0.0384)

8771 /783 /662

1.090

0.0529, 0.1231

0.0624, 0.1285

0.408 /-0.323

13'1'1’0.76 C4H80

Ca4.04H77.0sAIN4Os 76SiTi

C41H7 AIN4OsSiTi - 0.76

C;H0
857.79

Monoclinic
P2y/c
100(2)

0.71073
11.448(1)
21.185(3)
20.459(3)

90
94.65(2)
90
4946(1)
4
1.152
0.260
1858

0.35x0.26x0.24

1.78 to 25.04

-13<h<13
—25<k<24

—24<1<24

44653

8701 (0.0644)

8701 /206 /589

1.047

0.0522, 0.1233

0.0711, 0.1324

0.758/-0.493

laZr

C4sH79AIN,O5SiZr
C4sH79AIN,O5SiZr
902.41
Triclinic

P1
100(2)
0.71073
11.094(1)
14.231(2)
17.392(2)
83.49(2)
73.93(2)
68.12(1)
2448.3(6)
2
1.224
0312
968

0.45x0.41x0.31

1.95 to0 25.05

-13<h<13
-16<k<16

—20<1<20

20161

8593 (0.0266)

8593/0/534

1.047

0.0321, 0.0766

0.0368, 0.0792

0.424 /-0.354

la].[f

C4sH70AIHIN,O5Si
C4sH70AIHfN,O5Si
989.68
Triclinic
Pl
100(2)
0.71073
11.107(1)
14.217(1)
17.401(2)
83.30(2)
73.73(1)
68.16(2)
2448.2(5)

2
1.343
2.218
1032

0.26x0.21x0.13

1.54 t0 25.36

-13<h<13
-17<k<16

—20<1<20

33348

8924 (0.0209)

8924/0/534

1.069

0.0195, 0.0488

0.0202, 0.0491

1.073 /-0.385
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Tabla C1. Informacion cristalografica de 1br; — 1bpey 4az, — 4ay;.

Formula
Moiety formula
fw
Crystal system
Space group
Temp, K
LA
a, A
b, A
¢, A
a, deg
b, deg
1, deg
v, A
z
Feated» g'CM™

m, mm’
F(000)
Crystal size,

g range for data
collection, deg

Index ranges

No. of reflns
collected

No. of indep.
reflns (Rin)

No. of data /
restraints /
parameters

GoF on F*

Ry*wR (I>
2s(1))

R [a] WRz[b]
(all data)

Largest diff.
peak / hole, e:A”

[a] = R, = S||F,| = | Foll/SIF], [b] = Rz = [Sw (F,2 — FY/S(Fo2)]".

1by; - C7Hg

Cy1Hi126ALN4O,Si, Ti
Co4H113ALN4O;Si, Ti -
C;H;

1473.90
Monoclinic
P2y/n
100(2)
0.71073
12.345(2)
33.499(6)
20.214(4)

90
93.879(4)

90
8341(3)

4
1.174
0.209
3184

0.51x0.29x0.25

1.76 t0 25.08

~l4<h<14
—39<k<38

—24<1<24

51293

14731 (0.0766)

14731 /1389 /1255

1.016

0.0616, 0.1378

0.0953, 0.1551

0.424 /-0.351

ler -3 C7Hg

CosHi142ALN4O,(SixZr

C74H,15ALN4O4Si,Zr - 3

C;Hg
1701.49

Triclinic
Pl
100(2)
0.71073
13.155(2)
16.035(2)
24.711(3)
101.54(2)
101.90(3)
102.00(2)
4825.7(15)
2
1.171
0.213
1828

0.49 x 0.28 x 0.22

1.64 t0 25.03

-15<h<15
-18<k<19

—29<1<29

51439

16998 (0.0459)

16998/ 1610/ 1304

1.023

0.0423, 0.0983

0.0563, 0.1048

0.528 /-0.447

lef -3 C7Hg

CosHiALHIN,O4Siz

CrH11sALHIN,O1Si; -

3 C;Hy
1788.76

Triclinic
Pl
100(2)
0.71073
13.137(2)
16.022(3)
24.704(4)
101.67(2)
101.82(2)
101.96(3)
4813.6(17)
2
1.234
1.183
1892

0.47 x 0.44 x 0.24

1.91t0 25.38

-15<h<15
-19<k<18

—29<1<29

40602

17537 (0.0415)

17537/1525/1321

1.025

0.0350, 0.0753

0.0515, 0.0833

1.347 /-0.667

4aZr

Cs3Ho7AIN4O4Si,Zr

Cs3Ho7AIN4OsSi,Zr

1092.73
Monoclinic
P2y/c
100(2)
0.71073
12.4257(4)
13.0671(5)

37.4401(13)

91.881(1)

6075.8(4)
4
1.195
0.285

2352

0.29x0.28x0.10

1.65 to 25.04

~l4<h<14
~15<k<15
44<1<44

53465

10754 (0.0304)

10754/0/ 648

1.035

0.0297, 0.0693

0.0352, 0.0721

0.713 /-0.331

4a].[f

Cs3Hy, AIHfN,O5Si,
Cs3Hy, AIHfN,O5Si,
1180.00
Monoclinic
P2,/c
100(2)
0.71073
12.4329(7)
13.0387(7)

37.4929(19)

91.999(1)

6074.2(6)
4
1.290
1.821
2480

0.29x0.28x0.10

1.93 to 25.06

-14<h<13
-12<k<15

—44<1<43

27998

10749 (0.0407)

10749 /0/ 648

1.037

0.0291, 0.0597

0.0381, 0.0626

0.673 /—0.543
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Tabla C2. Informacion cristalografica de 4br; — 4bgey 3ar;, 3apy.

Formula
Moiety formula
fw
Crystal system
Space group
Temp, K
LA
a, A
b, A
¢, A
a, deg
b, deg
7, deg
v, A’

V4
Feaeld, grem’
m, mm’
F(000)
Crystal size,

q range for data
collection, deg

Index ranges

No. of reflns
collected

No. of indep.
reflns (Rin)

No. of data /
restraints /
parameters

GoF on F*

Ry wRY (I>
2s(1))

R [a] WRZM
(all data)

Largest diff.
peak / hole,
eA?

[a] = R, = S||[Fo| — | F|l/S|F,|, [b] = wR, = [Sw (F,> — FAYS(F.2)*"

4bTi -2.73 C7H8

CIU9 l]Hl75.B4A12N4OIGSi4Ti

CooHi54ALN;O16S1,Ti,
2.73 C;H;

2013.92
Monoclinic
P2y/n
100(2)
0.71073
12.7898(13)
46.817(5)

19.4595(19)

90.127(2)

11652(2)
4
1.148
0.190
4362

0.54x0.39x0.10

1.67 to 25.04

-15<h<15
—55<k<55

—23<1<23

102523

20505 (0.0516)

20505/ 1134 /1570

1.086

0.0530, 0.1227

0.0664, 0.1298

0.607 /-0.397

4bZr -2.88 C7Hg

Ci10.16H177.04A1N4O16S14Zr

CooH 54ALN4O,6Si4Zr,
2.88 C;H;

2071.06
Monoclinic
P2y/n
100(2)
0.71073
12.768(2)
46.784(5)

19.654(3)

90.24(3)

11740(3)
4
1.172
0.209
4464

0.464 x 0.446 x 0.348

1.67 to 25.05

-15<h<15
—55<k<43

—23<1<23

77646

20695 (0.0587)

20695/ 1568 / 1609

1.110

0.0615, 0.1397

0.0764, 0.1464

0.718 / -0.554

4be -2.83 C7H8

Cioo.81H17664ALHIN,O16S14

CooHi54ALHIN,O S,
2.83 C;H;

2153.72
Monoclinic
P2y/n
100(2)
0.71073
12.777(2)
46.851(5)

19.643(2)

90.32(2)

11758(3)
4
1217
1.002
4582

0.320 x 0.268 x 0.244

1.67 t0 25.36

-14<h<15
—56<k<50

—23<1<23

95220

21420 (0.0485)

21420/ 1365 /1609

1.106

0.0415, 0.0909

0.0478, 0.0935

1.502/-1.081

3aZ,

C43H75AIN5O,SiTi

C43H75AIN5O,SiTi

832.07
Monoclinic
P2y/n
100(2)
0.71073
11.995(2)
20.400(3)
20.247(3)
90
97.95(2)
90
4906.8(13)
4
1.126
0.258
1808

0.44 x 0.43 x 0.38

1.87 t0 25.04

~14<h<14
—24<k<24

—24<1<23

27819

8588 (0.0398)

8588/0/521

1.020

0.0418, 0.1001

0.0541, 0.1070

0.362/-0.195

3aHf

C4oHooAIHIN5O,4Si
C4oHooAIHIN5O,4Si
1046.82
Orthorhombic
Pbca
100(2)
0.71073
16.304(2)
19.204(2)
34.883(4)
90
90
90

10922(2)
8
1.273
1.991
4400

0.29x0.27x0.26
1.71 to 25.05

-19<h<19
—22<k<22

—41<1<41

82969

9606 (0.0556)

9606 /250 / 649

1.095

0.0341, 0.0691

0.0450, 0.0728

0.949 /-0.803
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Tabla C3. Informacion cristalografica de 1acecp — 1apycp.

Formula
Moiety formula
fw
Crystal system
Space group
Temp, K
LA
a, A
b, A
¢, A
a, deg
b, deg
7, deg
v, A}

V4
Feateld» €M™
m, mm’'
F(000)
Crystal size, mm®

g range for data
collection, deg

Index ranges

No. of reflns
collected

No. of indep.
reflns (Rin)

No. of data /
restraints /
parameters

GoF on F*

Ry wRy (I>
2s(D)

R [a] WRZM
(all data)

Largest diff. peak
/ hole, e:A

laCeCp~O.5 C7H8

Css.50HgoAlCeN,O5Si

Cs:Hi6AIN,CeOsSi,
0.5 - C;Hs

1050.41
Triclinic
P
100(2)
0.71073
14.3039(5)
14.3901(5)
16.1140(6)
66.984(1)
77.597(1)
63.185(1)
2721.53(17)
2
1.282
0.921
1104

0.36x0.22x0.21
1.68 to 25.05

-17<h<17
-17<k<17

-19<1<19

64746

9589 (0.0228)

9589 /536/756

1.095

0.0183, 0.0455

0.0191, 0.0459

0.795/-0.375

laNde‘O.S C7Hg

Css.soHgoAIN,NdOsSi

Cs,H76AIN,NdOsSi,
0.5 - C;Hg

1054.53
Triclinic
1
100(2)
0.71073
14.3004(6)
14.3557(6)
16.0951(6)
67.054(1)
77.662(1)
63.143(1)
2711.71(19)
2
1.291
1.042
1108

0.22x0.13x0.13
1.69 to 25.04

-17<h<17
-17<k<17

-19<1<19

70962

9579 (0.0224)

95797354 /710

1.058

0.0164, 0.0411

0.0171, 0.0415

0.432/-0.396

laSme -3.0 C7H8

CiosH152ALN4O4Si;,Sm,
Cy4H25A1LN4O4S1;,Sm,,

3 - CHy
2041.15

Monoclinic
P2y/n
100(2)

1.54178
12.4539(2)
28.3349(3)
28.8705(3)

90
91.863(1)
90
10182.4(2)
4
1.331
9.414
4272

0.25x0.15x0.14

2.19 to 66.65

-14<h<14
—33<k<33

—34<1<34

112477

17881 (0.0304)

17881 /1348 /1380

1.025

0.0296, 0.0794

0.0306, 0.0802

2.123/-0.749

[a] = Ry = S||Fy| — | F.|/S|Fy|, [b] = wR, = [Sw (F,> — F2)YS(FH)1".

lagacp

C47H70AlGdN,OsSi
C47H70AlGdN,OsSi
955.37
Triclinic
P
100(2)
0.71073
11.1795(7)
13.2474(8)
17.2798(10)
85.013(1)
75.502(1)
68.976(1)
2312.7(2)

2
1.372
1.524
994

0.20x0.11x0.10
1.22 t0 30.03

-15<h<15
-18<k<18

—24<1<24

50585

13550 (0.0272)

13550/ 1224 /733

1.061

0.0224, 0.0536

0.0265, 0.0556

1.179/-0.781

lagycy

C47H70AIN,O5SiTb
C47H70AIN,O5SiTb
957.04
Triclinic
P
100(2)
0.71073
11.1853(3)
13.1997(4)
17.2640(5)
85.002(1)
75.480(1)
69.049(1)
2304.35(11)

2
1.379
1.625
996

0.33x0.30x0.16
2.09 t0 36.32

-18<h<18
—21<k<21

—28<1<28

71337

21927 (0.0216)

21927/1224 /733

1.040

0.0191, 0.0465

0.0213, 0.0474

1.348 /—0.659

laDpr

C47H70AIDYN,O5Si
C47H70AIDYN,O5Si
960.62
Triclinic
P
100(2)
0.71073
11.1891(4)
13.2289(4)
17.2598(6)
85.021(1)
75.513(1)
68.978(1)
2308.91(13)

2
1.382
1.709
998

0.36x0.33x0.18
2.01t027.48

—14<h<14
-17<k<17

—22<1<22

50353

10597 (0.0160)

10597/ 1240/ 733

1.078

0.0184, 0.0502

0.0188, 0.0505

1.021/-0.578

ANEXOC C4



Tabla C4. Informacion cristalografica de 1aycp, 1agrcp, 2asmcp — 2agrcp.

Formula
Moiety formula
fw
Crystal system
Space group
Temp, K
LA
a, A
b, A
¢, A
a, deg
b, deg
7, deg
v, A
z
Featela, gem™

m, mm’
F(000)
Crystal size, mm’®

g range for data
collection, deg

Index ranges

No. of reflns
collected

No. of indep.
reflns (Rin)

No. of data /
restraints /
parameters

GoF on F*

Ri*wR (I
2s(1))

\

R [a] WRz[bl
(all data)

Largest diff. peak
/hole, e-A

1 aYCp

C47H70AIN,O5SiY
C47H70AIN,O5SiY
887.03
Triclinic
P
100(2)
0.71073
11.1787(5)
13.1734(6)
17.2734(7)
84.884(1)
75.472(1)
69.106(1)
2300.45(17)

2
1.281
1.358
944

0.25x0.12x 0.09
1.65 t0 26.38

-13<h<13
-16<k<16

—21<1<21

45974

9398 (0.0296)

9398 /1233 /733

1.035

0.0254, 0.0633

0.0289, 0.0649

0.419/-0.384

laEGC

C47H70AIEIN,O5Si
C47H70AIEIN,O5Si
965.38
Triclinic
P
100(2)
0.71073
11.1775(4)
13.1602(5)
17.2621(6)
84.913(1)
75.417(1)
69.177(1)
2296.91(14)

2
1.396
1.918
1002

0.16x0.13x0.10
1.22t033.15

-17<h<17
—20<k<20

—26<1<26

67655

17508 (0.0329)

17508 /1219 /733

1.049

0.0224, 0.0513

0.0266, 0.0530

0.709 /—-0.710

2agmcp - C7Hg

Co1H 36A1,N4058S,S1,Sm,

CsaH128A1N4O58,S1,Sm,,
C;Hg

1889.00
Triclinic
P
100(2)
0.71073
12.2736(9)
19.2661(14)
20.4326(15)
83.402(2)
89.365(2)
71.965(2)
4562.2(6)
2
1.375
1.421
1968

0.14x0.12x 0.07
1.41 t0 25.10

-14<h<14
—22<k<22

0<1<24

16201

16201 (0.0878)

16201 /509 /1184

1.014

0.0341, 0.0731

0.0475, 0.0789

0.949/-0.916

[a] = Ry = S||Fo| — | F.|/S|Fy|, [b] = wR, = [Sw (F,> — F2)YS(FH)X™.

ZaCde -2 C7H8

CosH144AL,Gd;N4O5S,Si,

Cs4H12sA1,Gd2N4O5S:Si,
2-C;Hs

1994.93
Triclinic
P-1
100(2)
0.71073
12.2705(6)
19.0661(10)
22.8771(11)
100.391(1)
100.658(1)
106.867(1)
4875.2(4)
2
1.359
1.489
2076

0.16x0.14x 0.12
1.65 to 25.04

—-14<h<14
—22<k<22

—27<1<27

58202

17246 (0.0440)

17246 /874 /1318

1.015

0.0272, 0.0553

0.0415, 0.0601

0.705 /—0.568

ZaYCp -2 C7H8

CosH14sALN4O5S,81, Y,

CisHi2sALN4O5S,Si, Y,
2-C;Hs

1858.25
Triclinic
P
100(2)
1.54178
13.2725(4)
20.7408(7)
36.4720(10)
87.797(2)
84.974(2)
84.917(1)
9957.4(5)
4
1.240
2.770
3952

0.254 x 0.089 x 0.084
2.14t0 66.71

-15<h<15
—24<k<24

0<1<43

34084

34084 (0.0359)

34084 /3654 /2747

1.014

0.0306, 0.0706

0.0357, 0.0734

0.697/-0.373

ZaEGC -2 C7Hg

CogH144ALERN,O5S,Si,

Cy4H 2sALERN,OS, S,
2 C;H;

2014.95
Triclinic
P
100(2)
1.54178
13.2727(4)
20.7339(5)
36.4296(9)
87.873(1)
84.980(1)
85.032(1)
9944.9(5)
4
1.346
4.253
4184

0.299 x 0.269 x 0.054
1.22t0 63.74

-14<h<14
—24<k<24

—0<1<42

32660

32660 (0.0725)

32660 /3270 /2863

1.117

0.0391, 0.1000

0.0420, 0.1030

1.075/-1.040

ANEXOC C5



Tabla C5. Informacion cristalografica de 2a’smcp, 1apa, 1bra — 1bceav).

Formula
Moiety formula
fw
Crystal system
Space group
Temp, K
LA
a, A
b, A
¢, A
a, deg
b, deg
7, deg
v, A’

z
Fealeld.» gom”
m, mm’'

F(000)

Crystal size, mm’

q range for data
collection, deg

Index ranges

No. of reflns
collected

No. of indep.
reflns (Rin)

No. of data /
restraints /
parameters

GoF on F*

RiPwR (I>
2s(1))

R [a] Wvab]
(all data)

Largest diff. peak

/ hole, e:A”

[a] = Ry = S||Fy| — | F|/S|F.), [b] = wR, = [Sw (F," — F2)Y/S(F.H)1™.

2a ’Sme -2 C7H8

CogH144A1N4O5S,S1,Sm,
CsaH128A1,N4058,S1,Sm,,

2 C;Hs
1981.13

Triclinic
P
296(2)
1.54178
12.8369(2)
27.5981(5)
28.6270(5)
103.045(1)
90.910(1)
90.688(1)
9877.6(3)
4
1.332
10.057

4136

0.28 x 0.25 x 0.02

1.58 t0 66.72

-15<h<14
—32<k<32

—32<1<34

60227

31681 (0.0394)

31681 /5568 /3416

1.023

0.0587, 0.1353

0.0836, 0.1509

1.706 / —1.063

laLa . 0.5C6H14,

C7Hs

CoaHi61ALLa;N6O1Sis
CyoH 46AlLa;NO 0Sis,

0.5 CH,4, C7Hy
2011.59

Monoclinic
P2y/c
113(2)

0.71073
27.770(3)
16.7237(16)
25.890(3)
90
117.543(1)
90
10661.2(18)
4
1.253
0.927
4236

0.2x0.15x0.11

1.51t027.13

—35<h<35
—21<k<21

—33<1<33

139420

23560 (0.0547)

23560/637 /1291

1.143

0.0491, 0.1128

0.0659, 0.1245

2.182/-1.605

lbLa -2 C7H3

CygHi35A1,LaN,0,,Si,
Co4H110ALLaN4O,Si,,

2C;Hy
1658.05

Monoclinic
P2,/n
100(2)

0.71073
12.1356(4)
44.2868(14)
17.2462(6)
90
101.701(1)
90
9076.3(5)
4
1.213
0.572

3528

0.269x 0.176 x 0.074

1.21 t0 25.06

-14<h<14
—52<k<52

—20<1<20

87575

16073 (0.0435)

16073 /297 / 1067

1.249

0.0506, 0.1019

0.0542, 0.1039

1.165/—-1.444

1bceqm © C7Hg

Cs1H157AL,CeN4O Sy

Cr4H119ALCeN4O4Sia,
C;Hs

1567.13
Orthorhombic
Pbca
123(2)
0.71073
30.5752(16)
24.4803(13)
69.652(4)
90
90
90
52134(5)
24
1.198
0.626
19992

04x0.3x0.3
1.10 to 25.05

—36<h<36
—29<k<29

—82<1<82

583267

46105 (0.0910)

46105/4147/3805

1.189

0.0789, 0.1707

0.0976, 0.1797

6.151/-3.780

0.91 C;Hs
1557.52

Orthorhombic
Pbca
100(2)
0.71073
30.0844(10)
24.4540(10)
70.221(3)
90
90
90
51660(4)
24
1.202
0.631
19856

0.25x0.17x0.10

1.11 to 25.07

—35<h<20
—24<k<29

—80<1<83

183378

45456 (0.1059)

45456 /4788 /3874

1.014

0.0869, 0.1958

0.1589, 0.2411

5.020/-1.920

ANEXO C

lee(IV) -0.91 C7H3

Cs035H12525A1,CeN4O1Siy
C74H,13A1L,CeN4O10S1,,
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Tabla C6. Informacion cristalografica de 4bng, 3ay, 3by — 3bna.

Formula
Moiety formula
fw
Crystal system
Space group
Temp, K
LA
a, A
b, A
¢, A
a, deg
b, deg
7, deg
v, A’
zZ
Feaeld, gem”

m, mm’
F(000)
Crystal size, mm®

g range for data
collection, deg

Index ranges

No. of reflns
collected

No. of indep.
reflns (Rin)

No. of data /
restraints /
parameters

GoF on F*

Ry wRy (I>
25())

R [a] WRZM
(all data)

Largest diff. peak
/ hole, e:A

[a] = R, = S||F,| — | FJl/S|Fy], [b] = wRy = [Sw (F.2 — F2)YS(F.2)1".

4bNd -0.23 C6H14,

0.27- C7H3

Co3.27H 160 37A1:N4NdO Sy

CooHissALLNyNdO6Sis,
0.228-C¢Hy4, 0.272-C;H;5

1904.45
Monoclinic
P2,/n
100(2)
0.71073
12.7152(5)
34.8421(13)
23.4501(9)
90
96.758(1)
90
10316.8(7)
4
1.226
0.627
4072

0.233x0.163 x 0.156

1.46 to 25.38

—15<h<15
—42<k<41

—28<1<28

123570

18942 (0.0494)

18942 /4557 /1878

1.053

0.0387, 0.0811

0.0512, 0.0869

0.610/—-0.633

3aY

CoHosAIN,O5SisY
CoHosAIN,O5SisY
1077.64
Triclinic
P
100(2)
1.54178
15.6702(16)
19.384(2)
21.002(2)
87.580(6)
85.840(6)
77.816(5)
6217.1(11)

4
1.151
2.705
2320

0.21x0.12x0.11

2.11 to 66.98

-18<h<18
—23<k<23

0<1<25

21422

21422 (0.0000)

21422/129 /1295

1.062

0.0529, 0.1363

0.0593, 0.1405

0.538/-0.810

3bY -2.5 C7Hg

Cos 50H154ALLNsO5SisY

CrsHi34ALN;sOsSiY,
2.5 C;Hg

1755.47
Triclinic
P
100(2)
0.71073
12.2343(11)
14.2016(12)
31.089(3)
101.882(7)
90.456(7)
103.465(7)
5131.7(8)
2
1.136
0.684
1894

7x?7x7?

1.78 to 25.00

-14<h<14
-16<k<14

—36<1<36

34923

17002 (0.0907)

17002 /2293 / 1507

1.112

0.0775, 0.1226

0.1248, 0.1339

0.403 /—-0.431

3bpa - CeHyg

Cy4H 43ALLaN;sOgSiy

CosHi34ALLaN5O5Sis,
CeHs

1661.30
Monoclinic
C2le
292(2)
1.54178
20.9171(9)
12.5518(5)
36.0413(15)
90
91.372(3)
90
9459.8(7)
4
1.166
4.548
3560

0.21x0.18x0.03

2.451t067.27

—24<h<24
-14<k<14

—42<1<42

34426

8389 (0.0985)

8389/96 /559

1.016

0.0538, 0.1087

0.0755, 0.1180

0.458 /-0.477

3bna - C;Hs

CysH 14, ALNsNdOsSiy

CrsHi34ALNsNdOsSis,
C;Hg

1672.60
Monoclinic
C2/c
100(2)
0.71073
21.0049(13)
12.4910(7)
35.937(2)
90
91.208(2)
90
9426.9(10)
4
1.179
0.671
3572

0.33x0.196 x 0.166
1.90 to 25.06

—24<h<24
—14<k<14

—35<1<42

32558

8348 (0.0418)

8348/303 /631

1.056

0.0279, 0.0607

0.0311, 0.0620

0.329/-0.465

ANEXO C
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Tabla C7. Distancias (A) y angulos (°) de enlace elegidos para los aluminosilicatos heterobimetalicos con metales del grupo 4 1ar; — 1bys, 4az, — 4byy, 3ag; y 3apy.

lay; lag, lag; 1by; 1bz, 1bys 4az, day, 4by 4by, 4byy 3ag; 3ays
M-O(Al) | 1.801(2) | 1.940(1) | 1.932(1) | 1.7792)" | 1.9302)® | 1.922(2)"
M-O(Si) | 1.842(2) | 1.987(1) | 1.970(1) | 1.8322)" | 1.976(2)® | 1.9612)" | 1.970(1) | 1.952(2) | 1.800(D)™ | 1.9412)" | 1.9322) | 1.837(1) | 1.950(2)
M-N[I 1.892(2) | 2.046(2) | 2.032(2) 2.038(2) | 2.024(2) 1.890(2) | 2.035(3)
AIFOM) | 1.736(2) | 1.7302) | 1.7282) | 1.736(2)" | 1.73002)® | 1.728(2)"
A0S | 1.7202) | 1.731(1) | 1.732(1) | 1.716@) | 1.7182) | 1.720)® | 1.712(H™ | 1.712)% | 1.712(D)™ | 1.7092)® | 1.713)" | 1.709(1) | 1.704(2)
INENE 1.901(2) | 1.898(2) | 1.896(2) | 1.886(3) | 1.886(2) | 1.885(3) | 1.902(2) | 1.902(3) | 1.911(2) | 1.907(3) | 1.908(3) | 1.8982) | 1.904(2)
Si-OM) | 1.6302) | 1.631(1) | 1.6302) | 1.642)™ | 1.6262)" | 1.63002)™ | 1.624()™ | 1.6262)" | 1.641(D)™ | 1.6302)™ | 1.6312)" | 1.611(1) | 1.628(2)
Si-O(Al) | 1.608(2) | 1.614(1) | 1.614(1) | 1.622) | 1.6142)™ | 1.6092)™ | 1.603(1)™ | 1.603(2)™ | 1.596()™ | 1.5982)™ | 1.598(2)™ | 1.604(1) | 1.588(2)
Si-OBu™ | 1.6302) | 1.627(1) | 1.627(2) | 1.621(5) | 1.625(2) | 1.622(2) | 1.634(1) | 1.63522) | 1.626(1) | 1.6252) | 1.627(2) | 1.625(1) | 1.624(2)
Al-O-Si 135.8(1) | 134.9(1) | 134.8(1) | 131.9D)™ | 132.7(D)® | 132.6(D™ | 15540 | 155.3(D)™ | 155.8()™ | 156.8(DH™ | 156.6(1)F | 142.2(1) | 164.7(2)
Al-O-M 128.3(1) | 128.5(1) | 128.3(1) | 130.1(D)™ | 130.3(H)™ | 129.8(1)"
M-O-Si 130.5(1) | 128.8(1) | 128.6(1) | 1347 | 134.1()® | 1334 | 153. 7)™ | 153.8()™ | 157.3()™ | 1562 | 1558 | 170.2(1) | 169.3(2)
0-M-0 105.5(1) | 100.6(1) | 101.2¢1) | 102.7(D¥ [ 98.4H)™ | 99.4)® | 108.8(1) | 108.9(1) | 106.6(1)™ | 104.9()™ | 105.6(1)™
N-M-N 103.8(1) | 106.0(1) | 103.8(1) 103.6(1) | 103.9(1) 106.4(1) | 103.6(2)
0-Al-O 107.9(1) | 1082(1) | 108.1(1) | 109.9DH)™ [ 111.4)™ | 1113 | 116.1(1) | 115.91) | 1124 | 113.4(DH™ | 113.4(1)™
0-Si-0 109.5(1) | 111.1(1) | 111.01) | 1094 [ 1114 | 1114 | 111.6(1) | 111.51) | 110.7(D® | 110.8(DH™ | 110.8(DH™ | 110.2(1) | 111.9(1)

[a] Distancias o angulos de enlace promedio.

ANEXO C
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Tabla C8. Distancias (A) de enlace elegidas para los aluminosilicatos heterobimetalicos con metales de las tierras raras lacecp — 1akrcp, 2asmep — 22krcp Y 22 smcp-

laCeCp[b] laNde[b] laSme[b] laGde[b] laTbCp[b] laDpr[b] laYCp[b] laEGC[b] Za’Sme[C] ZaSme[C] ZaGde[C] zaYCp[C] ZaEGC[C]

Ln—X(Al) 2.123(2) | 2.383(1) | 2.372(1) 2.364(1) 2.346(1) 2.331(1) 2.692(3) 2.733(1) 2.690(1) 2.643(1) 2.622(1)
Ln—O(Si) 2.522(1) | 2.548(1) 2.394(2), 2.127(1) | 2.108(1) 2.095(1) 2.092(1) 2.085(1) 2.296(4), 2.2463), 2.2442), 2.1952), 2.1843),
2.327(2) 2.390(5) 2.438(3) 2.396(2) 2.330(2) 2.328(3)

Ln—O('Bu) 2:447(4), 2.544(3) 2.534(2) 2.492(2) 2.480(3)

2.863(4)

Ln—Cp™ 2.522(1) | 2.561(1) | 2.460(2) | 2.480(1) | 2.447(1) 2.398(1) 2.368(1) 2.390(1) 2.440(5) 2.424(1) 2.422(1) 2.372(1) 2.333(3)
Al-X(Ln) 1.733(1) | 1.732(1) | 1.7032)" | 1.785(1) 1.785(1) 1.784(1) 1.785(1) 1.787(1) 2,185 | 2.1762) | 2.179(1) 2.180(DH)® | 2.184(2)1
Al-O(Si) 1.725(1) | 1.726(1) | 1.740)% | 1.703(1) 1.705(1) 1.706(1) 1.704(1) 1.704(1) 1.750) | 174763 | 1.750(2) 1.753) | 1.758(3)
AN 1.884(1) | 1.884(1) | 1.917(2) | 1.909(1) | 1.907(1) 1.907(1) 1.906(1) 1.909(1) 1.922(6) 1.942(4) 1.939(2) 1.939(3) 1.931(4)
Si—O(Ln) 1.671(1) | 1.669(1) | 1.631)™ | 1.600(1) 1.601(1) 1.600(1) 1.598(1) 1.598(1) 1.633(6)0 | 1.6183)™ | 1.618(2) 1.6182)" | 1.6153)™
Si—O(Al) 1.610(1) | 1.610(1) | 1.6182)™ | 1.644(1) 1.643(1) 1.640(1) 1.639(1) 1.639(1) 1.604(6)™ | 1.6023)™ | 1.604(2)™ 1.603(2)® | 1.599(4)1™
Si-O'Bul 1.629(1) | 1.628(1) | 1.637(2) | 1.638(1) | 1.640(1) 1.637(1) 1.636(1) 1.638(1) 1.632(5) 1.622(3) 1.619(2) 1.618(2) 1.618(4)
Si-uO'Bu 1.665(N™ | 1.6733)™ | 1.686(2) 1.680(2)" | 1.682(3)

[a] Distancias de enlace promedio, [b] =X =0, [c] X =S.

ANEXOC (9




Tabla C9. Angulos (°) de enlace elegidos para los aluminosilicatos heterobimetalicos con metales de las tierras raras 1acecp — 1agrcp, 2asmcp — 2aErcp Y 22 smcp-

]

[b]

[b]

]

[b]

[b]

[b]

[b]

[c]

[e]

[c]

[c]

lacecp layacp lagpcp lagacy laTbCp laDpr laYCp lag,c, 2a'Sme 2aSme 2a(;de zaYCp zaEGC[C]
Al-O-Si 133.3(1) | 133.2(1) 134.0(1) 139.2(1) 138.1(1) 138.4(1) | 138.6(1) 138.3(1) 139.1(3) 139.9(2) 140.2(1) 139.8(1) 139.6(2)
Al-X-Ln 128.3(1) 128.5(1) 133.8(1), 133.2(1) 133.9(1) 133.4(1) 133.4(1) 133.3(1) 108.52), 114.8(1)™ 115.1()™ 1163 | 116.4(1)
135.3(1) 110.9(1)
Ln-O-Si 141.8(1) 141.6(1) 122.0(1), 140.8(1) 140.4(1) 141.1(1) 140.8(1) 140.5(1) 1004(3), 145.02) 144.1(1)® 144.0() | 144.32)1
131.4(1) 137.4(2)

Ln-O-Ln 106.6(1) 102.02)™ 107.4(1)™ 106.8(1)™ 105.7(D)® | 105.6(1)
Ln-[u-OBu]-Si 95.3(3) 97.6(1) 96.6(1) 95.8(1) 95.8(1)
(Si)O-Ln-X(Al) 90.4(1) 84.8(1) 84.1(1) 84.8(1) 85.3(2) 85.5(1) 88.4(2), 89.9(1)™ 90.8(1)™ 90.8(1)™ 91.0(1)™

93.8(2)
(Si)O-Ln-O(Si) 74.4(1) 73:3(2), 72.6(1)™ 73.2(1)™ 74.3(1)™ 74.4(1)
76.8(2)
(Si)O-Ln-[u-OBu] 61.0(2) 58.2(1) 59.2(1) 60.2(1) 60.4(1)
(SDHO-AL-X 103.3(1) 103.3(1) 111.2() 105.1(1) 105.2(1) 105.1(1) 105.1(1) 105.1(1) 12.103), 114.6(1)™ 114.1()™ 11240 | 112.0(1)"
114.5(2)
(A)O-Si-O(Ln) 107.4(1) 107.3(1) 112.6(1)™ 111.4(1) 111.5(1) 111.4(1) 111.3(1) 111.4(1) 114.1(4)™ 115.4(1)™ 115.2(1)™ 11550 | 115.402)"

(Ln)O-Si-[n-OBu]

94.9(3)

94.9(1)

95.2(1)

94.6(1)

94.5(2)

[a] Angulos de enlace promedio, [b] =X =0, [¢] X =S.
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Tabla CI0. Distancias (A) de enlace elegidas para los aluminosilicatos heterobimetalicos con metales de las tierras raras 1acecp — 12grcp, 1a1a Y 1bra — 1bceqy)-

[b]

1 aCeCp 1 aNde[b] 1 aSme[b] 1 aGde[b] 1 aTbCp[b] 1 aDpr[b] 1 aYCp[b] 1 aEGC[b] 1 aLa[C] 1 bLa[C] lee(lll) Le] 1 bCe(lV) Le]
B (a] @ | 2.193(2), | 2.236(4), fa]
Ln—O(Al) 2.123(2) 2383(1) | 2.372(1) | 2364(1) | 2.346(1) | 2.331(1) | 2.1793) 258002) | 24573) 2.082(5)
s 2.394(2), 2.413(3),1% [ [a fa
Ln-O(Si) | 2.522(1) | 2.548(1) 232702) 2.127(1) | 2.108(1) | 2.095(1) | 2.092(1) | 2.085(1) 2.659(3) 2.2323) | 2.226(4) | 2.148(5)
Ln—pO(‘Bu) 2.637(3)
Ln—R® 2.522(1) | 2.561(1) | 2.460(2) | 2.480(1) | 2.447(1) | 2.398(1) | 2.368(1) | 2.390(1) | 2.401(4)
| [a] [a] 1.7 12(2)s 1 727(4)s [a]
Al-O(Ln) | 1.733(1) | 1.732(1) | 1.703(2) 1.785(1) | 1.785(1) | 1.784(1) | 1.785(1) | 1.787(1) | 1.704(3) 1784(3) 1760(4) 1.734(5)
Al-O(Si) | 1.725(1) | 1.726(1) | 1.740(2)" | 1.703(1) 1.705(1) 1.706(1) 1.704(1) 1.704(1) | 1.74003)® | 1.706(3)™ | 1.696(4)* | 1.708(5)"
Al-NP 1.884(1) | 1.884(1) 1.917(2) 1.909(1) | 1.907(1) | 1.907(1) | 1.906(1) | 1.909(1) 1.911(4) 1.896(3) 1.888(4) | 1.892(6)
Si-O(Ln) | 1.671(1) | 1.669(1) | 1.631(2)® | 1.600(1) 1.601(1) 1.600(1) 1.598(1) 1.598(1) | 1.623(3)™ | 1.604(3)™ | 1.600(4)™ | 1.618(5)"
Si-O(Al) | 1.610(1) | 1.610(1) | 1.618(2)™ | 1.644(1) 1.643(1) 1.640(1) 1.639(1) 1.639(1) | 1.6103)™ | 1.614(3)™ | 1.619(4)™ | 1.610(5)"
Si-OBul® | 1.629(1) | 1.628(1) 1.637(2) 1.638(1) | 1.640(1) | 1.637(1) | 1.636(1) | 1.638(1) 1.625(3) 1.636(3) 1.632(4) | 1.630(6)
Si—nO'Bu 1.687(3)

[a] Distancias de enlace promedio, [b] R = Cp, [c] R = N(SiHMe,),.
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Tabla C11. Angulos (°) de enlace elegidos para los aluminosilicatos heterobimetalicos con metales de las tierras raras 1acecp — 1agrcp, 1aLa ¥ 1bra — 1bceqv).

laCeCp[b] laNde[b] laSme[b] laGde[b] laTbCp[b] laDpr[b] laYCp[b] laEGC[b] laLa[C] lbLa[C] lee(lll) (e lee(lV) (el
130.3(2), | 135.6(2), | 135.6(2), | 132.7(3),
Al-O-Si 133.3(1) | 133.2(1) | 134.0()™ | 139.2(1) | 138.1(1) | 138.4(1) | 138.6(1) | 138.3(1)
136.3(2) 140.2(2) 140.2(2) 135.0(3)
133.8(1), 130.9(2), | 127.6(1), | 127.6(1),
Al-O-Ln 128.3(1) | 128.5(1) 133.2(1) | 133.9(1) | 133.4(1) | 133.4(1) | 133.3(1) 132.6(3)"
135.3(1) 134.6(2) 125.8(1) 128.2(2)
122.0(1), 94.1(1), 135.02), | 135.002),
Ln-O-Si 141.8(1) | 141.6(1) 140.8(1) | 140.4(1) | 141.1(1) | 140.8(1) | 140.5(1) 136.4(3)1
131.4(1) 128.9(2) 139.2(2) 139.2(2)
101.2(1),
Ln-O-Ln 106.6(1)™
106.4(1)
Ln-[u-O'Bu]-Si 93.2(1)
86.7(1), 92.8(1), 91.2(1),
(Si)O-Ln-O(Al) 90.4(1)™ | 84.8(1) | 84.1(1) | 84.8(1) | 853(2) | 85.5(1) 91.3(2)
88.9(1) 86.4(1) 86.7(1)
72.5(1),
(Si)O-Ln-O(Si) 74.4(1)™
78.8(1)
(Si)O-Ln-[u-O'Bu] 56.6(1)
109.0(1), | 109.02), | 114.02),
(Si)O-Al-O(Ln) 103.3(1) | 103.3(1) | 111.2(H™ | 105.1(1) | 105.2(1) | 105.1(1) | 105.1(1) | 105.1(1) 111.3(3)
113.0(1) 113.0(1) 110.6(2)
(A)O-Si-O(Ln) 107.4(1) | 107.3(1) | 112.6(D)™ | 111.4(1) | 111.5(1) | 111.4(1) | 111.3(1) | 111.4¢1) | 113.62)% | 112.00™ | 11220 | 111.73)"

(Ln)O-Si-[p-O'Bu]

98.9(1)

[a] Angulos de enlace promedio, [b] R = Cp, [c] R = N(SiHMe,),.
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Tabla C12. Distancias (A) de enlace elegidas para los aluminosilicatos heterobimetalicos con metales de las tierras raras 1ap,, 1bp, — 1bceavy, 4bng, 32y y 3by — 3bya.

lag, 1by, 1bceqn 1bceay) 4bnyso) 4bxaeo) 3ay 3by 3by, 3bng
Ln—O(Al) 2.1793) | 2.193(2),72.589(2) | 2.236(4),"1 2.457(3) | 2.082(5)™
Ln-O(Si) 2.413(3)™ 2.232(3)1 2.226(4)™ 2.1483) | 21733 | 2.1733).2.212) | 2.1533) | 2.1423)® | 2.2823) | 2.232(1)"
Ln—-OH(Si) 2.659(3) 2.600(2) 2.600(2)
Ln—-O('Bu) 2.637(3) 2.647(2) 2.647(2) 2.434(3) | 2.428(3) 2.595(3) 2.552(1)
Ln-N[ 2.401(4) 2.250(4) | 2.279(5) 2.415(6) 2.356(3)
Al-O(Ln)™ 1.704(3) 1.712(2) 1.727(4) 1.734(5)
Al-OH(Ln) 1.784(3) 1.760(4)
Al-O(Si) 1.740(3)™ 1.706(3)™ 1.696(4)™ 1.708(5)™ | 1.707(3)™ 1.707(3)™ 1.718(4) | 17113 | 1.7053)" | 1.707(2)™
AN 1.911(4) 1.896(3) 1.888(4) 1.892(6) 1.910(3) 1.910(3) 1.913(4) 1.904(4) 1.905(4) 1.902(2)
Si—O(Ln) 1.623(3)™ 1.604(3)™ 1.600(4)™ 1.618(3)™ | 1.597(3)M 1.597(3)™ 1.586(3) | 1.5943)" | 1.6023)®™ | 1.600(1)™
Si-OH(Ln) 1.652(2) 1.652(2)
Si—O(Al) 1.610(3)™ 1.614(3)™ 1.619(4)™ 1.6105)™ | 1.604(2)™ 1.604(2)™ 1.613(3) | 1.6023)™ | 1.5993) | 1.597(2)
Si-OBul™ 1.625(3) 1.636(3) 1.632(4) 1.630(6) 1.638(3) 1.638(3) 1.624(4) 1.618(3) 1.625(3) 1.628(1)
Si-nO'Bu 1.687(3) 1.646(2) 1.646(2)™ 1.702(3) | 1.7003)" | 1.7013)®™ | 1.695(1)™

[a] Distancias de enlace promedio.
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Tabla C13. Angulos (°) de enlace elegidos para los aluminosilicatos heterobimetalicos con metales de las tierras raras lag,, 1by, — 1bceqavy, 4bna, 3ay y 3by — 3bna.

lag, 1by, 1bceqmy 1bceqv) 4bnagse) 4bnagee) 3ay 3by 3bra 3bng
130.3(2), 135.6(2), 135.6(2), 132.7(3), 147.3(1) 147.3(1) 141.02)
Al-O-Si 136.8(2) 152.3(2) | 154.1(1)
136.3(2) 140.2(2) 140.2(2) 135.03) 155.6(2) 155.6(2) 154.6(2)
130.9(2), 127.6(1), 127.6(1),
Al-O-Ln 132.6(3)
134.6(2) 125.8(1) 128.2(2)
94.1(1), 135.0(2), 135.0(2), 157.3(1), 106(1),
Ln-O-Si 136.4(3) 1 106.7(2) | 107.0(1)™ | 109.3(2)" | 108.8(1)
128.9(2) 139.2(2) 139.2(2) 165.0(1) 165.0(1)
Ln-O(H)-Si 105.0(1) 105.0(1)
Ln-O-Ln 101.2(1), 106.4(1)
Ln-[p-O'Bu]-Si 93.2(1) 101.5(1) 88.3(6)™ 92.0(1) | 92.4)™ | 93.7()™ | 93.0(1)™
(Si)O-Ln-O(Al) 86.7(1), 88.9(1) 86.4(1),92.8(1) | 86.7(1),91.2(1) 91.3(2)™
87.3(1), 87.3(1),
(Si)O-Ln-O(Si) 72.5(1), 78.8(1) 116.3(H™ | 118.8(H™ | 118.3(1)
97.0(1) 104(1)
64.4(1), | 60.3(1), | 61.4(1),
(Si)O-Ln-[p-O'Bu] 56.6(1) 54.8(1) 62.2(6) 64.4(1)
101.5(1) | 105.7(1) | 104.5(1)
(Si)0-Al-O 109.0(1), 113.0(1) | 109.0(2),113.0(1) | 110.6(2),114.0(2) 111.3(3)™ 115.82)" | 115.82)%
115.5(2),
(A)O-Si-O(Ln) 113.6(2)® 112.0(1)® 112.2(2) 111.7(3)® 113.52) | 113.52)® | 117.2(2)™ 118.4(2) | 118.1(1)™
118.2(2)
(La)O-Si-[u-O'Bu] 98.9(1) 94.8(1) 100(1)™ 96.6(2) | 95.9)™ | 96.52) | 96.4(1)™

[a] Angulos de enlace promedio.
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Anexo D

La distorsion de los atomos metalicos y de silicio en los compuestos caracterizados mediante difraccion
de Rayos-X de monocristal en este trabajo fue estudiada bajo el enfoque de la medida de la forma y la simetria
continua (CShM y CSM, por sus siglas en inglés) propuesto por Avnir ef. al. mediante el uso del programa
SHAPE 2.0 disefiado y proporcionado atentamente por el grupo del Prof. Santiago Alvarez, de la Universidad
de Barcelona. Con este programa, se analizo la medida de la forma respecto a los poliedros ideales: tetraedro
[S(T-4)], cuadrado [S(SP—4)] y silla de montar [S(SS—4)] para compuestos tetracoordinados; pentagono [S(PP—
5)], bipiramide trigonal de Jonhson [S(JTBPY-5)], octaedro vacante [S(vOC-5)], bipirdmide trigonal
[S(TBPY-5)] y pirdmide de base cuadrada [S(SPY-5)] para compuestos pentacoordinados; asi como, hexagono
[S(HP-6)], piramide pentagonal de Jonhson [S(JPPY-5)], pirdmide pentagonal [S(PPY-6)], piramide trigonal
[S(TPR-6)], octaedro [S(OC—6)], para compuestos hexacoordinados. La menor magnitud de la medida de la
forma, para cada uno de los niimeros de coordinacion descritos, permite determinar a que poliedro ideal se
asemeja la geometria de coordinacion del compuesto en cuestion y asi determinar entre que poliedros debe de
ser comparado. Posteriormente, el calculo de la desviacion del camino de distorsion entre los poliedros deseados
[A(T—4, SP-4), A(SPY-5, TBPY-5), A(OC-6, PPY-6), respectivamente] debe de resultar en valores menores al
15% para poder hacer uso del valor obtenido al determinar la coordenada general de distorsion [¢p(T—4— SP—4),
@(SPY-5, TBPY-5), , respectivamente] que indica la magnitud de la distorsiéon geométrica, en porcentage, entre
los poliedros ideales usados para la comparacion [en cada caso: tetraedro ideal (T-4 = 0%) vs cuadrado ideal
(SP—4 = 100%), piramide de base cuadrada (SPY—5 = 0%) vs bipiramide trigonal (TBPY-5 = 100%) y octaedro
(OC-6 = 0%) vs piramide pentagonal (PPY-6 = 100%)].

Resultados de la distorsion sobre la geometria tetraédrica de los 4&tomos de aluminio y silicio en 1 — d calculada

mediante el uso del programa SHAPE 2.0. (Tablas D1y D2)

Tabla D1. Valores de S(SP—4), S(SS—4), S(T-4), A(T-4, SP—4) y (¢(T—4— SP—4) para los atomos de Al en 1 — d.

1 2 3 4 ¢ d d,

S(SP—4)* 30.08 31.58 31.23 31.28 31.53 29.41 29.43
S(SS-4)M 8.60 9.17 8.56 8.50 8.14 8.92 8.94
S(T-4) 0.572 0.965 0.446 0.285 0.418 1.82 1.82
A(T-4, SP—4) 6.6 12.9 72 5.1 7.4 15.1 15.1
(T—4— SP-4) ' 12.3 16.0 10.9 8.7 10.5 22.0 22.0

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).
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Tabla D2. Valores de S(SP—4), S(SS—4), S(T-4), A(T-4, SP—4) y (¢p(T-4— SP—4) para los atomos de Si en 1 —d.

1 2 3 4 4a ¢ d
S(SP-4) 30.92 30.67 30.25 31.84 31.40 30.16 30.28
S(SS-4)M 8.80 8.71 8.18 8.91 9.00 8.33 8.38
S(T—4) 0.102 0.140 0.140 0.106 0.155 0.170 0.165
A(T-4, SP—4) 1.0 1.4 0.7 2.7 3.0 0.9 1.3
p(T—4— SP-4)'® 52 6.1 6.1 53 6.4 6.7 6.6

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%). [f] Valores promedio.

Resultados de la distorsion sobre la geometria tetraédrica de los atomos de metalicos y de silicio en 1ay; — 1bgs

calculada mediante el uso del programa SHAPE 2.0. (Tablas D3 — D5)

Tabla D3. Valores de S(SP—4), S(S5—4), S(T-4), A(T-4, SP-4) y (¢(T—4— SP—4) para los atomos de M en lay;— Ibyy

laTi laZr laHf lei ler lef
S(SP—4) 29.56 28.97 29.16 28.93 26.65 27.24
S(SS-4)M 8.16 6.92 7.00 8.05 7.38 7.51
S(T-4) 0.283 0.552 0.492 0.412 1.083 0.887
A(T-4, SP—4) 2.0 4.4 4.1 2.7 5.1 4.5
(T—4— SP-4)'® 8.6 12.1 11.4 10.4 16.9 15.3

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).

Tabla D4. Valores de S(SP—4), S(S5—4), S(T—4), A(T-4, SP-4) y (¢(T—4— SP-4) para los atomos de Al en laz; — 1byy

lay; laz, lay; 1bry; 1bip
S(SP—4)™ 26.81 29.32 29.26 29.71 28.81
S(SS-4)M 7.08 8.11 8.11 8.01 7.86
S(T-4) 0.752 0.495 0.508 0.414 0.421
A(T-4, SP—4) 25 4.4 4.5 4.1 2.6
p(T—4— SP-4) ' 14.1 11.4 11.6 10.5 10.6
ler lerb 1 be lefb
S(Sp—4)™ 30.05 29.38 29.93 29.25
S(SS-4)M 8.30 8.07 8.24 8.02
S(T-4) 0.367 0.359 0.366 0.373
A(T-4, SP—4) 4.1 2.8 3.9 2.8
p(T—4— SP-4) ' 9.8 9.7 9.8 9.9

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).

ANEXOD D2



Tabla D5. Valores de S(SP—4), S(S5—4), S(T—4), A(T-4, SP-4) y (¢(T-4— SP-4) para los dtomos de Si en laz;— 1byy

lay; laz, lay; 1bry; 1bip
S(SP—4)™ 31.14 30.93 30.90 31.16 30.90
S(SS-4)M 8.79 8.78 8.73 8.86 8.46
S(T-4) 0.079 0.170 0.173 0.100 0.084
A(T-4, SP—4) 0.8 25 25 1.3 0.5
p(T—4— SP-4)'® 4.6 6.7 6.8 5.1 4.7
ler lerb 1 be lefb
S(Sp—4)™ 31.64 31.42 31.60 31.35
S(SS-4)M 9.02 8.96 9.03 8.87
S(T-4) 0.093 0.158 0.099 0.170
A(T-4, SP—4) 2.0 3.1 2.1 33
p(T—4— SP-4) ' 49 6.5 5.1 6.7

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T-4, SP-4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T—4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).

Resultados de la distorsion sobre la geometria tetraédrica de los atomos de metalicos y de silicio en 4az, — 4bys

calculada mediante el uso del programa SHAPE 2.0. (Tablas D6 — D8)

Tabla 1. Valores de S(SP—4), S(SS-4), S(T-4), A(T-4, SP—4) y (p(T-4— SP—4) para los dtomos de M en 4az. — 4byy

4aZr 4aHf 4bTi 4bZr 4be
S(SP—4) 31.82 32.07 31.34 30.74 31.02
S(SS-4)M 8.57 8.51 8.94 8.71 8.84
S(T-4) 0.16 0.14 0.079 0.171 0.126
A(T-4, SP—4) 3.9 3.9 1.1 22 1.7
p(T—4— SP-4) ' 6.6 6.1 4.6 6.7 5.8

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).

Tabla D7. Valores de S(SP—4), S(S5—4), S(T-4), A(T—4, SP-4) y (¢(T—4— SP-4) para los dtomos de Al en 4az. — 4byy

4az, 4ags 4br; 4brip 4bz, 4bz, 4byy 4byg,
S(SP—4)* 31.65 31.63 28.06 29.11 2822 | 2936 | 2826 | 29.34
S(SS-4)M 9.18 9.16 7.78 8.16 7.86 8.18 7.86 8.21
S(T-4) 0.30 0.31 0.53 0.46 0.51 0.41 0.50 0.41
A(T-4, SP—4) 6.0 6.1 2.6 3.6 2.6 3.5 2.6 3.5
p(T—4— SP-4)'® 8.9 9.1 11.9 11.0 11.6 10.4 11.5 10.5

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).
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Tabla D8. Valores de S(SP—4), S(S5—4), S(T—4), A(T—4, SP—4) y (¢(T-4— SP—4) para los dtomos de Si en 4az, — 4by;.

4az, 4az,, 4agys 4agg, 4br; 4brip 4bric 4brig
S(SP—4)* 31.43 32.25 31.46 32.34 3211 | 3232 | 3233 | 31.09
S(SS-4)M 9.01 9.20 9.05 9.24 9.28 9.20 9.37 8.70
S(T-4) 0.143 0.049 0.149 0.046 0.034 | 0.055 | 0.037 | 0.105
A(T-4, SP—4) 2.8 1.7 3.0 1.7 0.9 2.0 1.4 1.4
p(T—4— SP-4) ' 6.1 3.6 6.3 35 3.0 3.8 3.1 53

4bZr 4bZrb 4bZrc 4bZrd 4be 4beb 4bec 4bed
S(SP—4)* 32.09 32.25 32.46 31.13 3212 | 3219 | 3232 | 3l.16
S(SS—4) 9.23 9.25 9.36 8.75 9.26 9.23 9.37 8.76
S(T-4) 0.045 0.052 0.034 0.092 0.040 | 0.051 | 0.037 | 0.092
A(T-4, SP—4) 1.3 1.8 1.5 1.1 1.1 1.7 1.4 1.2
p(T—4— SP-4) ' 35 3.7 3.0 4.9 32 3.7 3.1 4.9

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T-4, SP-4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T—-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).

Resultados de la distorsion sobre la geometria tetraédrica de los atomos de metalicos y de silicio en 3at; y 3ags

calculada mediante el uso del programa SHAPE 2.0. (Tablas D9 — DI11)

Tabla DY9. Valores de S(SP—4), S(S5—4), S(T—4), A(T-4, SP-4) y (¢(T-4— SP-4) para los dtomos de M en 3ar;y 3ayy

3ay; RE
S(SP—4) 31.89 32.21
S(SS-4)M 8.96 8.40
S(T-4) 0.06 0.17
A(T-4, SP—4) 1.3 4.8
(T—4— SP-4) ' 3.8 6.7

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T—4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).

Tabla D10. Valores de S(SP—4), S(S5—4), S(T—4), A(T-4, SP-4) y (¢(T-4— SP—4) para los atomos de Al en 3ar; y 3ays

3aTi 3aHf
S(SP—4) 30.20 29.32
S(SS-4)M 8.27 8.22
S(T-4) 0.67 0.56
A(T-4, SP—4) 7.8 5.1
(T—4— SP-4) ' 13.3 12.2

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).
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Tabla D11. Valores de S(SP—4), S(S5—4), S(T—4), A(T-4, SP—4) y ((¢p(T-4— SP—4) para los atomos de Si en 3ar; y 3ays

3aTi 3aHf
S(SP—4)™ 31.57 31.39
S(SS-4)M 8.83 8.92
S(T-4) 0.06 0.10
A(T-4, SP—4) 1.1 1.7
p(T—4— SP-4) ' 4.1 5.1

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T-4, SP-4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T—4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).

Resultados de las distorsion sobre las geometrias de coordinacion de los atomos metalicos y de silicio presentes

en los compuestos 1acecp — 1agrcp calculada con el programa SHAPE 2.0. (Tablas D12 — D14)

Tabla D12.Valores de S(SP—4), S(S5-4), S(T—-4), A(T—4, SP—4) y (p(T—-4— SP—4) para los dtomos de Ln en lac.cp — 1agcp.

lacecp layacyp lagmmcp lagmaycp lagacp
S(Sp—4) 31.90 30.98 4.49 26.89 30.11
S(SS-4)M 7.95 7.89 9.58 8.79 7.36
S(T-4) 0.87 0.90 18.26 3.78 2.45
A(T-4, SP—4) 12.7 11.3 6.4 20.4 19.9
p(T—4— SP-4)'® 15.2 15.4 3471 31.8 25.5
laTbCp laDpr 1 aYCp laEGC
S(Sp—4)™ 30.28 30.01 30.51 30.72
S(SS-4)M 7.38 7.51 7.28 7.22
S(T-4) 2.42 2.52 2.35 2.28
A(T-4, SP—4) 20.1 20.1 20.1 20.1
p(T—4— SP-4)'® 25.4 25.9 25.0 24.6

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T—4— SP—4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%), [f] (¢(SP—4— T—4) = coordenada general de
distorsion, donde SP—4 (0%) y T—4 (100%).
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Tabla D13.Valores de S(SP—4), S(S5-4), S(T—4), A(T—4, SP—4) y (p(T—-4— SP—4) para los dtomos de Al en 1acecy — 1ag.cy.

lacecp layacyp lagncyp lagmcpi lagacp
S(SP—4) 28.50 28.47 29.88 30.79 25.56
S(SS-4)M 7.81 7.77 8.39 8.52 6.77
S(T-4) 0.75 0.75 0.59 0.50 1.10
A(T-4, SP—4) 5.6 5.5 6.5 7.1 3.2
Ep](T—4—> SP-4) 14.1 14.1 12.5 115 17.1
larpcp lap,c, laycp lag,cp
S(SP—4)* 25.46 25.56 25.35 25.29
S(SS-4)M 6.78 6.81 6.72 6.71
S(T-4) 1.11 1.10 1.14 0.14
A(T-4, SP—4) 3.1 3.1 3.1 3.0
Ep](T—4—> SP-4) 17.2 17.0 17.4 17.4

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).

Tabla D14. Valores de S(SP—4), S(S5—4), S(T—4), A(T-4, SP—4) y (¢(T-4— SP—4) para los atomos de Si en lac.cp — 1ag:cp.

lacecp layacyp lagncyp lagmcpi lagacp
S(Sp—4) 31.57 31.47 32.28 32.76 31.71
S(SS-4)M 8.59 8.54 8.93 9.12 8.94
S(T-4) 0.13 0.13 0.15 0.12 0.08
A(T-4, SP—4) 2.7 2.7 45 4.5 1.4
p(T—4— SP-4) ' 5.8 6.0 6.3 5.5 4.2
laTbCp laDpr 1 aYCp laEGC
S(Sp—4)™ 31.72 31.67 31.62 31.66
S(SS-4)M 8.95 8.92 8.87 8.89
S(T-4) 0.07 0.07 0.07 0.06
A(T-4, SP—4) 1.3 1.4 1.2 1.2
p(T—4— SP-4)'® 4.2 4.3 4.1 42

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T-4, SP-4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).
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Resultados de la distorsion en la geometria de coordinacion de los dtomos metalicos y de silicio en 2agmcp —

2ay(, calculada con el programa SHAPE 2.0. (Tablas D15 —D17)

Tabla D15. Valores de S(PP-5), S(JTBPY-5), S(vOC-5), S(TBPY-5), S(SPY-5) y A(SPY-5, TBPY-5) para los atomos de

Lnen 2as,,,q, — Zaycp.

2agmycp 2agm2)cp 2aGa)cp 2aG42)cp 2ay)cp 2ay)cp 2ag1ycp
S(PP-5) 28.74 29.63 28.04 29.11 33.52 28.00 28.06
SJTBPY-5)" 9.85 9.04 9.40 9.67 8.97 10.61 10.64
S(vOC-5)1 7.79 7.61 7.26 7.42 7.46 7.08 7.04
S(TBPY-5)¥ 7.87 7.40 7.23 7.38 6.63 8.01 7.97
S(SPY-5)! 4.72 4.60 4.08 4.14 3.62 3.86 3.78
A(SPY-5, TBPY-5)1! 114.9 109.9 103.1 105.0 92.9 106.9 105.9

2ag,)cp 2a’ceqycp 2a°ceycp | 2a'peyep | 2@7pe)cp | 22 smaycp | 2@ smeycp
S(PP-5) 33.44 3437 31.79 34.20 32.46 32.80 33.58
SJTBPY-5)" 8.84 11.23 10.53 12.36 9.68 13.25 8.66
S(vOC-5)1 7.32 8.34 9.16 8.48 9.17 8.67 8.86
S(TBPY-5)¥ 6.54 8.74 6.73 9.21 6.08 8.65 5.62
S(SPY-5)! 3.51 4.88 6.35 4.67 6.30 4.84 6.03
A(SPY-5, TBPY-5)1! 91.0 123.3 120.9 124.7 114.7 122.2 108.1

[a] S(PP-5) = pentagono, [b] S(JTBPY-5) = bipiramide trigonal de Jonhson, [c] S(vOC-5) = octaedro vacante, [d] S(TBPY-5) =

bipiramide trigonal, [e] S(SPY-5) = piramide de base cuadrada, [f] A(SPY-5, TBPY-5) = Desviacion del camino de distorsion.

Tabla D16. Valores de S(SP—4), S(S5—4), S(T—4), A(T-4, SP-4) y (p(T-4— SP—4) para los atomos de Al en 2as,cy, — 2aycy.

2a5mCp(a) 2a3mCp(h) 2aG4cp() 2aGacpm) 2aycp) 2aycpp) 2ag,Cp(a)
S(SP—4)* 30.27 30.63 30.07 30.64 27.85 26.77 26.73
S(SS-4)M 8.60 9.04 8.25 8.73 7.81 7.20 7.15
S(T-4) 1.07 1.30 0.99 1.02 1.26 131 1.32
A(T-4, SP—4) 11.5 11.8 10.5 11.7 8.6 7.0 7.0
p(T—4— SP-4) ' 16.8 16.5 16.2 16.4 18.3 18.6 18.7

2ag,cpm) 22’ cecpa) 22 cecpm) | 22°prep) | 2@ prepo) | 22 smCp@) | 22 smcpm)
S(SP—4)* 27.94 30.51 27.95 28.74 31.14 28.98 30.96
S(SS-4)M 7.89 8.85 8.01 7.95 8.85 771 8.36
S(T-4) 1.25 0.96 1.01 1.01 1.12 1.08 0.97
A(T-4, SP—4) 8.7 11.0 6.9 9.0 13.4 93 11.9
p(T—4— SP-4) ' 18.2 15.9 16.4 17.1 17.2 16.9 16.0

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T-4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).
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Tabla D17. Valores de S(SP—4), S(S5—4), S(T—4), A(T-4, SP-4) y (¢(T—4— SP—4) para los atomos de Si en 2asucy, — 2aycy.

2a5mCp(a) 2a3mCp(h) 2aG4cp() 2aGacpm) 2aycp) 2aycpp) 2ag,Cp(a)
S(SP—4)* 28.78 28.37 28.21 29.02 28.92 29.01 28.90
S(SS-4)M 7.86 7.46 7.40 8.09 7.67 7.85 7.81
S(T-4) 0.71 0.77 0.77 0.67 0.71 0.79 0.80
A(T-4, SP—4) 5.7 5.5 53 5.7 6.0 6.9 6.8
p(T—4— SP-4) ' 13.7 14.3 14.3 13.3 13.7 14.5 14.5

2ag,cpm) 22’ cecpa) 22 cecpm) | 22prep) | 2@ prepo) | 22 smep@) | 22 smcpm)
S(SP—4)* 28.98 29.99 29.96 30.75 30.14 30.54 30.27
S(SS-4)M 7.71 8.26 7.90 8.37 8.51 8.74 8.62
S(T-4) 0.71 0.62 0.36 0.44 0.50 0.53 0.34
A(T-4, SP—4) 6.0 7.0 3.9 6.4 5.9 6.9 45
(T—4—> SP-4)° 13.7 12.8 9.8 10.9 11.5 11.8 9.9

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T—4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).

Resultados de la distorsién en la geometria de coordinacion de los atomos metalicos y de silicio en los

compuestos lag, y 1by — 1bceav) calculadas con el programa SHAPE 2.0. (Tablas D18 — D20)

Tabla D18.Valores de S(SP—4), S(S5—4), S(T—4), A(T-4, SP—4) y (p(T—-4— SP—4) para los atomos de Ln tetraédricos en
lay,— 1bcear) y de S(PP-5), S(JTBPY-5), S(vOC-5), S(TBPY-5), S(SPY-5) y A(SPY-5, TBPY-5) para La(1) en lag,.

laLa(l) laLa(Z) 1by, lee(lIl)l lee(lIl)Z lee(lV)l lee(lV)Z lbY(l) lbY(Z)
S(SP—4)™ 2.72W | 2626 | 2576 | 26.72 27.01 2529 | 2580 | 27.77 | 27.11
S(SS-4)M 9.05' 7.47 7.36 7.59 7.51 7.12 7.40 7.04 6.97
S(T-4) 7.47M 3.38 3.83 3.44 3.19 2.64 2.58 2.34 2.39
A(T-4, SP—4) 7.021 17.5 18.5 18.6 18.0 12.1 12.8 15.1 14.2
(T-4— SP-4) [ 5,901 30.1 32.0 30.3 29.2 26.5 26.2 24.9 25.2

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T—4— SP—4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%), [f] S(PP-5) = pentagono, [g] SUJTBPY-5) =
bipiramide trigonal de Jonhson, [h] S(vOC-5) = octaedro vacante, [i] S(TBPY-S5) = bipiramide trigonal, [j] S(SPY-5) = piramide de base
cuadrada.
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Tabla D19. Valores de S(SP—4), S(S5—4), S(T-4), A(T—4, SP—4) y (¢(T—4— SP—4) para los atomos de Al en 1a;, — 1bc.qy).

laLa(l) laLa(Z) lbLa(a) lbLa(b) lee(lIl)a lee(lIl)b lee(lIl)c

S(SP-4) 26.12 30.04 31.03 29.30 31.60 30.45 31.25
S(SS-4)M 7.12 8.11 8.54 7.40 9.04 8.47 8.94
S(T-4) 0.90 0.47 0.36 0.44 0.33 0.36 0.33
A(T-4, SP—4) 2.6 5.4 5.8 3.8 6.4 4.8 5.7
(T—4—> SP-4) 15.4 11.1 9.8 10.8 9.4 9.8 9.3

lee(lIl)d lee(IV)a lee(IV)b lee(IV)c lee(lV)d lbY(a) lbY(b)

S(SP-4) 30.90 31.08 30.81 31.34 29.89 29.63 31.05
S(SS-4)M 8.66 8.98 8.60 9.12 8.52 8.34 8.99
S(T-4) 0.37 0.38 0.40 0.34 0.44 0.42 0.38
A(T-4, SP—4) 5.7 6.1 5.9 6.1 4.8 4.1 6.1

p(T—4— SP-4) ' 9.9 10.0 10.3 9.5 10.8 10.5 10.0

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T—4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).

Tabla D20. Valores de S(SP—4), S(S5—4), S(T-4), A(T-4, SP—4) y (¢(T—4— SP—4) para los atomos de Si en 1ap, — 1bceqy).

laLa(l) laLa(Z) lbLa(a) lbLa(b) lee(lIl)a lee(lIl)b lee(lIl)c

S(SP-4) 31.68 32.58 31.81 31.02 31.74 31.98 31.82
S(SS-4)M 8.69 8.92 8.92 8.59 8.98 8.87 8.96
S(T-4) 0.28 0.10 0.11 0.19 0.13 0.13 0.11
A(T-4, SP—4) 5.8 3.9 2.7 3.1 3.2 3.4 2.8
p(T—4— SP-4) ' 8.7 5.2 5.4 7.1 5.9 5.8 5.4

lee(lIl)d lee(IV)a lee(IV)b lee(IV)c lee(lV)d lbY(a) lbY(b)

S(SP-4) 31.69 31.67 31.81 31.82 30.98 31.52 31.87
S(SS-4)M 8.67 9.11 8.93 9.10 8.60 8.70 9.01
S(T-4) 0.14 0.12 0.10 0.10 0.19 0.17 0.11
A(T-4, SP—4) 32 2.7 2.6 2.6 3.0 3.5 2.8
p(T—4— SP-4) ' 6.1 5.6 52 52 7.1 6.6 5.3

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c¢] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).
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Resultados de la distorsion sobre la geometria de los atomos metélicos y de silicio en 4by, 4bna y 4bnacon)

calculadas con el programa SHAPE 2.0. (Tablas D21 — D23).

Tabla D21. Valores de S(PP-5), S(JTBPY-5), S(vOC-5), S(TBPY-5), S(SPY-5) y A(SPY-5, TBPY-5) para los datomos de
Ln en 4by, 4bNdy 4bNd(0h)~

4by 4bng 4bxacon)
S(PP-5)™ 30.35 28.91 S(HP-6)™ 27.76
SJTBPY-5)" 10.03 10.06 S(JPPY-5)1 25.17
S(TBPY-5) 7.51 7.93 S(PPY-6)) 21.71
S(vOC-5)1 3.86 4.48 S(TPR—6) 14.05
S(SPY-5)! 2.31 3.04 S(0C-6)! 5.44
A(SPY-5, TBPY-5)17 19.7 20.8 A(OC—6, PPY—6)™ 23.2
¢(SPY-5 — TBPY-5) ¢ 24.8 28.5 p(0C—6 — PPY—6) ™ 40.3

[a] S(PP-5) = pentagono, [b] SJTBPY-5) = bipiramide trigonal de Jonhson, [c] S(TBPY-5) = bipirdmide trigonal, [d] S(vOC-5) =
octaedro vacante, [e] S(SPY-5) = pirdmide de base cuadrada, [f] A(SPY-5, TBPY-5) = Desviacion del camino de distorsion, [g] ¢(SPY—
5 — TBPY-5) = Coordenada general de distorsion, donde SPY-5 (0%) y TBPY-5 (100%); [h] S(HP—6) = hexagono, [i] SJPPY-5) =
piramide pentagonal de Jonhson, [j] S(PPY-6) = piramide pentagonal, [k] S(TPR-6) = piramide trigonal, [I] S(OC-6) = octaedro, [m]
A(OC-6, PPY—6) = Desviacion del camino de distorsion, [n] ¢(OC-6 — PPY—6) = Coordenada general de distorsion, donde OC—-6 (0%)
y PPY-6 (100%).

Tabla D22. Valores de S(SP—4), S(SS—4), S(T-4), A(T-4, SP—4) y (p(T—4— SP—4) para los atomos de Al en 4byy 4by,.

4bY 4by(b) 4bNd 4bNd(b)
S(SP—4) 29.16 30.04 30.10 29.82
S(SS-4)M 7.56 8.55 8.52 777
S(T-4) 0.47 0.46 0.42 0.39
A(T-4, SP—4) 3.8 5.2 4.8 4.0
p(T—4— SP-4) ' 11.0 11.1 10.5 10.1

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).

Tabla D23. Valores de S(SP—4), S(S5-4), S(T-4), A(T-4, SP—4) y (p(T—4— SP—4) para los atomos de Si en 4by, 4by, y
4bnaon)-

4by 4bY(u-O) 4bY(c) 4bY(d) 4bng 4bNd(u-0) 4bNd(c) 4bNd(u-O)
S(SP—4)* 32.54 30.03 32.55 32.00 31.73 29.58 31.38 29.99
S(SS-4)M 9.41 8.71 8.63 9.14 8.56 8.29 8.74 8.65
S(T-4) 0.04 0.68 0.13 0.10 0.08 0.73 0.15 0.62
A(T-4, SP—4) 2.0 7.6 4.5 2.8 1.9 73 3.0 7.0
(T—4— SP-4) ' 3.4 13.4 5.9 5.1 4.7 13.9 6.4 12.8

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T-4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).
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Resultados de la distorsion sobre la geométrica de los 4&tomos metalicos y de silicio estudiada mediante el uso

del programa SHAPE 2.0 (Tablas D24 — D26)

Tabla D24. Valores de S(PP-5), S(vOC-5), S(JTBPY-5), S(TBPY-5), S(SPY-5) y A(SPY-5, TBPY-5) para los dtomos de
Lnen 3ay, 3by— 3bNd~

3ay 3by 3bp, 3bng
S(PP-5)™ 32.42 25.85 28.33 28.28
S(vOC-5)™ 5.76 9.29 10.12 9.84
SJTBPY-5) 7.27 7.08 6.90 6.50
S(TBPY-5)1¥ 4.92 5.35 5.61 5.29
S(SPY-5)! 3.11 5.17 6.66 6.40
A(SPY-5, TBPY-5)17 27.3 24.0 33.7 32.7
¢(SPY-5 — TBPY-5) ¢ 28.8 37.3 42.5 41.6

[a] S(PP-5) = pentagono, [b] S(vOC-5) = octaedro vacante, [c] S(JTBPY-5) = bipirdmide trigonal de Jonhson, [d] S(TBPY-5) =
bipiramide trigonal, [e] S(SPY-5) = pirdmide de base cuadrada, [f] A(SPY-5, TBPY-5) = Desviacion del camino de distorsion, [g]
@(SPY-5 — TBPY-5) = Coordenada general de distorsion, donde SPY-5 (0%) y TBPY-5 (100%).

Tabla D25. Valores de S(SP—4), S(SS—4), S(T-4), A(T-4, SP—4) y (p(T—4— SP—4) para los dtomos de Al en 3byy 3by,.

Say 3by 3bY 3bLa 3bLa 3bNd 3bNd
S(SP—4)* 30.72 31.20 31.05 31.16 31.16 31.13 31.13
S(SS-4)M 791 8.32 8.44 8.16 8.16 8.12 8.12
S(T-4) 0.99 0.79 0.74 0.82 0.82 0.75 0.75
A(T-4, SP—4) 11.7 10.8 10.0 10.9 10.9 10.2 10.2
p(T—4— SP-4) ' 16.2 14.5 14.0 14.7 14.7 14.1 14.1

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T-4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T—-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).

Tabla D26. Valores de S(SP—4), S(S5-4), S(T-4), A(T-4, SP—4) y (p(T—4— SP—4) para los atomos de Si en 3by, 3by, y

3bnaon)-
3ay -0 3by-o) 3bypop | 3brLapo) | 3brag-op) | 3bnaw-o) | Ibnag-om)
S(SP-4) 29.79 29.27 29.73 29.85 29.86 29.94 29.94
S(SS-4)M 8.02 8.38 8.04 8.04 8.04 8.13 8.13
S(T-4) 0.64 0.56 0.78 0.72 0.72 0.72 0.72
A(T-4, SP—4) 6.8 5.1 8.1 7.7 7.7 7.9 7.9
(T—4—> SP-4)° 13.0 12.2 14.4 13.8 13.8 13.8 13.8

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).
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Tabla D27. Valores de S(SP—4), S(SS5—4), S(T-4), A(T-4, SP—4) y (p(T—-4— SP—4) para los sitios T en los sistemas 4R
(AFG, BEC, ABW, APC) y 3R (Lovd, ITQ-40) en redes tipo zeolita.

AFGpy AFG, AFGr3 BECy; BEC; BEC; ABW APCpy

S(SP—4)* 33.22 33.21 33.28 33.14 32.74 33.21 33.32 33.25

S(SS-4)M 9.69 9.70 9.77 9.63 9.54 9.58 9.73 9.69

S(T-4) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

A(T-4, SP—4) 0.1 0.0 0.1 0.4 0.0 0.8 0.3 0.5

p(T—4— SP-4) ' 0.3 0.3 0.1 0.8 1.0 1.0 0.3 0.7
APCTI LOVdTl LOVdT2 LOVdT3 LOVdT4 LOVdT5 ITQ-40

S(SP—4)* 33.22 32.81 32.12 31.78 31.34 30.19 31.82

S(SS-4)M 9.70 9.10 9.28 8.59 8.70 7.98 8.96

S(T-4) 0.00 0.06 0.09 0.06 0.10 0.21 0.26

A(T-4, SP—4)[ 0.2 3.0 2.8 1.1 1.7 2.0 5.6

p(T—4— SP-4) ' 0.4 3.9 49 3.8 5.2 7.5 8.2

[a] S(SP—4) = cuadrado, [b] S(SS—4) = silla de montar, [c] S(T—4) = tetraedro, [d] A(T—4, SP—4) = Desviacion del camino de distorsion,
[e] (p(T-4— SP-4) = coordenada general de distorsion, donde T—4 (0%) y SP—4 (100%).
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The synthesis of molecular heterometallic alumosilicates in
good vyields has been achieved by reaction between
LAI(OH-thf)(u-O)Si(OH)(OtBu), (1, L = [HC{C(Me)N(AI)}2],
Ar = 2,6-1Pr,CgHj3) and group 4 amides. These reactions lead
to inorganic cycles (type I) and spirocycles (type II) contain-
ing six-membered rings with unprecedented inorganic cores
(O-Al-O-Si-O),M (n =1, 2; M = Ti, Zr and Hf). Noteworthy,

for the heavier metals, Zr and Hf, higher steric bulk in the
alkyl substituent of the amide moiety is required to obtain
type I compounds. The solid-state structures for all com-
pounds were determined and reveal a tetrahedral environ-
ment for all metal atoms, dihedral angles close to 90° for spi-
rocyclic compounds, and isomorphous structures for the Zr
and Hf derivatives.

Introduction

An important component of the earth’s crust are multi-
metallic silicates and alumosilicates, which is reflected in its
elemental composition (46.6% O, 27.8% Si, 8.1% Al).
Many of these minerals are important catalysts in various
chemical processes. In particular, zeolites such as N-erion-
ite, ZSM-5 and Ni-ZSM-5 have been widely used as drying
agents, in cracking processes, dehydration reactions, and for
hydrogenation or dehydrogenation of alkenes.[!] However,
little is known about the catalytic mechanisms of these sys-
tems. Thus, it is not surprising that many research groups
have focused on the preparation of model compounds to
gain a deeper insight into the catalytic process. However,
because of the low kinetic barriers for the formation and
breaking of the Al-O and Si-O bonds, which are similar
for numerous reactions,”) and because of the high Lewis
acidity of aluminum, it is highly difficult to control the de-
gree of association in these compounds. Inseparable mix-
tures of products are the result of these reactions in most
of the cases. The situation is further complicated when two
metals are used.
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Results and Discussion

Recently, we have reported on the preparation of the
unique alumosilicate precursor LAI(OH-thf)(p-O)Si(OH)-
(OrBu), (1, L = [HC{C(Me)N(Ar)},]", Ar = 2,6-iPr,CsH3)
containing two terminal OH groups attached to the alumi-
num and silicon atoms.[’] We became interested in whether
this precursor can be used for the preparation of molecular
heterobimetallic alumosilicates containing the M—O-Si-O—
Al-O (M = metal) six-membered ring. To the best of our
knowledge, only one similar simple heterobimetallic six-
membered ring (Sn—O-Si—-O-Ge-0) has been structurally
characterized in the siloxane Ph,SiOGe(7Bu),OSn{(CH,);-
NMe,},0.1 We have focused on metals of group 4 because
of its relevance in heterometallic catalytic transforma-
tions.[’] Nevertheless, this choice brings also a synthetic
challenge, as, to date, only a few compounds containing the
three elements Al, Si, and M ( M is titanium or zirconium)
have been fully described. In none of these compounds is
there an oxygen bridge between any two of these elements.[°]
Furthermore, no compound containing Al, Si, and Hf has
been structurally authenticated so far. This is obviously be-
cause of the high Lewis acidity of the metal atoms and the
competition for the formation of the M-O bonds, as re-
ported recently.”l However, acid-base reactions of 1 with
M(NMe,)y (M = Ti, Zr) or M(NEt,), (M = Zr, Hf) in dif-
ferent ratios and under different conditions led to the isola-
tion of unprecedented molecular heterobimetallic alumosil-
icates with the inorganic cores O-Al-O-Si-O-M (type . M
= Ti, Zr, Hf) or (O-Al-O-Si-O),M (type II. M = Ti, Zr,
Hf) (Scheme 1).

Thus, the reaction between 1 and Ti(NMe,), in a 1:1 ra-
tio gave the monomeric compound [LAI(p-O),Si(O7Bu),(p-
0)Ti(NMe,),] (2) in a nearly quantitative yield. However,
when Zr(NMe,), was used under the same conditions, the
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o0—M Al—0 O—Si
AI/ % / \M/ %
\ / R /N
o—si Si—0 O—Al
type | type Il

Scheme 1. Type I and II inorganic cores based on 1 (M = Ti, Zr,
Hf).

spiro-cyclic compound [{LAI(1-0),Si(O7Bu),(pn-0)},Zr] (6)
was obtained as the only product. An identical result was
expected for the reaction of Hf(NEt,), with 1 under the
same conditions, as the covalent radii of Zr and Hf are very
similar (1.56 and 1.57 A, respectively)® and the Hf-O
(802 kJ/mol) bond energy is in fact higher than that for Zr—
O (776 kJ/mol).’l To our surprise, the monomeric species
[LAI(1-O),Si(O7Bu),(1-O)Hf(NEL,),] (4) was isolated in a
high yield. All our attempts to synthesize the monomeric
derivative  [LAl(p-O),Si(O7Bu),(n-O)Zr(NMe,),]  either
using an excess of the zirconium precursor, by very slow
addition of the solution of 1 into the solution of the zirco-
nium reagent, or using highly diluted solutions of the start-
ing materials led always to the formation of 6 and trace
quantities of the desired product [LAI(p-O),Si(O7Bu),(p-O)
Zr(NMe),]. On the other hand, the reaction of Ti(NMe,),
and Hf(NEt,), with 1 in a 1:2 molar ratio led to the exclus-
ive formation of the spiro-cyclic compounds [{ LAI(u-O),Si-
(OtBu),(n-0)},M] (5, M = Ti, 7, M = Hf). Therefore, the
subtle changes in the alkyl chain from Me to Et in
Zr(NMe,), and Hf(NEt,), could be responsible for this be-
havior. To confirm our theory, 1 was treated with 1 equiv.
of Zr(NEt,),. and [LAI(p-0),Si(O7Bu),(n-O)Zr(NEt,),] (3)
was isolated in high yield, thus completing the series.
Scheme 2 summarizes the preparation of compounds 2-7.

THF

Ar H/
/ ¢ MINR;)
N /O- “H toluene, - 78 °C Ar~
N\ \ N
2 C /Al\ o — o \/w
—4ANR —Al—
N 0—Si— —ZTH; fBuO\ 7 A\I N\
\ \ OBu _si U
A1 omu {BuO \o y
\/M\
2 M(NR;). -4 NR;
|oluen<(a 8o | -27HE Ar\ C{ \Si/OIBu
N—Al— o OBu
\
Ar RyN
9 o2 M—NR N
N —M—
\ 7/ \ 2
2 /AI\ /O
N 0—Si—gp, M =Ti(5), R = Me
Ar \ M =Zr (6), R = Me

OfBu M = Hf (7), R = Et
M=Ti(2), R =Me Ar=

M= Zr (3), R = Et

M = Hf (4), R = Et

Scheme 2. Preparation of compounds 2-7.

All compounds are highly soluble in toluene, THF, and
CH,Cl,, but only sparingly soluble in hexane or pentane,
and crystallize easily from a toluene/hexane mixture. Com-
pounds 3-7 have been isolated as colorless crystalline solids,
whereas compound 2 is pale yellow. The 'H and '*C NMR
4796
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spectra for all compounds are consistent with their struc-
ture. In the case of compounds 2-4, signals for the alkyl
groups of the corresponding NR, moieties can be observed,
which confirms the formation of the monomeric species,
but these are essentially absent in the case of compounds
5-7, which corroborates the total elimination of the alk-
ylamino ligands and formation of the spiro-cycles. More-
over, IR and '"H NMR spectra are devoid of the signals
for the OH groups, which thus confirms the formation of
inorganic oxide rings. Compounds 2-7 are thermally stable
up to 200 °C, but decomposition of all samples occurred
below 250 °C. The ESI-MS spectra reveal [M + H]* peaks
for the spiro-cycles 5-7 at m/z = 1381.7586 (5), 1424.7183
(6) and 1513.7518 (7) and [M + 3 CH;CN + H]* peaks at
mlz = 1114.5919 for 4, whereas for compounds 2 (m/z =
8444780 [M — NMe, + 2 CH;CNJ*) and 3 (m/z =
1033.5116 [M — NEt, + 5 CH3CN]*), only fragmentation
peaks are observed.

The molecular structures of compounds 2-7 were deter-
mined by X-ray diffraction studies. Titanium alumosilicates
2 and 5 crystallize in the monoclinic space groups P2,/c
and P2,/n, respectively, whereas the isomorphous Zr and
Hf monomeric derivatives (3—4) and the isomorphous spiro-
compounds 6 and 7 crystallize in the triclinic space group
P1 (Figures 1 and 2 and Figures S1-54).1

N3

Figure 1. Molecular structure of 2, hydrogen atoms are omitted for
clarity. Thermal ellipsoids are set at 50% probability only for non-
carbon atoms. AII-NI1 1.893(2), All-N2 1.909(2), All-O5
1.736(2), Al1-O1 1.720(2), Sil-O1 1.609(2), Si1-02 1.630(2), Sil—
03 1.631(2), Sil-04 1.627(2). Til-O5 1.801(2), Til-02 1.843(2).
Til-N3 1.879(2), Til-N4 1.904(2), N1-AlI-N2 96.6(1), O1-All-
05 107.9(1), Al1-O1-Sil 135.8(1), O1-S11-02 109.5(1), Si1-O2—
Til 130.5(1), O2-Til-0OS5 105.5(1), Til-O5-All 128.3(1).

Compounds 2-7 feature unprecedented six-membered in-
organic rings that only slightly deviate from planarity [mean
deviation: 0.05 (2). 0.12 (3 and 4), 0.06 A (average for both
rings) (5-7)]. In addition, the rings in 5-7 are nearly perpen-
dicular to each other: 91.9° (with Si2) and 96.9° (with Si2a)
for 5,1 and 81.1° for 6, and 81.6° for 7. In all six heterobi-
metallic alumosilicates 2-7, the metallic atoms (Al, Ti, Zr,
Hf) and the Si atoms possess a distorted tetrahedral geome-
try, and the greatest distortion is located on the aluminum
atoms (the N-Al-N angles are between 96.6 and 98.4°). In-
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Figure 2. Molecular structure of 5, hydrogen atoms are omitted for
clarity. Thermal ellipsoids are set at 50% probability only for non-
carbon atoms. AII-NI 1.892(2), AlI-N2 1.889(3)., AI2-N3
1.878(3), AI2-N4 1.886(3), All-O1 1.717(2), All-O5 1.736(2),
AI2-O6 1.716(2), Al2-O10 1.736(2), Sil-O1 1.616(2), Sil-O2
1.626(2). Sil-O3 1.616(2), Sil-04 1.625(2), Si2-06 1.619(5), Si2—
O7 1.648(5), Si2-08 1.619(5), Si2—09 1.624(5), Til-O2 1.830(2),
Til-O5 1.779(2), T11-07 1.834(2), Til-O10 1.783(2), N1-All-N2
98.4(1). N3-AI2-N4 98.3(1), OI-AlI-O5 109.4(1). All-OI1-Sil
131.9(1), O1-Si1-02 109.8(1), Si1-O2-Til 134.7(1), O2-Til-O5
102.8(1), Til-O5-All 130.1(1), O6-A12-O10 110.4(1), AI2-O6-Si2
131.1(2). 06-Si2-07 109.0(3). Si2-O7-Til 133.4(2). O7-Til-010
102.6(1), Til-O10-Al2 129.8(1).

side the inorganic ring, the obtuse angles on all three oxy-
gen atoms compensate for the tetrahedral geometry on the
metal and silicon atoms (the tetrahedral angle 109.5° is
smaller than the inner angle in a regular hexagon: 120°) (see
Tables S1 and S2).

Because of the lack of any similar compounds, only the
fragments of the inorganic rings can be compared with the
literature data. From this point of view, M—(pn-O)-Al (M =
group 4 metal) is the most interesting part of the ring. To
date, only a few compounds with the Al-(n-O)-M unit (M
= Ti, a1 \f = Zg [l le-led g1 M = HfI11P)) have been
structurally characterized. The Al-O and M-O bonds (M
=Ti2and 5, M = Zr 3 and 6, M = Hf 4 and 7) are in
agreement with those observed in the literature; however,
compounds 2-7 contain the most acute AI-O-M angles ob-
served up to date. The AI-O-Ti angles observed are be-
tween 142.2° [LAIMe(p-O)TiCpMe,]''el and 175.6°
{LAIMe(p-0)],Ti(NMe,), }[''9 and the values for AI-O-Zr
and Al-O-Hf are 144.4-175.6° {{[LAIEt(n-O)ZrCp,Me]t'
and [[LAIMe(p-O)],ZrBz, 'l Bz = benzyl} and 158.4°
[LAIMe(u-O)HfCp,Me],l'*] respectively.

Conclusions

We have prepared unprecedented molecular alumo-
titanosilicates and their heavier congeners. These com-
pounds are the first examples that include aluminum, sili-
con, and a group 4 metal connected by oxygen bridges. In
addition, these compounds may be very useful for the prep-
aration of alumotitanosilicate materials. Such experiments
are already underway.
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Experimental Section

Materials: All preparations were performed in a dry and oxygen-
free atmosphere (N;) by using Schlenk and glove-box techniques.
Solvents were purified in an Mbraun SPS by using Grubs columns.
LAI(OH thf)(n-O)Si(OH)(O7Bu), and Zr(NEt,), were prepared ac-
cording to literature procedures,®'?! whereas M(NR,), (Ti, Zr, R =
Me, Hf, R = Et) were purchased from Aldrich and used as received.

Physical Methods: 'H and '*C NMR spectra were recorded on a
JEOL ECLIPSE 300 NMR spectrometer, and the »*Si NMR spec-
tra on a VNMR 500 MHz Varian Unity. Mass spectra (ESI-
HRMS) were recorded by using a Bruker micrOTOF II spectrome-
ter coupled with a MBraun UniLab glove-box.

X-Ray Crystallography: Selected crystallographic data are pre-
sented in Table S2. Single crystals were mounted on a Bruker
APEX DUO diffractometer equipped with an Apex IT CCD detec-
tor at 100 K. Frames were collected by using omega scans and inte-
grated with SAINT.I'*3! Absorption correction (SADABS)!?!
was applied. The structures were solved by direct methods
(SHELXS)!"*" and refined by the full-matrix least-squares on F?
with SHELXL-97.113% Weighted R factors, Ry, and all goodness-
of-fit indicators, S, were based on F2. All non-hydrogen atoms were
refined anisotropically. Hydrogen atoms were placed in idealized
positions, with C—H distances of 0.93 and 0.98 A for sp*- and sp*-
hybridized carbon atoms, respectively, with Uy, tied do the parent
atom.

LAI(p-0),Si(OrBu),(p-O)M(NR,), 2: M = Ti, R = Me; 3: M =
Zr, R = Et; 4: M = Hf, R = Et): A solution of LAI(OH-thf)(n-O)-
Si(OH)(O7Bu); (0.30 g, 0.41 mmol) in toluene (15 mL) was added
dropwise to a stirred solution of Ti(NMe,), (0.10 g, 0.45 mmol)
for 2, Zr(NEt,), (0.17 g, 0.45 mmol) for 3, or Hf(NEt,), (0.20 g,
0.43 mmol) for 4, in toluene (40 mL) at —78 °C. The reaction mix-
ture was allowed to reach room temperature and stirred for an
additional 12 h, which resulted in a clear yellow solution. After all
volatiles were removed, the crude product was rinsed with cold hex-
ane (5mL) and dried under vacuum. The product was recrys-
tallized from toluene.

LAI(p-0),Si(OrBu),(n-O)Ti(NMe,), (2): Yellow crystals. Yield:
0.29 g (89%). M.p. 215°C (dec.). ESI-HRMS: calcd. for Cy43Hzs-
AIN:OsSiTi [M - NMe, + 2 CH,;CNJ" 84448317, found
844.47798; error 6.1 ppm. '"H NMR (300.53 MHz, C¢Dg, 20 °C): &
=111 [d, *Jyyu = 6.8 Hz, 6 H, CH(CHa,),). 1.12 [d, 3Jyy 4 = 6.8 Hz,
6 H, CH(CHa,),], 1.22 [s, 18 H, CH(CHa)], 1.46 [d., *Jy 1z = 6.7 Hz,
6 H, CH(CHa,),], 1.52 (s, 6 H, CH3), 1.71 [d, *Jyy s = 6.7 Hz, 6 H,
CH(CHs;),), 2.95 [s, 12 H, N(CHs)s]. 3.34 [sept., *Jyu = 6.8 Hz, 2
H, CH(CHj;),), 3.48 [sept.. *Juu = 6.7 Hz, 2 H, CH(CHa),], 4.93
(s. 1 H, y-H), 7.09-7.22 (m, 6 H, H of Ar) ppm. “*C{'H}
(75.57 MHz, C¢Dg, 20°C): 6 = 23.8, 24.1, 24.9, 25.2 [CH(CHs),].
28.1, 29.0 [N(CH,)], 31.6 [C(CHa,)], 44.5 (NCCH,.), 714
[C(CHa)3]. 97.3 (y-C), 124.6, 124.7, 140.8, 144.7, 144.9 (C of Ar),
171.4 (C=N) ppm. *Si{'H} (99.33 MHz, C¢Dg, 20°C): 6 = -96
[0,Si(OtBu),] ppm.

|LAI(p-0),Si(07Bu),(p-0)Zr(NEt,),] (3): White crystals. Yield:
0.30 g (82%). M.p. 236-238°C (dec.). ESI-HRMS: calcd. for
CsHgAINGOsSiZr [M — NEt, + 5 CH;CNJ* 1033.51909; found
1033.51164; error 7.2 ppm. 'H NMR (300.52 MHz, C¢Dg. 20 °C):
5= 1.09 [d. 6 H. *Jyy 1 = 6.8 Hz, CH(CH3),]. 1.14 [d. 6 H. gz =
6.8 Hz, CH(CHs),]. 1.22 [s. 18 H. C(CHa)s]. 1.22 [t. 12 H. 3y =
6.9 Hz, N(CH,CH,),]. 1.47 [d. 6 H. *Jy g = 6.8 Hz, CH(CHa),].
1.49 (s, 6 H, CH,), 1.69 [d. 6 H. *Jy; ;; = 6.8 Hz, CH(CH),]. 3.01
[dq. 4 H. 2y g = 13.2, 3y = 6.9 Hz, N(CH,CHa),). 3.14 [dq. 4
H. 2yp = 13.2, 3y = 6.9 Hz, N(CH,CHs),. 3.37 [sept, 2 H,
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3un = 6.8 Hz, CH(CHs),]. 348 [sept, 2 H. 3y = 6.8 Hz,
CH(CHa),], 4.88 (s, 1 H, y-H), 7.11-7.19 (m, 6 H, H of Ar) ppm.
13C{'H} (75.57 MHz, C¢Ds. 20 °C): 6 = 15.9 [N(CH,CH),]. 23.8.
24.1, 24.7 [CH(CH,),]. 24.9 (CHa), 25.0 [CH(CHa),]. 27.8, 28.8
[CH(CHs),]. 31.3 [C(CHa)s). 45.0 [N(CH,CHs),). 71.0 [C(CHa)s].
97.2 (y-C). 124.4, 140.9, 144.4, 144.6 (C of Ar), 171.0 (C=N) ppm:
2Si{'H} (99.33 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = -97 [0,Si(O¢Bu),] ppm.

[LAI(p-0),Si(OrBu)y(p-O)HE(NEL,),| (4): White powder. Yield:
0.31 g (77%). M.p. 213 °C (dec.). ESI-HRMS: caled. for Cs5,HgoAl-
N;O5SiHf [M + H + 3 CH;CN]* 1114.5976; found 1114.5919; er-
ror 5.1 ppm. '"H NMR (500 MHz, C¢Dg, 20°C): 6 = 1.10 [d, *Juu
= 6.9Hz, 6 H, CH(CH;),]. 1.15 [d, *Jyu = 69Hz, 6 H,
CH(CHa),], 1.23 [s, 18 H, C(CH3)s), 1.23 [t, *Jy = 7.0 Hz, 12 H,
N(CH,CH3)5], 1.50 [d, *Jy.u = 6.9 Hz, 6 H, CH(CHj3),], 1.51 (s, 6
H. 2 CHa), 1.69 [d. *yu = 6.9 Hz. 6 H, CH(CHa),]. 3.01 [dq.
2Jn = 13.2, Yun = 7.0 Hz, 4 H, N(CH,CHa),). 3.14 (dq. 2Jun
=13.2, *Jyu = 7.0 Hz, 2 H, NCH,CH;), 3.38 [sept. *Jy g = 6.9 Hz,
2 H, CH(CHs),), 3.48 [sept, *Jiyu = 6.9 Hz, 2 H, CH(CH3),], 4.91
(s, 1 H, y-H), 7.11-7.22 (m, 6 H, H of Ar) ppm. C{'H}
(75.57 MHz, C¢Dg, 20 °C): 6 = 16.3 [N(CH,CHj;),], 24.0, 24.3, 25.0
[CH(CHj;),), 25.2 (CH;). 25.2 [CH(CHj;),), 28.1, 29.0 [CH(CHa),].
31.5 [C(CHaj)s], 44.9 [N(CH,CHs;),], 71.3 [C(CHa)s]. 97.5 (y-C),
124.6, 124.7, 141.2, 1446, 1448 (C of Ar), 171.3 (C=N) ppm.
2Si{'H} (99.33 MHz, C¢De, 20 °C): & = ~95 [0,Si(O¢Bu),] ppm.

|LAI(p-0),Si(OBu)y(p-O),M (5: M =Ti, 6: M = Zr, 7: M = Hf):
A solution of Ti(NMe,), (0.06 g, 0.27 mmol) for 5, Zr(NMe,),
(0.07 g, 0.26 mmol) for 6, or Hf(NEt,), (0.13 g. 0.28 mmol) for 7,
respectively, in toluene (10 mL) was added dropwise to a stirred
solution of LAI(OH:thf)(p-O)Si(OH)(OrBu), (0.40 g, 0.54 mmol)
in toluene (40 mL) at —78 °C. The reaction mixture was allowed to
slowly warm to room temperature and stirred for additional 16 h,
which resulted in a yellow solution. After all volatiles were re-
moved, the crude product was rinsed with cold hexane (5 mL), fil-
tered, and then dried under vacuum to give a white powder. The
product was recrystallized from toluene.

[LAI(p-0),Si(0rBu)(n-0),Ti  (5): Yield: 0.26g (70%). M.p.
250 °C (dec.). ESI-HRMS: calcd. for Co4H,0ALN4O S, Ti [M +
H]* 1381.75796; found 1381.75860; error: —0.5 ppm. 'H NMR
(300.53 MHz, C¢Dg, 20 °C): 6 = 1.08 [s. 18 H, C(CH3);]. 1.11 [d.
3Jau = 6.8 Hz, 6 H, CH(CHa),), 1.16 [s, 18 H, C(CHa)s], 1.17 [d,
3Jun = 6.8 Hz, 6 H, CH(CHa,),], 1.34 [d, *Jyu = 6.6 Hz, 6 H,
CH(CHa,),], 1.41 [d, *Jyy . = 6.8 Hz, 6 H, CH(CH3),]. 1.48 [d. *Jy.u
= 6.6 Hz, 6 H, CH(CH3),], 1.52 (s, 6 H, CH3), 1.54 [d, *Jyyy =
6.8 Hz, 6 H, CH(CH3),), 1.68 (s, 6 H, CHa), 1.71 [d, *Jyy 4 = 6.8 Hz,
6 H, CH(CH;),]. 1.93 [d. *Jyu = 6.8 Hz, 6 H, CH(CH,),]. 3.14
[sept. 3y = 6.8 Hz, 2 H, CH(CHa),]. 3.38 [sept, *Jyu = 6.8 Hz,
2 H, CH(CHa),]. 3.64 [sept, *Jyu = 6.6 Hz, 2 H, CH(CH3),]. 4.19
[sept, *Jgu = 6.8 Hz, 2 H, CH(CH,),], 5.05 (s, 2 H. y-H), 6.99—
7.42 (m., 12 H, H of Ar) ppm. 3C{'H} (75.57 MHz, C¢Ds, 20 °C):
d = 23.4,23.9,24.2, 24.7, 24.8, 24.9, 25.9, 26.2 [CH(CHs3),], 26.7.
27.5 (CH,), 284, 287, 28.8, 28.9 [CH(CHa.),). 31.5, 31.6
[C(CH;);]. 71.0, 71.1 [C(CHa)a]. 98.7 (y-CH), 124.0, 124.3, 125.1,
125.23, 127.1, 127.5, 128.3, 143.4, 144.5, 146.0 (C of Ar), 170.8,
172.4 (C=N) ppm. ¥Si{'H} (99.33 MHz, C¢Ds. 20°C): 5 = 96
[0,8i(OtBu),] ppm.

{LAI(p-0),Si(OrBu)y(p-0)},Zr| (6): Yield: 0.29 g (75%). M.p.
232-234°C (dec.). ESI-FHRMS: caled. for C74H | 19A1LN4O oS Zr
[M + HJ* 1424.71689; found 1424.71828: error —1.0 ppm. 'H NMR
(300.53 MHz, C¢Dg, 20 °C): 6 = 1.09 [s, 18 H, C(CH;),), 1.10 [d, 6
H. 3Jy 4 = 7.0 Hz, CH(CH,),]. 1.16 [s, 18 H, C(CH,);]. 1.17 [d, 6
H. 3Jyn = 6.6 Hz, CH(CH;),). 1.33 [d. 6 H, *Jyu = 6.6 Hz,
CH(CHa,),], 1.45 [d, 6 H. *Jyy 55 = 7.0 Hz, CH(CH3),). 1.49 [d, 6 H,
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3yuu = 6.6 Hz, CH(CHa),]. 1.50 (s, 6 H, CH;), 1.54 [d, 6 H. *Jy i
= 6.6 Hz, CH(CH;),]. 1.64 (s, 6 H, CH;), 1.64 [d. 6 H, Jyy =
6.7 Hz, CH(CH3),]. 1.95 [d, 6 H, *Jy i = 6.7 Hz, CH(CHa,),), 3.18
[sept. 2 H, *Jyu = 7.0 Hz, CH(CH;),]. 3.41 [sept. 2 H, 3Jyuy =
6.7 Hz, CH(CH,),]. 3.58 [sept, 2 H, *Jiz g = 6.6 Hz, CH(CHj;),],
4.10 [sept, 2 H, /5y = 6.6 Hz, CH(CHa),]. 5.00 (s. 2 H, y-CH),
7.10-7.32 (m, 12 H, H of Ar) ppm. *C{'H} (75.57 MHz, C¢D,
20°C): 6 = 23.2, 239, 24.0, 24.3, 247, 249, 25.5, 25.7
[CH(CH;),]). 26.7, 28.1 (CH3), 28.6, 28.7, 28.8, 28.9 [CH(CH;),].
31.6, 31.6 [C(CHj;)4]. 70.7, 70.9 [((CHa,)s), 98.4 (y-C). 124.1, 124 4,
124.7, 124.9, 140.1, 141.6, 144.5, 145.5, 145.6 (C of Ar), 170.8,
171.8 (C=N) ppm: ¥Si{'H} (99.33 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = -95
[0,Si(OtBu),] ppm.

[HLAI(p-0),Si(OrBu),(p-0)},H| (7): Yield: 0.33 g (81%). M.p.
225°C (dec.). ESFHRMS: caled. for CogH10A1N,O,0Si,HE [M +
HJ* 1513.75651; found 1513.75178: error: 3.1 ppm. 'H NMR
(300.53 MHz, CgDg, 20°C): 6 = 1.08 [s, 18 H, C(CH,),), 1.10 [d,
3un = 6.9 Hz, 6 H, CH(CH,),]. 1.16 [s, 18 H, C(CH,;);]. 1.18 [d.
3unu = 6.9Hz, 6 H, CH(CH;),]. 1.34 [d, *Jyu = 6.9 Hz, 6 H.
CH(CH;)], 1.44 [d, *Jy 11 = 6.8 Hz, 6 H, CH(CHa),], 148 [d, /iy
= 6.8 Hz, 6 H, CH(CH3),), 1.52 (s, 6 H, CH3) 1.54 [d, *Jypu =
6.9 Hz, 6 H, CH(CH5),]. 1.63 [d, *Jyy 1 = 6.9 Hz, 6 H, CH(CH3)s].
1.65 (s, 6 H, CHa). 1.93 [d., /g1 = 6.8 Hz, 6 H, CH(CHS),]. 3.18
[sept, *Ju = 6.9 Hz, 2 H, CH(CH;),), 3.40 [sept. *Jyn = 6.8 Hz,
2 H, CH(CHa),]. 3.62 [sept, *Jiz i = 6.8 Hz, 2 H, CH(CH,),], 4.10
[sept, *Jyp = 6.8 Hz, 2 H, CH(CHa),). 5.02 (s, 2 H, y-CH), 6.99—
7.41 (m, 12 H, H of Ar) ppm. *C{'H} (75.57 MHz, C¢Ds, 20 °C):
0 =123.3,239,24.1, 244,247, 249, 25.5, 25.7 [CH(CHa,),]. 26.6,
28.2 (CH,), 28.4, 28.7, 28.8, 28.9 [CH(CHa,),], 31.5, 31.6,
[C(CHa)),], 70.8, 70.9 [C(CH;);], 98.4 (y-CH), 124.1, 124.4, 124.8,
124.9, 127.0, 127.4, 140.2, 141.7, 143.6, 144.6, 145.6, 145.6 (C of
Ar), 170.8, 171.9 (C=N) ppm. 2°Si{'H} (99.33 MHz, C¢Ds. 20 °C):
0 = 94 [0,S{(O1Bu),] ppm.

Supporting Information (see footnote on the first page of this arti-
cle): Complete '"H NMR spectra, ESI-FHRMS mass spectra for all
compounds, molecular structures of compounds 2-7 and further
X-ray details are presented.
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