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Resumen 

 
Este trabajo consiste en la síntesis de aluminofosfitos y fosfatos moleculares, con el fin 

de usarlos como metaloligantes en la preparación de aluminofosfitos y fosfatos 

heterobimetálicos moleculares. La selección cuidadosa de los ligantes orgánicos a 

utilizar, basada en las propiedades estéricas y electrónicas de éstos, así como las 

condiciones de reacción –tiempo, disolventes, temperatura, etc.-, son factores 

determinantes para la obtención de esta clase de compuestos.  

 

En el proyecto se utilizó el ligante β−dicetiminato [HC[C(Me)N(Ar)]2H (LH); Ar= 

2,6-iPr2C6H3]. Éste ha permitido la obtención de especies de aluminio poco usuales, 

como LAl(EH)2 (E = S(1); Se(2)), las cuales fueron utilizadas como materias primas 

para la síntesis de aluminofosfitos moleculares. Una vez preparados, éstos se usaron 

como ligantes en la preparación de compuestos heterobimetálicos moleculares. Los 

resultados obtenidos tienen interés estructural y pueden encontrar aplicación en el 

diseño de precursores moleculares novedosos.  

Durante el proyecto se obtuvieron ocho metaloligantes aluminofosfito: LAlZ(µ-

O)P(OEt)2 (Z = SH (3), OEt (5), NHEt (12)); LAlSH(µ-O)PΦ2 (8) y aluminofosfato 

LAl(EH)(µ-O)P(E)(OEt)2 (E = S (4), Se (6)); LAlSH(µ-O)P(S)Φ2 (9) y LAlSH(µ-

O)CMe2P(O)Φ2 (7). 

 

Además se obtuvieron seis sistemas heterobimetálicos [{κ4-S,O,O-LAl(SM)(µ-

O)P(OEt)2}2] (M = Li (12), Na�thf (13)), [κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2MMe2] (M = Ga 

(14), In (15)) y [{κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)PR2}2Zn] (R = OEt (16), Φ (17)). Todos los 

compuestos fueron caracterizados por métodos espectroscópicos y; con excepción de 6, 

9, 11 y 17; se determinó su estructura por medio de difracción de Rayos–X de 

monocristal. 

 

El trabajo está dividido en cuatro partes (I–IV): 

 

I. Síntesis de los primeros ejemplos informados de aluminofosfitos moleculares 

funcionales con grupos Al–EH terminales (E = S, Se). Estos compuestos fueron 

obtenidos mediante los derivados β-dicetiminato de aluminio LAl(EH)2 (E = S(1), 
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Se(2)), L = [HC{C(Me)N(Ar)}2]–, Ar = 2,6-iPr2C6H3) y dietilfosfito (H(O)P(OEt)2), óxido 

de difenilfosfina, (H(O)PΦ2), y el aducto con acetona, (Φ2P(O)CMe2OH). 

 

II. Modificación de los ligantes aluminofosfito con diversos grupos funcionales como: 

Al–OH, Al–OEt y Al–NHEt.  

 

III. Preparación de sistemas heterobimétalicos a partir de LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3) y 

LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (8) con reactivos organometálicos, amiduros metálicos y metales en 

estado elemental. Dichos sistemas se caracterizan por ser moléculas discretas solubles 

que contienen Ga (14), In (15), Zn (16, 17), Li (12) y Na (13), y en algunos casos 

presentan modos de coordinación inusuales para el grupo fosfito.  

 

IV. Pruebas solvolíticas y termolíticas de los sistemas heterobimetálicos: LAl(SH)(µ-

O)P(OEt)2 (3), [{κ4-S,O,O-LAl(SLi)(µ-O)P(OEt)2}2] (12), [κ2-S,P-LAl(S)(µ-

O)P(OEt)2GaMe2] (14) y [{κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2}2Zn]�3.5 tolueno (16). Dichas 

pruebas se llevaron acabo con la finalidad de explorar la reactividad de los compuestos 

utilizando el método de preparación de óxidos metálicos sol-gel, en medio no acuoso, y 

pirólisis directa en la obtención de óxidos y fosfatos metálicos mixtos. 
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Summary 
 
This work consists of the synthesis of molecular aluminophosphites and phosphates for 

the preparation of molecular heterobimetallic compounds. Careful choice of the organic 

ligands, according to their steric and electronic properties, and the accurate reaction 

conditions, such as temperature, time and solvents, are important factors to consider in 

the synthesis of this kind of compounds. 

 

In the present work we have used the β-diketiiminate ligand [HC[C(Me)N(Ar)]2H 

(LH); Ar= 2,6-iPr2C6H3] as it provides the adequate balance of electronic stabilization 

and steric hindrance, and thus enables the obtention of unusual molecular compounds 

of aluminum, eg. LAl(EH)2 (E = S(1); Se(2)). These compounds were used to prepare 

the first examples of molecular aluminophosphites, which served as metaloligands in 

the synthesis of molecular heterobimetallic compounds. Thus, the results of this study 

have structural interest and they may also find application in the design of novel single 

source precursors (SSP).  

During this project, we were able to obtain eight aluminophosphite ligands: LAlX(µ-

O)P(OEt)2 (X = SH (3), OEt (5), NHEt (12)); LAlSH(µ-O)PΦ2 (8) and the 

aluminophosphates: LAl(EH)(µ-O)P(E)(OEt)2 (E = S (4), Se (6)); LAlSH(µ-O)P(S)Φ2 

(9) and LAlSH(µ-O)CMe2P(O) Φ2. 

Furthermore, compounds 3 and 8 were useful precursors in the preparation of six 

heterobimetallic systems, [κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2MMe2] (M = Ga (14), In (15)), 

[{κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)PR2}2Zn] (R = OEt (16), Φ (17)) and [{κ4-S,O,O-LAl(SM)(µ-

O)P(OEt)2}2] (M = Li (12), Na�thf (13)). All the aforementioned compounds were 

spectroscopically characterized and, with exception of 6, 9, 11, and 17, all the 

compounds were structurally characterized.  

 

The dissertation is divided in four parts (I–IV): 

 

I. Synthesis of aluminophosphite ligands. These were prepared from the β–

diketiiminate derivatives LAl(EH)2 (E = S(1), Se(2)), L = [HC{C(Me)N(Ar)}2]–, Ar = 2,6-

iPr2C6H3) diethylphosphite (H(O)P(OEt)2), diphenylphosphine oxide (H(O)PΦ2), and its 

ketone aduct, (Φ2P(O)CMe2OH). All of them bear Al–EH (E = S, Se) terminal moieties. 
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II. Modification of the aforementioned ligands with different functional moieties: Al–

OH, Al–OEt, and Al–NHEt.  

 

III. Preparation of heterobimetallic systems starting from LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3) and 

LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (6) with organometallic compounds, metallic amides and metals in 

elemental state. These systems are soluble and discrete molecules containinig Ga (14), 

In (15), Zn (16, 17), Li (12) and Na (13). In some cases a unique coordination mode of 

the phosphite fragment is observed. 

 

IV. Stability and reactivity tests towards sol-gel and pyrolysis methods of the 

heterobimetallic compounds: [{κ4-S,O,O-LAl(SM)(µ-O)P(OEt)2}2] (M = Li (12), Na 

(13)), [κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2MMe2] (M = Ga (14), In (15)), and [{κ2-S,P-LAl(S)(µ-

O)PR2}2Zn] (R = OEt (16), Φ (17)) were explored, with the aim to obtain mixed-

metalophosphates and oxides.  
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1. Introducción 
 

En 1982 se dio a conocer la primera familia de óxidos cristalinos microporosos 

sintéticos de tipo zeolita; los aluminofosfatos.[1] Estos al igual que los aluminosilicatos 

tienen un número importante de aplicaciones industriales, por ejemplo, la conversión 

de alcoholes a olefinas. Con el descubrimiento de estos materiales comenzó el desarrollo 

de un gran número de materiales aluminofosfato con estructuras novedosas y 

composiciones variadas debido a sus aplicaciones potenciales en procesos catalíticos, de 

adsorción y separación (figura 1).[2] 

 
Figura 1. Estructura de AlPO-5.[2d] 

 

Recientemente, se ha trabajado en la síntesis de aluminofosfatos moleculares solubles, 

que sirven como representaciones de unidades básicas, precursores de una sola fuente o 

como modelos auxiliares en la construcción y/o preparación de materiales El empleo de 

precursores moleculares discretos representa una alternativa de interés en el control de 

la estequiometría y distribución a nivel molecular bajo condiciones de reacción más 

sencillas (por ejemplo, tiempo, temperatura y presión). [3] 

En este sentido, se ha sintetizado una cantidad importante de metalofosfatos 

moleculares utilizando ésteres del ácido fosfórico, ((RO)2P(O)(OH); (R = di-ter-butil)), y 

((RO)P(O)(OH)2; (R = 2,6-di-(iso-propil)fenil)) como materias primas. Estos han dado 

lugar a la formación de fosfatos poliméricos, estructuras bidimensionales y algunos 

agregados moleculares (figura 2).[4,5] 
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Figura 2. Estructura molecular del compuesto [Al8{µ3–O3P(OR)}8{µ–OH(P)OR}2(µ3–O)2(µ–

OH)2(thf)4]⋅2C7H8 R = 2,6–iPr2C6H3.[8e] 

 

Por otro lado, se ha observado que la incorporación de otros metales en la estructura de 

los materiales tipo zeolita modifica sus propiedades ácido-base, dando lugar a 

propiedades catalíticas interesantes.[6] Sin embargo, los mecanismos involucrados en la 

síntesis y en el proceso de cristalización de este tipo de materiales no han sido 

comprendidos en su totalidad. Aunado a esto, los métodos de síntesis actuales no 

permiten controlar con precisión la distribución de los átomos metálicos en los 

materiales finales.[7] Por lo anterior, es deseable la obtención de precursores 

moleculares que contengan en su esqueleto inorgánico los elementos básicos de los 

materiales aluminofosfato multimetálicos con una distribución regular.  

 

En este trabajo se presenta la síntesis de compuestos heterobimetálicos discretos y 

solubles, a partir de metaloligantes aluminofosfito y aluminofosfinato con diversos 

derivados metálicos. Adicionalmente, se presenta el estudio de la descomposición 

térmica y solvotérmica de éstos, con la finalidad de probar su reactividad en la 

obtención de aluminofosfatos multimetálicos.  
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2. Antecedentes 
 

2.1 Aluminofosfatos y fosfatos metálicos 

De la gran variedad de fosfatos metálicos que existen, los que contienen aluminio y galio 

son los más estudiados. Éstos generalmente se obtienen a partir de los ácidos fosfórico o 

fosforoso y derivados organometálicos.[8] (Esquema 1) 

En particular, los aluminofosfatos son de especial interés, dadas las propiedades que 

éstos presentan como materiales de partida en la preparación de materiales 

multimetálicos.[6] Sin embargo, existen aspectos de la reactividad de éstos que no han 

sido completamente explorados. Los métodos comúnmente usados en la preparación de 

estos materiales consisten en la cristalización de un gel aluminofosfato a temperaturas 

elevadas, donde los materiales de partida que se utilizan son alcóxidos o hidróxidos de 

aluminio, ácido fosfórico o derivados de éste, y aminas orgánicas como agentes 

directrices.[9] Cabe destacar que regular las condiciones de reacción de presión, 

temperatura, pH, entre otras, son requisitos esenciales para controlar la homogeneidad 

del producto final.  
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Esquema 1. Síntesis de aluminofosfonatos. 

 

En los últimos años, se ha estudiado la incorporación de otros iones metálicos a los 

materiales aluminofosfato (Me∗APO-n, (Me∗ = cualquier metal))[2a] con la finalidad de 

modificar las propiedades ácido-base de éstos. La incorporación de dichos iones 

metálicos se lleva a cabo mediante métodos distintos, como impregnación, intercambio 

iónico y sustitución isomórfica. [10] 

Sin embargo, conocer el grado de incorporación de otros iones metálicos o la 

posición que ocupan en la estructura final es bastante complicado, debido a que el 

contenido es muy bajo y se necesitan de diversas técnicas de caracterización para 

estimar la proporción de los metales en los productos finales.  
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Usualmente, la incorporación de dichos iones metálicos se evalúa mediante la 

adsorción de moléculas pequeñas como agua, amoniaco, acetonitrilo, monóxido de 

carbono, entre otras, debido al cambio en la acidez de los aluminofosfatos resultantes. 

Otra alternativa para obtener materiales multimetálicos consiste en la condensación 

de redes bidimensionales y cadenas unidimensionales de aluminofosfatos que contienen 

en su estructura grupos libres P–OH y/o P=O con metales, utilizando aminas como 

agentes directrices. [11a] La existencia de este tipo de grupos libres da como resultado 

redes interrumpidas que provocan una dimensionalidad menor. Adicionalmente,  según 

la regla de Lowenstein,[9] no se permite la conectividad P–O–P, por lo que dichos grupos 

fosfato terminales deben ser condensados mediante un átomo de aluminio u otra 

especie metálica. De esta manera, los metales de transición pueden ser incorporados en 

las redes para formar aluminofosfatos sustituidos, los cuales se coordinan fuertemente a 

los átomos de oxígeno. Tal es el caso del NiAPO–1 ([NiAlP2O8][C2N2H9]) o el MnAy PO–

14 ([C6N2H14]0.5⋅⋅⋅⋅[MnAl3(PO4)4(H2O)2]), los cuales han presentado actividad catalítica 

en la transformación de metanol a olefinas, dimerización de etileno e hidroxilación de 

fenol.[11] 

 

Existen otros ejemplos de fosfatos metálicos, con V, Mn, Zn, Cu, Zr, Fe, Li, entre 

otros.[12] A pesar de que existe evidencia de la incorporación de otros iones metálicos en 

los materiales aluminofosfato o metalofosfato, hasta la fecha no ha sido posible 

controlar la proporción durante la incorporación de los diferentes átomos metálicos en 

las redes de los materiales finales. Tampoco ha sido posible entender los mecanismos de 

incorporación de iones metálicos durante la formación de los MeAPO-n. Así como los 

procesos de óxido-reducción que se llevan a cabo al formar dichos fosfatos metálicos, y 

que en algunos casos dan como resultado diferentes estados de oxidación para un 

mismo metal. 

 

2.2 Síntesis de precursores de una sola fuente (SSP) 

En los últimos años, se ha trabajado en el desarrollo de precursores moleculares 

discretos que sean solubles (Precursores de una Sola Fuente (SSP), por sus siglas en 

inglés), con el fin de comprender el mecanismo de formación de este tipo de materiales 

y que a su vez, puedan ser utilizados como sistemas modelo en la obtención de 

materiales multimetálicos con una distribución regular de los átomos metálicos.[13] 
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Por otra parte, se ha observado que una modificación menor en las materias de 

partida, así como las condiciones de reacción, da lugar a la obtención de 

aluminofosfatos moleculares y solubles, que representan unidades secundarias de 

construcción (por sus siglas en inglés SBU) de materiales tipo zeolita.[4,5] Tal es el caso 

del (MeAl)[2,6-(iPr)2C6H3N]3{Al[OP(OSi-Me3)3]}2(O3POSiMe3) que se obtuvo a partir 

de alumazano [2,6-(iPr)2C6H3NAlMe]3 y tris(trimetilsilil)fosfato en una relación 1:3.[14] 

Dichos aluminofosfatos moleculares presentan grupos funcionales terminales P–OR que 

son hidrolizables y permiten la construcción de nuevas estructuras. 

De la misma manera, se ha trabajado con otro tipo de fosfatos metálicos y se han 

obtenido precursores que se han utilizado para llevar a cabo la formación de agregados 

moleculares. Por ejemplo, a partir de ZnEt2 y HO(O)P(OtBu)2  como materias primas, se 

han obtenido los compuestos Zn[O2P(OtBu)2]2, Zn4(µ4-O)[O2P(OtBu)2]6, como capas 

bidimensionales y polímeros {Zn[O2P(OtBu)2]2[H2N(CH2)6NH2]}n bajo condiciones 

suaves y de manera selectiva.[4a] (ver figura 3). 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figura 3.Conetividad en el polímero {Zn[O2P(OtBu)2]2[H2N(CH2)6NH2]}n. 
 

 

Adicionalmente, se han obtenido agregados moleculares de metales de transición 

divalentes a partir de la reacción entre M(OAc)2 (M = Mn, Cu, Cd; OAc = acetato) y di-

ter-butilfosfato (dtbp-H) en metanol. El uso de THF o una base débil da como resultado 

la obtención de cadenas poliméricas unidimensionales (1-D).[15a] (Esquema 2). 
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Esquema 2. Preparación de materiales metalofosfato a partir de especies moleculares. 

 

Finalmente, se han obtenido diversas estructuras supramoleculares a partir de 

metalofosfatos tipo D4R (doble anillo de cuatro miembros, por sus siglas en inglés) 

(Figura 4), o cadenas de estos metalofosfatos, mediante la formación de interacciones de 

hidrógeno intra e intermoleculares con grupos funcionales como: NH, NH2, OH, entre 

los bloques de los fosfatos metálicos (Figura 5). La presencia de este tipo de grupos 

funcionales sobre la superficie de las estructuras resultantes pueden permitir reacciones 

posteriores para obtener compuestos supramoleculares heterometálicas.[15b] 

 

 
Figura 4. Estructura molecular D4R [Zn-{O3POR}(colidina)]4; R=2,6-di-(iso-propil)fenil, colidina = 

2,4,6-trimetilpiridina.[15b] 
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Figura 5. a) Formación de cadena 1-D a través de puentes de hidrógeno de 

[Zn{O3POR}(2-aminopiridina)]4; b) Ensamble en 3-D de la estructura molecular del compuesto D4R [Zn-

{O3POR}(piridin-4-MeOH)]4; R=2,6-di-(iso-propil)fenil.[15b] 

 

2.3 Ligantes ββββ-dicetiminato 

Los ligantes monoaniónicos β-dicetiminato forman enlaces metal-ligante fuertes y 

poseen gran versatilidad, debido a la facilidad con que es posible modificar sus 

propiedades estéricas y electrónicas mediante la variación de los sustituyentes R sobre 

los átomos de nitrógeno y carbono que conforman su esqueleto[16-20] (Figura 6). 

N N

R'

R'' R'''

R2R1

R', R'', R''', R1, R2 = sustituyentes orgánicos  

Figura 6. Fórmula general para los ligantes de tipo β–dicetiminato. 

a) 

b) 
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Estos ligantes exhiben una gran variedad de modos de coordinación hacia centros 

metálicos. La formación de anillos de seis miembros mediante la coordinación simétrica 

a través de los dos átomos de nitrógeno es el modo de coordinación más común. 

El método de síntesis para el ligante β–dicetiminato utilizado en este proyecto 

consiste en la condensación de 2,4-pentanodiona y 2,6-di-iso-propilanilina en presencia 

de HCl, en reflujo de etanol. El clorohidrato formado se neutraliza con Na2CO3, para 

obtener el ligante libre LH[21,22] (Esquema 3). 

 

 
Esquema 3. Síntesis de ligante libre LH; Ar = 2,6- iPr2C6H3. 

 

Es importante mencionar que este ligante β-dicetiminato, posee una señal sencilla 

alrededor de 5 ppm en RMN 1H, correspondiente al protón en posición γ. El 

desplazamiento químico de esta señal, proporciona información sobre la pureza de los 

productos obtenidos a partir de éste y además permiten el seguimiento de las reacciones 

ya que no hay otras señales para el ligante en esta región del espectro de RMN 1H.  

 

2.4 Fuentes de Aluminio: hidróxidos, hidrosulfuros y –selenuros 

Con el descubrimiento de la función del metil-alumoxano (MAO) como cocatalizador en 

la polimerización de etileno y propileno,[23] y el uso de los hidróxidos de organoaluminio 

como precursores en la depositación química en fase vapor y en procesos de catálisis,[24] 

se llevaron a cabo numerosos estudios sobre la hidrólisis parcial de especies 

alquilaluminio. Sin embargo, no es posible controlar el número de grupos µ-OH 

formados por molécula. El papel del metil-alumoxano en la reacción de polimerización 

ha sido ampliamente estudiado,[25-27] aunque, la estructura molecular de la especie 

activa continua siendo motivo de controversia. 
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Recientemente, se encontró que el uso del ligante β-dicetiminato L (L = [{(2,6-

iPr2C6H3)NC(Me)}2CH]–)[28], representa una alternativa eficaz para obtener sistemas 

heterobimetálicos. Durante los últimos años, el grupo de Roesky logró aislar las 

primeras especies de aluminio monoméricas, que contienen enlaces altamente reactivos 

como Al–H, –EH (E = O, S, Se; Esquema 4),[29–33] los cuales han servido como 

precursores en la síntesis de compuestos heterobimetálicos con diversos metales.  

+   H3Al·NMe3
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Esquema 4. Preparación de los derivados bis(hidrocalcogenuro) de aluminio LAl(EH)2;  

E = S (1), Se (2). 

 

Especificamente el compuesto LAl(Me)(OH), [31] ha sido utilizado en la preparación de 

derivados heterobimetálicos, como LAl(Me)(µ-O)M(Me)Cp2 (M= Ti, Zr), los cuales han 

presentado actividad catalítica en la polimerización de etileno.[31] Asimismo, se han 

obtenido otros sistemas heterobimetálicos, con metales lantánidos como LAl(Me)(µ-

O)Ln(thf)Cp2 (Ln= Yb, Er, Dy), y se ha observado que aquéllos con Yb y Dy polimerizan 

ε-caprolactona.[34] 

Por otro lado, los calcogenuros LAl(SH)2 (1) y LAl(SeH)2 (2), [32, 33] obtenidos a 

partir del dihidruro LAlH2 (Esquema 4), funcionan como materias primas en la síntesis 

de calcogenuros heterobimetálicos con aluminio, debido a la reactividad de los enlaces 

E–H. En el caso de 1, se han aislado diversos sulfuros heterobimetálicos y 

heterotrimetálicos como LAl(µ-S)2MCp2 (M= Ti, Zr) [35a], {LAl(SH)[SLi(thf)2]}2, 

{LAl[(SLi)2(thf)3]}2�2THF,[35b] y L2Al2Ge4Li2S7,[35c] entre otros. Es importante resaltar, 

que la hidrólisis controlada de los derivados LAl(µ-S)2MCp2 da como resultado la 

apertura del anillo de cuatro miembros, dando lugar a compuestos del tipo LAl(EH)(µ-

O)M(SH)Cp2 (M = Ti, Zr; E = O, S),[35d] donde E puede ser oxígeno o azufre, 

dependiendo del grado de hidrólisis (Esquema 5). 
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Esquema 5. a) Síntesis de LAl(µ-S)2MCp2. b) Hidrólisis controlada de LAl(µ-S)2MCp2 M = Ti, Zr. 

 

Finalmente, a partir de 1 se prepararon los aluminosilicatos moleculares con grupos OH 

sobre los átomos de aluminio y silicio, como el LAl(EH)(µ-O)Si(OH)(OtBu)2 (E = O (r), 

S (s))  y sus derivados metálicos.[36] 
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3. Hipótesis 
 
 
Los precursores de fósforo que contienen grupos P–OH y actúan como centros 

nucleofílicos, reaccionarán con el enlace Al–E del LAl(EH)2 (E = S(1), Se(2); L = 

HC[C(Me)N(Ar)]2– Ar = 2,6-iPr2C6H3), dando lugar a la formación de la unidad Al–O–

P, mediante la eliminación de H2E.  

 

Por lo tanto, se utilizarán los precursores LAl(EH)2 aprovechando la reactividad de 

los enlaces Al–E y la oxofilia del átomo de aluminio y se harán reaccionar con derivados 

de los ácidos ortofosforoso y ortofosfórico. Estos derivados pueden ser del tipo 

dialquilfosfito H(O)P(OR)2 u óxidos de fosfinas H(O)PR2 (R = alquil, aril), los cuales 

presentan el equilibrio tautomérico H(O)PR2 (HO)PR2; o bien de tipo fosfato 

(HO)P(O)(OR)2.  

 

Los metaloligantes aluminofosfito y aluminofosfato resultantes reaccionarán con 

derivados metálicos adecuados para obtener sistemas heterobimetálicos. 
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4. Objetivos 
 

 

Objetivo General 

 

Desarrollar una estrategia sintética para la obtención de aluminofosfitos y fosfatos 

moleculares que sean solubles (en disolventes orgánicos comúnes) y reactivos, (con la 

finalidad de usarlos como ligantes en la obtención de sistemas heterobimetálicos) y sean 

útiles en el diseño de precursores moleculares novedosos.  

 

 

Objetivos Específicos 

 

• Preparar ligantes aluminofosfito y fosfato, utilizando como precursores LAl(EH)2 

(E = S(1), Se(2)) y los compuestos fosforados selectos. 

 

• Obtener sistemas heterobimetálicos a partir de diferentes precursores metálicos y 

los ligantes sintetizados. 
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5. Resultados y Discusión 
 

I. Síntesis de Ligantes Aluminofosfito 

5.1 Preparación del aluminofosfito LAl(SH)(µµµµ-O)P(OEt)2 (3) 

Recientemente, nuestro grupo de investigación informó sobre la preparación de los 

ligantes aluminosilicato, LAl(EH)(µ-O)Si(OH)(OtBu)2 (E = O, S; L = 

[HC{C(Me)N(Ar)}2]-; Ar = 2,6-di-iPr2C6H3), a partir del precursor LAl(SH)2 (1) y el 

silanodiol (tBuO)2Si(OH)2.[32, 36] Por lo tanto se consideró llevar a cabo una reacción 

similar entre 1 y dietilfosfito (H(O)P(OEt)2) con el propósito de preparar un compuesto 

análogo de tipo aluminofosfito LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2.  

La selección del compuesto de fósforo es esencial ya que el precursor de aluminio 

es sensible al agua y a la acidez. La acidez del protón del fosfito es baja en comparación 

con otros compuestos de fósforo y los posibles residuos próticos pueden ser removidos 

por destilación al vacío previo a su uso. Además, el equilibrio tautomérico presente en el 

dietilfosfito (H(O)PR2 (HO)PR2) y la oxofilia del átomo de aluminio sugieren que es 

posible obtener 3 (Esquema 6).  

 

 

 

 

 

 
Esquema 6. Síntesis del metaloligante 3 a partir de LAl(SH)2 (L = HC[C(Me)N(Ar)]2–; Ar=2,6-iPr2C6H3)  

y H(O)P(OEt)2. 

 

Termodinamicamente, la fuerza directriz en la obtención de este compuesto es la 

diferencia de energía que existe entre los enlaces Al–O (585 kJ mol-1) y Al–S (280 kJ 

mol-1) [37] lo que resulta en una afinidad notable entre el aluminio y el oxígeno. 

Adicionalmente, la formación ligeramente no favorable de la unidad Al-O-P al 

transformar P=O (544 kJ mol–1) a P–O (359 kJ mol–1) [38] se compensa con la formación 

de enlaces energéticamente más fuertes Al–O (585 kJ mol–1). La formación del 

subproducto H2S (∆H = –39.7 kJ mol–1), [39] que escapa del medio de reacción y 
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favorece el desplazamiento del equilibrio de reacción hacia la formación del 

metaloligante 3. 

Durante la síntesis de este compuesto se observó la presencia de dos 

subproductos: (LAl(SH)(µ-O)P(S)(OEt)2 (4) y LAl(OEt)(µ-O)P(OEt)2 (5) que 

dificultaron el aislamiento de 3, debido a que los compuestos 3, 4 y 5 tienen una 

solubilidad similar. La formación de dichos subproductos puede disminuirse mediante 

la purificación de las materias primas. Por ejemplo, el porcentaje de formación de 5 

puede disminuir significativamente (de 30% a menos de 3%) si el dietilfosfito se destila 

previo a su uso. 

La formación de 4 resulta de la oxidación de 3 con trazas de azufre elemental 

provenientes de la síntesis del precursor LAl(SH)2 (1). Es posible eliminar este 

subproducto al utilizar P(nBu)3 en la síntesis de 1 para eliminar el exceso de azufre 

remanente en la reacción. 

 Adicionalmente, se observó que la velocidad de adición de los reactivos y las 

condiciones de reacción juegan un papel muy importante en la obtención de 3 como 

único producto. Es necesario llevar a cabo la reacción a baja temperatura y adicionar 

gota a gota y de manera discontinua una disolución de dietilfosfito en THF a una 

disolución de 1 en THF. Si la adición no se realiza de manera muy lenta se obtiene una 

mezcla de 3 y 5 aún después de destilar el dietilfosfito previo a su uso. 

 

El compuesto 3 es soluble en los disolventes orgánicos comunes incluyendo 

hexano y pentano. Éste se obtuvo como un polvo de color blanco con un rendimiento del 

96%. Por espectroscopía IR se exhibe la vibración de elongación S–H en ν~ 2572 cm–1, 

mientras que su espectro de masas (EM-IE) presenta un pico correspondiente al ion 

molecular [M+] (614 m/z). Adicionalmente, en el espectro de RMN 1H es posible 

observar la señal correspondiente al grupo hidrosulfuro S–H en δ = –0.53 ppm. La 

formación de este compuesto fue confirmada mediante RMN 31P por la presencia de una 

señal en δ = 126.7 ppm en comparación con la materia prima H(O)P(OEt)2 (δ 7.4 ppm). 

Finalmente, la RMN 27Al muestra una señal en δ = 98 ppm, que es congruente con 

aquéllas informadas para átomos de aluminio tetracoordinados.[40] 

Es importante resaltar, que el compuesto 3 no tiene precedente y es el primer 

aluminofosfito monomérico que ha sido utilizado como precursor en la síntesis de 

aluminofosfitos heterobimetálicos. Éste puede coordinarse a átomos metálicos a través 
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de la unidad fosfito por el par libre de electrones sobre el átomo de fósforo, o mediante 

uno o dos átomos de oxígeno, y al átomo de azufre de grupo–SH. 

5.2 Preparación de los compuestos LAl(SH)(µµµµ-O)P(S)(OEt)2 (4) y 

LAl(OEt)(µµµµ-O)P(OEt)2 (5) 

El compuesto 4 se obtuvo mediante la reacción entre 3 y azufre elemental a temperatura 

ambiente (Esquema 7). El compuesto 4 es soluble en THF, tolueno y diclorometano 

pero insoluble en hexano, lo que facilita su purificación. Éste se aisló como un polvo de 

color blanco con un rendimiento del 76%. El espectro de de IR de 4 presenta la 

vibración de elongación para el enlace S–H en ν~ 2569 cm–1, mientras que en la 

espectrometria de masas (EM-IE) es posible observar el ion [M–H]+ (645 m/z).  
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Esquema 7. Síntesis de metaloligantes 4 y 5. 

 

En el espectro de RMN 1H se presenta la señal correspondiente al grupo hidrosulfuro S–

H en δ = 0.55 ppm, la cual se encuentra a campo más bajo que el ligante de partida 3 (δ 

= –0.53 ppm) esto puede deberse a la interacción en disolución con azufre S–H⋅⋅⋅S(P), 

aunque es importante señalar que dicha interacción no se observa en el estado sólido 

(sección 5.3). Adicionalmente el espectro de RMN 31P exhibe una señal simple en δ = 

58.0 ppm, confirmando la oxidación del grupo fosfito con azufre. El espectro de RMN 

27Al presenta una señal en δ = 101 ppm, la cual se encuentra en el intervalo observado 

para átomos de aluminio tetracoordinados. [40] 

Por otra parte, aprovechando nuevamente la oxofilia del átomo de aluminio, el 

aluminofosfito 5 se preparó mediante la reacción a baja temperatura (–70 ºC) entre 3 y 

una disolución de EtOH (0.2 M en THF) (ver Esquema 7). El producto resultante es 

soluble en los disolventes orgánicos comunes. El compuesto 5 se obtuvo con un 
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rendimiento del 74% y es un polvo blanco. El espectro de masas exhibe el ion molecular 

[M+] en 626 m/z. La formación de LAl(OEt)(µ-O)P(OEt)2 se confirma a través de los 

espectros de IR y RMN 1H, ya que no se observa la señal correspondiente al grupo S–H. 

Sin embargo, es posible asignar por integración las señales correspondientes al grupo 

etoxi ((O)CH2CH3) en δ = 1.29 y 3.44 ppm. 

Finalmente, el espectro de RMN 31P para el compuesto 5 muestra una señal en δ 

= 126.1 ppm, mientras que en el espectro de RMN 27Al de 5 no fue posible identificar 

señal alguna. Este fenómeno ya ha sido observado con anterioridad, ya que las señales 

en los espectros de RMN 27Al suelen ser muy anchas, debido al momento cuadrupolar de 

este núcleo.[40]  

5.3 Caracterización estructural de los compuestos 3 – 5 

Después de almacenar por varios días a –30°C las disoluciones saturadas de 

(LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3), (LAl(SH)(µ-O)P(S)(OEt)2 (4) y (LAl(OEt)(µ-O)P(OEt)2 (5) 

en hexano, fue posible obtener cristales adecuados para el análisis por difracción de 

Rayos-X (Figuras 7–9). El compuesto 3 cristaliza en el grupo espacial triclínico P1 con 

una molécula en la unidad asimétrica, mientras que los compuestos 4 y 5 cristalizan en 

el grupo espacial ortorrómbico P212121 y Pbcm, respectivamente, ambos con una 

molécula en la unidad asimétrica. En la Tabla 1 se muestran las distancias y ángulos de 

enlace selectos para los compuestos 3 – 5.  

 
Figura 7. Estructura molecular de LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3). Los elipsoides térmicos se encuentran al 50 

% de probabilidad. 
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Figura 8. Estructura molecular de LAl(SH)(µ-O)P(S)(OEt)2 (4). Los elipsoides térmicos se encuentran al 

50 % de probabilidad. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Figura 9. Estrucutra molecular de LAl(OEt)(µ-O)P(OEt)2 (5). Los elipsoides térmicos se encuentran al 

40 % de probabilidad. 

 

En los tres compuestos aluminofosfito (3 – 5), el átomo de aluminio posee una 

geometría tetraédrica distorsionada. Éste se encuentra coordinado a dos átomos de 

nitrógeno del ligante β-dicetiminato. Los dos sitios de coordinación restantes están 

ocupados por átomos de azufre y oxígeno (3 y 4), y dos átomos de oxígeno (5). 

La distancias de enlace Al–S para 3 y 4, son 2.217(1) y 2.208(1) Å, 

respectivamente, las cuales son comparables con la suma de los radios covalentes (2.220 

Å), y con otros compuestos que presentan enlaces Al–SH previamente informados: 

LAl(SH)2 (prom. 2.220 Å) y LAl(SH)(µ-O)Si(OH)(OtBu)2 (2.222(1) Å). [32, 36] A su vez, es 
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significativamente más larga que aquélla informada para [CtH+][LAl(SH)(S)]- ([CtH+] = 

N,N’-bis-ter-butilimidazol(1+)) (2.116(1) Å),[41a]  aunque más corta que la encontrada en 

(Ph2PS2)3Al (prom. 2.427 Å).[41b] Adicionalmente, la distancia Al–O(Et) (1.764(2) Å) 

para 5 es más corta que la suma de radios covalentes de aluminio-oxígeno (1.910 Å) y es 

mayor que las informadas para LAl(OH)2 (1.711(2) Å), LAl(OH⋅thf)(µ-O)Si(OH)(OtBu)2 

(1.715(3) Å),[30, 36] y [(tBuO)3SiO]2Al[(µ-O)2P-(OtBu)2]2Al(Me)OSi(OtBu)3 (1.703(4) Å)  

[41c] 

Por otro lado, las distancias de enlace Al–O(P) para los compuestos 3, 4 y 5, son 

1.723(2), 1.740(2) y 1.709(2) Å, respectivamente, y concuerdan con los valores 

observados para átomos de aluminio tetracoordinados (1.659 – 2.055 Å).[42a] El ángulo 

de enlace P(1)−O(1)−Al(1) para los compuestos aluminofosfito es 140.7(1)º (3), 144.3(1)º 

(4) y 164.8(1)º (5). En el caso de 3 y 4 este parámetro se encuentra en la media del 

intervalo informado para compuestos que exhiben dicho ángulo (113.5 – 175.5º) [42b] 

(ver Tabla 1 y Figuras 7–9).  

Las distancias Al–O ya mencionadas para 3 – 5 son más cortas que aquéllas 

reportadas para [(MeOH)Alsalen(tBu){OMePO2(O)}Alsalen(tBu){OMePO2(O)} 

Alsalen(tBu)]Br; (salen = N,N’-bis-3,5-di-ter-butilsalicilidenoetilendiamina) Al–O(P) 

(1.883(3) Å), para [MeAlNDipp]3•2OP(OMe)3; (Dipp = 2,6-iPr2C6H3), Al–O(P) (1.865(2) 

Å) y [Me2AlO2P(OtBu)2]2  (1.767(4) Å). Adicionalmente, el ángulo Al-O-P para estos 

últimos (153.4(2)º,148.6(1)º y 156.6(3)º, respectivamente), es más obtuso que aquéllos 

encontrados en los compuestos 3 y 4, pero más agudos que en el caso de 5, 

probablemente debido a la naturaleza de los ligantes periféricos. [43–45]  

Es interesante resaltar que, en la estructura molecular del compuesto 5 la unidad 

de fosfito presenta desorden posicional y ocupa dos posiciones diferentes (9:1). Esto 

puede ser explicado como una inversión en la configuración de la unidad fosfito. 

Normalmente, los compuestos de nitrógeno trivalente sufren una inversión rápida que 

interconvierte a los enantiómeros. En el caso del fósforo, esta inversión es mucho más 

lenta, de modo que es posible aislar las fosfinas quirales a diferencia de los compuestos 

análogos con nitrógeno. Por ejemplo, las metilpropilfenilfosfinas R y S tienen 

configuraciones estables durante varias horas a 100 ºC. Adicionalmente se ha observado 

que las reacciones de sustitución nucleofílica para derivados de fósforo acíclicos 

proceden mediante la inversión de la configuración de dicho grupo. [46] 
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Tabla 1. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlaces selectos para los aluminofosfitos 3 – 5. 
 
Compuesto  3 4 5 

Al(1)−N(1) 1.891(2)   1.881(2) 1.880(2) 

Al(1)−N(n) a 1.883(2) 1.886(2) 1.880(2)d 

Al(1)−O(1) 1.723(2) 1.740(2) 1.709(2) 

Al(1)−X b 2.217(1) 2.208(1) 1.764(3) 

P(1)−O(1) 1.564(2) 1.537(2) 1.544(3), 1.555(5)c 

P(1)−O(2) 1.643(2), 1.65(1) 1.570(2) 1.663(5), 1.640(1)c 

P(1)−O(3) 1.611(3), 1.65(1) 1.568(3) 1.622(5), 1.650(10)c 

P(1)−S(2)  1.938(1)  

N(1)−Al(1)−N(n) a 99.0(1) 98.5(1) 98.1(1)c 

O(1)−Al(1)−X b 115.6(1) 110.1(1) 111.3(1) 

P(1)−O(1)−Al(1) 140.7(1) 144.3(1) 164.8(1), 126.7(5)c 

O(1)−P(1)−O(3) 105.1(1), 91.0(8) 106.5(1) 103.6(2), 100.2(1)c 

O(1)−P(1)−O(2) 94.8(1), 99.1(7) 107.2(1) 98.0(2), 101.3(1)c 

O(3)−P(1)−O(2) 103.2(1), 101(1) 97.0(1) 99.6(3), 98.5(1)c 
 

a) n =2 para 3 y 4; n = 1A para 5. b) X = S(1) para 3 y 4; O(4) para 5. c) El segundo número corresponde a las 

distancias de enlace y los ángulos para los átomos, O(2A) y O(3A), de la segunda posición de la unidad PO3 d) La 

operación de simetría para generar el átomo N(1A) es: x, y,-z+1/2.  

 

Como se discutirá más adelante, en las secciones II y IV, el compuesto 5 es bastante 

estable bajo atmósfera inerte y descompone de manera lenta en atmósfera normal en 

comparación con los otros ligantes y los compuestos heterobimetálicos sintetizados en 

este trabajo. Además este ligante se obtuvo en repetidas ocasiones y a través de 

diferentes experimentos. Lo anterior nos hace sugerir a 5 como una especie 

termodinámicamente más favorable y estable en comparación con los demás ligantes 

presentados en este trabajo. 

5.4 Preparación de LAl(SeH)(µµµµ-O)P(Se)(OEt)2 (6) 

Siguiendo el procedimiento utilizado para la preparación del ligante 3, se llevó a cabo la 

reacción entre LAl(SeH)2 (2) [33] y H(O)P(OEt)2, sin embargo, durante la caracterización 

del producto obtenido se observó la formación de trazas de LH y mezcla de LAl(SeH)(µ-

O)P(OEt)2 y LAl(SeH)(µ-O)P(Se)(OEt)2. Esto se explica por medio de lo siguiente: Por 

un lado, la presencia de H2Se, que se forma como subproducto en la reacción, puede 

descomponer en H2 y selenio metálico y oxidar al grupo fosfito. Por otro lado, la 

descomposición del precursor 2 podría ser la causa, ya que éste autocondensa formando 

la especie [LAl(SeH)]2Se. [47]. 
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Por lo tanto, se realizó nuevamente la reacción, esta vez se añadió un equivalente 

de selenio elemental y se obtuvo el compuesto 6 como producto mayoritario. [48] El 

compuesto 6 no fue utilizado en reacciones posteriores debido a la toxicidad y las 

condiciones de manipulación del selenio. Adicionalmente 6 descompone, aún en 

atmósfera inerte, al igual que el precursor LAl(SeH)2 (2), –éste último es menos estable 

que 1– y no puede almacenarse por tiempo prolongado. (Esquema 8) 
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Esquema 8. Preparación del compuesto LAl(SeH)(µ-O)P(Se)(OEt)2 (6). 
 

El ligante 6 es soluble en todos los disolventes orgánicos comunes y se obtuvo como un 

polvo de color anaranjado con un rendimiento de 39%. En el espectro de infrarrojo 

puede observarse una señal en ν~ 2545 cm–1 correspondiente a la elongación de Se–H. 

En RMN 1H es posible observar la señal correspondiente al grupo hidroselenuro Se–H 

en δ = –2.83 ppm. Mientras que el espectro de RNM de 31P muestra una señal en δ = 

55.3 ppm, el cual es característico para el átomo de fósforo en estado de oxidación V en 

este tipo de compuestos. En espectrometría de masas se observa el ion molecular en 742 

m/z.  

5.5 Preparación de LAl(SH)(µµµµ-O)CMe2P(O)ΦΦΦΦ2 (7) 

A partir de los resultados obtenidos con los ligantes aluminofosfito, se modificó el 

entorno estérico y electrónico de este tipo de compuestos, reemplazando el grupo –

(O)P(OEt)2 por el grupo –(O)PΦ2, con el fin de determinar la influencia del efecto 

estérico y electrónico alrededor del átomo de fósforo, sobre la estabilidad y reactividad 

de los ligantes resultantes. Se utilizó el óxido de la difenilfosfina (H(O)PΦ2), el cual 

presenta reacciones de desproporción por lo que es necesario protegerlo durante su 

almacenamiento con acetona para formar un aducto, sin embargo, se lleva acabo un 

rearreglo en la formación del aducto, dando lugar a la formación de un alcohol 

(Φ2P(O)CMe2OH) como se discutirá más adelante.[49, 50] Esto permite almacenar al 

óxido de la difenilfosfina por tiempos prolongados aún en atmósfera normal. 



 33 

Adicionalmente es posible llevar a cabo la eliminación de acetona por calentamiento del 

aducto al vacío y obtener el H(O)PΦ2 libre.[50] 

 

Se preparó el compuesto 7 a partir de LAl(SH)2 (1) y el aducto de acetona de la 

difenilfosfina, Φ2P(O)CMe2(OH), con la finalidad de conocer la estabilidad de dicho 

aducto en la formación de la unidad Al-O-P (Esquema 9). 
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Esquema 9. Síntesis LAl(SH)(µ-O)CMe2P(O)Φ2 (7). 
 

El compuesto 7 es insoluble en hexano, y se obtuvo como un polvo de color blanco con 

un rendimiento de 57%. El espectro de IR para este compuesto presenta la banda de 

elongación para el enlace S–H en ν~ 2493 cm–1. El espectro de masas por impacto 

electrónico del compuesto 7 exhibe una señal en 678 m/z correspondiente a la pérdida 

del fragmento cetona (–OCMe2) y otra señal en 663 m/z correspondiente a la pérdida de 

un grupo metilo. En RMN de 1H se observa una señal simple en δ = –0.85 ppm, 

correspondiente al grupo –SH, además se observa un doblete en δ = 0.84 ppm (3J P-H = 

6 Hz), que se atribuye a los grupos metilo del grupo cetona (C(CH3)2) acoplados al 

átomo de fósforo. El espectro de RMN 31P presenta una señal simple en δ = 52.7 ppm, la 

cual es congruente con un átomo de fósforo en estado de oxidación V. Sin embargo, en 

RMN 27Al no se pudo identificar ninguna señal.  

 

Es importante mencionar, que el aducto (Φ2P(O)CMe2(OH)) reacciona con 1 en la 

formación de 7 a través de una reacción de alcohólisis sin presentar el equilibrio 

tautomérico (H(O)PR2 (HO)PR2), como en el caso del dietilfosfito en la formación de 

3. 

En primer lugar, el átomo de oxígeno del fragmento alcohol (proveniente de la 

acetona) se une al átomo de aluminio mediante la formación de un enlace covalente. 

Posteriormente, el átomo de oxígeno sobre el átomo de fósforo se coordina al átomo de 
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aluminio formando un enlace de tipo donador-aceptor, dando lugar a la formación de 

un anillo de cinco miembros (ver sección 5.7 y figura 10).  

Por otra parte, para este tipo de compuestos se esperan señales en el espectro de 

RMN 1H para los grupos –EH (E = S, Se) a campo bajo, debido a la cercanía con el 

centro ácido de Lewis del átomo de aluminio.[51] Sin embargo, los desplazamientos 

químicos de las señales correspondientes a dichos grupos en los compuestos 3 – 9 

aparecen a campo alto. Previamente se ha mencionado que las señales alrededor de 5 

ppm, correspondientes al protón en la posición γ del ligante β-dicetiminato, son útiles 

para identificar y comprobar la pureza de los compuestos obtenidos. A continuación se 

muestran en la Tabla 2 los desplazamientos químicos para dicho protón en los 

compuestos 3 – 9. 

 

Tabla 2. Desplazamientos químicos para LH (L = HC[C(Me)N(Ar)]2–; Ar=2,6-iPr2C6H3) y los 
compuestos 3–9. 
 

Compuesto γγγγ-H (ppm) δδδδ(–EH) (ppm) 
LH 4.86 – 
LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3) 4.86 –0.53 
LAl(SH)(µ-O)P(S)(OEt)2 (4) 4.85 0.55 
LAl(OEt)(µ-O)P(OEt)2 (5) 4.86 – 
LAl(SeH)(µ-O)P(Se)(OEt)2 (6) 4.88 –2.83 
LAl(SH)(µ-O)CMe2POΦ2 (7) 5.18 –0.85 
LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (8) 5.26 –1.22 
LAl(SH)(µ-O)P(S)Φ2 (9) 5.38 0.1 

 

5.6 Preparación de LAl(SH)(µµµµ-O)PΦΦΦΦ2 (8) y LAl(SH)(µµµµ-O)P(S)ΦΦΦΦ2 (9) 

Como siguiente paso, se llevó a cabo la eliminación de acetona del compuesto 

Φ2P(O)CMe2(OH), mediante calentamiento a 150 ºC, al vacío y por un tiempo no mayor 

a 10 minutos, para liberar el H(O)PΦ2 y hacerlo reaccionar con 1.[50] Como se mencionó 

en la sección 5.5, el óxido de difenilfosfina desproporciona, formando HPΦ2 y 

(HO)P(O)Φ2, por lo que temperaturas mayores o tiempos prolongados de calentamiento 

dan como resultado la descomposición del óxido de difenilfosfina. También se observó 

que a temperaturas y tiempos de evacuación menores se obtienen mezclas de 

Φ2P(O)CMe2(OH) y H(O)PΦ2. Por ello se requiere especial cuidado al eliminar la 

acetona.  
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Se llevó a cabo la reacción entre LAl(SH)2 (1) y H(O)PΦ2, dando lugar al 

compuesto LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (8). De manera análoga a la preparación de 4, el 

compuesto 9 se hizo reaccionar con azufre elemental a temperatura ambiente para 

obtener el compuesto LAl(SH)(µ-O)P(S)Φ2 (9) (Esquema 10).  

Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por los métodos 

espectroscópicos comunes. 8 y 9 son solubles en disolventes polares. Ambos 

compuestos se obtuvieron como polvos de color blanco con un rendimiento del 48% (8) 

y 74% (9). Los espectros de IR muestran la vibración de elongación S–H en υ~ 2627 (8) 

y 2586 (9) cm–1. El espectro de masas (EM-IE) muestra un pico correspondiente al ion 

molecular [M+] (678 m/z) en el caso de 8. 
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Esquema 10. Síntesis de metaloligantes 8 y 9. 

 

Mediante RNM de 1H se presenta la señal del grupo hidrosulfuro en δ = –1.22 (8) y 0.1 

(9) ppm. El desplazamiento químico de dicha señal en 9 se encuentra a campo más alto 

que en el caso de 8, nuevamente puede proponerse una interacción en disolución con el 

átomo de azufre S–H⋅⋅⋅S(P). Los desplazamientos químicos observados en RMN 31P son 

característicos para cada uno de los compuestos obtenidos, ambos presentan señales 

simples, en δ = 96.4 ppm para 8 y δ = 69.3 ppm, para 9. Mientras que en los espectros 

de RMN 27Al para LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (8) y LAl(SH)(µ-O)P(S)Φ2 (9) no fue posible 

identificar señal alguna. 

Cabe señalar, que los ligantes sintetizados a partir del óxido de difenilfosfina (7, 

8, y 9) se obtienen con menor rendimiento y la purificación de éstos es más complicada 

comparada con los ligantes aluminofosfito (3, 4 y 5), debido en gran parte a las 

condiciones de manipulación del óxido de la difenilfosfina. Aunado a esto, la 

cristalización (a baja temperatura) de estos ligantes es más lenta y se ha observado la 
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formación de polvo policristalino o la descomposición de estos compuestos. En el caso 

de 9 no fue posible obtener cristales adecuados para la determinación de su estructura 

cristalina.  

5.7 Caracterización estructural de los compuestos 7 y 8 

Fue posible obtener monocristales de los compuestos (LAl(SH)(µ-O)PCMe2POΦ2 (7) y 

(LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (8) a partir de disoluciones saturadas en THF (7) y tolueno (8) a –

30 °C después de varios días (Figuras 10 y 11). El compuesto 7 cristaliza en el grupo 

espacial triclínico P1 con una molécula en la unidad asimétrica, mientras que 8 

cristaliza en el grupo espacial monoclínico P21/n con una molécula en la unidad 

asimétrica. En la Tabla 3 se muestran las distancias y ángulos de enlace selectos para los 

compuestos 7 y 8.  

Para el compuesto LAl(SH)(µ-O)CMe2P(O)Φ2 (7) el átomo de aluminio se 

encuentra pentacoordinado y presenta una geometría de pirámide cuadrada 

distorsionada (PBC). El átomo de aluminio se encuentra coordinado a dos átomos de 

nitrógeno del ligante β-dicetiminato, los sitios de coordinación restantes están ocupados 

por un átomo de azufre y dos de oxígeno. 

 

Tabla 3. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace selectos para los compuestos 7 y 8. 
 

Compuesto  7 8 

Al(1)−N(1) 1.936(3) 1.880(2) 

Al(1)−N(2) 2.001(3) 1.883(3) 

Al(1)−O(1) 1.959(2), 1.787(2)a 1.737(2) 

Al(1)−S(1) 2.277(2) 2.223(1) 

P(1)−O(1) 1.516(2) 1.605(2) 

N(1)−Al(1)−N(2) 92.3(1) 97.6(1) 

O(1)−Al(1)−S(1) 92.4(1) 109.9(1) 

P(1)−O(1)−Al(1) 118.2(1) 128.8(1) 

a El segundo número corresponde a la distancia de enlace para el átomo O2 (7) (Ver figura 10). 

 

Se ha propuesto que los compuestos pentacoordinados pueden clasificarse en 

bipirámides trigonales (BPT), pirámides de base cuadrada (PBC) o bien, como 

estructuras distorsionadas, que son intermedios entre las geometrías BPT y PBC.[52b, 37c] 

Una manera para determinar cuantitativamente el grado de distorsión para dichas 

geometrías está expresada por el valor de  “τ”. De esta manera, una pirámide de base 
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cuadrada regular tiene un valor τ igual a cero, mientras que τ para una bipirámide 

trigonal regular es igual a uno. [52a] El compuesto 7 tiene un valor de τ igual a 0.228, este 

valor permite proponer una geometría de tipo pirámide de base cuadrada distorsionada 

para LAl(SH)(µ-O)CMe2P(O)Φ2.  

 

 

Figura 10. Estructura molecular de LAl(SH)(µ-O)CMe2P(O)Φ2 (7). Los elipsoides térmicos se 

encuentran al 50 % de probabilidad. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Estructura molecular de LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (8). Los elipsoides térmicos se encuentran al 50 % 

de probabilidad. 
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En el compuesto LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (8), el átomo de aluminio posee una geometría 

tetraédrica distorsionada. Éste se encuentra coordinado a dos átomos de nitrógeno del 

ligante β-dicetiminato y por un átomo de azufre y otro de oxígeno 

 

Las distancias de enlace Al(1)–S(1) para LAl(SH)(µ-O)CMe2POΦ2 (7) y 

LAl(SH)(µ-O)PPh2 (8) son 2.277(2) y 2.223(1) Å, respectivamente. Éstas son menores a 

la suma de radios covalentes (2.370 Å) y se encuentran dentro del intervalo informado 

para el enlace Al–S en los compuestos análogos; LAl(SH)2 (prom. 2.220 Å), LAl(SH)(µ-

O)P(OEt)2 (2.217(1)Å) y LAl(SH)(µ-O)Si(OH)(OtBu)2 (2.222(1) Å). [32, 36] 

 

Los ángulos de enlace P(1)–O(1)–Al(1) para 8 y 7 son 128.7(1)º y 118.2(1)º, 

respectivamente, siendo este último el ángulo más agudo de todos los compuestos aquí 

presentados, presumiblemente causado por el carácter donador-aceptor de éste.  

Adicionalmente, la distancia de enlace P–O para 7 corresponde a un enlace doble 

(1.516(2) Å), y es más corta que aquella encontrada para un enlace sencillo en 8 

(1.605(2) Å). Las distancias de enlace, Al–O(P) 1.959(2) Å y Al–O(CMe2) 1.787(2) Å, 

para 7, se encuentran en dentro de los intervalos informados para las distancias de 

enlace Al–O(R) y Al-O(P), respectivamente.[42, 53]  

La distancia de enlace Al–O(P) en el compuesto 7 (1.959(2) Å) es más larga que la 

encontrada en el aducto (Me2N)3Al•OPΦ3, (1.840(1) Å) y en Φ2PO2-AlIIITPP; (TPP- H2 = 

meso-tetrafenilporfirina) (1.850 Å). Sin embargo, en el compuesto 8 (1.737(2) Å) dicha 

distancia es más corta, debido al mayor carácter de covalente del enlace Al–O(P) en este 

compuesto.[44, 54] 

Es interesante señalar que los metaloligantes presentados constituyen los 

primeros ejemplos de aluminofosfitos y aluminofosfinitos moleculares solubles y 

reactivos. Estructuralmente, estos compuestos no existen compuestos similares con 

conectividades de este tipo. Aunque se han informado compuestos que tienen la 

conectividad Al–O–P, dichos compuestos exhiben una reactividad limitada o nula lo que 

impide explorar sus propiedades como precursores moleculares de compuestos 

multimetálicos. [44, 45, 54]  

 

Finalmente, al comparar la distancia de enlace Al-N entre todos los 

metaloligantes obtenidos y la materia prima LAl(SH)2 (1.891(1) Å), se observó que todas 

son menores a la suma de radios covalentes (1.93 Å) y, que no hay una variación 
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significativa en dicho enlace, con excepción de áquella observada en el compuesto 

LAl(SH)(µ-O)CMe2POΦ2 (7) (prom. 1.968 Å). Lo anterior probablemente se debe a la 

formación de los enlaces Al-O, los cuales son más fuertes, –dada la oxofilia del átomo de 

aluminio– y por ello la distancia de enlace Al-N incrementa de manera significativa para 

7 con respecto a los metaloligantes 3, 4, 5 y 8. 

 

 

II. Modificación de los ligantes aluminofosfito con diversos grupos 

funcionales como: Al–OH, Al–OEt y Al–NHEt 

 
A partir de los resultados obtenidos en la sección I, se intentó la modificación del grupo 

funcional –SH, reemplazándolo por el grupo –OH y/o –NHR (R = alquilo), lo que 

permitiría extender el campo de estudio de la reactividad de este tipo de ligantes. Por 

ello se intentó la reacción de hidrólisis controlada de los compuestos LAl(SH)(µ-

O)P(OEt)2 (3) y LAl(SH)(µ-O)PPh2 (8), para probar la reactividad de los productos 

resultantes en la preparación de compuestos heterobimetálicos. Sin embargo, los 

experimentos de hidrólisis realizados bajo diversas condiciones de reacción dieron lugar 

a los productos de descomposición para los compuestos 3 y 8, identificándose las 

materias primas LH y H(O)P(OEt)2 como principales productos de descomposición. 

 

5.8 Preparación del aluminofosfito LAl(OH)(µµµµ-O)PΦΦΦΦ2 (8’) 

Durante purificación por cristalización fraccionada a baja temperatura del compuesto 8, 

ocurrió una reacción de hidrólisis no deseada de éste. Al determinar la estructura del 

compuesto por difracción de rayos X se observaron dos estructuras diferentes 

LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (8) y LAl(OH)(µ-O)PΦ2 (8′′′′) en una proporción 62:38. Esto 

demuestra la sensibilidad de este tipo de ligantes a la humedad, y a su vez sugiere la 

posibilidad de llevar a cabo la hidrólisis controlada de los ligantes previamente 

sintetizados. (Figura 12) 
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Figura 12. Estructura cristalina de los compuestos cocristalizados LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (8) y de 

LAl(OH)(µ-O)PΦ2 (8′′′′) (62:38). Los elipsoides térmicos se encuentran al 50 % de probabilidad. 

 

En consecuencia, se hizo reaccionar 8 con una disolución de H2O/THF 0.5 M en tolueno 

a baja temperatura y se dejó en agitación por una hora (Esquema 11). La mezcla de 

reacción se aisló y se obtuvo un sólido de color blanco y consistencia viscosa. El espectro 

de IR no exhibe señal alguna correspondiente a la banda de elongación para el enlace S–

H, tampoco para el enlace O–H. Mediante RMN 1H es posible identificar los 

desplazamientos químicos correspondientes al ligante LH, así como los grupos fenilo 

del óxido de difenilfosfina. El espectro de RMN 31P exhibe varias señales 

correspondientes al compuesto LAl(SH)(µ-O)PPh2 (8) (96.4 ppm), H(O)PPh2 (35.1 

ppm) y otras que no fue posible identificar (52.1 y 11. 4 ppm). La evidencia experimental 

sugiere que la formación del compuesto 8’ se lleva a cabo de manera más lenta o en 

presencia de una menor concentración de H2O. 
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Esquema 11. Preparación del compuesto LAl(OH)(µ-O)PΦ2 (8’). 
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5.9 Preparación del aluminofosfito LAl(OH)(µµµµ-O)P(OEt)2 (3’) 

De manera análoga al compuesto 8, se llevó la reacción 

de hidrólisis del ligante LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3). Para 

controlar la estquiometría de la reacción se utilizó una 

disolución de H2O/THF 0.5 M. (Esquema 12) Se 

hicieron variaciones en los tiempos de reacción (0.5 - 

36 h), temperatura (–70 a 80 ºC ) y disolvente de 

reacción. En la mayoría de los espectros de RNM 1H, se 

observó la formación de ligante LH, ver figura 13, y 

trazas de los grupos –CH2CH3 del precursor 

H(O)P(OEt)2.  

El espectro de RMN 31P presenta una señal simple en 7.97 ppm, que corresponde 

al desplazamiento químico para H(O)P(OEt)2. En algunos casos se observaron trazas 

del compuesto 3 y un producto de oxidación en 55.6 ppm. En el espectro de IR se 

observa la banda de elongación para el enlace S–H en ν~ 2475 cm–1. Nuevamente, no se 

encontró evidencia de la formación del producto de hidrólisis deseado. 
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Esquema 12. Preparación del compuesto LAl(OH)(µ-O)P(OEt)2 (3’). 
 

5.10 Preparación del precursor LAl(NHEt)2 (10) 

Se llevó a cabo la síntesis de LAlCl2,[55] como materia prima en la preparación del 

precursor alternativo LAl(NHEt)2 (10),[56] con la finalidad de probar la preparación de 

3’ sin productos de descomposición (esquema 13). Las amidas monoméricas de 

aluminio pueden utilizarse como precursores para la obtención de compuestos 

hidroxialuminofosfito de manera análoga al procedimiento utilizado para la obtención 

del hidroxigalofosfito LGa(OH)(µ-O)P(OEt)2 a partir de LGa(NHEt)2,[57] aprovechando 

la alta reactividad del enlace Al–N. [57a]  

N N
H

H

ArAr
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Figura 13. Desplazamientos 
representativos de LH. 
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Adicionalmente las reacciones con este tipo de precursores dan como resultado 

subproductos volátiles, lo que facilita la purificación de los compuestos obtenidos.  
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Esquema 13. Síntesis de LAl(NHEt)2 (10). 

 

El compuesto 10 fue preparado a partir de LAlCl2 y la sal de litio de etilamina 

(LiNHC2H5). La sal de litio de la etilamina es altamente reactiva, incluso se descompone 

en disolución a temperatura ambiente si no es estabilizada por algún agente coordinante 

(TMEDA o PMDETA por ejemplo).[58] Por lo tanto, es necesario prepararla a baja 

temperatura justo antes de utilizarla para posteriormente agregarla lentamente a una 

disolución fría de LAlCl2 

El compuesto 10 es soluble en todos los disolventes orgánicos comunes 

incluyendo hexano y pentano. La amida de aluminio 10 es un polvo blanco y se obtuvo 

con un rendimiento del 62%. Espectroscopía IR muestra la vibración de elongación N–

H en ν~ 3381 cm–1, la cual es comparable con las amidas LAl(NH2)2 (ν~ 3396 cm–1) y 

LGa(NHR)2 (R = Et (ν~ 3381 cm–1), iPr (ν~ 3371 cm–1), nBu (ν~ 3379 cm–1)).[54a,55] El 

espectro de masas (EM-IE) exhibe un pico correspondiente al ion [M+] (532 m/z) y [M – 

NHEt]+ (488 m/z). Mediante RMN 1H es posible observar la señal correspondiente al 

grupo amida N–H en δ = –0.29 ppm. Adicionalmente se identificaron las señales 

correpondientes al ligante orgánico L, la señal asociada al protón-γ se encuentra en δ = 

4.92 ppm. Mientras, en el espectro de RMN 27Al no fue posible identificar señal alguna. 

Como se mencionó antes, este fenómeno ya ha sido observado con anterioridad.[40]  

 

5.11 Caracterización estructural del compuesto 10 

Después de almacenar por varias horas una solución saturada de 10 en pentano a –30 

ºC se obtuvieron cristales incoloros y adecuados para la determinación de su estructura 

por difracción de rayos-X (Figura 14). El compuesto 10 cristaliza en el grupo espacial 

monoclínico P21/n con una molécula en la unidad asimétrica.  
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El átomo de aluminio en 10 posee una geometría tetraédrica distorsionada. Éste 

se encuentra coordinado a dos átomos de nitrógeno del ligante β-dicetiminato (endo) y 

los dos sitios de coordinación restantes están ocupados por dos átomos nitrógeno de 

etilamina (exo). El ángulo Nendo–Al–Nendo es más agudo (95.2(1) º) que aquel Nexo–Al–

Nexo (112.4(1) º), por la formación del ciclo de seis miembros (Al-N-C-C-C-N). En la 

Tabla 4 se muestran las distancias y ángulos de enlace selectos para 10 y los compuestos 

análogos LAl(NH2)2 y LGa(NHEt)2.[54a, 55] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Estructura molecular de LAl(NHEt)2 (10). Los elipsoides térmicos se encuentran al 50 % de 

probabilidad. 

 

Tabla 4. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace selectos para 10, LAl(NH2)2 y LGa(NHEt)2 
 

 LAl(NHEt)2 (10) LAl(NH2)2 LGa(NHEt)2 
M1–N1 1.928(2) 1.921(2) 1.997(1) 
M1–N2 1.908(2) 1.903(2) 1.964(2) 
M1–N3 1.794(2) 1.790(2) 1.862(2) 
M1–N4 1.787(2) 1.788(2) 1.843(2) 
N1–M1–N2 95.2(1) 95.7(1) 94.5(1) 
N1–M1–N3 108.0(1) 107.2(1) 106.5(1) 
N1–M1–N4 115.3(1) 117.2(1) 116.3(1) 
N3–M1–N4 112.4(1) 112.2(1) 114.4(1) 

 

Existe una diferencia clara entre las distancias de enlace Al–Nexo (1.794(2), 1.787(2) Å) y 

aquéllas para Al–Nendo (1.928(2), 1.908(2), Å)]. Esto permite proponer un carácter 

parcialmente donador–aceptor para éstas últimas, las cuales son similares a aquéllas 

observadas para LAl(NH2)2 (1.852(2), 1.847(2), 1.955(2) y 1.976(2) Å). Los valores para 

las distancias de enlace Al–Nexo son más cortas que la suma de radios covalentes para 

aluminio y nitrógeno (1.93 Å),[59] probablemente debido a la mayor contribución iónica 

de estos enlaces.  



 44 

5.12 Preparación del aluminofosfito LAl(NHEt)(µµµµ-O)P(OEt)2 (11) 

A partir de 10 y H(O)P(OEt)2 se preparó el metaloligante LAl(NHEt)(µ-O)P(OEt)2 (11), 

aprovechando la reactividad del enlace Al–N y la oxofilia del átomo de aluminio 

(Esquema 14). La preparación del compuesto 11 requiere de tiempos prolongados de 

reacción, mayores a 50 horas, a temperatura ambiente. El calentamiento de la mezcla de 

reacción dio lugar a la descomposición de las materias primas. 

 

 

 

 

 

 

Esquema 14. Preparación del compuesto LAl(NHEt)(µ-O)P(OEt)2 (11). 

 

El compuesto 11 es muy soluble en todos los disolventes orgánicos comunes. Éste se 

obtuvo como un polvo de color blanco con un rendimiento del 44%. En el espectro de IR 

no fue posible identificar la vibración de elongación N–H, debido a la sensibilidad que 

presenta 11 al aire y trazas de agua. Mediante la espectrometria de masas (EM-IE) se 

exhibe un pico correspondiente al ion [M+] (626 m/z). En el espectro de RMN 1H es 

posible observar la señal correspondiente al grupo amida N–H en δ = 0.91 ppm y se 

identificaron las señales correspondientes al ligante orgánico L y los grupos OEt del 

grupo fosfito; el desplazamiento químico del protón-γ se observa en δ = 5.19 ppm. En el 

espectro de RMN 27Al no fue posible identificar señal alguna.  

Al intentar cristalizar el compuesto 11 de una solución saturada de pentano a baja 

temperatura se obtuvieron cristales después varios días. Sin embargo, los datos 

obtenidos corresponden al compuesto LAl(OEt)(µ-O)P(OEt)2 (5) (ver Figura 9 de la 

página 29). Estos resultados implican la descomposición lenta de 11 en disolución lo que 

produce etanol y posteriormente, éste reacciona con LAl(NHEt)(µ-O)P(OEt)2 en la 

disolución por medio de una reacción de alcóholisis formando 5 como único producto 

de descomposición. Este resultado confirma la estabilidad de 5 con respecto a los 

compuestos aquí presentados.  
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Por otro lado, se llevaron a cabo algunos intentos para obtener in situ el compuesto 

LAl(OH)(µ-O)P(OEt)2 (3’) a partir de 10, H(O)P(OEt)2 y H2O/THF (Esquema 15). Sin 

embargo, mediante este método no fue posible obtener el compuesto deseado y solo se 

observaron productos de descomposición.  

N

N
Al

Ar

Ar

NHEt

NHEt -EtNH2

H(O)P(OEt)2
N

N
Al

Ar

Ar

OH

O
P

OEt
OEt

Ar =
10 3'

H2O/THF

 

Esquema 15. Propuesta de síntesis del compuesto LAl(OH)(µ-O)P(OEt)2 (3’) a partir de 10. 
 

5.13 Preparación de LAl(OH)(µµµµ-O)P(OEt)2 (3’) usando H3BO3 como fuente 

de agua 

Por último se llevaron a cabo las reacciones entre LAlX(µ-O)P(OEt)2 (X = SH (3), 

NHEt(11)) y ácido bórico con la finalidad de obtener el producto de hidrólisis 

LAl(OH)(µ-O)P(OEt)2 (3’), siguiendo el procedimiento para la obtención de LAl(OH)(µ-

O)Si(OtBu)3.[60] La autocondensación lenta del ácido bórico en un medio desfavorable 

para éste, produce agua, lo que promovió la hidrólisis lenta de LAl(SH)(µ-O)Si(OtBu)3. 

En el esquema 16 se muestra la reacción entre 3 y H3BO3. 
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Esquema 16. Preparación del compuesto LAl(OH)(µ-O)P(OEt)2 (3’).  
 

Sin embargo, el uso de este método bajo diversas condiciones de tiempo y temperatura 

produce la descomposición de LAlX(µ-O)P(OEt)2. Al seguir la reacción por RMN 1H 

siempre se observa la formación de LH como producto principal, lo cual sugiere la 

escisión del enlace Al–N. El espectro de RMN 31P muestra una señal simple en δ = 7.96 

ppm característica de H(O)P(OEt)2. 
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De todas las reacciones probadas, únicamente fue posible aislar los compuestos 

LAl(NHEt)(µ-O)P(OEt)2 (11) y LAl(OEt)(µ-O)P(OEt)2 (5). Cabe mencionar que 11 

presenta una gran reactividad tanto en disolución como al aire y no fue posible 

caracterizarlo completamente. De estos resultados se llega a dos conclusiones: 

 

• La oxofilia del aluminio favorece la escisión del enlace Al–N (energía de enlace: 280 kJ 

mol–1) en los compuestos 3, 8 y 11 para dar lugar preferentemente a la formación de 

óxidos de aluminio (energía de enlace Al-O: 585 kJ mol–1). 

 

• La gran reactividad del grupo amido en el compuesto 11, hace a éste susceptible hacia 

el ataque de alcoholes y/o agentes hidrolíticos.  

 

 

III. Preparación de sistemas heterobimetálicos a partir de ligantes 

aluminofosfito y aluminofosfino 

 
Una vez sintetizados los ligantes 3 – 11, se seleccionaron a 3 y 8 para explorar su 

reactividad ante derivados metálicos selectos. Comenzamos con la preparación de las 

sales de litio (12) o metales alcalinos (Na (13), K) de LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3) y 

LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (8). Éstos podrían ser reactivos de partida en la obtención de otros 

derivados heterobimetálicos, mediante reacciones de metátesis con una gran variedad 

de halogenuros metálicos simples.  

Al obtener los derivados con metales alcalinos (12 y 13), se probó su reactividad 

ante derivados MI2 (M = Mg, Ca, Sr, Ba), sin embargo, no fue posible aislar los 

productos heterobimetálicos deseados. En la Sección 7.2 hay una descripción de ésta y 

otras aproximaciones realizadas para obtener sistemas heterobimetálicos a partir de 

diversos derivados metálicos, por ejemplo, de Ti, Zr, Hf, Bi y Sn. 

De manera paralela, se realizaron reacciones entre los metaloligantes 3 y 8 con 

derivados organometálicos MMen (M = Al, Ga (14), In (15), Zn (16, 17); n = 2, 3) para 

obtener los sistemas heterobimetálicos correspondientes. Los resultados se muestran a 

continuación. 
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5.14 Preparación de [κ4-S,O,O-LAl{(µ3-S)Li}(µ-O)P(OEt)2]2 (12) 

  
Los compuestos organolitiados se caracterizan por ser bases de Brönsted, las cuales 

reaccionan rápidamente con cualquier molécula que posea grupos ácidos como; –OH, –

NH o –SH para dar lugar a la formación de la sal y el hidrocarburo 

correspondientes.[46a] Cuando se lleva a cabo la reacción de 3 con [(Me3Si)2NLi•OEt2]2 

(LiHMDS), se consigue sustituir el protón ácido del SH por un átomo de litio para 

formar 12 (Esquema 17). Es interesante resaltar que está reacción no procede si se 

utilizan compuestos organolitiados comunes, debido a la mayor basicidad que presentan 

estos respecto al LiHMDS.  

El compuesto 12 se aísla fácilmente ya que precipita en hexano –a diferencia de 3, 

que es soluble– y el (Me3Si)2NH formado se elimina al vacío. 12 se obtiene como un 

sólido blanco y con un rendimiento de 85%.  
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Esquema 17. Preparación de [κ4-S,O,O-LAl{(µ3-S)Li}(µ-O)P(OEt)2]2 (12). 

 

La sustitución del protón ácido en el compuesto 3 puede corroborarse mediante 

espectroscopía IR, debido a la ausencia de la vibración del enlace S–H (2572 cm–1). En el 

espectro de RMN 1H, es posible observar la desaparición de la señal simple en δ = –0.53 

ppm, correspondiente al grupo –SH, y el cambio en el desplazamiento del protón γ (de δ 

= 4.86 a 5.06 ppm). Adicionalmente, la formación de 12 fue confirmada a través de 

RMN 31P. El espectro exhibe una señal simple con desplazamiento químico a campo más 

bajo (δ = 131.7 ppm) que 3 (δ = 126.7 ppm), lo que sugiere la coordinación de la unidad 

PO3 al litio. Mientras el espectro de RMN 27Al exhibe una señal en δ = 100.9 ppm, 

correspondiente a un átomo de aluminio tetracoordinado; el espectro RMN 7Li muestra 

una señal ancha en δ = 1.40 ppm, que sugiere la existencia de una sola especie de litio en 

disolución para 12 en la escala de tiempo de RMN. 
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5.15 Caracterización estructural del compuesto 12 

El compuesto [κ4-S,O,O-LAl{(µ3-S)Li}(µ-O)P(OEt)2]2 (12) es poco soluble en THF pero 

bastante soluble en diclorometano o cloroformo. No se observó reacción alguna entre 12 

y diclorometano o cloroformo. Éste fue cristalizado a partir de una disolución 

concentrada y caliente de THF.  

El compuesto cristaliza como una molécula dimérica en un grupo espacial 

monoclínico C2/c con media molécula en la unidad asimétrica (figura 15). El análisis 

por difracción de rayos X confirma la coordinación de la unidad fosfito al litio. El 

esqueleto inorgánico de éste puede describirse como dos anillos distorsionados de seis 

miembros (Al-O-P-O-Li-S), conectados por las interacciones entre Li(1)–S(1A) y Li(1A)–

S(1), formando así un anillo centrosimétrico de cuatro miembros S2Li2, donde dos 

átomos litio se encuentran coordinados también a dos átomos de oxígeno del grupo 

fosfito. Este compuesto no tiene precedente y exhibe un modo de coordinación 

novedoso para la unidad de fosfito, ya que éste se coordina a dos diferentes átomos 

metálicos á través de tres átomos de oxígeno, mientras el par libre de electrones del 

átomo de fósforo no participa en la coordinación de la especie formada, aunque se 

encuentra disponible. Dicho sistema puede ser utilizado como reactivo, o bien, como 

ligante neutro en reacciones posteriores.  

 
Figura 15. Estructura cristalina de [κ4-S,O,O-LAl{(µ3-S)Li}(µ-O)P(OEt)2]2 (12). Los elipsoides térmicos 

se encuentran al 50 % de probabilidad. 
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Hasta donde se conoce, 12 es el único ejemplo de un compuesto donde el par libre de 

electrones del átomo de fósforo no está involucrado en ninguna interacción, con un 

patrón de coordinación M-O-P(µ-O)2M (M = metal), lo que permitiría utilizar a 12 en 

reacciones subsecuentes. Cabe señalar, que de acuerdo a la base de datos cristalográfica, 

sólo se conoce un caso para el patrón X-O-P(µ-O)X (X = cualquier elemento) el cual se 

dio a conocer en 1987 por Chasar y colaboradores (Ar-O-P(µ-O)2-P-O-Ar; (Ar = 2,6 –di-

tBu-4-MeC6H2)). [61]  

 

El átomo de aluminio en esta estructura posee una geometría tetraédrica 

distorsionada. Éste se encuentra coordinado a dos átomos de nitrógeno del ligante β-

dicetiminato y los sitios de coordinación restantes están ocupados por átomos de azufre 

y oxígeno. El átomo de litio presenta una geometría tetraédrica distorsionada, y está 

coordinado a dos átomos de azufre y dos de oxígeno con ángulos que van desde 67.1(2)º 

(O(2)-Li(1)-O(3)) hasta 136.4(2)º (O(2)-Li(1)–S(1A)). El anillo de cuatro miembros 

formado por Li2S2  es esencialmente plano, aunque las distancias de enlace Li-S son 

diferentes entre si (Li(1)–S(1) 2.419(5), Li(1)–S(1A) 2.343(5) Å). Las distancias Li–O son 

idénticas (2.054(5) y 2.056(6) Å), y son significativamente más largas que el valor 

medio (1.955 Å) para las distancias de enlace Li–O(P).[62] 

Por otra parte, la distancia de enlace Al–S (2.124(1) Å) es más corta a la 

observada en [LAl(SLi)(µ-O)Si(OLi�2thf)(OtBu)2]2, (2.189(1) Å) y en 

[{LAl[(SLi)2(thf)3]} 2]�2THF (2.173(1)–2.186(1) Å).[63,36] Además, la sustitución del 

protón ácido del grupo SH dio como resultado la elongación del enlace Al–O(P) de 

1.723(2) Å (3) a 1.764(2) Å (12).  

Cabe señalar que la distancia de enlace P–O para este y otros sistemas 

heterobimetálicos comparada con el ligante de partida (3) depende en gran medida del 

modo de coordinación en la unidad PO3. Como se verá más adelante, la coordinación del 

átomo metálico al átomo de fósforo resulta en distancias de enlace P–O más cortas y 

ángulos más agudos. La coordinación del centro metálico a los átomos de oxígeno de los 

OEt en 12 tienen efecto sólo en las distancias de enlace P–O: AlO–P 1.564(2) Å (3), 

prom. 1.560 Å (12); P-OEt prom. 1.638 Å (3), prom. 1.650 Å (12); Al-O-P 140.7(1)° (3), 

140.0(1)° (12). En las tablas 5 y 9 se muestran algunas distancias y ángulos selectos para 

este compuesto.  
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Tabla 5. Distancias (Å) y ángulos (º) para [κ4-S,O,O-LAl{(µ3-S)Li}(µ-O)P(OEt)2]2 (12)*.  
 

* La operación de simetría para generar los átomos Li(1A) y S(1A) es: –x+3/2, –y+1/2, –z. 

 

5.16 Preparación de [κ4-S,O,O-LAl{(µ3-S)Na�thf }(µ-O)P(OEt)2]2 (13) 

Se hizo reaccionar el ligante LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3) con Na o K metálico, con la 

finalidad de obtener los sistemas heterobimetálicos de sodio y potasio y extender el 

estudio con el grupo de los metales alcalinos. (Esquema 18) Utilizando este método, fue 

posible aislar el compuesto de sodio {κ4-S,O,O-LAl(SNa�thf)(µ-O)P(OEt)2 }2 (13), el cual 

se cristalizó en THF y fue caracterizado por difracción de rayos-X. (Figura 16)  

El compuesto 13 se obtuvo como un polvo blanco cristalino, y es soluble en THF y 

benceno pero insoluble en hexano, con un rendimiento del 40%.  

N

N
Al

Ar

Ar

SH

O
P

OEt
OEt

M

Ar = M = Na, K

 THF
-70 ºC

N

N
Al

Ar

Ar

SM

O
P

OEt
OEt

-1/2H2
3 13

 
Esquema 18. Preparación de [κ4-S,O,O-LAl{(µ3-S)Na�thf }(µ-O)P(OEt)2]2 (13). 

 

La formación de este compuesto pudo corroborarse mediante diferentes métodos 

espectroscópicos. De manera análoga al compuesto 12, el espectro de RMN 1H exhibe el 

cambio en el desplazamiento del protón γ de 4.86 para 3 a 5.06 ppm para 13 y no se 

observó la señal en δ = –0.53 ppm, correspondiente al grupo –SH. El espectro de RMN 

31P presenta una señal simple en δ = 133.6 ppm, ésta se encuentra a campo más bajo que 

el ligante de partida 3 (δ = 126.7 ppm), lo que sugiere nuevamente la coordinación de la 

unidad PO3 al metal a través de los átomos de oxígeno. Además, el espectro de IR no 

exhibe la señal correspondiente a la elongación del enlace S–H (2572 cm–1).  

S(1)-Li(1) 2.419(5) O(2)-Li(1)-O(3) 67.1(2) 

S(1)-Li(1A) 2.343(5) O(2)-Li(1)-S(1) 107.6(2) 

Li(1)-O(2) 2.054(5) O(2)-Li(1)-S(1A) 136.4(2) 

Li(1)-O(3) 2.056(6) O(3)-Li(1)-S(1) 110.5(2) 

Al(1)-S(1)-Li(1) 94.5(1) O(3)-Li(1)-S(1A) 121.7(2) 

Al(1)-S(1)-Li(1ª) 161.9(1) S(1)-Li(1)-S(1A) 107.5(2) 

Li(1)-S(1)-Li(1ª) 72.5(2)   
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Por otra parte, se probó la reactividad de (Me3Si)2NM (M = Na, K), con el fin de 

preparar los derivados metálicos correspondientes, siguiendo la ruta sintética utilizada 

para la obtención de [{κ4-S,O,O-LAl(SLi)(µ-O)P(OEt)2}2] (12). Sin embargo, no fue 

posible aislar los productos deseados para ninguno de los dos metales, observándose la 

formación de LH y otros productos que no fueron identificados. Cabe mencionar, que el 

sistema heterobimétalico de potasio no pudo ser aislado con ninguno de los métodos de 

síntesis utilizados, probablemente debido al tamaño de este átomo, y la tendencia que 

tienen los compuestos de dicho metal a formar polímeros u oligómeros mediante 

interacciones electrostáticas débiles con átomos donadores.  

 

5.17 Caracterización estructural del compuesto 13 

El compuesto [{κ4-S,O,O-LAl(SNa�thf)(µ-O)P(OEt)2 }2] (13) fue cristalizado a partir de 

una disolución concentrada de THF y cristaliza en el grupo espacial monoclínico C2/c 

con media molécula de 13 y una molécula de THF en la unidad asimétrica (figura 16). El 

esqueleto inorgánico de 13 puede describirse, de forma similar al compuesto análogo de 

litio, como una molécula dimérica formada por dos anillos distorsionados de seis 

miembros (Al-O-P-O-Na-S) y conectados por las interacciones entre Na(1)–S(1A) y 

Na(1A)–S(1), que forman un anillo de cuatro miembros S2Na2. Cada uno de los átomos 

de sodio está pentacoordinado y exhibe una geometría de bipirámide trigonal, el sodio 

se encuentra coordinado a dos átomos de oxígeno del grupo fosfito, dos átomos de 

azufre y a un átomo de oxígeno de una molécula de thf, la cual completa la esfera de 

coordinación del metal. También en este caso el par libre de electrones del átomo de 

fósforo no participa en la coordinación al centro metálico.  
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Figura 16. Estructura cristalina del compuesto [{κ4-S,O,O-LAl(SNa�thf)(µ-O)P(OEt)2 }2] (13). Los 

grupos diisopropilfenilo sobre el ligante β–dicetiminato fueron omitidos para mayor claridad. Los 

elipsoides térmicos se encuentran al 50 % de probabilidad. 

 

Adicionalmente se determinó el grado de distorsión para el átomo de sodio, el cual se 

expresa con el valor de “τ”. Recordando que una geometría de bipirámide trigonal (BPT) 

presenta un valor τ igual a uno, el compuesto 13 presenta un valor τ igual a 0.69, el cual 

se puede atribuir a una BPT distorsionada (ver sección 5.7). Los ángulos de enlace en 

este compuesto van desde 56.1(2)º (O(2)-Na(1)-O(3)) hasta 167.1(1)º (O(2)-Na(1)-

S(1A)). El anillo de cuatro miembros formado por Na2S2  es esencialmente plano y las 

distancias de enlace Na–S son comparables entre si (Na(1)–S(1) 2.739, Na(1) –S(1A) 

2.753(1) Å), y las distancias Na–O son idénticas (2.497(1) y 2.495(1) Å), y similares al 

valor medio (2.464 Å) para las distancias de enlace Na–O.[64] Las tablas 6 y 9 presentan 

las distancias y ángulos de enlace selectos para este compuesto.  
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Tabla 6. Distancias (Å) y ángulos (º) para [{κ4-S,O,O-LAl(SNa�thf)(µ-O)P(OEt)2 }2] (13)*.  
 

S(1)-Na (1) 2.753(1) O(2)-Na(1)-O(3) 56.1(2) 

S(1)-Na(1ª) 2.739(1) O(2)- Na(1)-S(1) 91.7(3) 

Na(1)-O(2) 2.497(1) O(2)- Na(1)-S(1A) 167.1(1) 

Na(1)-O(3) 2.495(1) O(3)- Na(1)-S(1) 94.7(2) 

Al(1)-S(1)-Na(1) 102.1(4) O(3)- Na(1)-S(1A) 136.4(2) 

Al(1)-S(1)-Na(1A) 155.5(5) S(1)- Na(1)-S(1A) 90.1(4) 

Na(1)-S(1)-Na(1A) 89.9(4)   

* La operación de simetría para generar el átomo Na(1A) y S(1A) es: –x+3/2, –y+3/2, –z+2.      

 

La distancia de enlace Al–S (2.115(1) Å) es más corta a la observada en LAl(SH)(µ-

O)P(OEt)2 (3) (2.217(1) Å) y en [{κ4-S,O,O-LAl(SLi)(µ-O)P(OEt)2}2] (12) (2.124(1) Å). 

Además, la distancia de enlace Al–O(P) presenta una elongación de 1.723(2) Å (3) a 

1.767(2) Å (13), la cual es comparable con 12 y más larga que la informada para otros 

compuestos.[30] Adicionalmente, la coordinación de los átomos de oxígeno de la unidad 

PO3 al centro metálico tienen poco efecto en las distancias de enlace P-O: AlO-P 

1.564(2) Å (3), prom. 1.555(2) Å (13); P-OEt prom. 1.638 Å (3), prom. 1.639 Å (13). 

Tampoco los ángulos de enlace Al-O-P 140.7(1)° (3), 142.7(1)° (13) se ven afectados.  

El compuesto 13 exhibe un modo de coordinación muy parecido al compuesto 12, 

salvo la coordinación de la molécula de THF al sodio que completa la esfera de 

coordinación del metal, debido al mayor tamaño de sodio (rc = 1.66 Å) con respecto al 

litio (rc = 1.28 Å). 

 

5.18 Preparación de LAl(S)(µ-O)P(OEt)2MMe2, M = Ga (14), In (15) 

El aluminofosfito 3 también puede reaccionar con derivados alquil metálicos, 

aprovechando la acidez del protón –SH para formar enlaces con el metal, eliminando un 

equivalente de alcano. La reacción entre 3 y un equivalente de MMe3 (M = Ga, In) dio 

lugar a los sistemas heterobimetálicos LAl(S)(µ-O)P(OEt)2MMe2, M = Ga (14), In (15) 

(Esquema 19). Ambos compuestos se obtienen como un polvo cristalino de color blanco, 

con rendimientos de 64% (14) y 54% (15), y son parcialmente solubles en hexano.  
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Esquema 19. Preparación de LAl(S)(µ-O)P(OEt)2MMe2; M = Ga (14), In (15). 

 

Los espectros de IR y RMN 1H no exhiben la señal asociada a la vibración de elongación 

del enlace –SH, lo que sugiere la sustitución de éste y la formación de enlaces S–M. En 

ambos casos se identificó una señal doble en δ = –0.07 (14) y δ = –0.04 (15) ppm, la 

cual se atribuye a dos grupos metilo unidos al metal que completan la esfera de 

coordinación de éste. Aunque el desplazamiento del protón γ, no presenta un cambio 

considerable de δ = 4.86 (3) a 4.87 ppm (14 y 15), el espectro de RMN 31P exhibe una 

señal simple con desplazamiento químico a campo más alto para ambos compuestos (δ 

= 99.7 (14) y 103.3 (15) ppm) que en el caso de 3 (δ = 126.7 ppm), lo que sugiere la 

coordinación de la unidad PO3 al metal presumiblemente a través del átomo de fósforo.  

El espectro de RMN 27Al exhibe una señal en δ = 82.0 (14) y 108.0 (15) ppm, 

respectivamente, correspondiente a un átomo de aluminio tetracoordinado. El espectro 

de masas (EM-IE) exhibe el ion molecular [M]+ (712 m/z) (14). En el caso del 

compuesto 15 no fue posible identificar el ion molecular ni fragmentos de la molécula 

mayores a 403 m/z esta señal se atribuye al fragmento LH que representa con 

frecuencia el pico base en los compuestos aquí presentados.  

Estos resultados nos permiten sugerir la formación de un compuesto 

monomérico con coordinación de MMe2 al átomo de azufre y fósforo del ligante 3. 

Adicionalmente, se obtuvieron cristales adecuados de 14 y 15 para su estudio por 

difracción de rayos-X, a partir de una disolución de tolueno/hexano. 
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Figura 17. Espectro de RNM 1H de LAl(S)(µ-O)P(OEt)2GaMe2 (14) con asignación de señales. 
 

5.19 Caracterización estructural de los compuestos 14 y 15 

Las estructuras cristalinas de Rayos-X de 14 y 15 se muestran en las Figuras 18 y 19. 

Ambos compuestos cristalizan en un grupo espacial triclínico P 1, con una molécula en 

la unidad asimétrica y son isoestructurales. El esqueleto inorgánico para ambos 

compuestos puede describirse como un anillo de cinco miembros, completamente 

inorgánico formado por cinco átomos diferentes del bloque p con conectividad Al-S-M-

P-O (M = Ga, In).[64] 

En la tabla 7 se muestran algunas distancias y ángulos selectos para 14 y 15, la 

tabla 9 (página 61) muestra una comparación con los demás compuestos obtenidos. 
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Figura 18. Diagrama tipo ORTEP de LAl(S)(µ-O)P(OEt)2GaMe2 (14). Los elipsoides térmicos se 

encuentran al 50 % de probabilidad. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19. Diagrama tipo ORTEP de LAl(S)(µ-O)P(OEt)2InMe2 (15). Los elipsoides térmicos se 

encuentran al 50 % de probabilida 

 

Tanto el átomo de aluminio como el átomo de galio o indio, respectivamente, poseen 

una geometría tetraédrica distorsionada. Las distancias de enlace M(1)–P(1) (M = Ga, 

In) (2.454(1) Å (14), 2.656(1) Å (15)) y M(1)–S(1) (2.308(1) Å (14), 2.487(1) Å (15) se 

encuentran dentro de los intervalos informados para compuestos metálicos de galio e 

indio. La distancia Al(1)–S(1) (2.157(1) Å (14), 2.162(1) Å (15)) es significativamente 

más corta que en el precursor 3 (2.217(1) Å) y otros compuestos como: LAl(SH)2 (prom. 
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2.220 Å) [32] y LAl(µ-O)(µ-S)(MeGa�thf)(µ-O)Si(OtBu)2 (2.212(2) Å),[65] pero es más 

larga que la encontrada en 12 (2.124(1) Å) y 13 (2.115(1) Å). La distancia de enlace Al-O 

(1.772(2) Å(14) y 1.769(2) Å(15)) es más larga comparada con aquélla encontrada en 

LAl(OH)2 (prom. 1.703 Å),[30] LAl(µ-O)(µ-S)(MeGa�thf)(µ-O)Si(OtBu)2 (1.710 (2)Å) y en 

el ligante 3 (1.723(2) Å), esto es, la distancia Al-O se debilita al formar el anillo de cinco 

miembros mediante la coordinación de la unidad fosfito.  

 

Tabla 7. Distancias (Å) y ángulos (º) para LAl(S)(µ-O)P(OEt)2MMe2; (M = Ga(14) y In(15)). 
 

 14 15 

M(1)-S(1) 2.308 (1) 2.487 (1) 

M(1)-P(1) 2.454 (1) 2.656 (1) 

M(1)-C(30) 1.968 (4) 2.160 (3)a 

M(1)-C(31) 1.979 (3) 2.167 (2) a 

Al(1)...M(1) 3.464 (1) 3.615 (1) 

Al(1)-S(1)-M(1) 101.7 (1) 101.8 (3) 

S(1)-M(1)-P(1) 94.2 (1) 90.0 (2) 

O(1)-P(1)-M(1) 108.1 (1) 106.8 (1) 

C(30)-M(1)-(C31) 119.3 (2) 123.2 (1) a 

 

a El valor corresponde a la distancia de enlace y el ángulo que involucran a los átomos C(34) y C(35). 
  
 

Por otro lado, la distancia O(1)–P(1) (1.541(2) Å (14); 1.545(2) Å (15)) es similar a 

las encontradas en los compuestos 3 (1.564(2) Å) y 13 (1.555(2) Å), y es 

significativamente más corta que las otras distancias P–O de la unidad fosfito (prom. 

1.599 Å). El anillo inorgánico de estos compuestos es esencialmente plano, la suma de 

los ángulos internos para ambos compuestos es de 539.4º, el valor teórico para un anillo 

de cinco miembros es de 540º. Finalmente, los ángulos internos del anillo van de 

94.2(1)º (14), 90.0(2)º (15) (P-M-S) a 119.3(2)º(14), 123.2(1)º(15) (Al-O-P).  

 

5.20 Preparación de [κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)PR2]2Zn (R = OEt (16), ΦΦΦΦ(17)) 

Al hacer reaccionar dos equivalentes del metaloligante 3 o 7 con un equivalente de 

ZnMe2, se observó la formación de un precipitado de color blanco en el medio de 

reacción. Éste fue aislado y se lavó con hexano. Los compuestos 16 y 17 son solubles en 

tolueno y benceno caliente y se obtuvieron como sólidos cristalinos de color blanco y 

con rendimientos de 57% (16) y 23% (17) (Esquema 20). 16, cristaliza con 3.5 moléculas 
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de tolueno, lo cual se determinó por RMN 1H y fue confirmado con la determinación de 

la estructura por difracción de rayos-X. La formación de 16 y 17 se confirmó mediante 

espectroscopía IR, ya que no se observa señal de vibración del enlace S–H (2572 cm–1). 

Adicionalmente, el espectro de RMN 1H muestra la desaparición de la señal simple en δ 

= –0.53 (3) y –1.22 (7) ppm, correspondiente al grupo –SH, así como el cambio en el 

desplazamiento del protón γ, δ = 4.82 (16) y 4.87 (17) ppm. Tampoco se observó señal 

alguna de los grupos metilo, correspondientes al ZnMe2. El espectro de RMN 31P exhibe 

una señal con desplazamiento químico a campo más alto (δ = 106.9 (16) y 71.5 (17)) que 

3 (δ = 126.7 ppm) o 7 (δ = 96.4 ppm), lo que sugiere la coordinación de la unidad PO3 al 

centro metálico por el átomo de fósforo como se observó en el caso de 14 y 15. El 

espectro de RMN 27Al exhibe una señal en δ = 95.8ppm, correspondiente a un átomo de 

aluminio tetracoordinado.  
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Esquema 20. Preparación de [κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)PR2]2Zn; R = OEt (16), Φ(17). 
 

Cabe resaltar, que el espectro de RMN 1H de 16 presenta un equilibrio dinámico en 

solución, se observan señales anchas para los protones OCH2CH3, del fragmento fosfito, 

y para áquellos en el fragmentoCH(CH3)2, de los grupos aromáticos del ligante, los 

cuales deberían observarse como un doble de cuartetos y un septeto, respectivamente. 

Al llevar a cabo un experimento a baja temperatura dichas señales no pudieron 

resolverse. Lo anterior puede explicarse como la asociación y disociación en disolución 

de fosfito al átomo de zinc.  

El espectro de masas (EM-IE) exhibe picos de peso molecular más bajo que el ion 

molecular. Por ejemplo, en el espectro de 17 se observa un pico en 741 m/z, 

correspondiente a la pérdida del fragmento LAl(S)(µ-O)PΦ2.  
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5.21 Caracterización estructural del compuesto 16 

Se obtuvieron cristales del compuesto 16 al enfriar lentamente su disolución saturada 

en tolueno. No fue posible obtener cristales del compuesto 17, ya que todos los intentos 

realizados condujeron a la formación de un precipitado policristalino después de varios 

días. El compuesto 16 cristaliza en un grupo espacial triclínico P 1 , con una molécula 

de 16 y 3.5 moléculas de tolueno en la unidad asimétrica (Figura 20). 

El análisis por difracción de rayos-X confirma la coordinación del fragmento 

fosfito al zinc. El esqueleto inorgánico puede describirse como cuatro anillos conectados 

en forma espiro a través de los centros metálicos de aluminio y zinc. El átomo de zinc 

está coordinado a dos átomos de azufre y dos átomos de fósforo, lo cual da como 

resultado la formación de dos anillos inorgánicos de cinco miembros con conectividades 

Al-S-Zn-P-O. En la tabla 8 se muestran las distancias y ángulos selectos para 16, y en la 

tabla 9 se muestra una comparación con los todos los compuestos obtenidos. 

 
Figura 20. Estructura cristalina de [κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2]2Zn (16). Los elipsoides térmicos se 

encuentran al 50 % de probabilidad. 

 
Los anillos inorgánicos de 16 son esencialmente planos, la suma de los ángulos internos 

es de 539.8º en ambos casos; el valor teórico es de 540º. Además, los anillos son casi 

perpendiculares entre sí con un ángulo interplanar de 85.5º. La geometría del átomo de 

zinc es tetraédrica distorsionada con ángulos entre 96.2º y 128.1º. 

La distancia de enlace Al–S (prom. 2.160 Å) es más corta que aquéllas 

encontradas en LAl(SH)2 (prom. 2.220 Å),[32] LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3) (2.217(1) Å) y 

LAl(SH)(µ-O)Si(OH)(OtBu)2 (2.222(1) Å).[36] Adicionalmente, el ángulo Al-O-P (prom. 
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126.2˚), es menor que el observado en 3, debido a la formación del anillo de cinco 

miembros. La formación del enlace Zn–S dio lugar a la elongación del enlace Al–O de 

1.723(2) Å (3) a 1.773(2) Å (16). Sin embargo ésta es más larga que la distancia 

informada para LAl(OH)2 (1.711(2) y 1.695(2) Å).[31] 

 

Tabla 8. Distancias (Å) y ángulos (º) para [κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2]2Zn (16).  
 

Zn(1)–S(1) 2.307(1) S(1)-Zn(1)-P(1) 96.2(1) 

Zn(1)–S(1) 2.307(1) S(1)-Zn(1)-P(2) 112.1(1) 

Zn(1)–S(2) 2.315(1) S(2)-Zn(1)-P(1) 112.1(1) 

Zn(1)–P(1) 2.429(1) S(2)-Zn(1)-P(2) 96.4(1) 

Zn(1)–P(2) 2.413(1) P(1)-Zn(1)-P(2) 112.5(1) 

S(1)-Zn(1)-S(2) 128.1(1)   

 

Como se discutió en secciones anteriores, la distancia de enlace P-O(Al) depende en 

gran medida de modo de coordinación de la unidad fosfito. La coordinación del átomo 

metálico al átomo de fósforo resulta en distancias de enlace P–O más cortas: (Al)O–P 

1.564(2) Å (3), 1.551(2) Å (16); P–O(Et) (prom.) 1.638 Å (3), (prom.) 1.601 Å (16). El 

ángulo Al-O-P es más agudo en 16 (125.9(1)º) y en los compuestos 14 y 15 (126.0(1)º y 

128.8(1)º), respectivamente que los encontrados en 3 (140.7(1)º) y 12 (140.0(1)º). Esto 

último se debe a los diferentes modos de coordinación del fragmento fosfito. 

Es importante mencionar, que el ambiente de coordinación para el átomo de zinc 

del compuesto 16 sólo se ha informado una vez por Pérez-Lourido y colaboradores en el 

compuesto [2-Φ2P-6-Me3SiC6H3S]2Zn•CH3CN). Las distancias Zn–S(1) (2.279 Å) y P(1)-

Zn (2.387 Å) encontradas en éste último, son comparables con aquéllas encontradas en 

16 (Zn–S(1) (2.307(1) Å) y P(1) –Zn (2.429(1) Å)). El ángulo S-Zn-P (87.6º) es más 

agudo que el encontrado en 16 (96.2(1)º).[66] 
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Tabla 9. Distancias (Å) y ángulos (º) para los sistemas heterobimetálicos 12–16. 
 

Compuesto 12 13 14 15 16a 

Al(1)−N(1) 1.906(2) 1.919(2) 1.884(2) 1.902(2) 1.907(2), 1.905(2) 

Al(1)−N(2) 1.903(2) 1.921(2) 1.896(2) 1.887(2) 1.895(2), 1.899(2) 

Al(1)−S(1) 2.124(1) 2.115(1) 2.157(1) 2.162(1) 2.160(1), 2.161(1) 

Al(1)−O(1) 1.764(2) 1.767(2) 1.772(2) 1.769(2) 1.773(2), 1.768(2) 

P(1)−O(1) 1.560(2) 1.555(2) 1.541(2) 1.545(2) 1.552(2), 1.551(2) 

P(1)−O(2) 1.650(2) 1.632(3) 1.601(3) 1.601(3) 1.607(2), 1.599(2) 

P(1)−O(3) 1.649(2) 1.646(5) 1.598(2) 1.598(2) 1.595(2), 1.595(2) 

N(1)−Al(1)−N(2) 96.4(1) 95.8(1) 97.3(1) 97.2(1) 96.8(1), 96.4(1) 

O(1)−Al(1)−S(1) 116.0(1) 117.3(1) 109.4(1) 112.0(1) 110.5(1), 110.3(1) 

P(1)−O(1)−Al(1) 140.0(1) 142.7(1) 126.0(1) 128.8(1) 125.9(1), 126.4(1) 

O(1)−P(1)−O(2) 103.6(1) 105.0(5) 99.5(2) 100.0(1) 106.0(1), 106.5(1) 

O(1)−P(1)−O(3) 103.7(1) 102.2(4) 105.6(2) 105.6(1) 102.0(1), 101.6(1) 

O(2)−P(1)−O(3) 86.9(1) 91.5(5) 99.5(2) 99.4(1) 98.8(1), 99.7(1) 

 

aEl segundo número corresponde a las distancias y ángulos de enlace que ivolucran a los átomos Al(2), 

P(2), S(2), N(3), N(4), O(4), O(5) y O(6), del segundo ligante aluminofosfito enlazado al zinc (ver figura 

18).  

5.22 Reactividad de LAl(SH)(µµµµ-O)P(OEt)2 (3), LAl(SH)(µµµµ-O)PΦΦΦΦ2 (8) y [κ4-

S,O,O-LAl{(µ3-S)Li}(µ-O)P(OEt)2]2 (12) ante diversos derivados metálicos 

5.22.1 Estudio de la reactividad de 3 

Con base en los resultados obtenidos con el compuesto 3, se estudió la reactividad de 

éste frente a una diversidad de derivados organometálicos, como AlR3 (R = Me, iPr), 

{(Me3Si)2N}2Sn, TiX4 (X = NMe2, OiPr) (Esquema 18 y 19). En todos los intentos no se 

obtuvieron los productos deseados. Los derivados AlR3 y Ti(NMe2)4, condujeron a la 

descomposición del compuesto 3 y a la formación de varios subproductos que no fue 

posible identificar. Lo anterior puede deberse a la oxofilia y pobre calcofilia (hacia 

azufre) presente en el aluminio y en el titanio. Sin embargo, al utilizar Ti(OiPr)4 

pudimos aislar un precipitado de color blanco. Los desplazamientos químicos obtenidos 

por RMN de 1H y 31P corresponden a la formación de LH y la especie LAl(OiPr)(µ-

O)P(OEt)2, los cuales son muy similares a aquéllos encontrados para el compuesto 

análogo LAl(OEt)(µ-O)P(OEt)2 (5) (sección 5.2). Lo anterior puede deberse a la 
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formación de HOiPr en el medio de reacción, el cual reacciona con 3 o con la especie 

formada para dar lugar al derivado más estable (Esquema 21).  

 
 
 
 
 

 

Esquema 21. Reactividad de 3 frente a Ti(OiPr)4 . 
 

Por otra parte, la reacción entre 3 y {(Me3Si)2N}2Sn dio lugar a un precipitado muy fino 

de color rojizo, el cual es parcialmente soluble en benceno, tolueno y THF, pero 

completamente soluble en CH2Cl2. Este compuesto es muy inestable aún bajo atmósfera 

inerte y a temperatura ambiente. Por ello no fue posible llevar a cabo una 

caracterización completa de éste ya que descompone de forma rápida en disolución. El 

espectro de RNM 31P exhibe dos desplazamientos químicos diferentes (δ = 98.4 y 126.7 

ppm), con una proporción 2:1. De acuerdo con lo observado anteriormente, la señal a 

campo más bajo (δ = 126.7 ppm) corresponde al compuesto 3, mientras que aquélla a 

campo alto (δ = 98.4 ppm) sugiere la coordinación de la unidad fosfito al centro 

metálico y con esto la formación de un sistema heterobimetálico. Cabe señalar que la 

proporción de los productos obtenidos cambia a 1:1 conforme avanza el experimento en 

un intervalo de tiempo muy corto (menos de cinco minutos). Al final de la medición se 

observa un precipitado café muy obscuro, el cual es insoluble en todos los disolventes 

orgánicos comunes (Esquema 22).  

De este modo, se extendió el estudio de la reactividad de la sal del metaloligante 3 

con halogenuros metálicos como se detalla a continuación.  
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Esquema 22. Reactividad de 3 ante diversos derivados organometálicos. 

 

5.22.2 Estudio de la reactividad de 12 

Una vez caracterizado el derivado de litio 12, se llevaron a cabo reacciones con algunos 

halogenuros metálicos MI2 (M = Mg, Ca, Sr, Ba), Cp2MCl2 (M = Zr, Hf), BiCl3, SnMe2Cl2, 

SnCl4, AlMe2Cl y AlMeCl2, con el fin de evaluar la reactividad de 12 en la síntesis de 

sistemas heterobimetálicos. En ninguno de los casos fue posible aislar un producto 

heterobimetálico.  

Algunas propiedades de los compuestos obtenidos a partir de los derivados de 

metales alcalinotérreos (Mg, Ca, Sr) se muestran en la tabla 10. Sin embargo, no fue 

posible purificarlos del medio de reacción o cristalizarlos para su caracterización 

posterior, ya que sufren descomposición lenta en disolución, lo que impidió 

caracterizarlos satisfactoriamente. En el Esquema 23 se muestran éste y otros ejemplos 

de síntesis.  

 

Tabla 10. Desplazamientos químicos selectos y propiedades físicas de 12 y derivados obtenidos a partir 
de éste. 
 

Metal 12 Mg Ca Sr 

1H-γ (ppm) 5.06 4.89 4.88 4.88 

31P (ppm) 131.7 55.0 58.1; 55.0 54.9 

p.f. (ºC) 160 (desc.) 170 250 122 
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Al llevar a cabo la reacción entre 12 y BiCl3 se obtuvo un producto de color rojo intenso 

y aspecto aceitoso, sensible a la luz, muy soluble y difícil de cristalizar. El espectro de 

RNM 1H exhibe señales de ligante libre LH (4.87 y 12.13 ppm). Adicionalmente, se 

observa la señal del protón γ para 12 (5.06 ppm) y una señal adicional en la misma 

región en 5.70 ppm, la cual presumiblemente corresponde al compuesto de bismuto. No 

fue posible llevar a cabo la separación de los productos obtenidos ya que al cabo de poco 

tiempo (12 horas) la mezcla obtenida el producto cambiaba de aspecto y color (café 

oscuro). El espectro de RMN 1H reveló la descomposición de la mezcla a ligante libre.  

Posteriormente se probó la reactividad de 12 con Cp2MCl2 (M = Zr, Hf), en 

ambos casos se aisló un precipitado de color verde y anaranjado, respectivamente. Al 

caracterizar los productos obtenidos por RNM 1H se observaron las señales 

correspondientes a la formación de un ciclo de cuatro miembros (señal simple en 6.51 

ppm C5H5) Cp2M2S2 (M = Zr, Hf). En el caso del ciclo de zirconio, éste se encuentra 

termodinámicamente favorecido dada la fuerza de enlace Zr–S (575 kJ mol-1), la cual es 

comparable con aquélla encontrada para el enlace Al–O (585 kJ mol-1) y más grande que 

la energía del enlace Al–S (280 kJ mol-1). La obtención de dicho ciclo fue previamente 

informado por Bottomley y colaboradores, a partir de H2S y Cp2Zr(CO)2.[67]  
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Esquema 23. Reactividad de 12 frente diversos halogenuros metálicos.  

 

Finalmente, las reacciones entre 12 y SnMe2Cl2 o SnCl4 y así como AlMe2Cl o AlMeCl2, 

dieron lugar a la descomposición del compuesto 12 en LH y la formación de varios 

subproductos que no pudieron ser identificados.  

 

5.22.3 Estudio de la reactividad de 8 

De manera análoga al ligante 3, se probó la reactividad del ligante LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (8) 

utilizando [(Me3Si)NLi�OEt2]2, con el fin de obtener una sal de litio de éste (Esquema 

24). Es importante mencionar, que la purificación tanto de 8 como de otros derivados a 

partir del óxido de difenilfosfina se llevó a cabo mediante la recristalización de 

soluciones saturadas a bajas temperaturas, ya que a diferencia  del compuesto 3, los 

derivados metálicos a partir de 8 tienen una solubilidad similar. Al purificar el 

compuesto LAl(SLi)(µ-O)PΦ2 mediante cristalización en THF ocurrió una reacción de 

hidrólisis que provocó la descomposición de éste, dando lugar al compuesto [Φ2P(S)(µ2-



 66 

O)Li�2thf]2. El espectro de RMN 1H exhibe la formación de ligante libre (LH) como 

producto mayoritario.  
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Esquema 24. Preparación de LAl(SLi)(µ-O)PΦ2. 
 

El compuesto [Φ2P(S)(µ2-O)Li�2thf]2 cristaliza en un sistema monoclínico P21/c con una 

molécula en la unidad asimétrica. El análisis por difracción de rayos-X muestra un 

anillo centrosimetríco de cuatro miembros O2Li2 Los dos átomos de litio completan su 

esfera coordinación con dos moléculas de THF, mientras cada uno de los átomos de 

oxígeno se encuentra coordinado a un átomo de fósforo de una unidad fosfina. El azufre 

presente en la unidad de fosfina no participa en la coordinación de la especie formada, 

probablemente debido a la oxofilia del átomo de litio (Figura 21).  

La distancia de enlace P–S (1.962(1) Å), es más larga que la informada para el 

compuesto análogo LAl(SH)(µ-O)P(S)(OEt)2 (4) (1.938(1) Å), mientras la distancia de 

enlace P–O (1.518(2) Å) es comparable con 4 (1.537(2) Å) y más corta que el ligante de 

partida LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (8) (1.605(2) Å). Lo anterior puede deberse a la 

deslocalización electrónica sobre la unidad fosfina.  

El anillo de cuatro miembros formado por Li2O2  es esencialmente plano, y las 

distancias de enlace Li–O son comparables entre sí (Li–O (1.935(4) Å), Li–O(1A) 

(1.943(3) Å)), y son más cortas que el valor medio (1.955 Å) para las distancias de enlace 

Li-O(P).[62] Las distancias Li–O y el ángulo de enlace O(1)-Li(1)-O(1A) (94.2(2)º) son 

comparables con aquéllas encontradas para el compuesto [{ (Me)2N} 2P(CH-Φ)(µ2-

O)Li�2thf]2 (Li–O(1) 1.936 Å y Li–O(2) 1.979 Å, O-Li-O (95.0°)). Del mismo modo estos 

son comparables con el compuesto {H2C[CH2(Me)N]2P(iPr)(µ2-O)Li�2thf}2 (Li–O1 1.920 

Å y Li–O2 1.982 Å), así como el ángulo O-Li-O (95.3°).[68] 



 67 

 

Figura 21. Estructura cristalina de [Φ2P(S)(µ2-O)Li�2thf]2. Los elipsoides térmicos se encuentran al 50 % 

de probabilidad. 

 

IV. Pruebas de Descomposición Termolítica y Solvolítica 

Como parte complementaria y de manera exploratoria se estudiaron algunos de los 

sistemas previamente sintetizados como precursores moleculares en la preparación de 

óxidos y/o fosfatos metálicos mixtos cristalinos, estos son: LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3), 

[{κ4-S,O,O-LAl(SLi)(µ-O)P(OEt)2}2] (12), [κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2GaMe2] (14) y 

[{κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2}2Zn]�3.5 tolueno (16). Estos sistemas se eligieron debido a 

su composición, ya que son candidatos adecuados para ser sometidos a procesos sol-gel 

en medio no acuoso. Aunado a esto las reacciones de oxidación para sistemas 

organometálicos se encuentran termodinámicamente favorecidas.[3,69] 

 Los sistemas antes mencionados se sometieron a pruebas solvolíticas y 

termolíticas con la finalidad de obtener geles poliméricos de óxidos metálicos mixtos o 

metalofosfatos, que puedan ser convertidos en materiales agregados o nanoparticulados 

a través de un tratamiento térmico, conduciendo a fases cristalinas regulares de óxidos 

de aluminio/fósforo con galio, zinc, indio o litio.  
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Dada la complejidad morfológica y composición de los compuestos de partida, es 

necesario disponer de diversos métodos para caracterizar los productos resultantes y 

estudiar la formación de los mismos. También es necesario contar con las condiciones 

necesarias para llevar a cabo la descomposición de los compuestos tanto en atmósfera 

normal (N2/O2) como inerte (N2). Dichos métodos son: el análisis térmico, 

espectroscopía IR, Raman y difracción de rayos-X de polvos.  

 

5.23 Pruebas de Descomposición de 3, 12, 14 y 16 

Se llevó a cabo el estudio de la descomposición de los sistemas heterobimetálicos y el 

ligante mediante dos rutas: 1. Termolítica; en este caso, el compuesto fue sometido a un 

tratamiento térmico directo (descomposición por calcinación en mufla). 2. 

Solvotérmica; donde el compuesto fue disuelto o suspendido en disolventes con alto 

punto de ebullición (tolueno o tetraglima), posteriormente, se calentó la disolución 

hasta observar la formación de un gel o precipitado. A continuación se describe el 

procedimiento general y los resultados obtenidos en cada caso.  

 

5.23.1 Ruta Termolítica 

Se utilizó el análisis termogravimétrico (ATG) para estudiar el cambio en la masa 

durante la descomposición de las muestras. Todos los compuestos heterobimetálicos 

fueron sometidos a programas de calentamiento diversos y a una temperatura límite de 

1000 °C bajo atmósfera inerte y normal. Cabe destacar que los intervalos de 

temperatura para realizar este estudio fueron seleccionados con base en los reportes de 

transformaciones en fase sólida, de precursores moleculares de una sola fuente a 

materiales aluminofosfato, donde se observa la formación de fases cristalinas.[4b, 70] 

Dada la composición de estos compuestos, los diagramas de ATG muestran un 

número característico de pasos de descomposición los cuales corresponden a diferentes 

pérdidas de masa en los espectros de termogravimetría. El diagrama de ATG para el 

compuesto 12 se presenta en la figura 22. La calorimetría diferencial de barrido (CDB) 

muestra que 12 funde durante la termólisis y se observa la formación de fases cristalinas 

por arriba de los 800 ºC. [71]  
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Figura 22. Termogravimetría (ATG) y calorimetría diferencial de barrido (DSC) del compuesto 12, 

obtenido por el método de pirólisis directa. Experimento obtenido a 1000 ºC. 

 

En todos los casos, se observa una pérdida de masa importante que corresponde al 

ligante y a grupos orgánicos entre 200 y 300 ºC. Por ejemplo, la fórmula del compuesto 

[{κ4-S,O,O-LAl(SLi)(µ-O)P(OEt)2}2] (12), antes de la descomposición es 

C66H102Li2N4Al2O6P2S2. Tras su descomposición termolítica bajo atmósfera de 

nitrógeno, el residuo inorgánico remanente es del 17.3% (214.3 g•mol-1) del total de 

masa, y corresponde a una composición: LiAl2P2O6 (17.6%; 218.9 g•mol-1). 

Adicionalmente, la descomposición de los compuestos bajo atmósfera normal 

presenta un comportamiento muy similar. Por ejemplo, en el caso de 12 se observó una 

masa residual del 17.4% (216.01 g•mol-1), lo que permite sugerir la misma composición 

(LiAl2P2O6) para el residuo inorgánico. Mediante CDB se muestra que 16 no funde 

durante la termólisis y se sugiere la formación de fases cristalinas por arriba de los 900 

ºC. 

La Tabla 11 muestra los residuos inorgánicos propuestos para el ligante 

LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3), y sus derivados metálicos 12, 14 y 16, sometidos a termólisis 

directa. 
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Tabla 11. Tratamiento de termólisis directa sobre el ligante 3 y los compuestos heterobimetálicos 12, 14 
y 16. 
 

 3 12 14 16 

Pérdida masa (ºC) 

(pto. Inflex.) 

288.5 301.5 293.9 299.5 

% observado 16.95 17.26 22.52 31.60 

%calculado 17.23 16.74 22.37 30.88 

Composición 

propuesta 

AlPO3 AlLi P2O6 AlGaO4 Al3Zn2P2O14 

 

El porcentaje ligeramente mayor de masa residual para los compuestos 

heterobimetálicos podría sugerir la existencia de residuos de carbono que van de 0.15% 

(14) a 0.7% (16), luego de someterse a la termólisis. Es importante mencionar que el 

residuo de la descomposición se atribuye de manera más apropiada a la composición de 

los óxidos o fosfatos metálicos esperados y no a la fórmula de estos.  

Después del tratamiento térmico, las muestras fueron analizadas mediante 

difracción de rayos-X de polvos (DRX), donde es posible verificar si  se obtuvieron fases 

cristalinas de óxidos o fosfatos metálicos después del tratamiento térmico de los 

compuestos. 

De acuerdo con los resultados obtenidos, todos los experimentos que se llevaron 

a cabo a una temperatura de 1000 ºC presentan diversos patrones de difracción, 

correspondientes a la formación de varias fases cristalinas, mientras que aquellos que se 

realizaron por debajo de esta temperatura (600 u 800 ºC) dieron lugar a la formación 

de sólidos amorfos en todos los casos.  

Con ayuda de los patrones de difracción obtenidos fue posible proponer la 

formación de algunas especies a partir del método de termólisis directa. Por ejemplo, los 

picos máximos obtenidos para el compuesto 3 después de la termolísis concuerdan con 

los picos reportados en la tarjeta PDF 15-254, dicho patrón de difracción corresponde al 

fosfato de aluminio (AlPO4 ; 121. 95 g•mol-1). Es interesante notar que en este caso la 

composición esperada, dado el residuo inorgánico obtenido de 16.95 % en peso (AlPO3), 

no corresponde con la fase cristalina encontrada. Esto puede deberse a la oxidación de 

la muestra durante su manipulación después de la termólisis o en la medición de rayos–

X de polvos.  
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 Por otra parte, al analizar los patrones obtenidos para los derivados 

heterobimetálicos, estos corresponden a fases cristalinas diferentes y no es posible 

asignar la formación de una sola especie de fosfato u óxido metálico para cada caso. El 

compuesto 14 presenta picos máximos que concuerdan con los picos reportados del 

GaPO4 [PDF: 11-178] y AlPO4 [PDF: 20-45] (composición (AlGaPO4) correspondiente al 

22.5% en peso; encontrado en ATG: 40%), esto sugiere la nuevamente la oxidación del 

residuo inorgánico después del tratamiento de descomposición. Adicionalmente se 

analizaron los patrones de difracción obtenidos para [{κ2-S,P-LAl(S)(µ-

O)P(OEt)2}2Zn]�3.5 tolueno (16) y [{κ4-S,O,O-LAl(SLi)(µ-O)P(OEt)2}2] (12). En este 

caso los picos máximos concuerdan con las fichas PDF: AlPO4, [31-26] ZnAl2O4 [5-669] 

y Zn(PO3)2, [30-1488] para 16 (composición (Al3Zn2P2O14) correspondiente al 31.6% en 

peso; encontrado en ATG: 31%), mientras que las fases identificadas para 12 

concuerdan con las fichas cristalográficas; AlPO4 [10-423] y Li3PO4 [15-760] 

(composición (AlLiP2O6) correspondiente al 17.3% en peso; encontrado en ATG: 19%).  

 Una vez más, en los casos de 16 y 12 el residuo inorgánico obtenido después de la 

termólisis, no corresponde con las composiciones propuestas para las fases cristalinas 

encontradas. Por lo que es posible sugerir de la misma manera que para 3, la oxidación 

de las muestras resultantes de la termólisis directa, dando lugar a la posible formación 

de óxidos y/o fosfatos. 

Además, mediante FT-IR fue posible distinguir algunas señales características de 

grupos fosfato, las cuales son bandas fuertes y anchas que se encuentran en los 

intervalos de ν~1100 – 970 cm–1 y ν~550 – 470 cm–1, correspondientes a la elongación 

asimétrica del enlace P=O y P–(O)R, respectivamente.[72] 

 

5.23.2 Ruta Solvotérmica 

 El procedimiento consiste en suspender o disolver el compuesto en una cantidad 

pequeña de disolvente (aprox. 0.3 g en 6 mL). El disolvente utilizado debe tener un alto 

punto de ebullición para asegurar la descomposición de la muestra analizada.[7] En este 

caso, se utilizó tetraglima o tolueno según el caso. Posteriormente la disolución se 

calientó hasta el punto de ebullición durante periodos de 24 a 48 h, según el avance de 

la descomposición. En general, fue necesario utilizar periodos largos de calentamiento 

para lograr la descomposición completa de las muestras. Una vez que se observa la 
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formación de un gel o precipitado se detuvo el calentamiento y el contenido del tubo de 

reacción se centrifugó y decantó, el precipitado resultante se lavó con hexano bajo flujo 

de N2 y se secó al alto vacío. Finalmente, se determinó la masa obtenida. En particular, 

el tratamiento con tetraglima da resultados con el compuesto LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3) 

y con [{κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2}2Zn]�3.5 tolueno (16); mientras que para los 

compuestos [κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2GaMe2] (14) y [{κ4-S,O,O-LAl(SLi)(µ-

O)P(OEt)2}2] (12) se utiliza tolueno.  

Una vez aislado el sólido o gel resultante de la descomposición, éste es analizado 

por termogravimetría (utilizando las mismas condiciones que para la ruta termolítica) y 

a través de difracción de rayos X de polvos, con el fin de comparar ambas rutas de 

descomposición. 

De manera general, mediante ATG se observan pérdidas cerca de los 110 ºC que 

van de 3.92% para 14 hasta 12.1% para 12, correspondientes al punto de ebullición del 

tolueno. Además se observa otra pérdida atribuible a los grupos orgánicos remanentes 

del método de solvotermólisis cerca de los 250 ºC, los cuales se observan como efectos 

endotérmicos a través de CDB. Adicionalmente se presentan efectos exotérmicos, 

relacionados con la oxidación o cristalización de las muestras (Figura 23 y 24).  

Por otra parte, en el ATG del ligante 3 y el compuesto 16 se presentan pérdidas 

de 37.3% y 57.8% en peso, respectivamente, en un intervalo de temperatura de 160 – 

220 ºC. Dicha pérdida de masa puede ser adjudicada a moléculas de disolvente (pto. 

ebullición de tetraglima: 275º C) y algunos remanentes orgánicos presentes en la 

muestra. 

Cabe mencionar que los pasos de pérdida de masa observados durante la 

termogravimetría pueden corresponder a diferentes especies obtenidas de la 

solvotermólisis, o bien, a la formación de diferentes especies que se generen mientras se 

calcina la muestra. Por lo anterior, la termogravimetría no es una técnica que nos 

permita identificar la composición de los remanentes inorgánicos para estos sistemas 

utilizando el método solvotérmico.  
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Figura 23. Termogravimetría (ATG) y calorimetría diferencial de barrido (CDB) del producto obtenido 

después la solvotermólisis de 12. 

 

 

 
Figura 24. Termogravimetría (ATG) de 12, donde se observan las pérdidas de masa significativas para 

éste  y puntos de inflexión (primera derivada). 

 

De manera análoga, los residuos inorgánicos obtenidos después de ATG de los 

productos obtenidos por del tratamiento solvotérmico de los compuestos fueron 

analizados por difracción de Rayos-X de polvos (DRXP), donde se confirmó la obtención 

de fases cristalinas.  
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Cabe mencionar, que las fases cristalinas obtenidas mediante esta ruta de 

descomposición son muy similares a las obtenidas mediante termólisis directa. Por 

ejemplo, para el compuesto 3 se obtuvo una fase cristalina correspondiente al fosfato de 

aluminio (AlPO4). 

Para los compuestos heterobimétalicos se identificó nuevamente que los picos 

máximos concuerdan con diferentes fases cristalinas informadas en las fichas PDF. En 

el caso del compuesto [κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2GaMe2] (14), se identificaron las 

fases; Ga2O3, [41-1103] GaPO4 [11-178] y AlPO4 [15-260] [26-34]. Para [{κ2-S,P-

LAl(S)(µ-O)P(OEt)2}2Zn]�3.5 tolueno (16) los picos máximos obtenidos por RXDP 

concuerdan con las fichas: Zn(PO3)2 [10-306], Zn3(PO4)2 [30-1480] y Al(PO3)3 [13-266]. 

Finalmente, para el compuesto [{κ4-S,O,O-LAl(SLi)(µ-O)P(OEt)2}2] (12) se observaron 

tres fases diferentes: AlPO4 [46-695], Li3PO4 [15-760] y Li4P2O7 [3-222]. La figura 25 

muestra algunas fases cristalinas identificadas para el compuesto 12 utilizando la ruta 

solvotérmica. 

 
Figura 25. Fases cristalinas identificadas por Difracción de Rayos-X de polvos del compuesto 12. 

 
 
Con la finalidad de estudiar los productos de descomposición, se llevaron a cabo 

experimentos de solvotermólisis con los compuestos 12, 14 y 16, en tolueno-d8 

utilizando tubos RNM sellados. El tubo de resonancia fue calentado a reflujo durante 48 

h y en todos los casos se observó la formación de un precipitado de color blanco o gris. 
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Los desplazamientos químicos más característicos para estos compuestos antes (en 

negro) y después (en rojo) de la solvotermólisis se presentan en la siguiente tabla 12. 

 

Tabla 12. Desplazamientos químicos selectos para los compuestos heterobimetálicos 12, 14 y 16, y su 
comparación con el compuesto 5. 
 

Compuesto 1H (ppm) 13C (ppm) 31P (ppm) 

[κ4-S,O,O-LAl{(µ3-S)Li}(µ-O)P(OEt)2]2b(12) 5.06; 4.90 97.8; 90.6 135.4; 126.7 

LAl(S)(µ–O)P(OEt)2GaMe2a  (14) 
0.81 (Ga-CH3) 

4.87 (γ-CH) ; 4.90 
97.6 (γ-CH); 90.6 99.7; 126.7 

[κ2-S, P-LAl(S)(µ-O)P(S)(OEt)2]2Zna (16) 4.82; 4.90 97.6; 90.6 106.9; 55.4* 

LAl(OEt)(µ–O)P(OEt)2c (5) 4.90 90.6 
126.7 

 

 

a) C6D6; b) THF-d8; c) tolueno-d8. * Señal de fósforo correspondiente a la especie LAl(OEt)(µ–

O)P(S)(OEt)2. 

El espectro de RMN 1H en todos los casos, muestra la formación de LAl(OEt)(µ–

O)P(OEt)2 (5) y trazas de ligante libre (LH). Esto puede explicarse debido a la formación 

de EtOH durante la descomposición de las muestras, el cual, una vez disuelto en la 

mezcla, reacciona con los precursores y da como resultado el compuesto 5. La formación 

de esta especie fue corroborada por RMN 31P y 13C. Adicionalmente, en RMN 13C se 

observan otras señales, que pueden ser atribuidas a la formación de MeOH o EtOH.  

Es interesante resaltar, que después de la descomposición de 16 se observó la 

presencia de dos señales en 31P, la primera en 126.7 ppm y la segunda en 55.7 ppm, las 

cuales corresponden a la formación de LAl(OEt)(µ–O)P(OEt)2 (5) (sección 5.3) y 

posiblemente trazas de LAl(OEt)(µ–O)P(S)(OEt)2, respectivamente. Es posible que en 

la mezcla de reacción se formara H2S y éste haya reaccionado, para dar como resultado 

el producto de oxidación con azufre. Para corroborar esta proposición se llevó a cabo un 

experimento que permitió determinar de manera cualitativa la presencia de este gas. El 

compuesto 16 se disolvió en tolueno y el sistema se conectó a un burbujeador utilizando 

una disolución al 2% de acetato de plomo. Posteriormente, la disolución se calentó hasta 

observar la descomposición de la muestra (48 horas) Pasado este tiempo, se observó la 

formación de H2S que forma un precipitado de color negro (PbS) al reaccionar con el 

acetato de plomo.[73] El espectro de RMN 1H muestra la formación de varios productos 



 76 

de descomposición, entre ellos LH, mientras el espectro de RMN 31P muestra dos 

señales mayoritarias en 126.5 y 55.0 ppm. 

De manera general, los métodos de descomposición utilizados conducen a la 

obtención de a una mezcla de óxidos y fosfatos metálicos. Si embargo, no fue posible 

obtener óxidos y/o fosfatos metálicos mixtos. El fragmento Al–S–M en los compuestos 

utilizados puede favorecer la ruptura de los anillos inorgánicos dando como resultado la 

formación de diferentes productos durante la descomposición. Es necesario resaltar, 

que aunque este estudio es complementario y de carácter exploratorio es necesario 

llevar a cabo la optimización de los sistemas.  
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6. Conclusiones 
 
En este trabajo se desarrolló un método novedoso de preparación de aluminofosfitos 

heterobimetálicos moleculares, basado en la reactividad de los enlaces Al–E y la 

naturaleza nucleofílica de los derivados del ácido fósforo y fosfórico, corroborándose de 

esta manera la hipótesis propuesta.  

Se obtuvieron ocho metaloligantes aluminofosfito y tiofosfato (3 – 9 y 11), donde 

LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3) y LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (8) fueron utilizados en la prepración de 

seis sistemas heterobimetálicos [{κ4-S,O,O-LAl(SM)(µ-O)P(OEt)2}2] (M = Li (12), Na 

(13)), [κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2MMe2] (M = Ga (14), In (15)) y [{κ2-S,P-LAl(S)(µ-

O)PR2}2Zn] (R = OEt (16), Φ (17)). Estos compuestos se caracterizaron por métodos 

espectroscópicos y, con excepción de los compuestos 6, 9, 11 y 17, se determinaron las 

estructuras cristalinas por medio de difracción de rayos–X. 

 

El ligante 3 contiene cuatro átomos donadores que dieron lugar a diferentes 

geometrías de coordinación. Los compuestos [κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2MMe2] (M = 

Ga (14), In (15)), [{κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)PR2}2Zn] (R = OEt (16), Φ (17)) presentan en su 

estructura anillos inorgánicos de cinco miembros, donde el centro metálico se coordina 

al par libre de electrones del átomo de fósforo y al átomo de azufre del ligante. En el 

caso de 16 y 17 se forman compuestos espirocíclicos.  

Adicionalmente, los compuestos [{κ4-S,O,O-LAl(SM)(µ-O)P(OEt)2}2] (M = Li (12), 

Na (13)) presentan un modo de coordinación novedoso para la unidad de fosfito. Los 

dos átomos metálicos (Li o Na) se enlazan a los átomos de oxígeno de los grupos epoxi 

del fosfito y el par libre de electrones del fósforo no participa en la coordinación al 

centro metálico.  

 

Por otro lado, los métodos de descomposición utilizados -termólisis y 

solvotermólisis-, dieron lugar a la formación de diversas fases cristalinas de fosfatos 

metálicos. Sin embargo, no se obtuvieron fosfatos mixtos puros en estas pruebas, 

probablemente debido a la complejidad morfológica y composición de los compuestos 

analizados. Adicionalmente, la conectividad Al–S–M presente en todos los compuestos 

podría favorecer la ruptura de los anillos inorgánicos durante los tratamientos de 

termólisis y/o solvotermólisis resultando en la formación de diferentes productos de 

descomposición. Lo anterior puede deberse a que la energía de enlace Al-S es de 280 kJ 
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mol-1, la cual es comparable con áquella informada para Al-N (285 kJ mol-1)y a su vez es 

significativamente menor a la energía de enlace Al–O (585 kJ mol-1). 

Finalmente, no fue posible llevar a cabo la sustitución de los grupos SH o NHEt por 

OH y aislar el compuesto LAl(OH)(µ-O)P(OEt)2 a través de las rutas de síntesis 

propuestas, ya que los ligantes utilizados 3, 8 y 11 resultaron ser muy sensibles a la 

acidez y/o trazas de agua, lo que produce la descomposición de estos en las materias 

primas de partida. De esta manera es necesario rediseñar el metaloligante con la 

finalidad de obtener compuestos heterobimetálicos que presenten enlaces Al–O–M y 

puedan ser utilizados en la preparación de los fosfatos multimetálicos antes 

mencionados. 
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7 Sección Experimental 
 

7.1. Procedimientos generales 

Todas las reacciones y la manipulación de los reactivos se llevaron a cabo bajo atmósfera 

de nitrógeno, utilizando técnicas de Schlenk[74] y caja de guantes con niveles de O2 y 

H2O por debajo de 0.1 ppm. Todo el material de vidrio se secó en la estufa a 140 °C 

durante 24 h, se ensambló caliente y se enfrió al vacío antes de usarse. Los disolventes: 

tolueno, hexano, pentano y tetrahidrofurano fueron secados utilizando Na en 

dispersión/benzofenona (el CH2Cl2 fue secado utilizando CaH2) y destilados previo a su 

uso.  

Los disolventes deuterados utilizados para la caracterización por RMN fueron secados y 

desgasificados previo a su uso, C6D6 y tolueno-d8 se secaron utilizando una aleación 

Na/K (1:2) y se destilaron utilizando una línea Swagelok. El CDCl3 se secó con P2O5, 

agitando por 5 minutos y se filtró.[75] El THF-d8 se almacenó en malla molecular. 

Los puntos de fusión fueron determinados en capilares sellados utilizando un aparato 

Mel-Temp II, con un termoregistrador digital Fluke 51 K/J. 

7.2. Materias primas 

El ligante β-dicetiminato LH,[16,28] LLi�thf[33], LAlCl2,[55] H3Al�NMe3,[76] los compuestos 

LAl(SH)2, LAl(SeH)2,[32,33] el selenio rojo,[48] y el Φ2P(O)CMe2(OH),[49,50] fueron 

sintetizados de acuerdo con los métodos informados en la literatura. Se preparó una 

disolución 1M de GaMe3 a partir de GaMe3 (Strem Chemicals 99.9+%). El dietilfosfito, 

(H(O)P(OEt)2), (Strem Chemicals 95%) se purificó por destilación a presión reducida y 

bajo atmósfera de nitrógeno. El sodio y potasio metálicos en aceite mineral, se 

introdujeron en la caja de guantes y se limpiaron previo a su uso. Los demás reactivos 

fueron adquiridos en Aldrich o Strem y se utilizaron sin purificación alguna. 

 

 

7.3. Mediciones espectroscópicas 

Los espectros de RMN se obtuvieron utilizando espectrómetros Jeol Eclipse o Bruker 

Avance 300 MHz y Varian 200 MHz. Los desplazamientos químicos se reportan en 

ppm. Las referencias utilizadas para 27Al, 31P y 7Li son, [Al(H2O6]3+, H3PO4 al 85% y 
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LiCl/H2O 1M, respectivamente. Los espectros de 1H y 13C se referenciaron con los 

residuos no deuterados de los disolventes utilizados. Los espectros de RMN de 13C, 27Al, 

31P y 7Li se obtuvieron desacoplados de 1H. Los espectros de masas, EM-IE, se 

obtuvieron en un instrumento JMS-AX505HA (70 eV) con un programa de 

calentamiento de 20 ºC/min, de 60 a 400 °C, e intervalo de 40–1000 m/z. Los análisis 

elementales fueron realizados utilizando un aparato Exeter Analytical CE-440 C/H/N. 

Los espectros de FT-IR se obtuvieron en un espectrómetro Bruker Vector 27 FT-IR 

preparando pastillas de KBr, CsI o nujol con una ventana de 4000 a 350 cm–1. Las 

determinaciones de TGA/DSC/DTG se llevaron a cabo en un analizador 

termogravimétrico Netzsch TG-449F3 Jupiter, con programas de calentamiento de 5 y 

10 °C/min, e intervalos de temperatura de hasta 1000 °C. Los experimentos de TGA se 

llevaron a cabo bajo atmósfera normal o de N2, según se indica para cada caso. Los 

estudios de difracción por rayos-X de polvos se realizaron en un difractómetro de polvos 

marca STADI P, con detector PSD. 

 

7. 4. Descomposición en tubo sellado y seguimiento por RMN de 16 

En la caja de guantes se pesaron en un tubo de RMN, 16 (9 mg, 5.76 µmol) y ferroceno 

resublimado (6 mg, 0.32 µmol) y se disolvieron en 0.8 mL de tolueno-d8. El disolvente 

fue congelado y evacuado tres veces, después se selló a la flama. El tubo se calentó 

utilizando un baño de aceite a 180 °C, hasta observar la descomposición (48 h). Los 

compuestos solubles formados tras el calentamiento se determinaron usando como 

estándar el ferroceno agregado.  

 

Los estudios de difracción por rayos-X de monocristal se realizaron en un 

difractómetro Bruker Smart Apex CCD de tres ciclos, con un monocromador de grafito, 

usando radiación Moκα (λ = 0.71073 Å) a –100 ºC. Los datos fueron colectados con un 

barrido tipo omega e integrados con el programa SAINT. La resolución de las 

estructuras se realizó utilizando el programa SHELXLS-97,[77] y posteriormente el 

refinamiento de las estructuras se realizó utilizando el método de cuadrados mínimos 

sobre F2 con SHELXL.[77] La corrección de absorción se llevó a cabo utilizando el 

método multi-scan con el programa SADABS.[78] 

Los átomos de hidrógeno de enlaces C–H fueron colocados en posiciones idealizadas, 

mientras que los átomos de hidrógeno en enlaces OH y SH fueron localizados a partir de 
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las diferencias en el mapa de densidad electrónica, y fueron refinados isotrópicamente 

utilizando restricciones de distancia (SADI) cuando fue necesario.  

 

7.5 Métodos de Síntesis 

7.5.1 Síntesis de LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3) 

H(O)P(EtO)2 (0.27 g, 1.95 mmol) en THF (20 mL) se añadió gota a gota durante 35 min 

a una disolución de LAl(SH)2 (1.00 g, 1.95 mmol) en THF (40 mL) a –70 ºC. La mezcla 

se dejó alcanzar la temperatura ambiente y se mantuvo en agitación por 5 h. 

Posteriormente se removió el disolvente obteniéndose un residuo incoloro viscoso, el 

cual se lavó con hexano frío (5 mL) y se secó al vacío. LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 se obtuvo 

como un polvo de color blanco. Rendimiento: 1.15 g, 1.87 mmol (96 %). P.f. 94–96 ºC. 

AE (%) calc. para C33H52AlN2O3PS (614.8 g�mol–1): C 64.47, H 8.53, N 4.56; enc.: C 64.1 

H 8.3, N 4.6. EM-IE: m/z (%) = 614 (26) [M+], 556 (57) [M+ – 2CH2CH3)2], 476 (100) 

[M+ –H(O)P(OEt)2]. IR (CsI): ν~  (cm–1) 2572 (ν~  SH). 1H RMN (300 MHz, C6D6-d6, 25 

ºC, TMS): δ = –0.53 (s, 2H, SH), 0.92 (t, 3JH,H = 7.0 Hz, 6H, CH2CH3), 1.11 (d, 3JH,H = 

6.0 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.15 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.47 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 

6H, CH(CH3)2), 1.52 (s, 6H, CH3), 1.54 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 6H, CH(CH3)2), 3.32 (dcuart, 

2JH,H = 16.5 Hz, 3JH,H = 7.0 Hz, 2H, CH2CH3), 3.44 (dcuart, 2JH,H = 16.5 Hz, 3JH,H = 7.0 

Hz, 2H, CH2CH3), 3.46 (sept, 3JH,H = 6.0 Hz, 2H, CH(CH3)2), 3.54 (sept, 3JH,H = 6.0 Hz, 

2H, CH(CH3)2), 4.86 (s. 1H, CH), 7.08–7.15 ppm (mult, 6H, m-, p-, H de Ar); 13C RMN 

(75.6 MHz C6D6-d6, 25 ºC, TMS): δ = 17.0 (CH2CH3), 23.3, 24.5, 24.6, 24.7 (CH(CH3)2), 

26.4 (CH3), 28.2, 28.7 (CH(CH3)2), 55.2 (CH2CH3), 97.9 (γ−CH), 124.2, 124.3, 124.7, 

144.3, 144.6, 144.8, ( i-, o-, m-, p-C Ar,), 170.9 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, C6D6-

d6, 25 ºC, [Al(H2O6]3+) 101.2 ppm; 31P RMN (121.6 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, 85 % H3PO4): δ 

= 126.7 ppm.  

 

7.5.2 Síntesis de LAl(SH)(µ-O)P(S)(OEt)2 (4) 

Una mezcla de azufre (0.05 g, 1.62 mmol) y LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (0.5 g, 0.81 mmol) en 

tolueno (20 mL) a temperatura ambiente se agitó por una hora y se filtró. El disolvente 

se evaporó al vacío, el producto se lavó en frío con hexano y se secó al vacío. El 

compuesto 4 se obtuvo como un sólido de color blanco. Rendimiento: 0.4 g (76 %). P.f. 
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160–62 ºC; AE (%) calc. para C33H52AlN2O3PS2 (646.30 g�mol–1): C 61.27, H 8.10, N 

4.33; enc.: C 61.15, H 8.0, N 4.30. EM-IE: m/z (%) = 645 (3) [M+- H], 613 (100) [M+ - 

SH]. IR (nujol): ν~  (cm–1) 2569 (ν~  SH). 1H RMN (300 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, TMS): δ = 

0.55 (s, H, SH), 0.85 (t, 3JH,H = 7.0 Hz, 6H, CH2CH3), 1.08 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 6H, 

CH(CH3)2), 1.18 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.52 (s, 6H, CH3), 1.55 (d, 3JH,H = 

6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.58 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 3.37 (sept, 3JH,H = 6.8 

Hz, 2H, CH(CH3)2), 3.44 (dcuart, 2JH,H = 14.2 Hz, 3JH,H = 7.0 Hz, 2H, CH2CH3), 3.56 

(sept, 3JH,H = 6.0 Hz, 2H, CH(CH3)2), 3.73 (dcuart, 2JH,H = 14.2 Hz, 3JH,H = 7.0 Hz, 2H, 

CH2CH3), 4.85 (s, 1H, CH), 7.05–7.16 ppm (mult, 6H, m-, p-, H de Ar); 13C RMN (75.6 

MHz C6D6-d6, 25 ºC, TMS): δ = 16.0 (CH2CH3), 23.5, 24.5, 24.9, 25.2 (CH(CH3)2), 27.1 

(CH3), 28.4, 29.1 (CH(CH3)2), 62.7 (CH2CH3), 98.5 (γ−CH), 124.5, 125.2, 125.3, 138.8, 

144.5, 145.6, ( i-, o-, m-, p-C Ar,), 171.7 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, C6D6-d6, 25 

ºC, [Al(H2O6]3+) 98.2 ppm; 31P RMN (121.6 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, 85% H3PO4): δ = 58.0 

ppm.  

 

7.5.3 Síntesis de LAl(OEt)(µ-O)P(OEt)2 (5) 

Una solución de etanol en THF (5 mL 0.2 M) se agregó lentamente a una disolución de 

LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (0.56 g, 0.91 mmol) en THF (15 mL) a –70 °C. La mezcla de 

reacción se llevó a temperatura ambiente y se dejó en agitación por 3 h. El disolvente se 

evaporó al vacío y el producto se lavó con pentano (5 mL) y se secó al vacío. LAl(OEt)(µ-

O)P(OEt)2 se obtuvo como un polvo critalino blanco. Rendimiento: 0.42 g (74 %). P.f. 

124 ºC. AE (%) calc. para C35H56AlN2O4P (626.38 g�mol–1): C 67.07, H 9.01, N 4.47; enc.: 

C 67.0, H 9.0, N 4.4. EM-IE: m/z (%) = 626 (1) [M+], 611 (10) [M+ –CH3]. 1H RMN (300 

MHz, C6D6-d6, 25 ºC, TMS): δ = 1.07 (t, 3JH,H = 7.0 Hz, 6H, CH2CH3), 1.11 (d, 3JH,H = 6.0 

Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.15 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.30 (t, 3JH,H = 7.0 Hz, 3H, 

CH2CH3), 1.47 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.52 (s, 3H, CH3), 1.54 (d, 3JH,H = 6.0 

Hz, 6H, CH(CH3)2), 3.32 (dcuart, 2JH,H = 16.5 Hz, 3JH,H = 7.0 Hz, 2H, CH2CH3), 3.44 

(dcuart, 2JH,H = 16.5 Hz, 3JH,H = 7.0 Hz, 4H, CH2CH3), 3.46 (sept, 3JH,H = 6.0 Hz, 2H, 

CH(CH3)2), 3.54 (sept, 3JH,H = 6.0 Hz, 2H, CH(CH3)2), 4.86 (s, 1H, CH), 7.08–7.15 ppm 

(mult, 6H, m-, p-, H de Ar); 13C RMN (75.6 MHz C6D6-d6, 25 ºC, TMS): δ = 15.7 

(CH2CH3), 23.3, 24.2, 24.7, 24.9 (CH(CH3)2), 26.8 (CH3), 28.1, 28.8 ( CH(CH3)2), 62.4 

(CH2CH3), 98.2 (γ−CH), 124.2, 124.3, 124.6, 138.5, 144.2, 144.3, ( i-, o-, m-, p-C Ar,), 
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171.4 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, [Al(H2O6]3+) no se observa; 31P 

RMN (121.6 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, 85% H3PO4): δ = 126.1 ppm.  

 

7.5.4 Síntesis de LAl(SeH)(µ-O)P(Se)(OEt)2 (6) 

H(O)P(OEt)2 (0.09 g, 0.66mmol) disuelto en tolueno (10 mL) a –70 ºC, se agregó a una 

disolución de LAl(SeH)2 (0.40 g, 0.66mmol) y medio equivalente de selenio rojo (0.03 

g, 0.33 mmol) en tolueno (15 mL). Una vez que la mezcla de reacción alcanzó la 

temperatura ambiente se mantuvo en agitación por una hora y se filtró. Se extrajo el 

disolvente al vacío y el producto se lavó con hexano frío y se secó al vacío. El compuesto 

6 se obtuvo como un sólido de color rosa pálido. Rendimiento: 0.21 g (39 %). P.f. 160–

62 ºC; IR (KBr): ν~  (cm–1) 2545 (ν~  SeH). 1H RMN (300 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, TMS): δ = 

-2.83 (s, H, SeH), 1.08 (t, 3JH,H = 7.0 Hz, 6H, CH2CH3), 1.15 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 6H, 

CH(CH3)2), 1.20 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.45 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 6H, 

CH(CH3)2), 1.50 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.66 (s, 6H, CH3), 3.37 (sept, 3JH,H = 

6.8 Hz, 2H, CH(CH3)2), 3.30 (sept, 3JH,H = 6.0 Hz, 2H, CH(CH3)2), 3.48 (dcuart, 2JH,H = 

14.2 Hz, 3JH,H = 7.0 Hz, 2H, CH2CH3), 3.74 (dcuart, 2JH,H = 14.2 Hz, 3JH,H = 7.0 Hz, 2H, 

CH2CH3), 4.88 (s, 1H, CH), 7.05–7.17 ppm (mult, 6H, m-, p-, H de Ar); 13C RMN (75.6 

MHz C6D6-d6, 25 ºC, TMS): δ = 16.5 (CH2CH3), 23.8, 24.9, 25.1, 25.4 (CH(CH3)2), 26.1 

(CH3), 28.2, 29.0 (CH(CH3)2), 63.7 (CH2CH3), 98.7 (γ−CH), 124.7, 125.6, 125.8, 139.0, 

144.7, 145.9, ( i-, o-, m-, p-C Ar,), 171.3 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, C6D6-d6, 25 

ºC, [Al(H2O6]3+) no se observa; 31P RMN (121.6 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, 85% H3PO4): δ = 

57.0 ppm. 

 

7.5.5 Síntesis de LAl(SH)(µ-O)CMe2P(O)ΦΦΦΦ2 (7) 

Una disolución de LAl(SH)2 (0.5 g, 0.98 mmol) en tolueno (15 mL) se agregó 

lentamente a un disolución de HO C(Me)2P(O)Φ2�(0.32 g, 1.2 mmol) a –70 ºC en 

tolueno (25 mL). La mezcla se dejó llegar a temperatura ambiente y se mantuvo en 

agitación toda la noche. El disolvente se removió al vacío y el sólido remanente se lavó 

con hexano frío (5 mL), se filtró y secó al vacío. El compuesto 7 se obtuvo como un polvo 

blanco. Rendimiento: 0.41 g (57 %). P.f. 147–49 ºC. EM-IE: m/z (%) = 677 (7) [M+ –

OCMe2], 663 (40) [M+(677) –CH3], 635 (20) [M+(677) –CMe2]. IR (nujol): ν~  (cm–1) 2493 
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(ν~  SH). 1H RMN (300 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, TMS): δ = –0.85 (s, H, SH), 0.84 (d, 3JH,P 

= 18.0 Hz, 6H, C(CH3)2), 0.89 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 6H, CH(CH3)2), 0.95 (d, 3JH,H = 6.0 

Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.20 (d, 3JH,H = 9.0 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.25 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 6H, 

CH(CH3)2), 1.74 (s, 6H, CH3), 3.24 (sept, 3JH,H = 6.0 Hz, 2H, CH(CH3)2), 3.68 (sept, 

3JH,H = 6.0 Hz, 2H, CH(CH3)2), 5.18 (s. 1H, CH), 6.88–7.32 ppm (mult, 16H, m-, p-, H 

de Ar); 13C RMN (75.6 MHz benceno-d6, 25 ºC, TMS): δ = 23.9, 25.0, 25.1 (CH(CH3)2), 

26.5 (CH3), 28.3, 28.9 (CH(CH3)2), 31.0 (d 2JC,P = 29 Hz, C(CH3)2), 72.4 (C(CH3)2), 98.4 

(γ-CH), 123.2, 124.7, 125.5, 128.6, 128.8, 132.1, 132.3, 143.6, 145.9, 147.1 ( i-, o-, m-, p-C 

Ar,), 168.9 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, [Al(H2O6]3+) no se 

observa; 31P RMN (121.6 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, 85 % H3PO4): δ = 52.7 ppm.  

 

7.5.6 Síntesis de LAl(SH)(µ-O)PΦΦΦΦ2 (8) 

Una disolución de LAl(SH)2 (0.5 g, 0.98 mmol) en tolueno (15 mL) se añadió gota a gota 

a una solución fría (–70 °C) de H(O)PΦ2 (0.28 g, 1.4 mmol) en tolueno (25 mL). La 

mezcla de reacción se dejó llegar a temperatura ambiente y se mantuvo en agitación por 

5 h. El producto obtenido se llevó a sequedad al alto vacío, se lavó con hexano frío (5 

mL) y se secó al vacío. 8 se obtuvo como un polvo cristalino de color blanco. 

Rendimiento: 0.32 g (48 %). P.f. 178–80 ºC. EM-IE: m/z (%) = 677 (20) [M+], 663 

(100) [M+ –CH3], 647 (65) [M+ –2CH3]. IR (KBr): ν~  (cm–1) 2527 (ν~  SH). 1H RMN (300 

MHz, CDCl3, 25 ºC, TMS): δ = –1.22 (s, H, SH), 0.96 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2), 

1.11 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.13 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.17 (d, 

3JH,H = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.82 (s, 6H, CH3), 3.19 (sept, 3JH,H = 6.6 Hz, 2H, 

CH(CH3)2), 3.26 (sept, 3JH,H = 6.6 Hz, 2H, CH(CH3)2), 5.26 (s 1H, CH), 6.62–6.92 (mult 

10H, m-, p-, H de Ar), 7.03 – 7.15 ppm (mult 16H, m-, p-, H of Ar); 13C RMN (75.6 MHz 

CDCl3, 25 ºC, TMS): δ = 24.0, 24.1, 24.2, 25.2 (CH(CH3)2), 26.9 (CH3), 28.3, 29.2 

(CH(CH3)2), 98.3 (γ−CH), 124.6, 125.2, 127.7, 144.3, 145.3, 145.5 ( i-, o-, m-, p-C Ar,) 

128.0, 128.1, 130.4, 130.6 130.9, 139.0, ( i-, o-, m-, p-C Ar,), 171.6 ppm (C=N); 27Al RMN 

(78.3 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, [Al(H2O6]3+) no se observa; 31P RMN (121.6 MHz, CDCl3, 25 

ºC, 85% H3PO4): δ = 96.4 ppm.  
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7.5.7 Síntesis de LAl(SH)(µ-O)P(S)ΦΦΦΦ2 (9) 

Una mezcla de azufre (0.05 g, 1.47 mmol) y 8 (0.5 g, 0.74 mmol) en tolueno (20 mL) se 

dejó en agitación por una hora. El disolvente se removió al alto vacío y el producto se 

lavó con hexano (5 mL), se filtró y se secó al vacío. LAl(SH)(µ-O)P(S)Φ2 se obtuvo como 

un polvo blanco. Rendimiento: 0.42 g (74 %). P.f. 132–133 ºC. EM-IE: m/z (%) = 709 

(10) [M+], 677 (100) [M –SH], 663 (70) [M+ –2CH3]. IR (KBr): ν~  (cm–1) 2586 (ν~  SH). 

1H RMN (300 MHz, CDCl3, 25 ºC, TMS): δ = 0.10 (s, H, SH), 0.98 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 

6H, CH(CH3)2), 1.01 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.25 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 6H, 

CH(CH3)2), 1.89 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.92 (s, 6H, CH3), 3.12 (sept, 3JH,H = 

6.6 Hz, 2H, CH(CH3)2), 3.39 (sept, 3JH,H = 6.6 Hz, 2H, CH(CH3)2), 5.38 (s. 1H, CH), 

7.01–7.44 (mult, 26H, m-, p-, H de Ar); 13C RMN (75.6 MHz CDCl3, 25 ºC, TMS): δ = 

23.3, 23.8, 24.9, 25.0 (CH(CH3)2), 26.9 (CH3), 28.3, 29.1 (CH(CH3)2), 98.4 (γ−CH), 

124.3, 125.5, 125.7, 143.6, 146.0, ( i-, o-, m-, p-C Ar,) 130.2, 131.4, 131.6, 137.9 139.3, ( i-, 

o-, m-, p-C Ar,), 171.6 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, [Al(H2O6]3+) 

no se observa; 31P RMN (121.6 MHz, CDCl3, 25 ºC, 85% H3PO4): δ = 69.3 ppm. 

 

7.5.8 Síntesis de LAl(NHEt)2 (10) 

Una disolución de EtNH2 (2.0 M en THF) se agregó gota a gota a una disolución de 

MeLi (3.0 M en hexano, 1.36 mL, 4.08 mmol) en THF (15 mL) a –70 °C. La mezcla de 

reacción se llevó a temperatura ambiente y se conservó en agitación por 30 minutos 

más. Posteriormente, se añadió lentamente a una disolución de LAlCl2 (1.00 g, 1.94 

mmol) en THF (15 mL) a –70 °C. Después de que la mezcla alcanzó la temperatura 

ambiente se dejó en agitación por 2 h más. Se removio el disolvente al vacío y el 

producto se extrajo con hexano. 10 se obtuvo como un sólido cristalino blanco. 

Rendimiento: 0.64 g (62 %). P.f. 126–128 °C. AE (%) calc. para C33H53AlN4 (532.78 

g�mol–1): C 74.39, H 10.03, N 10.52; enc.: C 74.4, H 10.1, N 10.5. EM–IE: m/z (%) = 532 

(2) [M]+, 488 (100) [M –NHEt]+. IR (KBr): ν~  (cm–1) 3381 (a, ν~NH). 1H RMN (300 

MHz, C6D6, 25 °C, TMS): δ = –0.29 (t, 3JH,H = 7.3 Hz, 2H, NH), 0.98 (t, 3JH,H = 7.0 Hz, 

3H, NHCH2CH3), 1.25 [d, 3JH,H = 7.0 Hz, 12H, CH(CH3)2], 1.46 [d, 3JH,H = 6.8 Hz, 12H, 

CH(CH3)2], 1.61 (s, 6 H, CH3), 2.90 (dcuart, 2JH,H = 7.0 Hz, 3JH,H = 7.3 Hz, 2H, 

NHCH2CH3), 3.59 (sept, 3JH,H = 6.8 Hz, 4H, CH(CH3)2), 4.92 (s, 1H, γ-CH), 7.15–7.20 

(mult, 6 H, m-, p-Ar-H) ppm. 13C RMN (75 MHz, C6D6, 25 °C, TMS): δ = 21.5 
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(NHCH2CH3), 23.4 (CH3), 24.5, 25.1 (CH(CH3)2), 27.8 (CH(CH3)2), 38.5 (NHCH2), 96.9 

(γ-CH), 123.9, 126.3 (mult-, p-C de Ar), 141.3 (i-C de Ar), 144.3 (o-C de Ar), 169.2 

(C=N) ppm; 27Al RMN (78.3 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, [Al(H2O6]3+) no se observa.  

 

7.5.9 Síntesis de LAl(NHEt)(µ-O)P(OEt)2 (11) 

H(O)P(OEt)2 (0.27 g, 1.95 mmol) en THF (20 mL) se añadió gota a gota durante 15 min 

a una disolución de LAl(NHEt)2 (1.00 g, 1.90 mmol) in THF (40 mL) a temperatura 

ambiente y se mantuvo en agitación por 3 días. Después se extrajo el disolvente 

obteniéndose un residuo incoloro viscoso, el cual se lavó con hexano frío (5 mL) y se 

secó al vacío. El compuesto 11 se obtuvo como un polvo de color blanco. Rendimiento: 

0.52 g, 0.83 mmol (44 %). 1H RMN (300 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, TMS): δ = 0.91 (t, 3JH,H = 

7.3 Hz, 1H, NH), 0.72 (t, 3JH,H = 7.0 Hz, 6H, CH2CH3), 0.91 (t, 3JH,H = 7.0 Hz, 3H, 

NHCH2CH3), 1.03 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.15 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 6H, 

CH(CH3)2), 1.22 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.26 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 6H, 

CH(CH3)2), 1.75 (s, 6H, CH3), 3.00 (dcuart, 2JH,H = 16.5 Hz, 3JH,H = 7.0 Hz, 2H, 

CH2CH3), 3.10 (sept, 3JH,H = 6.0 Hz, 1H, CH(CH3)2), 3.35 (dcuart, 2JH,H = 16.5 Hz, 3JH,H 

= 7.0 Hz, 2H, CH2CH3), 3.40 (sept, 3JH,H = 6.0 Hz, 1H, CH(CH3)2), 3.72 (dcuart, 3JH,H = 

7.0 Hz, 3JH,H = 7.3 Hz, 2H, NHCH2CH3) 5.19 (s. 1H, γ−CH), 7.08–7.20 ppm (mult, 6H, 

m-, p-, H de Ar); 13C NMR (75.6 MHz C6D6-d6, 25 ºC, TMS): δ = 17.6 (CH2CH3), 21.1, 

23.9, 24.9, 25.1 (CH(CH3)2), 25.8 (CH3), 28.7, 29.0 ( CH(CH3)2), 59.1 (CH2CH3), 98.4 

(γ−CH), 123.9, 124.7, 124.9, 140.7, 145.0, 145.2, ( i-, o-, m-, p-C Ar,), 171.5 ppm (C=N); 

27Al RMN (78.3 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, [Al(H2O6]3+) no se observa; 31P RMN (121.6 MHz, 

C6D6-d6, 25 ºC, 85 % H3PO4): δ = 125.4 ppm.  

 

7.5.10 Síntesis de [{κ4-S,O,O-LAl(SLi)(µ-O)P(OEt)2}2] (12) 

Una disolución de 3 (0.30 g, 0.49 mmol) en THF (15 mL) se enfrío a –70 ºC y se le 

añadió una disolución de [(CH3)3Si)2NLi�OEt2]2 (0.12 g, 0.25 mmol) en THF (10 mL). La 

mezcla de reacción de dejó llegar a temperatura ambiente y se mantuvo agitando por 3 h 

más. Después se extrajo el disolvente al vacío, se lavó con hexano (10 mL) y se filtró en 

frío (–70 ºC). Después se secó al vacío, 12 se obtuvo como un polvo fino de color blanco. 

Rendimiento: 0.25 g, 0.21 mmol (85 %). P.f. 160 ºC (desc.). AE (%) calc. para 

C66H102Li2N4Al2O6P2S2 (1241.5 g�mol–1): C 63.85, H 8.28, N 4.51; enc.: C 63.5, H 8.1, N 
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4.62. 1H RMN (300 MHz, THF-d8, 25 ºC, TMS): δ = 0.88 (t, 3JH,H = 7.2 Hz, 12H, 

CH2CH3), 1.03 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.06 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 12H, 

CH(CH3)2), 1.24 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.30 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 12H, 

CH(CH3)2), 1.63 (s, 12H, CH3), 3.07 (dcuart, 2JH,H = 16.5 Hz, 3JH,H = 7.2 Hz, 4H, 

CH2CH3), 3.22 (dcuart, 2JH,H = 16.5 Hz, 3JH,H = 7.2 Hz, 4H, CH2CH3), 3.64 (sept, 3JH,H = 

6.0 Hz, 4H, CH(CH3)2), 3.69 (sept, 3JH,H = 6.0 Hz, 4H, CH(CH3)2), 5.06 (s, 2H, CH), 

7.02–7.12 ppm (mult, 12H, m-, p-, H of Ar); 13C RMN (75.6 MHz, THF-d8, 25 ºC, TMS): 

δ = 17.5 (CH2CH3), 24.1, 24.8, 25.1, 25.8 (CH(CH3)2), 26.9 (CH3), 28.6, 28.9 

(CH(CH3)2), 56.3 (CH2CH3), 97.8 (γ−CH), 124.1, 124.6, 126.6, 143.3, 145.9, 146.3, ( i-, o-

, m-, p-C Ar,), 169.0 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, THF-d8, 25 ºC, [Al(H2O6]3+) 

100.9 ppm; 31P RMN (121.6 MHz, THF-d8, 25 ºC, 85 % H3PO4): δ = 131.7 ppm; 7Li RMN 

(116.8 MHz, THF-d8, 25 ºC, LiCl/H2O 1M): δ = 1.40 ppm. 

 

7.5.11 Síntesis de [{κ4-S,O,O-LAl(SNa�thf)(µ-O)P(OEt)2}2] (13) 

Una disolución de 3 (0.50 g, 0.81 mmol) en THF (15 mL) se añadió a una suspensión de 

sodio metálico (0.22 g, 9.5 mmol) en THF (10 mL) a temperatura ambiente. La mezcla 

de reacción de dejó en agitación hasta que el sodio metálico se consumió (12 h). Se 

extrajo el disolvente, el producto se lavó con hexano (10 mL), se filtró en frío y después 

se secó al vacío. {κ4-S,O,O-LAl(SNa⋅thf)(µ-O)P(OEt)2}2 se obtuvo como un polvo fino de 

color blanco. Rendimiento: 0.40 g, 0.31 mmol (40 %). P.f. 315 ºC (desc.). AE (%) calc. 

para C72H118Na2N4Al2O8P2S2 (1393.8 g�mol–1): C 62.23, H 8.27, N 4.03; enc.: C 62.2, H 

8.3, N 4.0. TOF-MS m/z (%) = 1295 (3000) [M+ –NaOC4H8], 621 (1200) [LLi+]. 1H 

RMN (300 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, TMS): δ = 0.74 (t, 3JH,H = 6.0 Hz, 12H, CH2CH3), 1.02 

(d, 3JH,H = 6.0 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.011 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.24 (d, 

3JH,H = 6.0 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.34 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.74 (s, 12H, 

CH3), 2.34 (dcuart, 2JH,H = 16.5 Hz, 3JH,H = 7.2 Hz, 4H, CH2CH3), 2.89 (dcuart, 2JH,H = 

16.5 Hz, 3JH,H = 7.2 Hz, 4H, CH2CH3), 3.39 (sept, 3JH,H = 6.0 Hz, 4H, CH(CH3)2), 3.85 

(sept, 3JH,H = 6.0 Hz, 4H, CH(CH3)2), 5.06 (s, 2H, CH), 7.10–7.25 ppm (mult, 12H, m-, 

p-, H of Ar); 13C RMN (75.6 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, TMS): δ = 17.0 (CH2CH3), 23.7, 24.3, 

25.0, 25.1 (CH(CH3)2), 27.6 (CH3), 28.4, 28.6 (CH(CH3)2), 57.4 (CH2CH3), 96.8 (γ−CH), 

123.5, 124.8, 126.4, 140.7, 144.4, 146.3, ( i-, o-, m-, p-C Ar,), 168.5 ppm (C=N); 27Al 
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RMN (78.3 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, [Al(H2O6]3+) 100 6 ppm; 31P RMN (121.6 MHz, C6D6-

d6, 25 ºC, 85 % H3PO4): δ = 133.6 ppm. 

 

7.5.12 Síntesis de LAl(S)(µ-O)P(OEt)2GaMe2 (14) 

GaMe3 (1.0 M disolución en tolueno, 0.410 mL, 0.410 mmol) se añadió a una disolución 

(15 mL) de LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (0.250 g, 0.406 mmol) en tolueno a –70 ºC. Después 

de que la mezcla de reacción alcanzó la temperatura ambiente se mantuvo la agitación 

por 3 h más. El producto se llevó a sequedad al vacío, dejándo un precipitado de color 

blanco, el cual se lavó con hexano (5 mL) y se secó al vacío. 14 se obtuvo como un polvo 

cristalino blanco. Rendimiento: 0.18 g, 0.25 mmol (62%). P.f. 170–172 ºC. AE (%) calc. 

para C35H57N2AlO3PSGa (713.58 g�mol–1): C 58.91, H 8.05, N 3.93; enc.: C 58.7, H 8.0, N 

3.9. 1H NMR (300 MHz C6D6-d6 258C, TMS): δ = –0.07 (d, 3J(H, P) = 9.0 Hz, 6H, Ga-

CH3), 0.81 (t, 3J(H, H) = 7.4 Hz, 6H, CH2CH3), 1.06 (d, 3J(H, H) = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 

1.13 (d, 3J(H, H) = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.47 (d, 3J(H, H) = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.54 

(s, 6H, CH3), 1.71 (d, 3J(H, H) = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 2.92 (dcuart, 2J(H, H) = 16 Hz, 3J(H, 

H) = 7.4 Hz, 2H, CH2CH3), 2.97 (dcuart, 2J(H, H) = 16 Hz, 3J(H, H) = 7.4 Hz, 2H, CH2CH3), 

3.27 (sept, 3J(H, H) = 6.8 Hz, 2H, CH(CH3)2), 3.75 (sept, 3J(H, H) = 6.8 Hz, 2H, CH(CH3)2), 

4.87 (s, 1H, γ−CH), 7.00–7.18 ppm (mult, 6H, m-, p-, H de Ar); 13C RMN (75.6 MHz 

C6D6-d6 25 ºC, TMS): δ = –3.1 (d, 2J(C, P) = 29 Hz, Ga-CH3), 16.5 (CH2CH3), 23.6, 24.0, 

25.3, 25.5 (CH(CH3)2), 26.9 (CH3), 28.3, 28.9 (CH(CH3)2), 59.6 (CH2CH3), 97.6 (γ−CH), 

124.0, 125.5, 127.7, 139.2, 144.5, 146.6 ( i-, o-, m-, p-C de Ar, ), 170.8 ppm (C=N); 27Al 

RMN (78.3 MHz, benceno-d6, 25 ºC, [Al(H2O6]3+) 107.7 ppm;31P RMN (121.6 MHz 

C6D6-d6 25 ºC, 85 % H3PO4): δ = 99.7 ppm.  

 

7.5.13 Síntesis de LAl(S)(µ-O)P(OEt)2InMe2 (15) 

InMe3 (1.0 M disolución en tolueno, 0.410 mL, 0.410 mmol) en tolueno (10 mL) se 

añadió a una disolución en tolueno (15 mL) de LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (0.30 g, 0.488 

mmol) a –70 ºC. La mezcla de reacción alcanzó la temperatura ambiente y se mantuvo 

en agitación por 3 h. El producto se llevó a sequedad al vacío, obteniendo un precipitado 

blanco, el cual se lavó con hexano (5 mL), y se secó al vacío. El compuesto 15 se obtuvo 

como un polvo cristalino blanco. Rendimiento: 0.20 g, 0.26 mmol (54 %). P.f. 170–172 
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ºC. AE (%) calc. para C35H57N2AlO3PSIn (758.7 g�mol–1): C 55.41, H 7.57, N 3.69; enc.: C 

55.2, H 7.5, N 3.6. 1H NMR (300 MHz C6D6-d6 25 ºC, TMS): δ = –0.04 (d, 3J(H, P) = 9.0 

Hz, 6H, In-CH3), 0.79 (t, 3J(H, H) = 7.4 Hz, 6H, CH2CH3), 1.05 (d, 3J(H, H) = 6.8 Hz, 6H, 

CH(CH3)2), 1.17 (d, 3J(H, H) = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.46 (d, 3J(H, H) = 6.8 Hz, 6H, 

CH(CH3)2), 1.55 (s, 6H, CH3), 1.70 (d, 3J(H, H) = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 2.79 (dcuart, 

2J(H, H) = 16 Hz, 3J(H, H) = 7.4 Hz, 2H, CH2CH3), 2.85 (dcuart, 2J(H, H) = 16 Hz, 3J(H, H) = 7.4 

Hz, 2H, CH2CH3), 3.28 (sept, 3J(H, H) = 6.8 Hz, 2H, CH(CH3)2), 3.89 (sept, 3J(H, H) = 6.8 

Hz, 2H, CH(CH3)2), 4.87 (s, 1H, γ−CH), 7.00–7.18 ppm (mult, 6H, m-, p-, H de Ar); 13C 

RMN (75.6 MHz C6D6-d6 25 ºC, TMS): δ = –6.2 (d, 2J(C, P) = 29 Hz, In-CH3), 16.2 

(CH2CH3), 23.3, 23.7, 24.9, 25.1 (CH(CH3)2), 27.0 (CH3), 28.0, 28.6 (CH(CH3)2), 59.0 

(CH2CH3), 97.3 (γ−CH), 123.7, 125.2, 127.2, 139.2, 144.2, 146.4 ( i-, o-, m-, p-C de Ar, ), 

170.2 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, benceno-d6, 25 ºC, [Al(H2O6]3+) 108.0 ppm; 

31P RMN (121.6 MHz C6D6-d6 25 ºC, 85 % H3PO4): δ = 103.3 ppm.  

 

7.5.14 Síntesis de [{κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2}2Zn] 3.5 tolueno (16) 

A una disolución de 3 (0.26 g, 0.42 mmol) en tolueno (15 mL), la cual se enfrío a–70 ºC, 

se le agregó gota a gota ZnMe2 (2.0 M en tolueno, 0.12 mL, 0.24 mmol). La mezcla se 

dejó llegar a temperature ambiente y se mantuvo agitando por 2 h más, el producto 

precipitó como un sólido de color blanco. El disolvente se extrajo y el producto obtenido 

se lavó con hexano frío (5mL) y se secó al vacío. [{κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2}2Zn]  se 

obtuvo como un polvo cristalino de color blanco. Rendimiento: 0.31 g, 0.24 mmol (57 

%) P.f. 184–186 ºC. AE (%) calc. para C90.5H130N4Al2O6P2S2Zn (1609.5 g�mol–1): C 67.16, 

H 8.14, N 3.48; enc.: C 67.0, H 8.2, N 3.6.  1H RMN (300 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, TMS): δ 

= 0.93 (t, 3JH,H = 7.2 Hz, 12H, CH2CH3), 1.05 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.21 

(d, 3JH,H = 6.0 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.49 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.51 (s, 

12H, CH3), 1.70 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 12H, CH(CH3)2), 2.10 (s, 6H, CH3 de tolueno), 2.43 

(sa, 4H, CH2CH3), 3.36 (sept. 3JH,H = 6.0 Hz, 4H, CH(CH3)2), 3.63 (sa, 4H, CH2CH3), 

3.86 (sa, 4H, CH(CH3)2), 4.82 (s, 2H, CH), 6.97–7.15 ppm (mult, 19.5H, o-, m-, p-, H of 

Ar); 13C RMN (75.6 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, TMS): δ = 16.5, (CH2CH3), 21.1 (CH3 de 

tolueno), 23.4, 23.7, 24.9, 25.0, (CH(CH3)2), 28.0 (CH3), 28.0, 28.5 (CH(CH3)2), 58.7 

(CH2CH3), 97.6 (γ–CH), 123.5, 124.9, 127.0, 140.0, 144.3, 146.4, ( i-, o-, m-, p-C Ar), 

125.4, 128.2, 129.0, 137.9 ( i-, o-, m-, p-C tolueno,) 169.8 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 
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MHz, C6D6-d6, 25 ºC, [Al(H2O6]3+) 95.8 ppm; 31P NMR (121.6 MHz, C6D6-d6, 25 ºC, 85 

% H3PO4): δ = 106.9 ppm. 

 

7.5.15 Síntesis de [{κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)PΦΦΦΦ2}2Zn] (17) 

A una disolución de 6 (0.30 g, 0.44 mmol) en tolueno (15 mL) a –70 ºC, se le agregó 

gota a gota ZnMe2 (2.0 M en tolueno, 0.13 mL, 0.25 mmol). La mezcla se dejó llegar a 

temperatura ambiente y se conservó en agitación por 2 h más, se observó la formación 

de un precipitado de color blanco. Se extrajo el disolvente y el producto se lavó con 

hexano frío (5mL), se filtró y se secó al vacío. El compuesto 17  se obtuvo como un polvo 

cristalino blanco. Rendimiento: 0.16 g, 0.10 mmol (23 %) P.f. 250 ºC (desc). EM-IE: 

m/z (%) = 741 (3) [M+ –C41H51N2AlOPS] 677 (10) [M+ –C41H51N2AlOPS], 663 (100) [M+ 

–C42H54N2AlOPS]. 1H RMN (300 MHz, CDCl3, 25 ºC, TMS): δ = 0.94 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 

12H, CH(CH3)2), 0.99 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.00 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 12H, 

CH(CH3)2), 1.17 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.49 (s, 12H, CH3), 2.10 (s, 6H, CH3 

de tolueno), 3.26 (sept, 3JH,H = 6.6 Hz, 4H, CH(CH3)2), 3.90 (sept, 3JH,H = 6.6 Hz, 4H, 

CH(CH3)2), 4.87 (s 2H, CH), 6.72–7.10 (mult 16H, m-, p-, H de Ar), 7.03 – 7.15 ppm 

(mult 16H, m-, p-, H of Ar); 13C RMN (75.6 MHz CDCl3, 25 ºC, TMS): δ = 23.2 (CH3 de 

tolueno), 23.9, 24.0, 24.7, 24.7 (CH(CH3)2), 26.8 (CH3), 28.0, 29.0 (CH(CH3)2), 97.9 

(γ−CH), 124.3, 124.4, 124.7, 145.3, 145.6, 146.0 ( i-, o-, m-, p-C Ar,) 125.1, 130.3, 130.5, 

130.8 139.1, 144.1, ( i-, o-, m-, p-C Ar,), 170.9 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, CDCl3, 

25 ºC, [Al(H2O6]3+) no se observa; 31P RMN (121.6 MHz, CDCl3, 25 ºC, 85% H3PO4): δ = 

71.5 ppm.  
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8 Apéndices 

8.1 Datos cristalográficos 

8.1.1 Datos cristalográficos y de refinación para LAl(SH)(µ-O)P(OEt)2 (3). 

 

Fórmula  C33H52AlN2O3PS 

Peso molecular  614.78 

Sistema cristalino Triclínico 

Grupo espacial  P1 

Temperatura (K)  173(2)  

λ, (Å) 0.71073 

a, (Å) 11.830(3) 

b, (Å) 12.385(3) 

c, (Å) 12.462(3) 

α, (º) 106.34(3) 

β, (º) 94.32(3) 

γ, (º) 93.73(3) 

V, (Å3) 1740.0(7) 

Ζ 2 

ρcalc, (g�cm−3) 1.173  

µ, (mm−1) 0.198 

F(000) 664 

Dimensiones del cristal, (mm3) 0.46 x 0.29 x 0.27 

Intervalo de θ en la recolección, (º) 1.71 to 25.41 

Intervalo de índices −14 ≤ h ≤ 14 

 −14 ≤ k ≤ 14 

 −14 ≤ l ≤ 15 

No. de reflecciones colectadas 17069 

No. de reflec. Independientes (Rint)  6351 (0.0300)  

GoF en F2 1.035 

R1,a wR2b (I > 2σ(I)) 0.0521, 0.1309 

R1,a wR2b (todos los datos) 0.0634, 0.1385 

Diferencia max.: picos/huecos, e�Å−3  0.547 / -0.198 
 
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8.1.2 Datos cristalográficos y detalles de la refinación para  

LAl(SH)(µ-O)P(S)(OEt)2 (4). 

 

Fórmula  C33H52AlN2O3PS2 

Peso molecular 646.84 

Sistema cristalino Ortorrómbico 

Grupo espacial  P212121 

Temperatura (K)  173(2)  

λ, (Å) 0.71073 

a, (Å) 11.894(3) 

b, (Å) 15.101(4) 

c, (Å) 19.939(5) 

α, (º) 90 

β, (º) 90 

γ, (º) 90 

V, (Å3) 3581.3(16) 

Ζ 4 

ρcalc, (g�cm−3) 1.200  

µ, (mm−1) 0.251 

F(000) 1392 

Dimensiones del cristal, (mm3) 0.49 x 0.18 x 0.16 

Intervalo de θ  en la recolección, (º) 1.69 to 25.05 

Intervalo de índices −14 ≤ h ≤ 14 

 −17 ≤ k ≤ 17 

 −20 ≤ l ≤ 23 

No. de reflecciones colectadas 24462 

No. de reflec. independientes (Rint)  6298 (0.0514)  

No. de datos / restricciones / param. 6298 / 51 / 417 

GoF en F2 1.040 

R1,a wR2b (I > 2σ(I)) 0.0476, 0.1074 

R1,a wR2b (todos los datos) 0.0553, 0.1116 

Param. de Flack 0.01(8) 

Diferencia max.: picos/huecos, e�Å−3 0.567 / -0.204 
 
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8.3 Datos cristalográficos y detalles de la refinación para  

LAl(OEt)(µ-O)P(OEt)2 (5). 

 

Fórmula  C35H56AlN2O4P 

Peso molecular  626.77 

Sistema cristalino Ortorrómbico 

Grupo espacial  Pbcm 

Temperatura (K)  173(2)  

λ, (Å) 0.71073 

a, (Å) 9.455(2) 

b, (Å) 17.782(3) 

c, (Å) 21.776(4) 

α, (º) 90 

β, (º) 90 

γ, (º) 90 

V, (Å3) 3661(1) 

Ζ 4 

ρcalc, (g�cm−3) 1.137  

µ, (mm−1) 0.136 

F(000) 1360 

Dimensiones del cristal, (mm3) 0.362 x 0.236 x 0.086 

Intervalo de θ  en la recolección, (º) 1.87 to 25.40 

Intervalo de índices −11 ≤ h ≤ 11 

 −21 ≤ k ≤ 21 

 −25 ≤ l ≤ 26 

No. de reflecciones colectadas 29011 

No. de reflec. independientes (Rint)  3432 (0.0662)  

No. de datos / restricciones / param. 3432 / 235 / 308 

GoF en F2 0.932 

R1,a wR2b (I > 2σ(I)) 0.0518, 0.1251 

R1,a wR2b (todos los datos) 0.0781, 0.1351 

Diferencia max.: picos/huecos, e�Å−3 0.365 / -0.223 

 
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8.4 Datos cristalográficos y detalles de la refinación para 

LAl(SH)OCMe2P(O)Φ2 (7). 

 

Fórmula  C44H58AlN2O2PS 

Peso molecular  736.93 

Sistema cristalino Triclínico 

Grupo espacial P1 

Temperatura (K)  203(2)  

λ, (Å) 0.71073 

a, (Å) 10.464(3) 

b, (Å) 11.725(3) 

c, (Å) 17.520(4) 

α, (º) 82.09(3) 

β, (º) 85.84(3) 

γ, (º) 76.84(3) 

V, (Å3) 2071(1) 

Ζ 2 

ρcalc. (g�cm−3) 1.182  

µ (mm−1) 0.175 

F(000)  792 

Dimensiones del cristal (mm3) 0.27 x 0.18 x 0.14 

Intervalo de θ  en la recolección, (º) 1.80 to 25.10 

Intervalo de índices  –12 ≤ h ≤ 12 

 –13 ≤ k ≤ 13 

 –20 ≤ l ≤ 20 

No. de reflecciones colectadas 20970 

No. de reflec. Independientes (Rint)  7103 (0.0782)  

No. de datos / restricciones / param. 7103 / 78 / 502 

GoF en F2  1.032 

R1,a wR2b (I > 2σ(I))  0.0663, 0.1341 

R1,a wR2b (todos los datos) 0.1105, 0.1521    

Diferencia max.: picos/huecos, e�Å−3 0.367 / –0.220 

 
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8.5 Datos cristalográficos y detalles de la refinación para LAl(SH)(µ-O)PΦ2 (8). 

  

Fórmula C41H52AlN2OPS 

Masa molecular 678.86 

Sistema cristalino  Monoclínico 

Grupo espacial  P21/n 

Temperatura (K)  173(2)  

λ, (Å) 0.71073 

a, (Å) 11.747(1) 

b, (Å) 20.019(1) 

c, (Å) 17.143(1) 

α, (º) 90 

β, (º) 108.791(1) 

γ, (º) 90 

V, (Å3) 3816.5(5) 

Ζ 4 

ρcalc. (g�cm−3) 1.181  

µ, (mm−1) 0.183 

F(000)  1456 

Dimensiones del cristal, (mm3) 0.42 x 0.42 x 0.05 

Intervalo de θ  en la recolección, (º)  1.62 to 25.03 

Intervalo de ínidces  –12 ≤ h ≤ 13 

 –23 ≤ k ≤ 23 

 –20 ≤ l ≤ 20 

No. de reflecciones colectadas  17762 

No. de refl. indepedientes (Rint)  6651 (0.0497)  

No. de datos / restricciones / param. 6651 / 1 / 437 

GoF en F2  1.007 

R1,a wR2b (I > 2σ(I))  0.0598, 0.1390 

R1,a wR2b (todos los datos)  0.1005, 0.1597 

Diferencia max.: picos/huecos, e�Å−3 0.857 / –0.379 

 
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8.6 Datos cristalográficos y detalles de la refinación para LAl(SH) 0.62(OH)0.38(µ-O)PΦ2 

(8’). 

 

Fórmula  C41H52AlN2O1.38PS0.62 

Peso molecular  672.75 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo espacial  P21/n 

Temperatura (K)  173(2)  

λ, (Å) 0.71073 

a, (Å) 11.788(2) 

b, (Å) 19.994(3) 

c, (Å) 17.084(2) 

α, (º) 90 

β, (º) 108.83(2) 

γ, (º) 90 

V, Å3 3811(1) 

Ζ 4 

ρcalc, (g�cm−3) 1.173  

µ, (mm−1) 0.163 

F(000)  1444 

Dimensiones del cristal, (mm3) 0.38 x 0.26 x 0.15 

Intervalo de θ  en la recolección, (º) 1.62 to 25.37 

Intervalo de índices −14 ≤ h ≤ 14 

 −24 ≤ k ≤ 24 

 −20 ≤ l ≤ 20 

No. de reflecciones colectadas  48520 

No. de reflec. independientes (Rint)  6973 (0.0468)  

No. de datos /restricciones/ param. 6973 / 4 / 444 

GoF en F2  1.063 

R1,a wR2b (I > 2σ(I))  0.0479, 0.1112 

R1,a wR2b (todos los datos)  0.0574, 0.1165 

Diferencia max.: picos/huecos, e�Å−3 0.550 / −0.224 

 
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8.7 Datos cristalográficos y detalles de la refinación para LAl(NHEt)2 (10). 

 

Fórmula  C33H53AlN4 

Peso molecular  532.77 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo espacial  P21/n 

Temperatura (K)  100(2)  

λ, (Å) 0.71073 

a, (Å) 12.603(2) 

b, (Å) 16.464(3) 

c, (Å) 15.966(3) 

α, (º) 90 

β, (º) 105.17(3) 

γ, (º) 90 

V, (Å3) 3197(1) 

Ζ 4 

ρcalc, (g�cm−3) 1.107  

µ, (mm−1) 0.090 

F(000)  1168 

Dimensiones del cristal, (mm3) 0.39 x 0.34 x 0.32 

Intervalo de θ  en la recolección, (º) 1.81 to 25.03 

Intervalo de índices −15 ≤ h ≤ 15 

 −19 ≤ k ≤ 19 

 −18 ≤ l ≤ 19 

No. de reflecciones colectadas  20740 

No. de reflec. independientes (Rint)  5613 (0.0501)  

No. de datos / restricciones / param. 5613 / 2 / 364 

GoF en F2  1.046 

R1,a wR2b (I > 2σ(I))  0.0475, 0.1127 

R1,a wR2b (todos los datos)  0.0614, 0.1210 

Diferencia max.: picos/huecos, e�Å−3 0.425 / −0.208 

 
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8.8 Datos cristalográficos y detalles de la refinación para [κ4-S,O,O-LAl(SLi)(µ-

O)P(OEt)2]2 (12). 

 

Fórmula  C66H102Al2Li2N4O6P2S2 

Peso molecular 1241.42 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo espacial C2/c 

Temperatura (K)  173(2)  

λ, (Å) 0.71073 

a, (Å) 27.446(5) 

b, (Å) 16.854(3) 

c, (Å) 16.243(3) 

α, (º) 90 

β, (º) 110.82(3) 

γ, (º) 90 

V, (Å3) 7023(3) 

Ζ 4 

ρcalc, (g�cm−3) 1.174  

µ, (mm−1) 0.196 

F(000) 2672 

Dimensiones del cristal, (mm3) 0.27 x 0.12 x 0.09 

Intervalo de θ  en la recolección, (º) 1.45 to 25.03 

Intervalo de índicies −32 ≤ h ≤ 32 

 −20 ≤ k ≤ 20 

 −19 ≤ l ≤ 19 

No. de refelcciones colectadas 30949 

No. de reflec. independientes (Rint)  6191 (0.0622)  

No. de datos / restricciones / param. 6191 / 0 / 394 

GoF on F2 1.041 

R1,a wR2b (I > 2σ(I)) 0.0512, 0.1164 

R1,a wR2b (todos lo datos) 0.0751, 0.1271 

Diferencia max.: picos/huecos, e�Å−3 0.268 / -0.206 

 
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8.9 Datos cristalográficos y detalles de la refinación para [κ4-S,O,O-LAl(SNa�thf)(µ-

O)P(OEt)2]2 (13).  

 

Fórmula  C82H134Al2N4Na2O10P2S2 

Peso molecular 1561.93 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo espacial C2/c 

Temperatura (K)  100(2)  

λ, (Å) 0.71073 

a, (Å) 28.248(3) 

b, (Å) 20.430(2) 

c, (Å) 16.849(2) 

α, (º) 90 

β, (º) 116.59(2) 

γ, (º) 90 

V, (Å3) 8695(2) 

Ζ 4 

ρcalc, (g�cm−3) 1.193  

µ, (mm−1) 0.184 

F(000)  3376 

Dimensiones del cristal, (mm3) 0.34 x 0.24 x 0.22 

Intervalo de θ  en la recolección, (º) 1.58 to 25.02 

Intervalo de índices –33 ≤ h ≤ 33 

 –24 ≤ k ≤ 24 

 –20 ≤ l ≤ 20 

No. de reflecciones colectadas  38843 

No. de reflec. independientes (Rint)  7614 (0.0517)  

No. de datos / restricciones / param. 7614 / 884 / 672 

GoF en F2  1.051 

R1,a wR2b (I > 2σ(I))  0.0573, 0.1297 

R1,a wR2b (todos los datos)  0.0738, 0.1385 

Diferencia max.: picos/huecos, e�Å−3 0.649 / –0.506 

 
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8.10 Datos cristalográficos y detalles de la refinación para   

LAl(S)(µ-O)P(OEt)2GaMe2 (14).  

 

Fórmula  C35H57AlGaN2O3PS 

Peso molecular  713.56 

Sistema cristalino  Triclínico 

Grupo espacial  P1 

Temperatura (K)  173(2)  

λ, (Å) 0.71073 

a, (Å) 10.704(2) 

b, (Å) 11.769(3) 

c, (Å) 15.820(4) 

α, (º) 102.58(3) 

β, (º) 90.60(3) 

γ, (º) 100.98(3) 

V, (Å3) 1906.7(8) 

Ζ 2 

ρcalc, (g�cm−3) 1.243  

µ, (mm−1) 0.875 

F(000) 760 

Dimensiones del cristal, (mm3) 0.37 x 0.36 x 0.14 

Intervalo de θ  en la recolección, (º) 1.32 to 25.44 

Intervalo de índices –12 ≤ h ≤ 12 

 –14 ≤ k ≤ 14 

 –19 ≤ l ≤ 19 

No. de reflecciones colectadas 18772 

No. de reflec. independientes (Rint)  6974 (0.0453)  

No. de datos / restricciones / param. 6974 / 189 / 468 

GoF en F2 1.036 

R1,a wR2b (I > 2σ(I)) 0.0482, 0.1138 

R1,a wR2b (todos los datos) 0.0646, 0.1228 

Diferencia max.: picos/huecos, e�Å−3 0.518 / -0.292 

 
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8.11 Datos cristalográficos y detalles de la refinación para  

LAl(S)(µ-O)P(OEt)2InMe2 (15).  

 

Fórmula C35H57AlInN2O3PS 

Peso molecular  758.66 

Sistema cristalino  Triclínico 

Grupo espacial  P1 

Temperatura (K)  173(2)  

λ , (Å) 0.71073 

a, (Å) 10.765(2) 

b, (Å) 11.811(2) 

c, (Å) 15.762(2) 

α, (º) 102.67(2) 

β, (º) 90.75(2) 

γ, (º) 100.73(2) 

V, (Å3) 1918(1) 

Ζ 2 

ρcalc, (g�cm−3) 1.314  

µ, (mm−1) 0.769 

F(000) 796 

Dimensiones del cristal, (mm3) 0.36 x 0.33 x 0.23 

Intervalo de θ  en la recolección, (º) 1.33 to 25.03 

Intervalo de índices −12 ≤ h ≤ 12 

 −14 ≤ k ≤ 14 

 −18 ≤ l ≤ 18 

No. dereflecciones colectadas 17595 

No. de reflec. independientes (Rint)  6691 (0.0349)  

No. de datos / restricciones / param. 6691 / 367 / 464 

GoF en F2 0.967 

R1,a wR2b (I > 2σ(I)) 0.0299, 0.0696 

R1,a wR2b (todos los datos) 0.0338, 0.0711 

Diferencia max.: picos/huecos, e�Å−3 0.678 / −0.302 

 
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8.12 Datos cristalográficos y de refinación para [{κ2-S,P-LAl(S)(µ-O)P(OEt)2}2Zn] 3.5 

tolueno (16). 

 

Fórmula  C90.50H130Al2N4O6P2S2Zn 

Peso molecular  1615.38 

Sistema cristalino Triclínico 

Grupo espacial  P1 

Temperatura (K)  173(2)  

λ , (Å) 0.71073 

a, (Å) 13.004(3) 

b, (Å) 15.672(4) 

c, (Å) 24.766(5) 

α, (º) 100.03(3) 

β, (º) 99.04(3) 

γ, (º) 110.02(3) 

V, (Å3) 4540(2) 

Ζ 2 

ρcalc, (g�cm−3) 1.182  

µ, (mm−1) 0.423 

F(000) 1734 

Dimensiones del cristal, (mm3) 0.35 x 0.27 x 0.26 

Intervalo de θ  en la recolección, (º) 1.43 to 25.03 

Intervalo de índices −15 ≤ h ≤ 15 

 −18 ≤ k ≤ 18 

 −29 ≤ l ≤ 29 

No. de reflecciones colectedas 37380 

No. de reflec. independientes (Rint)  16046 (0.0438)  

No. de datos / restricciones/ param. 16046 / 719 / 1188 

GoF en F2 1.018 

R1,a wR2b (I > 2σ(I)) 0.0507, 0.1148 

R1,a wR2b (todos los datos) 0.0731, 0.1253 

Diferencia max.: picos/huecos, e�Å−3 0.529 / −0.258 
 
a R1 = Σ||Fo| − | Fc||/Σ|Fo|. b wR2 = [Σw (Fo2 − Fc2)2/Σ(Fo2)2]1/2. 
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8.2 Histogramas 

  H1. 

Distancias de enlace Al–O(P). 

    H2. 

Ángulos de enlace Al-O-P. 
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 H3. 

Distancias de enlace Al–OR. 

 

H4. Distancias de enlace Al–S para átomos de aluminio tetracoordinados. 
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H5. Distancias de enlace Li–O(P). 

 

H6. Distancias de enlace Na–O para átomos de sodio penta- hexa- y heptacoordinados. 
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H7. 

Ángulos de enlace O-Na-O para átomos de sodio penta- hexa- y heptacoordinados. 
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8.3 Artículos publicados 
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El compuesto que se informa en este artículo y corresponde a este trabajo es el LAl(NHEt)2 (10). 
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