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Resumen

Este trabajo consiste en la sintesis de aluminofosfitos y fosfatos moleculares, con el fin
de usarlos como metaloligantes en la preparacion de aluminofosfitos y fosfatos
heterobimetalicos moleculares. La seleccion cuidadosa de los ligantes orgéanicos a
utilizar, basada en las propiedades estéricas y electronicas de éstos, asi como las
condiciones de reaccion -tiempo, disolventes, temperatura, etc.-, son factores

determinantes para la obtencion de esta clase de compuestos.

En el proyecto se utilizo el ligante S-dicetiminato [HC[C(Me)N(Ar)],H (LH); Ar=
2,6-Pr,C¢H, . Este ha permitido la obtencién de especies de aluminio poco usuales,
como LAI(EH). (E = S(1); Se(2)), las cuales fueron utilizadas como materias primas
para la sintesis de aluminofosfitos moleculares. Una vez preparados, éstos se usaron
como ligantes en la preparacion de compuestos heterobimetalicos moleculares. Los
resultados obtenidos tienen interés estructural y pueden encontrar aplicaciéon en el
diseno de precursores moleculares novedosos.

Durante el proyecto se obtuvieron ocho metaloligantes aluminofosfito: LAIZ(z+
O)P(OEt). (Z = SH (3), OEt (5), NHEt (12)); LAISH(1~O)P®. (8) y aluminofosfato
LAI(EH)(4+O)P(E)(OED). (E = S (4), Se (6)); LAISH(1~O)P(S)®. (9) y LAISH(4+
0)CMe-P(0)®: (7).

Ademas se obtuvieron seis sistemas heterobimetalicos [{k4-S,0,0-LAI(SM)(u-
O)P(OEt).}2] (M = Li (12), Na-thf (13)), [«2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt).MMe.] (M = Ga
(14), In (15)) y [{x2-S,P-LAI(S)(u-O)PR.}>Zn] (R = OEt (16), ® (17)). Todos los
compuestos fueron caracterizados por métodos espectroscopicos y; con excepcion de 6,
9, 11 y 17; se determindé su estructura por medio de difraccién de Rayos—X de

monocristal.
El trabajo esta dividido en cuatro partes (I-1V):
I. Sintesis de los primeros ejemplos informados de aluminofosfitos moleculares

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

obtenidos mediante los derivados S-dicetiminato de aluminio LAI(EH). (E = S(1),



Se(2)), L = [HC{C(Me)N(Ar)}.]-, Ar = 2,6-Pr.CsHj) y dietilfosfito (H(O)P(OEt).), 6xido
de difenilfosfina, (H(O)P®.),y el aducto con acetona, (®.P(O)CMe.OH).

II. Modificacion de los ligantes aluminofosfito con diversos grupos funcionales como:
Al-OH, Al-OFt y Al-NHEt.

II1. Preparacion de sistemas heterobimétalicos a partir de LAI(SH)(u-O)P(OEt). (3) y
LAI(SH)(u-O)Pd. (8) con reactivos organometalicos, amiduros metalicos 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 coordinacién inusuales para el grupo fosfito.

IV. Pruebas solvoliticas y termoliticas de los sistemas heterobimetalicos: LAI(SH)(u-
O)P(OEt). (3), [{x4-S,0,0-LAI(SLi)(u-O)P(OEt).}.] (12), [k2-S,P-LAI(S)(u-
O)P(OEt).GaMe.] (14) y [{x2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt)2}.Zn]-3.5 tolueno (16). Dichas
pruebas se llevaron acabo con la finalidad de explorar la reactividad de los compuestos
utilizando el método de preparacion de 6xidos metélicos sol-gel, en medio no acuoso, y

pirdlisis directa en la obtencion de 6xidos y fosfatos metalicos 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 -diketiiminate ligand [HC[C(Me)N(Ar)],H
(LH); Ar= 2,6-Pr,CiH,] as it provides the adequate balance of electronic stabilization
and steric hindrance, and thus enables the obtention of unusual molecular compounds
of aluminum, eg. LAI(EH). (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: LAIX(z+~
O)P(OEt). (X = SH (3), OEt (5), NHEt (12)); LAISH(1+O)P®. (8) and the
aluminophosphates: LAI(EH)(x~O)P(E)(OEt). (E = S (4), Se (6)); LAISH(1~O)P(S)®-
(9) and LAISH(~O)CMe2P(O) P..

Furthermore, compounds 3 and 8 were useful precursors in the preparation of six
heterobimetallic systems, [«2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt).MMe.] (M = Ga (14), In (15)),
[{k2-S,P-LAI(S)(u1-O)PR:}.Zn] (R = OEt (16), @ (17)) and [{k*-S,0,0-LAI(SM)(u-
O)P(OEt).}.] (M = Li (12), Nathf (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 S-
diketiiminate derivatives LAI(EH). (E = S(1), Se(2)), L = [HC{C(Me)N(Ar)}.]-, Ar = 2,6-

1ProCsHs) diethylphosphite (H(O)P(OELt).), diphenylphosphine oxide (H(O)P®.), and its
ketone aduct, (9.P(O)CMe.OH). All of them bear AI-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 AI-NHEt.

II1. Preparation of heterobimetallic systems starting from LAI(SH)(u-O)P(OEt). (3) and
LAI(SH)(p-O)Pd., (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: [{x4-S,0,0-LAI(SM)(u-O)P(OEt).-}.] (M = Li (12), Na
(13)), [«2-S,P-LAI(S)(1-O)P(OEt).MMe:] (M = Ga (14), In (15)), and [{k2-S,P-LAI(S)(u-
O)PR:}.Zn] (R = OEt (16), @ (17)) were explored, with the aim to obtain mixed-

metalophosphates and oxides.
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1. Introduccion

En 1982 se dio a conocer la primera familia de 6xidos cristalinos microporosos
sintéticos de tipo zeolita; los aluminofosfatos.lt] Estos al igual que los aluminosilicatos
tienen un nimero importante de aplicaciones industriales, por ejemplo, la conversion
de alcoholes a olefinas. Con el descubrimiento de estos materiales comenzo el desarrollo
de un gran numero de materiales aluminofosfato con estructuras novedosas y
composiciones variadas debido a sus aplicaciones potenciales en procesos cataliticos, de

adsorcion y separacion (figura 1).[2]

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

Recientemente, se ha trabajado en la sintesis de aluminofosfatos moleculares solubles,
que sirven como representaciones de unidades basicas, precursores de una sola fuente o
como modelos auxiliares en la construccion y/o preparacion de materiales El empleo de
precursores moleculares discretos representa una alternativa de interés en el control de
la estequiometria y distribucion a nivel molecular bajo condiciones de reacciéon mas
sencillas (por ejemplo, tiempo, temperatura y presion). [3]

En este sentido, se ha sintetizado una cantidad importante de metalofosfatos
moleculares utilizando ésteres del acido fosférico, ((RO).P(O)(OH); (R = di-ter-butil)), y
((RO)P(O)(OH)3; (R = 2,6-di-(iso-propil)fenil)) como materias primas. Estos han dado
lugar a la formacion de fosfatos poliméricos, estructuras bidimensionales y algunos

agregados moleculares (figura 2).[4.5]
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Figura 2. Estructura molecular del compuesto [Alg{u3—03P(OR)}s{p—OH(P)OR}.(3—0).(u—
OH)Q(thf)4] @C7H8 R = 2,6—iPr2C6H3.[8e]

Por otro lado, se ha observado que la incorporaciéon de otros metales en la estructura de
los materiales tipo zeolita modifica sus propiedades acido-base, dando lugar a
propiedades cataliticas interesantes.[®] Sin embargo, los mecanismos involucrados en la
sintesis y en el proceso de cristalizacion de este tipo de materiales no han sido
comprendidos en su totalidad. Aunado a esto, los métodos de sintesis actuales no
permiten controlar con precision la distribucion de los 4tomos metélicos en los
materiales finales.[”]. Por lo anterior, es deseable la obtencién de precursores
moleculares que contengan en su esqueleto inorganico los elementos basicos de los

materiales aluminofosfato multimetalicos con una distribucién regular.

En este trabajo se presenta la sintesis de compuestos heterobimetalicos discretos y
solubles, a partir de metaloligantes aluminofosfito y aluminofosfinato con diversos
derivados metalicos. Adicionalmente, se presenta el estudio de la descomposiciéon
térmica y solvotérmica de éstos, con la finalidad de probar su reactividad en la

obtencion de aluminofosfatos multimetéalicos.
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2. Antecedentes

2.1 Aluminofosfatos y fosfatos metalicos

De la gran variedad de fosfatos metalicos que existen, los que contienen aluminio y galio
son los méas estudiados. Estos generalmente se obtienen a partir de los 4cidos fosforico o
fosforoso y derivados organometalicos.[8] (Esquema 1)

En particular, los aluminofosfatos son de especial interés, dadas las propiedades que
éstos presentan como materiales de partida en la preparacion de materiales
multimetélicos.[®] Sin embargo, existen aspectos de la reactividad de éstos que no han
sido completamente explorados. Los métodos comtinmente usados en la preparacion de
estos materiales consisten en la cristalizacion de un gel aluminofosfato a temperaturas
elevadas, donde los materiales de partida que se utilizan son alcoxidos o hidroxidos de
aluminio, acido fosférico o derivados de éste, y aminas organicas como agentes
directrices.[91 Cabe destacar que regular las condiciones de reaccion de presion,

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

del producto final.
'Bu .
Me t Bu M
H Bu e
Me =~ O—p-O—p—0_ / _O—
'IA\l\tBu‘P , AI\ /P\ Me\ S SP /o—AI
—P~A~-AlI—
AlMe;  + 'BUP(O)(OH); ——» @ ° (l)(') OMé\\O o) + /AI/ \\p\/tBu /O
\P/O‘ ‘)’-\I/O\OFI’/O\AI\I O _A-Q _P_
tBu” “Me \ \ Meo/ /P 7/ Ty
Al P / Me P<Z® _A—
(@) N~ \\O \ (@) \
[ O Me
Me Bu Bu

Esquema 1. Sintesis de aluminofosfonatos.

En los ultimos anos, se ha estudiado la incorporacion de otros iones metalicos a los
materiales aluminofosfato (Me"APO-n, (Me" = cualquier metal))[2al con la finalidad de
modificar las propiedades &acido-base de éstos. La incorporacion de dichos iones
metalicos se lleva a cabo mediante métodos distintos, como impregnacion, intercambio
ionico y sustituciéon isomorfica. [10]

Sin embargo, conocer el grado de incorporacion de otros iones metélicos o la
posicion que ocupan en la estructura final es bastante complicado, debido a que el
contenido es muy bajo y se necesitan de diversas técnicas de caracterizacion para

estimar la proporcion de los metales en los productos finales.
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Usualmente, la incorporacién de dichos iones metélicos se evalia mediante la
adsorciéon de moléculas pequefias como agua, amoniaco, acetonitrilo, monoxido de
carbono, entre otras, debido al cambio en la acidez de los aluminofosfatos resultantes.

Otra alternativa para obtener materiales multimetalicos consiste en la condensacién
de redes bidimensionales y cadenas unidimensionales de aluminofosfatos que contienen
en su estructura grupos libres P-OH y/o P=0 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, segun
la regla de Lowenstein,[91 no se permite la conectividad P—-O-P, por lo que dichos grupos
fosfato terminales deben ser condensados mediante un atomo de aluminio u otra
especie metalica. De esta manera, los metales de transicion pueden ser incorporados en
las redes para formar aluminofosfatos sustituidos, los cuales se coordinan fuertemente a
los atomos de oxigeno. Tal es el caso del NiAPO—1 ([NiAIP.Os][C2N.Hy]) o el MnAy PO-
14 ([CeN2Hi4]0.50MnAl3(PO,4)4(H20)-]), los cuales han presentado actividad catalitica
en la transformacioén de metanol a olefinas, dimerizacion de etileno e hidroxilacion de

fenol.[11]

Existen otros ejemplos de fosfatos metalicos, con V, Mn, Zn, Cu, Zr, Fe, Li, entre
otros.[12]1 A pesar de que existe evidencia de la incorporacion de otros iones metalicos en
los materiales aluminofosfato o metalofosfato, hasta la fecha no ha sido posible
controlar la proporcion durante la incorporacion de los diferentes &tomos metalicos en
las redes de los materiales finales. Tampoco ha sido posible entender los mecanismos de
incorporacion de iones metalicos durante la formacion de los MeAPO-n. Asi como los
procesos de 6xido-reduccion que se llevan a cabo al formar dichos fosfatos metalicos, y
que en algunos casos dan como resultado diferentes estados de oxidacién para un

mismo metal.

2.2 Sintesis de precursores de una sola fuente (SSP)

En los tultimos afios, 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 formacién de este tipo de materiales
y que a su vez, puedan ser utilizados como sistemas modelo en la obtencién de

materiales multimetalicos con una distribucion regular de los &tomos metalicos.[*3]
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Por otra parte, se ha observado que una modificacién menor en las materias de
partida, asi como las condiciones de reaccién, da lugar a la obtencién de
aluminofosfatos moleculares y solubles, que representan unidades secundarias de
construccion (por sus siglas en inglés SBU) de materiales tipo zeolita.[4:5] Tal es el caso
del (MeAl)[2,6-(iPr).CsH3N]3{Al[OP(0OSi-Mes)3]}2(0OsPOSiMe;) que se obtuvo a partir
de alumazano [2,6-(iPr).CsH3sNAIMe]; y tris(trimetilsilil)fosfato en una relacion 1:3.014]
Dichos aluminofosfatos moleculares presentan grupos funcionales terminales P-OR que
son hidrolizables y permiten la construccion de nuevas estructuras.

De la misma manera, se ha trabajado con otro tipo de fosfatos metalicos y se han
obtenido precursores que se han utilizado para llevar a cabo la formacién de agregados
moleculares. Por ejemplo, a partir de ZnEt. y HO(O)P(OtBu). como materias primas, se
han obtenido los compuestos Zn[O.P(OtBu)-]., Zn,(14-0)[0-P(O!Bu).]s, como capas
bidimensionales y polimeros {Zn[O.P(OtBu).].[H.-N(CH.)sNH:]}» bajo condiciones

suaves y de manera selectiva.l42l (ver figura 3).

Y H o H_H
NN N \ B
AN SN N~~~
.-H Z{‘l H \Z/
--Os__ 0o O- O'Bu n
R~ IP\:O —O*-"?-‘P/o/ O~ OtBU
'BUO" o'y 'BUO . S

Figura 3.Conetividad en el polimero {Zn[O.P(OtBu).].[H.N(CH.)sNH:]}».

Adicionalmente, se han obtenido agregados moleculares de metales de transicion
divalentes a partir de la reaccion entre M(OAc). (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 obtencion de cadenas poliméricas unidimensionales (1-D).[152] (Esquema 2).
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Esquema 2. Preparacion 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 formacion de interacciones de
hidrégeno intra e intermoleculares con grupos funcionales como: NH, NH., OH, entre
los bloques de los fosfatos metalicos (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 heterometalicas.[t5b]

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

2,4,6-trimetilpiridina.[tsb]
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a)

b)

Figura 5. a) Formacién de cadena 1-D a través de puentes de hidrogeno de
[Zn{OsPOR}(2-aminopiridina)],; b) Ensamble en 3-D de la estructura molecular del compuesto D4R [Zn-
{0O3;POR}(piridin-4-MeOH)],; R=2,6-di-(iso-propil)fenil.[15b]

2.3 Ligantes fdicetiminato

Los ligantes monoanidnicos S-dicetiminato forman enlaces metal-ligante fuertes y
poseen gran versatilidad, debido a la facilidad con que es posible modificar sus
propiedades estéricas y electronicas mediante la variacién de los sustituyentes R sobre

los &tomos de nitrégeno y carbono que conforman su esqueletol6-20] (Figura 6).

R, R", R", R1, R, = sustituyentes organicos

Figura 6. Formula general para los ligantes de tipo f—dicetiminato.
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Estos ligantes exhiben una gran variedad de modos de coordinaciéon hacia centros
metalicos. La formacién de anillos de seis miembros mediante la coordinacién simétrica
a través de los dos atomos de nitrogeno es el modo de coordinacién mas comun.

El método de sintesis para el ligante S-dicetiminato utilizado en este proyecto
consiste en la condensacion de 2,4-pentanodiona y 2,6-di-iso-propilanilina en presencia
de HCI, en reflujo de etanol. El clorohidrato formado se neutraliza con Na.COs3, para

obtener el ligante libre LH[21.22] (Esquema 3).

Ar ® Ar
/
0\ 2 ArNH,; HCI NH 1. Na,CO5(aq)/CH,Cly N
/ ., _EtOH;78°C.3d o __=NaCl. H,0. CO, / \H
2. MeOH
- 2H,0 .
© NH —N
\
Ar Ar

LH

Esquema 3. Sintesis de ligante libre LH; Ar = 2,6- PPr,CsHs.

Es importante mencionar que este ligante S-dicetiminato, posee una senal sencilla
alrededor de 5 ppm en RMN !H, correspondiente al protéon en posicion y. El
desplazamiento quimico de esta sefial, proporciona informacion sobre la pureza de los
productos obtenidos a partir de éste y ademas permiten el seguimiento de las reacciones

ya que no hay otras sefiales para el ligante en esta region del espectro de RMN *H.

2.4 Fuentes de Aluminio: hidroxidos, hidrosulfuros y —selenuros

Con el descubrimiento de la funcién del metil-alumoxano (MAQO) como cocatalizador en
la polimerizacion de etileno y propileno,[23] y el uso de los hidroxidos de organoaluminio
como precursores en la depositacion quimica en fase vapor y en procesos de catalisis,[24]
se llevaron a cabo numerosos estudios sobre la hidrolisis parcial de especies
alquilaluminio. Sin embargo, no es posible controlar el namero de grupos p-OH
formados por molécula. El papel del metil-alumoxano en la reaccion de polimerizacion
ha sido ampliamente estudiado,[25271 aunque, la estructura molecular de la especie

activa continua siendo motivo de controversia.
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Recientemente, se encontré que el uso del ligante B-dicetiminato L (L = [{(2,6-
Pr.CeH3)NC(Me)}.CH]-)[28], representa una alternativa eficaz para obtener sistemas
heterobimetalicos. Durante los ultimos afios, el grupo de Roesky logré aislar las
primeras especies de aluminio monomeéricas, 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 sintesis de compuestos heterobimetalicos con diversos metales.

Ar Ar

/ N/
N
\H Tolueno \AI'\\\H
/ + H3A|‘NM93 H / ‘
N -N I\/T N\ H Tolueno
- NMe
\Ar 3 Ar + 2eq Se
LAIH
LH Ar 2 Ar
/ Tolueno /
N\ WSH P(NMey); (cat.) N\ \SeH
Al +2.3eq S Al
Ar= N YsH N YseH
\ \
1 Ar 2 Ar

Esquema 4. Preparacion de los derivados bis(hidrocalcogenuro) de aluminio LAI(EH).;
E =S (1), Se (2).

Especificamente el compuesto LAI(Me)(OH), [31 ha sido utilizado en la preparaciéon de
derivados heterobimetalicos, como LAI(Me)(u-O)M(Me)Cp. (M= Ti, Zr), los cuales han
presentado actividad catalitica en la polimerizacién de etileno.[3!] Asimismo, se han
obtenido otros sistemas heterobimetalicos, con metales lantanidos como LAl(Me)(u-
O)Ln(thf)Cp. (Ln= Yb, Er, Dy), y se ha observado que aquéllos con Yb y Dy polimerizan
e-caprolactona.[34]

Por otro lado, los calcogenuros LAI(SH). (1) y LAI(SeH). (2), [32 33] obtenidos a
partir del dihidruro LAIH. (Esquema 4), funcionan como materias primas en la sintesis
de calcogenuros heterobimetalicos con aluminio, debido a la reactividad de los enlaces
E-H. En el caso de 1, se han aislado diversos sulfuros heterobimetalicos y
heterotrimetalicos como LAl(u-S).MCp. (M= Ti, Zr) (35l {LAI(SH)[SLi(thf).]}>,
{LAI[(SLi)2(thf)3]}.-2THF,[35P] y L,Al.Ge,Li»S,,[35¢] entre otros. Es importante resaltar,
que la hidrolisis controlada de los derivados LAI(u-S)-MCp. da como resultado la
apertura del anillo de cuatro miembros, dando lugar a compuestos del tipo LAI(EH)(u-
OM(SH)Cp. (M = Ti, Zr; E = O, S),[35d1 donde E puede ser oxigeno o azufre,
dependiendo del grado de hidrolisis (Esquema 5).
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Esquema 5. a) Sintesis de LAl(u-S).MCp.. b) Hidrolisis controlada de LAI(u-S).MCp. M = Ti, Zr.
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Finalmente, a partir de 1 se prepararon los aluminosilicatos moleculares con grupos OH

sobre los atomos de aluminio y silicio, como el LAI(EH)(u-O)Si(OH)(OBu). (E = O (r),

S (s)) y sus derivados metalicos.[3¢]
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3. Hipotesis

Los precursores de fosforo que contienen grupos P—OH y actian como centros
nucleofilicos, reaccionaran con el enlace AlI-E del LAI(EH). (E = S(1), Se(2); L =
HC[C(Me)N(Ar)].~ Ar = 2,6-iPr.CsHj3), dando lugar a la formaciéon de la unidad Al-O—

P, mediante la eliminacion de H,E.

Por lo tanto, se utilizaran los precursores LAI(EH). aprovechando la reactividad de
los enlaces Al-E y la oxofilia del &tomo de aluminio y se haran reaccionar con derivados
de los acidos ortofosforoso y ortofosférico. Estos derivados pueden ser del tipo
dialquilfosfito H(O)P(OR). u o6xidos de fosfinas H(O)PR. (R = alquil, aril), los cuales
presentan el equilibrio tautomérico H(O)PR.<==(HO)PR.; o bien de tipo fosfato
(HO)P(O)(OR)-.

Los metaloligantes aluminofosfito y aluminofosfato resultantes reaccionaran con

derivados metalicos adecuados para obtener sistemas heterobimetalicos.
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4. Objetivos

Objetivo General
Desarrollar una estrategia sintética para la obtencion de aluminofosfitos y fosfatos
moleculares que sean solubles (en disolventes organicos comunes) y reactivos, (con la

finalidad de usarlos como ligantes en la obtencién de sistemas heterobimetalicos) y sean

utiles en el diseno de precursores moleculares novedosos.

Objetivos Especificos

e Preparar ligantes aluminofosfito y fosfato, utilizando como precursores LAI(EH).

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

* Obtener sistemas heterobimetalicos a partir de diferentes precursores metalicos y

los ligantes sintetizados.
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5. Resultados y Discusion

I. Sintesis de Ligantes Aluminofosfito

5.1 Preparacion del aluminofosfito LAI(SH)(u-O)P(OEt): (3)

Recientemente, nuestro grupo de investigacion inform6 sobre la preparacién de los
ligantes aluminosilicato, LAI(EH)(x~O)Si(OH)(O*Bu). (E = O, S; L =
[HC{C(Me)N(Ar)}.]; Ar = 2,6-di-iPr.CsH3), a partir del precursor LAI(SH). (1) y el
silanodiol (tBu0).Si(OH)..[32. 361 Por lo tanto se consider6 llevar a cabo una reaccion
similar entre 1 y dietilfosfito (H(O)P(OEt).) con el propdsito de preparar un compuesto
analogo de tipo aluminofosfito LAI(SH)(t~O)P(OEt)..

La selecciéon del compuesto de fosforo es esencial ya que el precursor de aluminio
es sensible al agua y a la acidez. La acidez del proton del fosfito es baja en comparacion
con otros compuestos de fésforo y los posibles residuos proéticos pueden ser removidos
por destilacion al vacio previo a su uso. Ademas, el equilibrio tautomérico presente en el
dietilfosfito (H(O)PR.==(HO)PR.) y la oxofilia del &tomo de aluminio sugieren que es
posible obtener 3 (Esquema 6).

Ar H(O)P(OEt /
AT ( T)H(F )2 N oSH

( Al C AN~ \/OEL
N W -HS N O \OEt

‘Ar SH Ar
Ar =
1 3

Esquema 6. Sintesis del metaloligante 3 a partir de LAI(SH). (L. = HC[C(Me)N(Ar)].~; Ar=2,6-Pr.C¢Hs)
y H(O)P(OEt)..

Termodinamicamente, la fuerza directriz en la obtencion de este compuesto es la
diferencia de energia que existe entre los enlaces AlI-O (585 kJ mol?) y Al-S (280 kJ
mol?) 371 lo que resulta en una afinidad notable entre el aluminio y el oxigeno.
Adicionalmente, la formacién ligeramente no favorable de la unidad Al-O-P al
transformar P=0 (544 kJ mol-*) a P—O (359 kJ mol-?) [38] se compensa con la formaciéon
de enlaces energéticamente mas fuertes Al-O (585 kJ mol-). La formaciéon del

subproducto H.S (AH = —-39.7 kJ mol?), [39] que escapa del medio de reaccién y
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favorece el desplazamiento del equilibrio de reaccion hacia la formacion del
metaloligante 3.

Durante la sintesis de este compuesto se observo la presencia de dos
subproductos: (LAI(SH)(u-O)P(S)(OEt). (4) y LAI(OEt)(u-O)P(OEt). (5) que
dificultaron el aislamiento de 3, debido a que los compuestos 3, 4 y 5 tienen una
solubilidad similar. La formacién de dichos subproductos puede disminuirse mediante
la purificacién de las materias primas. Por ejemplo, el porcentaje de formacion de 5
puede disminuir significativamente (de 30% a menos de 3%) si el dietilfosfito se destila
previo a su uso.

La formaciéon de 4 resulta de la oxidacion de 3 con trazas de azufre elemental
provenientes de la sintesis del precursor LAI(SH). (1). Es posible eliminar este
subproducto al utilizar P("Bu); en la sintesis de 1 para eliminar el exceso de azufre
remanente en la reaccion.

Adicionalmente, se observo que la velocidad de adicién de los reactivos y las
condiciones de reaccion juegan un papel muy importante en la obtencién de 3 como
unico producto. Es necesario llevar a cabo la reacciéon a baja temperatura y adicionar
gota a gota y de manera discontinua una disolucién de dietilfosfito en THF a una
disolucion de 1 en THF. Si la adicion no se realiza de manera muy lenta se obtiene una

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

El compuesto 3 es soluble en los disolventes organicos comunes incluyendo
hexano y pentano. Este se obtuvo como un polvo de color blanco con un rendimiento del
96%. Por espectroscopia IR se exhibe la vibracion de elongacion S—H en 7 2572 cm1,
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 !H es posible
observar la senal correspondiente al grupo hidrosulfuro S—-H en 6 = —0.53 ppm. La
formacion de este compuesto fue confirmada mediante RMN 3!P por la presencia de una
senal en & = 126.7 ppm en comparaciéon con la materia prima H(O)P(OEt). (& 7.4 ppm).
Finalmente, la RMN 27Al muestra una sefial en d = 98 ppm, que es congruente con
aquéllas informadas para atomos de aluminio tetracoordinados.[4°]

Es importante resaltar, que el compuesto 3 no tiene precedente y es el primer
aluminofosfito monomérico que ha sido utilizado como precursor en la sintesis de

aluminofosfitos heterobimetalicos. Este puede coordinarse a &tomos metalicos a través
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de la unidad fosfito por el par libre de electrones sobre el &tomo de fésforo, o mediante

uno o dos atomos de oxigeno, y al &tomo de azufre de grupo—SH.

5.2 Preparacion de los compuestos LAI(SH)(p-O)P(S)(OEY): (4) y

LAI(OEt)(p-O)P(OEY)-: (5)

El compuesto 4 se obtuvo mediante la reaccion 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 purificacién. Este se aislé como un polvo de
color blanco con un rendimiento del 76%. El espectro de de IR de 4 presenta la
vibracion de elongacion para el enlace S—-H en 7 2569 cm~!, mientras que en la

espectrometria de masas (EM-IE) es posible observar el ion [M—H]* (645 m/z).

Ar

/
N SH
— < \AI\\\ Rl S
Ly,
/ \O/ \ OEt
N OEt
Tlolueno Ar 3 EtOH —H.S
Ig Sg THF 2 Ar=
Ar Ar
/  SH N/ OEt
S l
) I P/ \A|\ Pl
A OEt N OEt
Ar Ar

Esquema 7. Sintesis de metaloligantes 4 y 5.

En el espectro de RMN *H se presenta la sefial correspondiente al grupo hidrosulfuro S—
H en 8 = 0.55 ppm, la cual se encuentra a campo mas bajo que el ligante de partida 3 (o
= —0.53 ppm) esto puede deberse a la interaccién en disolucion con azufre S—HIIB(P),
aunque es importante sefialar que dicha interaccion no se observa en el estado so6lido
(seccion 5.3). Adicionalmente el espectro de RMN 3!P exhibe una senal simple en & =
58.0 ppm, confirmando la oxidacion del grupo fosfito con azufre. El espectro de RMN
27Al presenta una sefial en 6 = 101 ppm, la cual se encuentra en el intervalo observado
para atomos de aluminio tetracoordinados. [4°]

Por otra parte, aprovechando nuevamente la oxofilia del atomo de aluminio, el
aluminofosfito 5 se preparé mediante la reacciéon a baja temperatura (—70 °C) entre 3 y
una disolucion de EtOH (0.2 M en THF) (ver Esquema 7). El producto resultante es

soluble en los disolventes organicos 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 formacion de LAI(OEt)(u-O)P(OEt)- se confirma a través de los
espectros de IR y RMN 'H, ya que no se observa la sefial correspondiente al grupo S—H.
Sin embargo, es posible asignar por integracion las sefiales correspondientes al grupo
etoxi ((O)CH.CH3) en 0 = 1.29 y 3.44 ppm.

Finalmente, el espectro de RMN 3!P para el compuesto 5 muestra una sefial en &
= 126.1 ppm, mientras que en el espectro de RMN 27Al de 5 no fue posible identificar
senal alguna. Este fen6meno ya ha sido observado con anterioridad, ya que las senales
en los espectros de RMN 27Al suelen ser muy anchas, debido al momento cuadrupolar de

este nucleo.[40]

5.3 Caracterizacion estructural de los compuestos 3 — 5

Después de almacenar por varios dias a —30°C las disoluciones saturadas de
(LAI(SH)(u-O)P(OER): (3), (LAI(SH)(n-O)P(S)(OEL): (4) y (LAI(OEL)(n-O)P(OEY): (5)
en hexano, fue posible obtener cristales adecuados para el anélisis por difraccién de
Rayos-X (Figuras 7—9). El compuesto 3 cristaliza en el grupo espacial triclinico P1 con
una molécula en la unidad asimétrica, mientras que los compuestos 4 y 5 cristalizan en
el grupo espacial ortorrémbico P2,2,2; y Pbcm, respectivamente, ambos con una
molécula en la unidad asimétrica. En la Tabla 1 se muestran las distancias y angulos de

enlace selectos para los compuestos 3 — 5.

Figura 7. Estructura molecular de LAI(SH)(u-O)P(OEt). (3). Los elipsoides térmicos se encuentran al 50
% de probabilidad.
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Figura 8. Estructura molecular de LAI(SH)(u-O)P(S)(OEt). (4). Los elipsoides térmicos se encuentran al
50 % de probabilidad.

1A
Figura 9. Estrucutra molecular de LAI(OEt)(u-O)P(OEt). (5). Los elipsoides térmicos se encuentran al
40 % de probabilidad.

En los tres compuestos aluminofosfito (3 — 5), el atomo de aluminio posee una
geometria tetraédrica distorsionada. Este se encuentra coordinado a dos 4tomos de
nitrogeno del ligante B-dicetiminato. Los dos sitios de coordinaciéon restantes estan
ocupados por atomos de azufre y oxigeno (3 y 4), y dos atomos de oxigeno (5).

La distancias de enlace Al-S para 3 y 4, son 2.217(1) y 2.208(1) A,
respectivamente, las cuales son comparables con la suma de los radios covalentes (2.220
A), y con otros compuestos que presentan enlaces AI-SH previamente informados:
LAI(SH). (prom. 2.220 A) y LAI(SH)(1-0)Si(OH)(0tBu). (2.222(1) A). [32.36] A su vez, es
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significativamente mas larga que aquélla informada para [C:H*][LAI(SH)(S)]- ([C:H*] =
N,N’-bis-ter-butilimidazol(1+)) (2.116(1) A),[412]1 aunque més corta que la encontrada en
(Ph.PS.)5Al (prom. 2.427 A).[41b] Adicionalmente, la distancia AI-O(Et) (1.764(2) A)
para 5 es mas corta que la suma de radios covalentes de aluminio-oxigeno (1.910 &) y es
mayor que las informadas para LAI(OH). (1.711(2) A), LAI(OH&hf)(u-0)Si(OH)(OtBu)-
(1.715(3) A),B30 361 y [(tBu0)3Si0]-Al[(£+0)2P-(0tBu).],Al(Me)0Si(0tBu); (1.703(4) A)
[41c]

Por otro lado, las distancias de enlace AlI-O(P) para los compuestos 3, 4 y 5, son
1.723(2), 1.740(2) y 1.709(2) A, respectivamente, y concuerdan con los valores
observados para atomos de aluminio tetracoordinados (1.659 — 2.055 A).[42a] El angulo
de enlace P(1)-0O(1)-Al(1) para los compuestos aluminofosfito es 140.7(1)° (3), 144.3(1)°
(4) y 164.8(1)° (5). En el caso de 3 y 4 este parametro se encuentra en la media del
intervalo informado para compuestos que exhiben dicho angulo (113.5 — 175.5°) [42b]
(ver Tabla 1y Figuras 7—9).

Las distancias Al-O ya mencionadas para 3 — 5 son mas cortas que aquéllas
reportadas para [(MeOH)Alsalen(tBu){OMePO,(O)}Alsalen(tBu){OMePO,(0O)}
Alsalen(tBu)]Br; (salen = N,N’-bis-3,5-di-ter-butilsalicilidenoetilendiamina) Al-O(P)
(1.883(3) A), para [MeAINDippl;-20P(OMe);; (Dipp = 2,6-iPr.CsHs), Al-O(P) (1.865(2)
A) y [Me-AlO-P(O'Bu).]. (1.767(4) A). Adicionalmente, el dngulo Al-O-P para estos
altimos (153.4(2)°,148.6(1)° y 156.6(3)°, respectivamente), es mas obtuso que aquéllos
encontrados en los compuestos 3 y 4, pero mas 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 inversion en la configuracion de la unidad fosfito.
Normalmente, los compuestos de nitréogeno trivalente sufren una inversion rapida que
interconvierte a los enantiomeros. En el caso del fosforo, esta inversién es mucho mas
lenta, de modo que es posible aislar las fosfinas quirales a diferencia de los compuestos
analogos con nitroégeno. Por ejemplo, las metilpropilfenilfosfinas R y S tienen
configuraciones estables durante varias horas a 100 °C. Adicionalmente se ha observado
que las reacciones de sustitucion nucleofilica para derivados de fosforo aciclicos

proceden mediante la inversion de la configuracion de dicho grupo. [46]
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Tabla 1. Distancias (&) y 4ngulos (°) 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)-0(1) 1.723(2) 1.740(2) 1.709(2)
Al(1)-Xb 2.217(1) 2.208(1) 1.764(3)
P(1)-0(1) 1.564(2) 1.537(2) 1.544(3), 1.555(5)°
P(1)-0(2) 1.643(2), 1.65(1) 1.570(2) 1.663(5), 1.640(1)°
P(1)-0(3) 1.611(3), 1.65(1) 1.568(3) 1.622(5), 1.650(10)¢
P(1)-S(2) 1.938(1)

N(1)-Al(1)-N(n)* 99.0(1) 98.5(1) 98.1(1)¢
0(1)-Al(1)-XP 115.6(1) 110.1(1) 111.3(1)
P(1)-0(1)-Al(2) 140.7(1) 144.3(1) 164.8(1), 126.7(5)¢
0(1)-P(1)-0(3) 105.1(1), 91.0(8) 106.5(1) 103.6(2), 100.2(1)¢
O0(1)-P(1)-0(2) 94.8(1), 99.1(7) 107.2(1) 98.0(2), 101.3(1)¢
0(3)-P(1)-0(2) 103.2(1), 101(1) 97.0(2) 99.6(3), 98.5(1)°

a)n =2 para 3y 4; n = 1A para 5. b) X = S(1) para 3 y 4; O(4) para 5. ¢) El segundo namero corresponde a las
distancias de enlace y los 4ngulos para los 4tomos, O(2A) y O(3A), de la segunda posiciéon de la unidad PO3; d) La

operacién de simetria para generar el &tomo N(14) es: X, y,-z+1/2.

Como se discutira méas adelante, en las secciones II y IV, el compuesto 5 es bastante
estable bajo atmosfera inerte y descompone de manera lenta en atmoésfera normal en
comparacion con los otros ligantes y los compuestos heterobimetalicos sintetizados en
este trabajo. Ademas este ligante se obtuvo en repetidas ocasiones y a través de
diferentes experimentos. Lo anterior nos hace sugerir a 5 como una especie
termodinamicamente mas favorable y estable en comparaciéon con los demaés ligantes

presentados en este trabajo.
5.4 Preparacion de LAI(SeH)(pu-O)P(Se)(OED)- (6)

Siguiendo el procedimiento utilizado para la preparacion del ligante 3, se llevé a cabo la
reaccion entre LAI(SeH). (2) [331 y H(O)P(OELt)., sin embargo, durante la caracterizacion
del producto obtenido se observé la formacion de trazas de LH y mezcla de LAI(SeH)(p-
O)P(OEL). y LAI(SeH)(u-O)P(Se)(OEt).. Esto se explica por medio de lo siguiente: Por
un lado, la presencia de H.Se, que se forma como subproducto en la reacciéon, puede
descomponer en H. y selenio metalico y oxidar al grupo fosfito. Por otro lado, la
descomposicion del precursor 2 podria ser la causa, ya que éste autocondensa formando
la especie [LLAI(SeH)].Se. [471,
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Por lo tanto, se realiz6 nuevamente la reaccion, esta vez se afiadié 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 manipulacion del selenio. Adicionalmente 6 descompone, atin en
atmosfera inerte, al igual que el precursor LAI(SeH). (2), —éste ultimo es menos estable

que 1— y no puede almacenarse por tiempo prolongado. (Esquema 8)
Ar

Ar
N aSeH H(O)P(OEt), N oSeH ﬁe
) + ' - '
C A oL < /Al\O(P\'//OEt
N A S THF N
SeH \ OEt
\Ar 'ste Ar

2 6
Arz%

Esquema 8. Preparacion del compuesto LAI(SeH)(-O)P(Se)(OEL). (6).

El ligante 6 es soluble en todos los disolventes organicos comunes y se obtuvo como un
polvo de color anaranjado con un rendimiento de 39%. En el espectro de infrarrojo
puede observarse una sefial en 7 2545 cm! correspondiente a la elongacion de Se—H.
En RMN 'H es posible observar la sefial correspondiente al grupo hidroselenuro Se—H
en d = —2.83 ppm. Mientras que el espectro de RNM de 3P muestra una sefal en 0 =
55.3 ppm, el cual es caracteristico para el &tomo de fésforo en estado de oxidacién V en
este tipo de compuestos. En espectrometria de masas se observa el ion molecular en 742

m/z.
5.5 Preparacion de LAI(SH)(p-O)CMe:P(0)®- (7)

A partir de los resultados obtenidos con los ligantes aluminofosfito, se modifico el
entorno estérico y electronico de este tipo de compuestos, reemplazando el grupo —
(O)P(OEt). por el grupo —(O)P®d,, con el fin de determinar la influencia del efecto
estérico y electronico alrededor del atomo de fésforo, sobre la estabilidad y reactividad
de los ligantes resultantes. Se utiliz6 el 6xido de la difenilfosfina (H(O)P®.), el cual
presenta reacciones de desproporcion por lo que es necesario protegerlo durante su
almacenamiento con acetona para formar un aducto, sin embargo, se lleva acabo un
rearreglo en la formacion del aducto, dando lugar a la formacién de un alcohol
(d.P(O)CMe.OH) como se discutira mas adelante.l49: 501 Esto permite almacenar al

oxido de la difenilfosfina por tiempos prolongados ain en atmosfera normal.
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Adicionalmente es posible llevar a cabo la eliminacion de acetona por calentamiento del

aducto al vacio y obtener el H(O)P®. libre.[5°]

Se prepar6 el compuesto 7 a partir de LAI(SH). (1) y el aducto de acetona de la
difenilfosfina, ®.P(0O)CMe.(OH), con la finalidad de conocer la estabilidad de dicho

aducto en la formacion de la unidad Al-O-P (Esquema 9).

Ar Ar
/ HOCMe,(O)P®, | sH

N +SH Tolueno N
C \AI\\\\ 20T N ( % I‘,“\“O
N N, -H,S

1 Ar = 7

Esquema 9. Sintesis LAI(SH)(p-O)CMe.P(O) D, (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
elongacion para el enlace S—H en 7 2493 cm-'. El espectro de masas por impacto
electronico del compuesto 77 exhibe una sefial en 678 m/z correspondiente a la pérdida
del fragmento cetona (—OCMe.) y otra sefial en 663 m/z correspondiente a la pérdida de
un grupo metilo. En RMN de 'H se observa una sefial simple en 6 = —0.85 ppm,
correspondiente al grupo —SH, ademas se observa un doblete en 6 = 0.84 ppm (3J p-u =
6 Hz), que se atribuye a los grupos metilo del grupo cetona (C(CH3).) acoplados al
atomo de fosforo. El espectro de RMN 3!P presenta una senal simple en & = 52.7 ppm, la
cual es congruente con un atomo de fosforo en estado de oxidacion V. Sin embargo, en

RMN 27Al no se pudo identificar ninguna sefal.

Es importante mencionar, que el aducto (®.P(O)CMe»(OH)) reacciona con 1 en la
formacion de 77 a través de una reaccion de alcohdlisis sin presentar el equilibrio
tautomérico (H(O)PR.==(HO)PR.), como en el caso del dietilfosfito en la formacién de
3.

En primer lugar, el atomo de oxigeno del fragmento alcohol (proveniente de la
acetona) se une al atomo de aluminio mediante la formaciéon de un enlace covalente.

Posteriormente, el &tomo de oxigeno sobre el &tomo de fésforo se coordina al &tomo de
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aluminio formando un enlace de tipo donador-aceptor, dando lugar a la formaciéon de
un anillo de cinco miembros (ver seccion 5.7 y figura 10).

Por otra parte, para este tipo de compuestos se esperan sefales en el espectro de
RMN :H para los grupos —EH (E = S, Se) a campo bajo, debido a la cercania con el
centro acido de Lewis del a4tomo de aluminio.l5t1 Sin embargo, los desplazamientos
quimicos de las sefiales correspondientes a dichos grupos en los compuestos 3 — 9
aparecen a campo alto. Previamente se ha mencionado que las sefiales alrededor de 5
ppm, correspondientes al proton en la posicién y del ligante B-dicetiminato, son tutiles
para identificar y comprobar la pureza de los compuestos obtenidos. A continuacién se
muestran en la Tabla 2 los desplazamientos quimicos para dicho protén en los

compuestos 3 — 9.

Tabla 2. Desplazamientos quimicos para LH (L = HC[C(Me)N(Ar)],-; Ar=2,6-Pr,C¢sH;) y los
compuestos 3—9.

Compuesto yv-H (ppm) &(—EH) (ppm)
LH 4.86 _
LAI(SH)(u-O)P(OE1). (3) 4.86 —-0.53
LAI(SH)(u-O)P(S)(OEt). (4) 4.85 0.55
LAI(OED)(u-O)P(OEL). (5) 4.86 =
LAI(SeH)(1-0)P(Se)(OEt). (6) 4.88 —5.83
LAI(SH)(u-O)CMe,PO®, (7) 5.18 -0.85
LAI(SH)(u-O)Pd. (8) 5.26 -1.22
LAI(SH)(1-O)P(S)®- (9) 5.38 0.1

5.6 Preparacion de LAI(SH)(p-O)P®. (8) y LAI(SH)(p-O)P(S)®- (9)

Como siguiente paso, se llevd a cabo la eliminacion de acetona del compuesto
®.P(O)CMe.(OH), mediante calentamiento a 150 °C, al vacio y por un tiempo no mayor
a 10 minutos, para liberar el H(O)P®. y hacerlo reaccionar con 1.[5°1 Como se mencion6
en la seccion 5.5, el oxido de difenilfosfina desproporciona, formando HP®. y
(HO)P(O)d,, por lo que temperaturas mayores o tiempos prolongados de calentamiento
dan como resultado la descomposicion del 6xido de difenilfosfina. También se observo
que a temperaturas y tiempos de evacuacidbn menores se obtienen mezclas de
®.P(O)CMe.(OH) y H(O)P®d,. Por ello se requiere especial cuidado al eliminar la

acetona.
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Se llevo a cabo la reaccion entre LAI(SH). (1) y H(O)P®,, dando lugar al
compuesto LAI(SH)(pu-O)P®. (8). De manera analoga a la preparacion de 4, el
compuesto 9 se hizo reaccionar con azufre elemental a temperatura ambiente para
obtener el compuesto LAI(SH)(pu-O)P(S)®P. (9) (Esquema 10).

Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por los métodos
espectroscopicos 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 vibracion de elongacion S—H en 7 2627 (8)
y 2586 (9) cm~. El espectro de masas (EM-IE) muestra un pico correspondiente al ion

molecular [M+] (678 m/z) en el caso de 8.

/ H(O)P®, /
CN\ ~SH Tolueno N :SH
W S
o]
N N -H,S N o) 8
\ SH \ D
Ar Ar
Ar = 1/8 S8
-H,S | Tolueno
-70C
Ar

/  SH S

QN
U

/ \O( ® 9

N, ®

\

Ar

Esquema 10. Sintesis de metaloligantes 8 y 9.

Mediante RNM de 'H se presenta la sefial del grupo hidrosulfuro en 6 = —1.22 (8) y 0.1
(9) ppm. El desplazamiento quimico de dicha senal en 9 se encuentra a campo mas alto
que en el caso de 8, nuevamente puede proponerse una interacciéon en disolucion con el
atomo de azufre S—HB(P). Los desplazamientos quimicos observados en RMN 3!P son
caracteristicos para cada uno de los compuestos obtenidos, ambos presentan senales
simples, en 6 = 96.4 ppm para 8 y 6 = 69.3 ppm, para 9. Mientras que en los espectros
de RMN 27Al para LAI(SH)(u-O)P®, (8) y LAI(SH)(u-O)P(S)®. (9) no fue posible
identificar sefial alguna.

Cabe senalar, que los ligantes sintetizados a partir del 6xido de difenilfosfina (7,
8, v 9) se obtienen con menor rendimiento y la purificacion de éstos es mas complicada
comparada con los ligantes aluminofosfito (3, 4 y 5), debido en gran parte a las
condiciones de manipulacién del o6xido de la difenilfosfina. Aunado a esto, la

cristalizacion (a baja temperatura) de estos ligantes es méas lenta y se ha observado la
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formacién de polvo policristalino o la descomposicion de estos compuestos. En el caso
de 9 no fue posible obtener cristales adecuados para la determinacion de su estructura

cristalina.
5.7 Caracterizacion estructural de los compuestos 7y 8

Fue posible obtener monocristales de los compuestos (LAI(SH)(u-O)PCMe.PO®- (7) y
(LAI(SH)(u-O)Pd, (8) a partir de disoluciones saturadas en THF (7) y tolueno (8) a —
30 °C después de varios dias (Figuras 10 y 11). El compuesto 7 cristaliza en el grupo
espacial triclinico P1 con una molécula en la unidad asimétrica, mientras que 8
cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2;/n con una molécula en la unidad
asimétrica. En la Tabla 3 se muestran las distancias y angulos de enlace selectos para los
compuestos 7y 8.

Para el compuesto LAI(SH)(u-O)CMe.P(O)®. (7) el atomo de aluminio se
encuentra pentacoordinado y presenta una geometria de piramide cuadrada
distorsionada (PBC). El atomo de aluminio se encuentra coordinado a dos atomos de
nitrégeno del ligante [3-dicetiminato, los sitios de coordinacion restantes estan ocupados

por un atomo de azufre y dos de oxigeno.

Tabla 3. Distancias (&) y angulos (°) de enlace selectos para los compuestos 7y 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)-0(1) 1.959(2), 1.787(2)3 1.737(2)
Al(1)-S(2) 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(2) 118.2(1) 128.8(1)

aEl segundo nimero corresponde a la distancia de enlace para el a&tomo O2 (77) (Ver figura 10).

Se ha propuesto que los compuestos pentacoordinados pueden clasificarse en
bipiramides trigonales (BPT), piramides de base cuadrada (PBC) o bien, como
estructuras distorsionadas, que son intermedios entre las geometrias BPT y PBC.[52b; 37c]
Una manera para determinar cuantitativamente el grado de distorsién para dichas

geometrias esti expresada por el valor de “t”. De esta manera, una piramide de base
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cuadrada regular tiene un valor t igual a cero, mientras que T para una bipirdmide
trigonal regular es igual a uno. [522] E1 compuesto 77 tiene un valor de T igual a 0.228, este

valor permite proponer una geometria de tipo piramide de base cuadrada distorsionada

para LAI(SH)(u-O)CMe.P(O)®P..

Figura 10. Estructura molecular de LAI(SH)(u-O)CMe,P(O)®, (7). Los elipsoides térmicos se
encuentran al 50 % de probabilidad.

Figura 11. Estructura molecular de LAI(SH)(u-O)P®, (8). Los elipsoides térmicos se encuentran al 50 %
de probabilidad.
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En el compuesto LAI(SH)(u-O)P®. (8), el atomo de aluminio posee una geometria
tetraédrica distorsionada. Este se encuentra coordinado a dos 4tomos de nitrogeno del

ligante 3-dicetiminato y por un atomo de azufre y otro de oxigeno

Las distancias de enlace Al(1)-S(1) para LAI(SH)(u-O)CMe.PO®. (7) y
LAI(SH)(u-O)PPh, (8) son 2.277(2) y 2.223(1) A, respectivamente. Estas son menores a
la suma de radios covalentes (2.370 A) y se encuentran dentro del intervalo informado
para el enlace Al-S en los compuestos analogos; LAI(SH). (prom. 2.220 A), LAI(SH)(u-
0)P(OEt), (2.217(1)A) y LAI(SH)(u-0)Si(OH)(OBu), (2.222(1) A). [32, 36]

Los angulos de enlace P(1)-O(1)-Al(1) para 8 y 7 son 128.7(1)° y 118.2(1)°,
respectivamente, siendo este tltimo el angulo mas agudo de todos los compuestos aqui
presentados, presumiblemente causado por el caracter donador-aceptor de éste.

Adicionalmente, la distancia de enlace P—O para 77 corresponde a un enlace doble
(1.516(2) A), y es mas corta que aquella encontrada para un enlace sencillo en 8
(1.605(2) A). Las distancias de enlace, AI-O(P) 1.959(2) A y AI-O(CMe-) 1.787(2) A,
para 7, se encuentran en dentro de los intervalos informados para las distancias de
enlace AI-O(R) y Al-O(P), respectivamente.[42. 53]

La distancia de enlace AI-O(P) en el compuesto 7 (1.959(2) A) es mas larga que la
encontrada en el aducto (Me.N);Al-OP®,, (1.840(1) A) y en ®.PO,-AII'TPP; (TPP- H, =
meso-tetrafenilporfirina) (1.850 A). Sin embargo, en el compuesto 8 (1.737(2) A) dicha
distancia es més corta, debido al mayor caracter de covalente del enlace Al1-O(P) en este
compuesto.[44,54]

Es interesante senalar 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

multimetalicos. [44, 45, 54

Finalmente, al comparar la distancia de enlace AI-N entre todos los
metaloligantes obtenidos y la materia prima LAI(SH). (1.891(1) A), se observé que todas

son menores a la suma de radios covalentes (1.93 A) y, que no hay una variacién
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significativa en dicho enlace, con excepcion de aquella observada en el compuesto
LAI(SH)(u-O)CMe,PO®, (7) (prom. 1.968 A). Lo anterior probablemente se debe a la
formacion de los enlaces Al-O, los cuales son mas fuertes, —dada la oxofilia del 4tomo de
aluminio— y por ello la distancia de enlace Al-N incrementa de manera significativa para

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

II. Modificaciéon de los ligantes aluminofosfito con diversos grupos
funcionales como: Al1-OH, Al-OEt y AI-NHEt

A partir de los resultados obtenidos en la seccion I, se intent6 la modificacion del grupo
funcional —SH, reemplazandolo por el grupo —OH y/o —NHR (R = alquilo), lo que
permitiria extender el campo de estudio de la reactividad de este tipo de ligantes. Por
ello se intent6 la reaccion de hidrdlisis controlada de los compuestos LAI(SH)(u-
O)P(OE1). (3) y LAI(SH)(u-O)PPh. (8), para probar la reactividad de los productos
resultantes en la preparaciéon de compuestos heterobimetélicos. Sin embargo, los
experimentos de hidrolisis realizados bajo diversas condiciones de reaccion dieron lugar
a los productos de descomposicion para los compuestos 3 y 8, identificAndose las

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

5.8 Preparacion del aluminofosfito LAI(OH)(p-O)Po2 (8°)

Durante purificacion por cristalizaciéon fraccionada a baja temperatura del compuesto 8,
ocurrié una reaccion de hidrélisis no deseada de éste. Al determinar la estructura del
compuesto por difraccion de rayos X se observaron dos estructuras diferentes
LAI(SH)(u-O)Pd. (8) y LAI(OH)(u-O)Pd. (8') en una proporcion 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 hidrolisis controlada de los ligantes previamente

sintetizados. (Figura 12)
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Figura 12. Estructura cristalina de los compuestos cocristalizados LAI(SH)(u-O)P®, (8) y de
LAI(OH)(p-O)Pd, (8') (62:38). Los elipsoides térmicos se encuentran al 50 % de probabilidad.

En consecuencia, se hizo reaccionar 8 con una disolucion de H.O/THF 0.5 M en tolueno
a baja temperatura y se dejo en agitacion por una hora (Esquema 11). La mezcla de
reaccion se aislo y se obtuvo un sélido de color blanco y consistencia viscosa. El espectro
de IR no exhibe seiial alguna correspondiente a la banda de elongacion para el enlace S—
H, tampoco para el enlace O—H. Mediante RMN 'H es posible identificar los
desplazamientos quimicos correspondientes al ligante LH, asi como los grupos fenilo
del 6xido de difenilfosfina. El espectro de RMN 3!P exhibe varias senales
correspondientes al compuesto LAI(SH)(u-O)PPh. (8) (96.4 ppm), H(O)PPh. (35.1
ppm) y otras que no fue posible identificar (52.1y 11. 4 ppm). La evidencia experimental
sugiere que la formacion del compuesto 8’ se lleva a cabo de manera mas lenta o en

presencia de una menor concentracion de H.O.

P o Ar
NS H,O/THF /" oH

C ) |‘\\ 2T} T%J fgo \ N
A & . > ( Al Pl
N [\ \q} PP i R d '
\
Ar 8 SAr 8 ?

Ar =

Esquema 11. Preparaciéon del compuesto LAI(OH)(u-O)Pd, (8°).
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5.9 Preparacion del aluminofosfito LAI(OH)(u-O)P(OEY): (3°)

De manera analoga al compuesto 8, se llevo la reaccion

de hidrolisis del ligante LAI(SH)(u-O)P(OEt). (3). Para Hy 4.87 ppm
controlar la estquiometria de la reaccion se utiliz6 una \%\\(
disolucion de H.O/THF o.5 M. (E 12) S
isolucion de H.O/ 5 (Esquema 12) Se Ar/N\H/N\Ar

hicieron variaciones en los tiempos de reaccion (0.5 - 12.13 ppm
36 h), temperatura (-70 a 80 °C ) y disolvente de
reaccion. En la mayoria de los espectros de RNM 'H, se Figura 13. Desplazamientos
observo la formacién de ligante LH, ver figura 13, y representativos de LH.
trazas de los grupos —-CH.CH; del precursor
H(O)P(OEt)..

El espectro de RMN 3!P presenta una senal simple en 7.97 ppm, que corresponde
al desplazamiento quimico para H(O)P(OEt).. En algunos casos se observaron trazas
del compuesto 3 y un producto de oxidacion en 55.6 ppm. En el espectro de IR se

observa la banda de elongacion para el enlace S—H en 7 2475 cm—1. Nuevamente, no se

encontro evidencia de la formacion del producto de hidroélisis deseado.

Ar

Ar
/  SH

AN H,O/THF N
Al Pl Ot 2 \ ™
( N, \O/ (e} > ,Al \O/P /Il.OEt
\ OEt -HzS N OEL
Ar \ ,
3 Ar 3

Ar =

Esquema 12. Preparacion del compuesto LAI(OH)(p-O)P(OE). (3.

5.10 Preparacion del precursor LAI(NHE). (10)

Se llevo a cabo la sintesis de LAICl,,[55] como materia prima en la preparacion del
precursor alternativo LAI(NHELt). (10),[56] con la finalidad de probar la preparacion de
3’ sin productos de descomposicion (esquema 13). Las amidas monoméricas de
aluminio pueden utilizarse como precursores para la obtencién de compuestos
hidroxialuminofosfito de manera anéloga al procedimiento utilizado para la obtencién
del hidroxigalofosfito LGa(OH)(u-O)P(OEt). a partir de LGa(NHEt).,[571 aprovechando

la alta reactividad del enlace Al-N. [57al
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Adicionalmente las reacciones con este tipo de precursores dan como resultado

subproductos volatiles, lo que facilita la purificaciéon de los compuestos obtenidos.

Ar /
N/ cl THF N <NHEt
Wl , -70°C N
Al + 2LiNHEt > N
A 2Licl N TNHEt
N cl s
“Ar AT 10

Ar =

Esquema 13. Sintesis de LAI(NHELt), (10).

El compuesto 10 fue preparado a partir de LAICl. y la sal de litio de etilamina
(LiNHC.Hj;). La sal de litio de la etilamina es altamente reactiva, incluso se descompone
en disolucion a temperatura ambiente si no es estabilizada por algin agente coordinante
(TMEDA o PMDETA por ejemplo).[s8] Por lo tanto, es necesario prepararla a baja
temperatura justo antes de utilizarla para posteriormente agregarla lentamente a una
disolucion fria de LAICl.

El compuesto 10 es soluble en todos los disolventes organicos comunes
incluyendo hexano y pentano. La amida de aluminio 10 es un polvo blanco y se obtuvo
con un rendimiento del 62%. Espectroscopia IR muestra la vibraciéon de elongacion N—
H en 7 3381 cm™, la cual es comparable con las amidas LAI(NH.). (7 3396 cm™) y
LGa(NHR): (R = Et (7 3381 cm™), iPPr (7 3371 cm™), "Bu (7 3379 cm™1)).[54a55] El
espectro de masas (EM-IE) exhibe un pico correspondiente al ion [M+] (532 m/z) y [M —
NHELt]+ (488 m/z). Mediante RMN 'H es posible observar la sefial correspondiente al
grupo amida N-H en 6 = —0.29 ppm. Adicionalmente se identificaron las senales
correpondientes al ligante organico L, la sefial asociada al protén-y se encuentra en & =
4.92 ppm. Mientras, en el espectro de RMN 27Al no fue posible identificar sefial alguna.

Como se mencion6 antes, este fen6meno ya ha sido observado con anterioridad.[4°]

5.11 Caracterizacion estructural del compuesto 10

Después de almacenar por varias horas una solucion saturada de 10 en pentano a —30
°C se obtuvieron cristales incoloros y adecuados para la determinacion de su estructura
por difraccion de rayos-X (Figura 14). El compuesto 10 cristaliza en el grupo espacial

monoclinico P2;/n con una molécula en la unidad asimétrica.
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El atomo de aluminio en 10 posee una geometria tetraédrica distorsionada. Este
se encuentra coordinado a dos atomos de nitrégeno del ligante -dicetiminato (endo) y
los dos sitios de coordinacion restantes estan ocupados por dos atomos nitrogeno de
etilamina (exo). El angulo Nendo—Al—Nendo €s mas agudo (95.2(1) ©) que aquel Nexo—Al—
Nexo (112.4(1) ©), por la formacion del ciclo de seis miembros (Al-N-C-C-C-N). En la
Tabla 4 se muestran las distancias y &ngulos de enlace selectos para 10 y los compuestos
analogos LAI(NH.). y LGa(NHELt)..[54 55

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

Tabla 4. Distancias (&) y angulos (°) de enlace selectos para 10, LAI(NH.), y LGa(NHEt),

LAI(NHE®). (10) LAI(NH.). LGa(NHEt).
M,—N, 1.928(2) 1.921(2) 1.997(1)
M;—N. 1.908(2) 1.903(2) 1.964(2)
M,—Nj; 1.794(2) 1.790(2) 1.862(2)
M,—N, 1.787(2) 1.788(2) 1.843(2)
N,—M,-N., 95.2(1) 95.7(1) 94.5(1)
N,—M,—N, 108.0(1) 107.2(1) 106.5(1)
N,—M,—N, 115.3(1) 117.2(1) 116.3(1)
N,;—M,—N, 112.4(1) 112.2(1) 114.4(1)

Existe una diferencia clara entre las distancias de enlace Al-Nex, (1.794(2), 1.787(2) A) y
aquéllas para Al-Nendo (1.928(2), 1.908(2), A)]. Esto permite proponer un caracter
parcialmente donador—aceptor para éstas ultimas, las cuales son similares a aquéllas
observadas para LAI(NH.). (1.852(2), 1.847(2), 1.955(2) y 1.976(2) A). Los valores para
las distancias de enlace Al-Nexo son méas cortas que la suma de radios covalentes para
aluminio y nitrégeno (1.93 A),[591 probablemente debido a la mayor contribucién iénica

de estos enlaces.
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5.12 Preparacion del aluminofosfito LAI(NHEt)(u-O)P(OEY)- (11)

A partir de 10 y H(O)P(OEt). se prepar6 el metaloligante LAI(NHEt)(u-O)P(OEt). (11),
aprovechando la reactividad del enlace Al-N y la oxofilia del 4&tomo de aluminio
(Esquema 14). La preparacién del compuesto 11 requiere de tiempos prolongados de
reaccion, mayores a 50 horas, a temperatura ambiente. El calentamiento de la mezcla de

reaccion dio lugar a la descomposicion de las materias primas.

Al A NHEt
N/ \\\\NHEt -70°C N\ y\y
i + H(O)P(OEt), —————— Al P,
C iy, HOPOE): — N o
N OEt
\ -EtNH, ‘Ar
Ar 10 11

E

Esquema 14. Preparacion del compuesto LAIINHEL)(u-O)P(OEt), (11).

El compuesto 11 es muy soluble en todos los disolventes orginicos comunes. Este se
obtuvo como un polvo de color blanco con un rendimiento del 44%. En el espectro de IR
no fue posible identificar la vibracion de elongacion 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 'H es
posible observar la sefial correspondiente al grupo amida N—H en & = 0.91 ppm y se
identificaron las senales correspondientes al ligante organico L y los grupos OEt del
grupo fosfito; el desplazamiento quimico del proton-y se observa en 6 = 5.19 ppm. En el
espectro de RMN 27Al no fue posible identificar senal alguna.

Al intentar cristalizar el compuesto 11 de una solucién saturada de pentano a baja
temperatura se obtuvieron cristales después varios dias. Sin embargo, los datos
obtenidos corresponden al compuesto LAI(OEt)(u-O)P(OEt). (5) (ver Figura 9 de la
pagina 29). Estos resultados implican la descomposicion lenta de 11 en disolucién lo que
produce etanol y posteriormente, éste reacciona con LAI(NHEt)(u-O)P(OEt). en la
disolucion por medio de una reaccion de alcoholisis formando 5 como tnico producto
de descomposicion. Este resultado confirma la estabilidad de 5 con respecto a los

compuestos aqui presentados.
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Por otro lado, se llevaron a cabo algunos intentos para obtener in situ el compuesto
LAI(OH)(p-O)P(OEt). (3’) a partir de 10, H(O)P(OEt). y H.O/THF (Esquema 15). Sin
embargo, mediante este método no fue posible obtener el compuesto deseado y solo se

observaron productos de descomposicion.

Ar
N NHEt H,OITHF
\ S
Al + H(O)P(OEt), ﬁ' A|\ o~ P OEt
(Nf \NH O \

X OEt
Ar 10

Esquema 15. Propuesta de sintesis del compuesto LAI(OH)(u-O)P(OEt). (3’) a partir de 10.

5.13 Preparacion de LAI(OH)(u-O)P(OEt): (3’) usando H;BO; como fuente

de agua

Por tultimo se llevaron a cabo las reacciones entre LAIX(pu-O)P(OEt). (X = SH (3),
NHEt(11)) y acido boérico con la finalidad de obtener el producto de hidrolisis
LAI(OH)(p-O)P(OEt)2 (8’), siguiendo el procedimiento para la obtencion de LAI(OH)(u-
0)Si(OtBu)s.[60] La autocondensacion lenta del acido boérico en un medio desfavorable
para éste, produce agua, lo que promovioé la hidrolisis lenta de LAI(SH)(u-0)Si(OtBu)s.
En el esquema 16 se muestra la reaccion entre 3 y H3BOs.

Ar Ar

/ x H3BO; /
( N Tolueno N OH
AI =T -70°C
\ ( OEt AN Al\ ’P . OFEt
© \OEt HX O\ O
\ -HBO, \ OEt

Ar Ar

X = SH (3), NHEt (11)
Ar =

Esquema 16. Preparacion del compuesto LAI(OH)(p-O)P(OEt). (37).

Sin embargo, el uso de este método bajo diversas condiciones de tiempo y temperatura
produce la descomposicion de LAIX(u-O)P(OEt).. Al seguir la reaccion por RMN 'H
siempre se observa la formacién de LH como producto principal, lo cual sugiere la
escision del enlace AlI-N. El espectro de RMN 3!P muestra una sefal simple en 6 = 7.96

ppm caracteristica de H(O)P(OEt)..
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De todas las reacciones probadas, inicamente fue posible aislar los compuestos
LAI(NHEt)(u-O)P(OEt). (11) y LAI(OEt)(u-O)P(OEt). (5). Cabe mencionar que 11
presenta una gran reactividad tanto en disolucién como al aire y no fue posible

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

« La oxofilia del aluminio favorece la escision del enlace AI-N (energia de enlace: 280 kJ
mol-1) en los compuestos 3, 8 y 11 para dar lugar preferentemente a la formaciéon de

oxidos de aluminio (energia 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 hidroliticos.

IT1. Preparacion de sistemas heterobimetalicos 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 metélicos selectos. Comenzamos con la preparacién de las
sales de litio (12) o metales alcalinos (Na (13), K) de LAI(SH)(u-O)P(OEt). (3) y
LAI(SH)(p-O)Pd., (8). Estos podrian ser reactivos de partida en la obtencién de otros
derivados heterobimetalicos, mediante reacciones de metatesis con una gran variedad
de halogenuros metalicos simples.

Al obtener los derivados con metales alcalinos (12 y 13), se prob6 su reactividad
ante derivados MI. (M = Mg, Ca, Sr, Ba), sin embargo, no fue posible aislar los
productos heterobimetélicos deseados. En la Seccién 7.2 hay una descripcion de ésta y
otras aproximaciones realizadas para obtener sistemas heterobimetalicos a partir de
diversos derivados metalicos, por ejemplo, de Ti, Zr, Hf, Bi y Sn.

De manera paralela, se realizaron reacciones entre los metaloligantes 3 y 8 con
derivados organometalicos MMe, (M = Al, Ga (14), In (15), Zn (16, 17); n = 2, 3) para
obtener los sistemas heterobimetéalicos correspondientes. Los resultados se muestran a

continuacion.
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5.14 Preparacion de [x4-S,0,0-LAI{(u3-S)Li}(u-O)P(OE1):]. (12)

Los compuestos organolitiados se caracterizan por ser bases de Bronsted, las cuales
reaccionan rapidamente con cualquier molécula que posea grupos acidos como; —OH, —
NH o -SH para dar lugar a la formacion de la sal y el hidrocarburo
correspondientes.l46al Cuando se lleva a cabo la reaccion de 3 con [(Me;Si)-NLi.OEt-].
(LiHMDS), se consigue sustituir el protén acido del SH por un atomo de litio para
formar 12 (Esquema 17). Es interesante resaltar que esta reaccion no procede si se
utilizan compuestos organolitiados comunes, debido a la mayor basicidad que presentan
estos respecto al LIHMDS.

El compuesto 12 se aisla facilmente ya que precipita en hexano —a diferencia de 3,

que es soluble— y el (Me3Si).NH formado se elimina al vacio. 12 se obtiene como un

k o>P

sélido blanco y con un rendimiento de 85%.

Ar O
Lo v el T
5 < \AI P 2 (Me3Si),NLi AI S S‘AI”N
/ \o( " OFEt — 2 (Me3Si),NH N~ ! \-)

e T K\jﬁg

Esquema 17. Preparacion de [k4-S,0,0-LAI{(u3-S)Li}(u-O)P(OEt).]. (12).

La sustitucion del proton acido en el compuesto 3 puede corroborarse mediante
espectroscopia IR, debido a la ausencia de la vibracion del enlace S—H (2572 cm~1). En el
espectro de RMN 1H, es posible observar la desaparicion de la sefial simple en 6 = —0.53
ppm, correspondiente al grupo —SH, y el cambio en el desplazamiento del proton y (de &
= 4.86 a 5.06 ppm). Adicionalmente, la formacion de 12 fue confirmada a través de
RMN 31P. El espectro exhibe una sefial simple con desplazamiento quimico a campo mas
bajo (8 = 131.7 ppm) que 3 (6 = 126.7 ppm), lo que sugiere la coordinacién de la unidad
PO al litio. Mientras el espectro de RMN 27Al exhibe una sefal en & = 100.9 ppm,
correspondiente a un atomo de aluminio tetracoordinado; el espectro RMN 7Li muestra
una sefal ancha en & = 1.40 ppm, que sugiere la existencia de una sola especie de litio en

disolucion para 12 en la escala de tiempo de RMN.
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5.15 Caracterizacion estructural del compuesto 12

El compuesto [k4-S,0,0-LAl{(u3-S)Li}(u-O)P(OEt)-]- (12) es poco soluble en THF pero
bastante soluble en diclorometano o cloroformo. No se observo reacciéon alguna entre 12
y diclorometano o cloroformo. Este fue cristalizado a partir de una disolucién
concentrada y caliente de THF.

El compuesto cristaliza como una molécula dimérica en un grupo espacial
monoclinico C2/c con media molécula en la unidad asimétrica (figura 15). El analisis
por difraccion de rayos X confirma la coordinacion de la unidad fosfito al litio. El
esqueleto inorganico 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 asi un anillo centrosimétrico de cuatro miembros S.Li,, donde dos
atomos litio se encuentran coordinados también a dos atomos de oxigeno del grupo
fosfito. Este compuesto no tiene precedente y exhibe un modo de coordinacién
novedoso para la unidad de fosfito, ya que éste se coordina a dos diferentes atomos
metalicos 4 través de tres atomos de oxigeno, mientras el par libre de electrones del
atomo de fosforo no participa en la coordinacion de la especie formada, aunque se
encuentra disponible. Dicho sistema puede ser utilizado como reactivo, o bien, como

ligante neutro en reacciones posteriores.

n @w

Figura 15. Estructura cristalina de [x4-S,0,0-LAI{(u3-S)Li}(1-O)P(OELt).]. (12). Los elipsoides térmicos

se encuentran al 50 % de probabilidad.
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Hasta donde se conoce, 12 es el Gnico ejemplo de un compuesto donde el par libre de
electrones del atomo de fosforo no esta involucrado en ninguna interacciéon, con un
patrén de coordinacion M-O-P(1~0).M (M = metal), lo que permitiria utilizar a 12 en
reacciones subsecuentes. Cabe senalar, que de acuerdo a la base de datos cristalografica,
sblo se conoce un caso para el patron X-O-P(x~O)X (X = cualquier elemento) el cual se
dio a conocer en 1987 por Chasar y colaboradores (Ar-O-P(u-0).-P-O-Ar; (Ar = 2,6 —di-
tBu-4-MeCg¢H.>)). [61]

El atomo de aluminio en esta estructura posee una geometria tetraédrica
distorsionada. Este se encuentra coordinado a dos 4tomos de nitrégeno del ligante -
dicetiminato y los sitios de coordinacion restantes estan ocupados por atomos de azufre
y oxigeno. El atomo de litio presenta una geometria tetraédrica distorsionada, y esta
coordinado a dos atomos de azufre y dos de oxigeno con angulos que van desde 67.1(2)°
(0(2)-Li(1)-0(3)) hasta 136.4(2)° (O(2)-Li(1)—S(1A)). El anillo de cuatro miembros
formado por Li.S. 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) A). Las distancias Li—O son
idénticas (2.054(5) y 2.056(6) A), y son significativamente mas largas que el valor
medio (1.955 A) para las distancias de enlace Li—O(P).[62]

Por otra parte, la distancia de enlace Al-S (2.124(1) A) es mas corta a la
observada en [LAI(SLi)(u-0)Si(OLi-2thf)(OtBu):]-, (2.189(1) A) y en
[{ LAI[(SLi)o(thf)3]}.]-2THF (2.173(1)—2.186(1) A).[63.36] Ademés, la sustitucién del
proton acido del grupo SH dio como resultado la elongacion del enlace AlI-O(P) de
1.723(2) A (3) a 1.764(2) A (12).

Cabe senalar que la distancia de enlace P—O para este y otros sistemas
heterobimetalicos comparada con el ligante de partida (3) depende en gran medida del
modo de coordinacion en la unidad PO;. Como se vera mas adelante, la coordinacion del
atomo metalico al atomo de fosforo resulta en distancias de enlace P-O mas cortas y
angulos mas agudos. La coordinacién del centro metéalico a los atomos de oxigeno de los
OEt en 12 tienen efecto sélo en las distancias de enlace P—O: AlO-P 1.564(2) A (3),
prom. 1.560 A (12); P-OEt prom. 1.638 A (3), prom. 1.650 A (12); Al-O-P 140.7(1)° (3),
140.0(1)° (12). En las tablas 5 y 9 se muestran algunas distancias y &ngulos selectos para

este compuesto.
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Tabla 5. Distancias (&) y angulos (°) para [x4-S,0,0-LAI{(u3-S)Li}(u-O)P(OEt).]. (12)*.

S(1)-Li(2) 2.419(5) 0(2)-Li(1)-0(3) 67.1(2)
S(1)-Li(1A) 2.343(5) O(2)-Li(1)-S(1) 107.6(2)
Li(1)-0(2) 2.054(5) 0(2)-Li(1)-S(1A) 136.4(2)
Li(1)-O(3) 2.056(6) 0(3)-Li(1)-S(1) 110.5(2)
Al(1)-S(1)-Li(2) 94.5(1) O(3)-Li(1)-S(14) 121.7(2)
Al(1)-S(1)-Li(12) 161.9(1) S(1)-Li(1)-S(1A) 107.5(2)
Li(1)-S(1)-Li(12) 72.5(2)

* La operacion de simetria para generar los atomos Li(1A) y S(1A) es: —x+3/2, -y+1/2, —z.

5.16 Preparacion de [x4-S,0,0-LAI{(u3-S)Na-thf }(u-O)P(OEt):]. (13)

Se hizo reaccionar el ligante LAI(SH)(u-O)P(OEt). (3) con Na o K metalico, con la
finalidad de obtener los sistemas heterobimetélicos 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 {k4-S,0,0-LAl(SNa-thf)(u-O)P(OEt)- }» (13), el cual
se cristalizé en THF y fue caracterizado por difracciéon 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%.

Ar Ar

N oSH M N oSM
i . THE i ,
< ,Al \O( P\”’OEI ~70 °C - ( Al \O( P\"”OEI
N N
\ OEt -1/12H, \ OEt
Ar 3 Ar

13
Ar—g@ M = Na, K

Esquema 18. Preparacion de [x4-S,0,0-LAI{(u3-S)Na-thf }(u-O)P(OEt).]. (13).

La formacién de este compuesto pudo corroborarse mediante diferentes métodos
espectroscopicos. De manera analoga al compuesto 12, el espectro de RMN 'H exhibe el
cambio en el desplazamiento del protéon y de 4.86 para 3 a 5.06 ppm para 13 y no se
observo la senal en & = —0.53 ppm, correspondiente al grupo —SH. El espectro de RMN
31P presenta una senal simple en & = 133.6 ppm, ésta se encuentra a campo mas bajo que
el ligante de partida 3 (& = 126.7 ppm), lo que sugiere nuevamente la coordinacion de la
unidad PO; al metal a través de los atomos de oxigeno. Ademas, el espectro de IR no

exhibe la sefial correspondiente a la elongacion del enlace S—H (2572 cm?).
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Por otra parte, se probo la reactividad de (Me;Si).NM (M = Na, K), con el fin de
preparar los derivados metalicos correspondientes, siguiendo la ruta sintética utilizada
para la obtencion de [{x4-S,0,0-LAI(SLi)(u-O)P(OEt).}.] (12). Sin embargo, no fue
posible aislar los productos deseados para ninguno de los dos metales, observandose la
formacion 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
sintesis utilizados, probablemente debido al tamafio de este 4tomo, y la tendencia que
tienen los compuestos de dicho metal a formar polimeros u oligbmeros mediante

interacciones electrostaticas débiles con atomos donadores.

5.17 Caracterizacion estructural del compuesto 13

El compuesto [{k4-S,0,0-LAl(SNa-thf)(u-O)P(OEt). }.] (13) fue cristalizado a partir de
una disolucion concentrada de THF y cristaliza en el grupo espacial monoclinico C2/c
con media molécula de 13 y una molécula de THF en la unidad asimétrica (figura 16). El
esqueleto inorganico de 13 puede describirse, de forma similar al compuesto analogo 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 S.Na.. Cada uno de los atomos
de sodio esta pentacoordinado y exhibe una geometria de bipiramide trigonal, el sodio
se encuentra coordinado a dos atomos de oxigeno del grupo fosfito, dos atomos de
azufre y a un atomo de oxigeno de una molécula de thf, la cual completa la esfera de
coordinacion del metal. También en este caso el par libre de electrones del &tomo de

fésforo no participa en la coordinacién al centro metalico.
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Figura 16. Estructura cristalina del compuesto [{k4-S,0,0-LAI(SNa-thf)(u-O)P(OEt). }.] (13). Los
grupos diisopropilfenilo sobre el ligante —dicetiminato fueron omitidos para mayor claridad. Los

elipsoides térmicos se encuentran al 50 % de probabilidad.

Adicionalmente se determiné el grado de distorsion para el atomo de sodio, el cual se
expresa con el valor de “1”. Recordando que una geometria de bipiramide trigonal (BPT)
presenta un valor T igual a uno, el compuesto 13 presenta un valor T igual a 0.69, el cual
se puede atribuir a una BPT distorsionada (ver secciéon 5.7). Los angulos de enlace en
este compuesto van desde 56.1(2)° (0(2)-Na(1)-O(3)) hasta 167.1(1)° (O(2)-Na(1)-
S(1A)). El anillo de cuatro miembros formado por Na.S. 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) A), y las distancias Na—O son idénticas (2.497(1) y 2.495(1) A), y similares al
valor medio (2.464 A) para las distancias de enlace Na—0.[64] Las tablas 6 y 9 presentan

las distancias y angulos de enlace selectos para este compuesto.
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Tabla 6. Distancias (&) y angulos (°) para [{k4-S,0,0-LAI(SNa-thf)(u-O)P(OEt). }.] (13)*.

S(1)-Na (1) 2.753(1) O(2)-Na(1)-0(3) 56.1(2)
S(1)-Na(12) 2.739(1) 0O(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)-0(3) 2.495(1) 0(3)- Na(1)-S(1) 94.7(2)
Al(1)-S(1)-Na(1) 102.1(4) 0(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(14) 89.9(4)

* La operacion de simetria para generar el a&tomo Na(1A) y S(1A) es: —x+3/2, -y+3/2, —z+2.

La distancia de enlace Al-S (2.115(1) A) es mas corta a la observada en LAI(SH)(p-
O)P(OE1): (3) (2.217(1) &) y en [{k4-S,0,0-LAI(SLi)(u-O)P(OEL).}-] (12) (2.124(1) A).
Ademas, la distancia de enlace AlI-O(P) presenta una elongaciéon de 1.723(2) A (3) a
1.767(2) A (13), la cual es comparable con 12 y més larga que la informada para otros
compuestos.[30] Adicionalmente, la coordinacion de los atomos de oxigeno de la unidad
PO; al centro metalico tienen poco efecto en las distancias de enlace P-O: AlO-P
1.564(2) A (3), prom. 1.555(2) A (13); P-OEt prom. 1.638 A (3), prom. 1.639 A (13).
Tampoco los angulos de enlace Al-O-P 140.7(1)° (3), 142.7(1)° (13) se ven afectados.

El compuesto 13 exhibe un modo de coordinacién muy parecido al compuesto 12,
salvo la coordinacién de la molécula de THF al sodio que completa la esfera de
coordinacién del metal, debido al mayor tamafio de sodio (r. = 1.66 &) con respecto al
litio (rc = 1.28 A).

5.18 Preparacion de LAI(S)(u-O)P(OEt)-MMe., M = Ga (14), In (15)

El aluminofosfito 3 también puede reaccionar con derivados alquil metalicos,
aprovechando la acidez del proton —SH para formar enlaces con el metal, eliminando un
equivalente de alcano. La reaccion entre 3 y un equivalente de MMe; (M = Ga, In) dio
lugar a los sistemas heterobimetalicos LAI(S)(u-O)P(OEt).MMe., 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. Preparacion de LAI(S)(u-O)P(OEt).MMe.; M = Ga (14), In (15).

Los espectros de IR y RMN *H no exhiben la sefial asociada a la vibracion de elongacion
del enlace —SH, lo que sugiere la sustitucion de éste y la formacion de enlaces S—-M. En
ambos casos se identificdé una senal doble en 6 = —0.07 (14) y 6 = —0.04 (15) ppm, la
cual se atribuye a dos grupos metilo unidos al metal que completan la esfera de
coordinacion de éste. Aunque el desplazamiento del proton y, no presenta un cambio
considerable de 6 = 4.86 (3) a 4.87 ppm (14 y 15), el espectro de RMN 3P exhibe una
sefal simple con desplazamiento quimico a campo mas alto para ambos compuestos (&
= 99.7 (14) y 103.3 (15) ppm) que en el caso de 3 (6 = 126.7 ppm), lo que sugiere la
coordinacion de la unidad PO; al metal presumiblemente a través del atomo de fosforo.

El espectro de RMN 27Al exhibe una sefal en & = 82.0 (14) y 108.0 (15) ppm,
respectivamente, correspondiente a un &tomo 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 sefial se atribuye al fragmento LH que representa con
frecuencia el pico base en los compuestos aqui presentados.

Estos resultados nos permiten sugerir la formacion de un compuesto
monomérico con coordinacion de MMe. al atomo de azufre y fosforo del ligante 3.
Adicionalmente, se obtuvieron cristales adecuados de 14 y 15 para su estudio por

difraccion de rayos-X, a partir de una disolucién de tolueno/hexano.
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Figura 17. Espectro de RNM *H de LAI(S)(u-O)P(OEt).GaMe. (14) con asignacion de senales.

5.19 Caracterizacion 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 triclinico P 1, con una molécula en
la unidad asimétrica y son isoestructurales. El esqueleto inorganico para ambos
compuestos puede describirse como un anillo de cinco miembros, completamente
inorganico formado por cinco atomos diferentes del bloque p con conectividad Al-S-M-
P-O (M = Ga, In).[64]

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

tabla 9 (pagina 61) muestra una comparaciéon con los deméas compuestos obtenidos.
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Figura 18. Diagrama tipo ORTEP de LAI(S)(u-O)P(OEt).GaMe. (14). Los elipsoides térmicos se

encuentran al 50 % de probabilidad.

Figura 19. Diagrama tipo ORTEP de LAI(S)(u-O)P(OEt).InMe, (15). Los elipsoides térmicos se

encuentran al 50 % de probabilida

Tanto el atomo de aluminio como el atomo de galio o indio, respectivamente, poseen
una geometria tetraédrica distorsionada. Las distancias de enlace M(1)—P(1) (M = Ga,
In) (2.454(1) A (14), 2.656(1) A (15)) y M(1)-S(1) (2.308(1) A (14), 2.487(1) A (15) se
encuentran dentro de los intervalos informados para compuestos metalicos de galio e
indio. La distancia Al(1)-S(1) (2.157(1) A (14), 2.162(1) A (15)) es significativamente

mas corta que en el precursor 3 (2.217(1) &) y otros compuestos como: LAI(SH). (prom.
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2.200 A) 321 y LAI(u-0)(u-S)(MeGa-thf)(u-0)Si(OtBu). (2.212(2) A),65] pero es mas
larga que la encontrada en 12 (2.124(1) A) y 13 (2.115(1) A). La distancia de enlace Al-O
(1.772(2) A(14) vy 1.769(2) A(15)) es mas larga comparada con aquélla encontrada en
LAI(OH). (prom. 1.703 A),30] LAI(u-0)(u-S)(MeGa-thf)(u-0)Si(0tBu). (1.710 (2)A) y en
el ligante 3 (1.723(2) &), esto es, la distancia Al-O se debilita al formar el anillo de cinco

miembros mediante la coordinacion de la unidad fosfito.

Tabla 7. Distancias (&) y angulos (°) para LAI(S)(u-O)P(OEt).MMe.; (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)2
M(1)-C(31) 1.979 (3) 2.167 (2)2
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)
0(1)-P(1)-M(2) 108.1 (1) 106.8 (1)
C(30)-M(1)-(C31) 119.3 (2) 123.2 (1)

a El valor corresponde a la distancia de enlace y el &ngulo que involucran a los atomos C(34) y C(35).

Por otro lado, la distancia O(1)—P(1) (1.541(2) A (14); 1.545(2) A (15)) es similar a
las encontradas en los compuestos 3 (1.564(2) A) y 13 (1.555(2) A), y es
significativamente mas corta que las otras distancias P—O de la unidad fosfito (prom.
1.599 A). El anillo inorganico de estos compuestos es esencialmente plano, la suma de
los 4ngulos internos para ambos compuestos es de 539.49, el valor tedrico para un anillo

de cinco miembros es de 540°. Finalmente, los angulos internos del anillo van de
94.2(1)° (14), 90.0(2)° (15) (P-M-S) a 119.3(2)°(14), 123.2(1)°(15) (Al-O-P).

5.20 Preparacion de [k2-S,P-LAI(S)(u-O)PR:].Zn (R = OEt (16), ®(17))

Al hacer reaccionar dos equivalentes del metaloligante 3 o 7 con un equivalente de
ZnMe., se observo la formacion de un precipitado de color blanco en el medio de
reaccion. Este fue aislado y se lavd con hexano. Los compuestos 16 y 17 son solubles en
tolueno y benceno caliente y se obtuvieron como sélidos 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 determin6 por RMN !H y fue confirmado con la determinacion de
la estructura por difraccion de rayos-X. La formacion de 16 y 17 se confirm6 mediante
espectroscopia IR, ya que no se observa senal de vibracion del enlace S—H (2572 cm™?).
Adicionalmente, el espectro de RMN *H muestra la desaparicion de la senal simple en &
= —0.53 (3) y —1.22 (7) ppm, correspondiente al grupo —SH, asi como el cambio en el
desplazamiento del proton y, 6 = 4.82 (16) y 4.87 (17) ppm. Tampoco se observo senal
alguna de los grupos metilo, correspondientes al ZnMe.. El espectro de RMN 3!P exhibe
una senal con desplazamiento quimico a campo mas alto (6 = 106.9 (16) y 71.5 (17)) que
3 (0 =126.7 ppm) 0 7 (0 = 96.4 ppm), lo que sugiere la coordinacion de la unidad PO; al
centro metalico por el &tomo de fésforo como se observo en el caso de 14 y 15. El
espectro de RMN 27Al exhibe una senal en & = 95.8ppm, correspondiente a un atomo de

aluminio tetracoordinado.

7 ROR
N\ oSH Tolueno (—\ l/\l/ArS \P/
ZnMe — ~
2 < A| P"'lu, —2> —Al \ (0]
N R g, it S R
\ R N N VR
Ar ~ s—

Ar= R/P\R Ar— '\\‘7\)/

Esquema 20. Preparacion de [k2-S,P-LAI(S)(u-O)PR.].Zn; R = OEt (16), ©(17).

R = OEt (3), ® (7)

Cabe resaltar, que el espectro de RMN 'H de 16 presenta un equilibrio dinamico en
solucion, se observan sefiales anchas para los protones OCH.CH3, del fragmento fosfito,
y para aquellos en el fragmentoCH(CHs3)., de los grupos aromaticos del ligante, los
cuales deberian observarse como un doble de cuartetos y un septeto, respectivamente.
Al llevar a cabo un experimento a baja temperatura dichas senales no pudieron
resolverse. Lo anterior puede explicarse como la asociacion y disociacion en disolucion
de fosfito al atomo de zinc.

El espectro de masas (EM-IE) exhibe picos de peso molecular mas 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 LAI(S)(u-O)P®..
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5.21 Caracterizacion estructural del compuesto 16

Se obtuvieron cristales del compuesto 16 al enfriar lentamente su disolucién saturada
en tolueno. No fue posible obtener cristales del compuesto 17, ya que todos los intentos

realizados condujeron a la formacion de un precipitado policristalino después de varios

dias. El compuesto 16 cristaliza en un grupo espacial triclinico P 1, con una molécula
de 16 y 3.5 moléculas de tolueno en la unidad asimétrica (Figura 20).

El analisis por difraccion de rayos-X confirma la coordinacién del fragmento
fosfito al zinc. El esqueleto inorganico puede describirse como cuatro anillos conectados
en forma espiro a través de los centros metalicos de aluminio y zinc. El atomo de zinc
estd coordinado a dos atomos de azufre y dos atomos de fosforo, lo cual da como
resultado la formacion de dos anillos inorganicos de cinco miembros con conectividades
Al-S-Zn-P-0. En la tabla 8 se muestran las distancias y angulos selectos para 16, y en la

tabla 9 se muestra una comparacion con los todos los compuestos obtenidos.

Figura 20. Estructura cristalina de [k2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt).].Zn (16). Los elipsoides térmicos se

encuentran al 50 % de probabilidad.

Los anillos inorganicos de 16 son esencialmente planos, la suma de los angulos internos
es de 539.8° en ambos casos; el valor tebrico es de 540°. Ademas, los anillos son casi
perpendiculares entre si con un angulo interplanar de 85.5°. La geometria del atomo de
zinc es tetraédrica distorsionada con angulos entre 96.2° y 128.1°.

La distancia de enlace Al-S (prom. 2.160 A) es mas corta que aquéllas
encontradas en LAI(SH). (prom. 2.220 A),[321 LAI(SH)(u-O)P(OEt). (3) (2.217(1) A) y
LAI(SH)(1+0)Si(OH)(OtBu). (2.222(1) A).[3¢] Adicionalmente, el 4ngulo Al-O-P (prom.
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126.2°), es menor que el observado en 3, debido a la formacion del anillo de cinco
miembros. La formacién del enlace Zn—S dio lugar a la elongacion del enlace Al-O de
1.723(2) A (3) a 1.773(2) A (16). Sin embargo ésta es mas larga que la distancia
informada para LAI(OH). (1.711(2) y 1.695(2) A).[31]

Tabla 8. Distancias (A) y 4ngulos (°) para [«2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt).].Zn (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 discutié en secciones anteriores, la distancia de enlace P-O(Al) depende en
gran medida de modo de coordinaciéon de la unidad fosfito. La coordinacion del atomo
metalico al atomo de fosforo resulta en distancias de enlace P-O maés cortas: (Al)O-P
1.564(2) & (3), 1.551(2) A (16); P-O(Et) (prom.) 1.638 A (3), (prom.) 1.601 A (16). El
angulo Al-O-P es mas agudo en 16 (125.9(1)°) y en los compuestos 14 y 15 (126.0(1)° y
128.8(1)°), respectivamente que los encontrados en 3 (140.7(1)°) y 12 (140.0(1)°). Esto

ultimo se debe a los diferentes modos de coordinacién del fragmento fosfito.

Es importante mencionar, que el ambiente de coordinacién para el &tomo de zinc
del compuesto 16 sblo se ha informado una vez por Pérez-Lourido y colaboradores en el
compuesto [2-®,P-6-Me;SiCsH;S].Zn-CH;CN). Las distancias Zn—S(1) (2.279 A) y P(1)-
Zn (2.387 A) encontradas en éste tltimo, son comparables con aquéllas encontradas en
16 (Zn—-S(1) (2.307(1) &) y P(1) —Zn (2.429(1) A)). El angulo S-Zn-P (87.6°) es mas

agudo que el encontrado en 16 (96.2(1)°).[66]
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Tabla 9. Distancias (&) y angulos (°) para los sistemas heterobimetalicos 12—16.

Compuesto 12 13 14 15 162
Al(1)-N(2) 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)-0(1) 1.764(2) 1.767(2) 1.772(2) 1.769(2) 1.773(2), 1.768(2)
P(1)-0(2) 1.560(2) 1.555(2) 1.541(2) 1.545(2) 1.552(2), 1.551(2)
P(1)-0(2) 1.650(2) 1.632(3) 1.601(3) 1.601(3) 1.607(2), 1.599(2)
P(1)-0(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)-0(1)-Al(1) 140.0(1) 142.7(1) 126.0(1) 128.8(1) 125.9(1), 126.4(1)
0(1)-P(1)-0(2) 103.6(1) 105.0(5) 99.5(2) 100.0(1) 106.0(1), 106.5(1)
0(1)-P(1)-0(3) 103.7(1) 102.2(4) 105.6(2) 105.6(1) 102.0(1), 101.6(1)
0(2)-P(1)-0(3) 86.9(1) 91.5(5) 99.5(2) 99.4(1) 98.8(1), 99.7(1)

aE] segundo nimero corresponde a las distancias y angulos de enlace que ivolucran a los 4tomos 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 LAI(SH)(u-O)P(OEb): (3), LAI(SH)(U-O)P®. (8) y [1c4-

S,0,0-LAI{(u3-S)Li}(u-O)P(OE1):]- (12) ante diversos derivados metalicos

5.22.1 Estudio de la reactividad de 3

Con base en los resultados obtenidos con el compuesto 3, se estudio6 la reactividad de
éste frente a una diversidad de derivados organometalicos, como AlR; (R = Me, Pr),
{(Me3Si)2N}2Sn, TiX, (X = NMe,, OPr) (Esquema 18 y 19). En todos los intentos no se
obtuvieron los productos deseados. Los derivados AlR; y Ti(NMe.),, condujeron a la
descomposicion del compuesto 3 y a la formaciéon 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(OPr),
pudimos aislar un precipitado de color blanco. Los desplazamientos quimicos obtenidos
por RMN de 'H y 3P corresponden a la formacion de LH y la especie LAI(OPr)(p-
O)P(OEt)., los cuales son muy similares a aquéllos encontrados para el compuesto

analogo LAI(OEt)(p-O)P(OEt). (5) (seccion 5.2). Lo anterior puede deberse a la
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formacion de HOPr en el medio de reaccion, el cual reacciona con 3 o con la especie

formada para dar lugar al derivado mas estable (Esquema 21).

Ar Ar PO ip Ar

/" SH - N . /- Olpr

N / (O N, /7 Tisgpy  HOPr N

: Ti(O'Pr)4 O'Pr Al R

AI\ /P\"’/OEt Al | _ > Ao \'//OEt
N © THF N\, P N

| OEt , L o ™Noe \ OFEt
Ar ~HO'Pr Ar | ©OEt Ar

3 EtO
Ar =3C:)>

Esquema 21. Reactividad de 3 frente a Ti(OPr), .

Por otra parte, la reaccién entre 3 y {(Me3Si)-N}.Sn dio lugar a un precipitado muy fino
de color rojizo, el cual es parcialmente soluble en benceno, tolueno y THF, pero
completamente soluble en CH.Cl.. Este compuesto es muy inestable atin bajo atmosfera
inerte y a temperatura ambiente. Por ello no fue posible llevar a cabo una
caracterizacion completa de éste ya que descompone de forma rapida en disolucion. El
espectro de RNM 3P exhibe dos desplazamientos quimicos diferentes (6 = 98.4 y 126.7
ppm), con una proporciéon 2:1. De acuerdo con lo observado anteriormente, la sefial a
campo mas bajo (6 = 126.7 ppm) corresponde al compuesto 3, mientras que aquélla a
campo alto (6 = 98.4 ppm) sugiere la coordinacion de la unidad fosfito al centro
metalico y con esto la formacion de un sistema heterobimetalico. Cabe senalar que la
proporcion 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 medicién se
observa un precipitado café muy obscuro, el cual es insoluble en todos los disolventes
organicos comunes (Esquema 22).

De este modo, se extendio el estudio de la reactividad de la sal del metaloligante 3

con halogenuros metalicos como se detalla a continuacion.
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Esquema 22. Reactividad de 3 ante diversos derivados organometalicos.

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 metalicos MI. (M = Mg, Ca, Sr, Ba), Cp-MCl. (M = Zr, Hf), BiCl;, SnMe.Cl.,
SnCl,, AlMe.Cl y AlMeCl., con el fin de evaluar la reactividad de 12 en la sintesis de
sistemas heterobimetalicos. En ninguno de los casos fue posible aislar un producto
heterobimetélico.

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 reaccion o cristalizarlos para su caracterizaciéon
posterior, ya que sufren descomposicién lenta en disolucion, lo que impidio
caracterizarlos satisfactoriamente. En el Esquema 23 se muestran éste y otros ejemplos

de sintesis.

Tabla 10. Desplazamientos quimicos selectos y propiedades fisicas de 12 y derivados obtenidos a partir
de éste.

Metal 12 Mg Ca Sr
'H-y (ppm) 5.06 4.89 4.88 4.88
31P (ppm) 1317 55.0 58.1; 55.0 54.9
p-f. (°C) 160 (desc.) 170 250 122
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Al llevar a cabo la reaccion entre 12 y BiCl; se obtuvo un producto de color rojo intenso
y aspecto aceitoso, sensible a la luz, muy soluble y dificil de cristalizar. El espectro de
RNM 1H exhibe senales de ligante libre LH (4.87 y 12.13 ppm). Adicionalmente, se
observa la senal del protén y para 12 (5.06 ppm) y una sefial adicional en la misma
region en 5.70 ppm, la cual presumiblemente corresponde al compuesto de bismuto. No
fue posible llevar a cabo la separacion 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 H revel6 la descomposicion de la mezcla a ligante libre.
Posteriormente se prob6 la reactividad de 12 con Cp.-MCl. (M = Zr, Hf), en
ambos casos se aislo un precipitado de color verde y anaranjado, respectivamente. Al
caracterizar los productos obtenidos por RNM !H se observaron las senales
correspondientes a la formacion de un ciclo de cuatro miembros (sefial simple en 6.51
ppm CsHj;) Cp-M.S. (M = Zr, Hf). En el caso del ciclo de zirconio, éste se encuentra
termodinamicamente favorecido dada la fuerza de enlace Zr-S (575 kJ mol), la cual es
comparable con aquélla encontrada para el enlace Al-O (585 kJ mol) y méas grande que
la energia del enlace Al-S (280 kJ mol-). La obtencién de dicho ciclo fue previamente

informado por Bottomley y colaboradores, a partir de H.S y Cp.Zr(CO)..[67]
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Esquema 23. Reactividad de 12 frente diversos halogenuros metéalicos.

Finalmente, las reacciones entre 12 y SnMe.Cl. o SnCl, y asi como AlMe.Cl o AlMeCls,,
dieron lugar a la descomposicion del compuesto 12 en LH y la formacion de varios

subproductos que no pudieron ser identificados.

5.22.3 Estudio de la reactividad de 8

De manera analoga al ligante 3, se prob6 la reactividad del ligante LAI(SH)(u-O)P®- (8)
utilizando [(Me3Si)NLi-OEt.]., con el fin de obtener una sal de litio de éste (Esquema
24). Es importante mencionar, que la purificacion tanto de 8 como de otros derivados a
partir del oxido de difenilfosfina se llevd a cabo mediante la recristalizacion de
soluciones saturadas a bajas temperaturas, ya que a diferencia del compuesto 3, los
derivados metalicos a partir de 8 tienen una solubilidad similar. Al purificar el
compuesto LAI(SLi)(u-O)Pd. mediante cristalizacion en THF ocurrié una reacciéon de

hidrélisis que provoco la descomposicion de éste, dando lugar al compuesto [®.P(S)(pz2-
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O)Li-2thf].. El espectro de RMN 'H exhibe la formacion de ligante libre (LH) como

producto mayoritario.

Ar Ar

/ .
N S\\‘SH THF N/ oSt

C N Ru (MegSi)oNLI i o
SN N T ; &
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\ (>

\
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Esquema 24. Preparacion de LAI(SLi)(u-O)Pd..

El compuesto [®P.P(S)(u2-O)Li-2thf]. cristaliza en un sistema monoclinico P2;/c con una
molécula en la unidad asimétrica. El analisis por difracciéon de rayos-X muestra un
anillo centrosimetrico de cuatro miembros O.Li» Los dos &tomos de litio completan su
esfera coordinacién con dos moléculas de THF, mientras cada uno de los atomos de
oxigeno se encuentra coordinado a un atomo de fosforo de una unidad fosfina. El azufre
presente en la unidad de fosfina no participa en la coordinacion de la especie formada,
probablemente debido a la oxofilia del &tomo de litio (Figura 21).

La distancia de enlace P-S (1.962(1) A), es mas larga que la informada para el
compuesto analogo LAI(SH)(p-O)P(S)(OEt): (4) (1.938(1) A), mientras la distancia de
enlace P-O (1.518(2) A) es comparable con 4 (1.537(2) A) y mas corta que el ligante de
partida LAI(SH)(u-O)P®. (8) (1.605(2) A). Lo anterior puede deberse a la
deslocalizacion electronica sobre la unidad fosfina.

El anillo de cuatro miembros formado por Li-O. es esencialmente plano, y las
distancias de enlace Li—-O son comparables entre si (Li-O (1.935(4) A), Li—-O(1A)
(1.943(3) A)), y son més cortas que el valor medio (1.955 A) para las distancias de enlace
Li-O(P).le2] Las distancias Li—O y el angulo de enlace O(1)-Li(1)-O(1A) (94.2(2)°) son
comparables con aquéllas encontradas para el compuesto [{(Me).N}.P(CH-®)(u2-
O)Li-2thf]. (Li-O(1) 1.936 A y Li-O(2) 1.979 &, O-Li-O (95.0°)). Del mismo modo estos
son comparables con el compuesto {H.C[CH.(Me)N].P(iPr)(u2-O)Li-2thf}. (Li-O, 1.920
Ay Li-0.1.982 &), asi como el &ngulo O-Li-O (95.3°).168]
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Figura 21. Estructura cristalina de [®.P(S)(p2-O)Li-2thf],. Los elipsoides térmicos se encuentran al 50 %
de probabilidad.

IV. Pruebas de Descomposicion Termolitica y Solvolitica

Como parte complementaria y de manera exploratoria se estudiaron algunos de los
sistemas previamente sintetizados como precursores moleculares en la preparacion de
oxidos y/o fosfatos metalicos mixtos cristalinos, estos son: LAI(SH)(u-O)P(OEt). (3),
[{x4-S,0,0-LAI(SLi)(u-O)P(OEt)2}2] (12), [k2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt).GaMe.] (14) y
[{k2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt).}.Zn]-3.5 tolueno (16). Estos sistemas se eligieron debido a
su composicion, ya que son candidatos adecuados para ser sometidos a procesos sol-gel
en medio no acuoso. Aunado a esto las reacciones de oxidacion para sistemas
organometalicos se encuentran termodinamicamente favorecidas.[3.69]

Los sistemas antes mencionados se sometieron a pruebas solvoliticas y
termoliticas con la finalidad de obtener geles poliméricos de 6xidos metalicos mixtos o
metalofosfatos, que puedan ser convertidos en materiales agregados o nanoparticulados
a través de un tratamiento térmico, conduciendo a fases cristalinas regulares de 6xidos

de aluminio/fosforo con galio, zinc, indio o litio.
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Dada la complejidad morfoldgica y composicion de los compuestos de partida, es
necesario disponer de diversos métodos para caracterizar los productos resultantes y
estudiar la formacion de los mismos. También es necesario contar con las condiciones
necesarias para llevar a cabo la descomposicién de los compuestos tanto en atmoésfera
normal (N./O.) como inerte (N.). Dichos métodos son: el analisis térmico,

espectroscopia IR, Raman y difraccién de rayos-X de polvos.

5.23 Pruebas de Descomposicion de 3, 12,14y 16

Se llevo a cabo el estudio de la descomposicion de los sistemas heterobimetalicos y el
ligante mediante dos rutas: 1. Termolitica; en este caso, el compuesto fue sometido a un
tratamiento térmico directo (descomposicion por calcinacion en mufla). 2.
Solvotérmica; donde el compuesto fue disuelto o suspendido en disolventes con alto
punto de ebulliciéon (tolueno o tetraglima), posteriormente, se calent6 la disolucién
hasta observar la formacion de un gel o precipitado. A continuacion se describe el

procedimiento general y los resultados obtenidos en cada caso.

5.23.1 Ruta Termolitica

Se utilizo6 el andlisis termogravimétrico (ATG) para estudiar el cambio en la masa
durante la descomposicion de las muestras. Todos los compuestos heterobimetalicos
fueron sometidos a programas de calentamiento diversos y a una temperatura limite de
1000 °C bajo atmosfera 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 solida, de precursores moleculares de una sola fuente a
materiales aluminofosfato, donde se observa la formacion de fases cristalinas.[4b. 701
Dada la composicién de estos compuestos, los diagramas de ATG muestran un
numero caracteristico de pasos de descomposicion los cuales corresponden a diferentes
pérdidas de masa en los espectros de termogravimetria. El diagrama de ATG para el
compuesto 12 se presenta en la figura 22. La calorimetria diferencial de barrido (CDB)
muestra que 12 funde durante la termolisis y se observa la formacion de fases cristalinas

por arriba de los 800 °C. [71]
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Figura 22. Termogravimetria (ATG) y calorimetria diferencial de barrido (DSC) del compuesto 12,

obtenido por el método de pirdlisis directa. Experimento obtenido a 1000 °C.

En todos los casos, se observa una pérdida de masa importante que corresponde al
ligante y a grupos organicos entre 200 y 300 °C. Por ejemplo, la formula del compuesto
[{k4-S,0,0-LAI(SLi)(u-O)P(OEt)2}.] (12), antes de la descomposicibn es
Ce6Hi02Li2N4AloO6P2S.. Tras su descomposicion termolitica bajo atmosfera de
nitréogeno, el residuo inorganico remanente es del 17.3% (214.3 g-mol?) del total de
masa, y corresponde a una composiciéon: LiAl.P-O¢ (17.6%; 218.9 g.mol-).

Adicionalmente, la descomposicion de los compuestos bajo atmoésfera normal
presenta un comportamiento muy similar. Por ejemplo, en el caso de 12 se observo una
masa residual del 17.4% (216.01 g-mol?), lo que permite sugerir la misma composicion
(LiAloP-O¢) para el residuo inorganico. Mediante CDB se muestra que 16 no funde
durante la termolisis y se sugiere la formacion de fases cristalinas por arriba de los 9oo
°C.

La Tabla 11 muestra los residuos inorganicos propuestos para el ligante

LAI(SH)(u-O)P(OEt)2 (3), v sus derivados metalicos 12, 14 y 16, sometidos a termolisis

directa.
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Tabla 11. Tratamiento de termolisis directa sobre el ligante 3 y los compuestos heterobimetélicos 12, 14
vy 16.

3 12 14 16
Pérdida masa (°C) 288.5 301.5 293.9 299.5
(pto. Inflex.)
% observado 16.95 17.26 22.52 31.60
%calculado 17.23 16.74 22.37 30.88
Composicién AlPO4 AlLi P»Os AlGaO, Al3Zn.P.0yy
propuesta

El porcentaje ligeramente mayor de masa residual para los compuestos
heterobimetéalicos podria sugerir la existencia de residuos de carbono que van de 0.15%
(14) a 0.7% (16), luego de someterse a la termolisis. Es importante mencionar que el
residuo de la descomposicion se atribuye de manera mas apropiada a la composicion de
los 6xidos o fosfatos metalicos esperados y no a la férmula de estos.

Después del tratamiento térmico, las muestras fueron analizadas mediante
difraccion de rayos-X de polvos (DRX), donde es posible verificar si se obtuvieron fases
cristalinas de o6xidos o fosfatos metalicos 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 °C presentan diversos patrones de difraccion,
correspondientes a la formacion de varias fases cristalinas, mientras que aquellos que se
realizaron por debajo de esta temperatura (600 u 800 °C) dieron lugar a la formaciéon
de s6lidos amorfos en todos los casos.

Con ayuda de los patrones de difraccion obtenidos fue posible proponer la
formacion de algunas especies a partir del método de termdlisis directa. Por ejemplo, los
picos maximos obtenidos para el compuesto 3 después de la termolisis concuerdan con
los picos reportados en la tarjeta PDF 15-254, dicho patrén de difraccion corresponde al
fosfato de aluminio (AIPO, ; 121. 95 g-mol). Es interesante notar que en este caso la
composicion esperada, dado el residuo inorganico obtenido de 16.95 % en peso (AIPOs),
no corresponde con la fase cristalina encontrada. Esto puede deberse a la oxidacion de
la muestra durante su manipulacion después de la termolisis o en la medicion de rayos—

X de polvos.
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Por otra parte, al analizar los patrones obtenidos para los derivados
heterobimetéalicos, estos corresponden a fases cristalinas diferentes y no es posible
asignar la formacion de una sola especie de fosfato u 6xido metalico para cada caso. El
compuesto 14 presenta picos maximos que concuerdan con los picos reportados del
GaPO, [PDF: 11-178] y AIPO, [PDF: 20-45] (composiciéon (AlGaPO,) correspondiente al
22.5% en peso; encontrado en ATG: 40%), esto sugiere la nuevamente la oxidacién del
residuo inorganico después del tratamiento de descomposicion. Adicionalmente se
analizaron los patrones de difraccion obtenidos para [{x2-S,P-LAI(S)(u-
O)P(OEt).}2Zn]-3.5 tolueno (16) y [{k4-S,0,0-LAI(SLi)(u-O)P(OEt)2}.] (12). En este
caso los picos maximos concuerdan con las fichas PDF: AIPO,, [31-26] ZnAl.O,4 [5-669]
y Zn(PO3)-, [30-1488] para 16 (composicion (Al;Zn.P.0.4) correspondiente al 31.6% en
peso; encontrado en ATG: 31%), mientras que las fases identificadas para 12
concuerdan con las fichas cristalograficas; AlIPO, [10-423] y LisPO, [15-760]
(composicion (AlLiP.Os) correspondiente al 17.3% en peso; encontrado en ATG: 19%).

Una vez mas, en los casos de 16 y 12 el residuo inorgéanico obtenido después de la
termolisis, 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 oxidacion
de las muestras resultantes de la termolisis directa, dando lugar a la posible formacion
de 6xidos y/o fosfatos.

Ademas, mediante FT-IR fue posible distinguir algunas senales caracteristicas de
grupos fosfato, las cuales son bandas fuertes y anchas que se encuentran en los
intervalos de 71100 — 970 ecm~!y ' 550 — 470 cm™!, correspondientes a la elongacion

asimétrica del enlace P=0 y P—(O)R, respectivamente.[72]

5.23.2 Ruta Solvotérmica

El procedimiento consiste en suspender o disolver el compuesto en una cantidad
pequena de disolvente (aprox. 0.3 g en 6 mL). El disolvente utilizado debe tener un alto
punto de ebullicion para asegurar la descomposicion de la muestra analizada.l”] En este
caso, se utilizoé tetraglima o tolueno segin el caso. Posteriormente la disolucién se
calient6 hasta el punto de ebullicion durante periodos de 24 a 48 h, segin el avance de
la descomposicion. En general, fue necesario utilizar periodos largos de calentamiento

para lograr la descomposicion completa de las muestras. Una vez que se observa la
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formacion de un gel o precipitado se detuvo el calentamiento y el contenido del tubo de
reaccion se centrifugo6 y decanto, el precipitado resultante se lavé con hexano bajo flujo
de N. y se seco al alto vacio. Finalmente, se determiné la masa obtenida. En particular,
el tratamiento con tetraglima da resultados con el compuesto LAI(SH)(pu-O)P(OEt)- (3)
y con [{x2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt).}»Zn]-3.5 tolueno (16); mientras que para los
compuestos  [k2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt).GaMe.] (14) vy [{x4-S,0,0-LAI(SLi)(p-
O)P(OEt)s}2] (12) se utiliza tolueno.

Una vez aislado el s6lido o gel resultante de la descomposicion, éste es analizado
por termogravimetria (utilizando las mismas condiciones que para la ruta termolitica) y
a través de difraccion de rayos X de polvos, con el fin de comparar ambas rutas de
descomposicién.

De manera general, mediante ATG se observan pérdidas cerca de los 110 °C que
van de 3.92% para 14 hasta 12.1% para 12, correspondientes al punto de ebullicién del
tolueno. Ademaés se observa otra pérdida atribuible a los grupos organicos remanentes
del método de solvotermolisis cerca de los 250 °C, los cuales se observan como efectos
endotérmicos a través de CDB. Adicionalmente se presentan efectos exotérmicos,
relacionados con la oxidacion o cristalizacion 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 °C. Dicha pérdida de masa puede ser adjudicada a moléculas de disolvente (pto.
ebullicion de tetraglima: 275° C) y algunos remanentes organicos presentes en la
muestra.

Cabe mencionar que los pasos de pérdida de masa observados durante la
termogravimetria pueden corresponder a diferentes especies obtenidas de la
solvotermdlisis, o bien, a la formacién de diferentes especies que se generen mientras se
calcina la muestra. Por lo anterior, la termogravimetria no es una técnica que nos
permita identificar la composicién de los remanentes inorganicos para estos sistemas

utilizando el método solvotérmico.
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Figura 23. Termogravimetria (ATG) y calorimetria diferencial de barrido (CDB) del producto obtenido

después la solvotermolisis de 12.
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Figura 24. Termogravimetria (ATG) de 12, donde se observan las pérdidas de masa significativas para

éste y puntos de inflexidon (primera derivada).

De manera analoga, los residuos inorganicos obtenidos después de ATG de los
productos obtenidos por del tratamiento solvotérmico de los compuestos fueron
analizados por difraccion de Rayos-X de polvos (DRXP), donde se confirmo la obtencion

de fases cristalinas.
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Cabe mencionar, que las fases cristalinas obtenidas mediante esta ruta de
descomposicién son muy similares a las obtenidas mediante termolisis directa. Por
ejemplo, para el compuesto 3 se obtuvo una fase cristalina correspondiente al fosfato de
aluminio (AIPO,).

Para los compuestos heterobimétalicos se identific6 nuevamente que los picos
méaximos concuerdan con diferentes fases cristalinas informadas en las fichas PDF. En
el caso del compuesto [k2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt).GaMe.] (14), se identificaron las
fases; Ga.Os, [41-1103] GaPO, [11-178] y AIPO, [15-260] [26-34]. Para [{x2-S,P-
LAI(S)(u-O)P(OEt)2}2Zn]-3.5 tolueno (16) los picos maximos obtenidos por RXDP
concuerdan con las fichas: Zn(PO3). [10-306], Zn3(PO,4)- [30-1480] y Al(PO3)5 [13-266].
Finalmente, para el compuesto [{k4-S,0,0-LAI(SLi)(u-O)P(OEt).}-] (12) se observaron
tres fases diferentes: AIPO, [46-695], LisPO, [15-760] y LiyP.0O, [3-222]. La figura 25

muestra algunas fases cristalinas identificadas para el compuesto 12 utilizando la ruta

, .
solvotérmica.
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Figura 25. Fases cristalinas identificadas por Difracciéon de Rayos-X de polvos del compuesto 12.

Con la finalidad de estudiar los productos de descomposicién, se llevaron a cabo
experimentos de solvotermolisis con los compuestos 12, 14 y 16, en tolueno-ds
utilizando tubos RNM sellados. El tubo de resonancia fue calentado a reflujo durante 48

h y en todos los casos se observo la formaciéon de un precipitado de color blanco o gris.
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Los desplazamientos quimicos mas caracteristicos para estos compuestos antes (en

negro) y después (en rojo) de la solvotermdlisis se presentan en la siguiente tabla 12.

Tabla 12. Desplazamientos quimicos selectos para los compuestos heterobimetalicos 12, 14y 16,y su
comparacion con el compuesto 5.

Compuesto H (ppm) 13C (ppm) 31P (ppm)

[x4-S,0,0-LAI{(u3-S)Li}(u-O)P(OEt).].P(12) 5.06; 4.90 97.8; 90.6 135.4; 126.7

0.81 (Ga-CH3)
LAI(S)(u—O)P(OEt).GaMe»2 (14) 97.6 (y-CH); 90.6 99.7; 126.7
4.87 (y-CH) ; 4.90

[k2-S, P-LAI(S)(u-O)P(S)(OEt).].Zna (16) 4.82; 4.90 97.6; 90.6 106.9; 55.4*

126.7
LAI(OEt)(u—O)P(OEt).¢ (5) 4.90 90.6

a) CsDg; b) THF-d8; c) tolueno-d8. * Senial de fosforo correspondiente a la especie LAI(OEt)(u—
O)P(S)(OEt)..

El espectro de RMN H en todos los casos, muestra la formacion de LAI(OEt)(u—
O)P(OEL). (5) y trazas de ligante libre (LH). Esto puede explicarse debido a la formacién
de EtOH durante la descomposicién de las muestras, el cual, una vez disuelto en la
mezcla, reacciona con los precursores y da como resultado el compuesto 5. La formacion
de esta especie fue corroborada por RMN 31P y 13C. Adicionalmente, en RMN 13C se
observan otras sefnales, que pueden ser atribuidas a la formacién de MeOH o EtOH.

Es interesante resaltar, que después de la descomposicion de 16 se observo la
presencia de dos sefiales en 3'P, la primera en 126.7 ppm y la segunda en 55.7 ppm, las
cuales corresponden a la formacion de LAI(OEt)(u—O)P(OEt). (5) (seccion 5.3) y
posiblemente trazas de LAI(OEt)(u—O)P(S)(OEt)., respectivamente. Es posible que en
la mezcla de reaccion se formara H.S y éste haya reaccionado, para dar como resultado
el producto de oxidacion con azufre. Para corroborar esta proposicién se llevo a cabo un
experimento que permitié determinar de manera cualitativa la presencia de este gas. El
compuesto 16 se disolvi6 en tolueno y el sistema se conect6 a un burbujeador utilizando
una disolucién al 2% de acetato de plomo. Posteriormente, la disolucion se calent6 hasta
observar la descomposicién de la muestra (48 horas) Pasado este tiempo, se observo la
formacion de H.S que forma un precipitado de color negro (PbS) al reaccionar con el

acetato de plomo.[73] El espectro de RMN *H muestra la formaciéon de varios productos
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de descomposicion, entre ellos LH, mientras el espectro de RMN 31P muestra dos
sefiales mayoritarias en 126.5 y 55.0 ppm.

De manera general, los métodos de descomposiciéon utilizados conducen a la
obtencion de a una mezcla de 6xidos y fosfatos metalicos. Si embargo, no fue posible
obtener 6xidos y/o fosfatos metélicos mixtos. El fragmento AI-S—M en los compuestos
utilizados puede favorecer la ruptura de los anillos inorganicos dando como resultado la
formacion de diferentes productos durante la descomposicién. Es necesario resaltar,
que aunque este estudio es complementario y de caracter exploratorio es necesario

llevar a cabo la optimizacion de los sistemas.
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6. Conclusiones

En este trabajo se desarroll6 un método novedoso de preparacion de aluminofosfitos
heterobimetalicos moleculares, basado en la reactividad de los enlaces Al-E y la
naturaleza nucleofilica de los derivados del 4cido fésforo y fosférico, corroborandose de
esta manera la hipotesis propuesta.

Se obtuvieron ocho metaloligantes aluminofosfito y tiofosfato (3 — 9 y 11), donde
LAI(SH)(p-O)P(OEt): (3) y LAI(SH)(p-O)Pd, (8) fueron utilizados en la prepraciéon de
seis sistemas heterobimetélicos [{x4-S,0,0-LAI(SM)(u-O)P(OEt).}.] (M = Li (12), Na
(13)), [x2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt).MMe.] (M = Ga (14), In (15)) y [{x2-S,P-LAI(S)(p-
O)PR:}.Zn] (R = OEt (16), @ (17)). Estos compuestos se caracterizaron por métodos
espectroscopicos y, con excepcion de los compuestos 6, 9, 11 y 17, se determinaron las

estructuras cristalinas por medio de difraccion de rayos—X.

El ligante 3 contiene cuatro atomos donadores que dieron lugar a diferentes
geometrias de coordinacion. Los compuestos [«2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt).-MMe.] (M =
Ga (14), In (15)), [{x2-S,P-LAI(S)(u-O)PR.}.Zn] (R = OEt (16), ® (17)) presentan en su
estructura anillos inorganicos de cinco miembros, donde el centro metalico se coordina
al par libre de electrones del &tomo de fosforo y al atomo de azufre del ligante. En el
caso de 16 y 177 se forman compuestos espirociclicos.

Adicionalmente, los compuestos [{k4-S,0,0-LAI(SM)(u-O)P(OEt).}.] (M = Li (12),
Na (13)) presentan un modo de coordinacién novedoso para la unidad de fosfito. Los
dos atomos metalicos (Li o Na) se enlazan a los atomos de oxigeno de los grupos epoxi
del fosfito y el par libre de electrones del fosforo no participa en la coordinacion al

centro metalico.

Por otro lado, los métodos de descomposicion utilizados -termolisis y
solvotermolisis-, dieron lugar a la formacion de diversas fases cristalinas de fosfatos
metalicos. Sin embargo, no se obtuvieron fosfatos mixtos puros en estas pruebas,
probablemente debido a la complejidad morfolégica y composicion de los compuestos
analizados. Adicionalmente, la conectividad AlI-S—M presente en todos los compuestos
podria favorecer la ruptura de los anillos inorganicos durante los tratamientos de
termolisis y/o solvotermolisis resultando en la formacion de diferentes productos de

descomposicion. Lo anterior puede deberse a que la energia de enlace Al-S es de 280 kJ
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mol-, la cual es comparable con dquella informada para Al-N (285 kJ mol1)y a su vez es
significativamente menor a la energia de enlace AlI-O (585 kJ mol-).

Finalmente, no fue posible llevar a cabo la sustitucion de los grupos SH o NHEt por
OH vy aislar el compuesto LAI(OH)(u-O)P(OEt). a través de las rutas de sintesis
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 descomposicion de estos en las materias
primas de partida. De esta manera es necesario redisefiar el metaloligante con la
finalidad de obtener compuestos heterobimetalicos que presenten enlaces AI-O-M y
puedan ser utilizados en la preparacion de los fosfatos multimetalicos antes

mencionados.
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7 Seccion Experimental

7.1. Procedimientos generales

Todas las reacciones y la manipulacion de los reactivos se llevaron a cabo bajo atmosfera
de nitrogeno, utilizando técnicas de Schlenk!74] y caja de guantes con niveles de O. y
H.O por debajo de 0.1 ppm. Todo el material de vidrio se sec en la estufa a 140 °C
durante 24 h, se ensamblo caliente y se enfrio al vacio antes de usarse. Los disolventes:
tolueno, hexano, pentano y tetrahidrofurano fueron secados utilizando Na en
dispersién/benzofenona (el CH.Cl. fue secado utilizando CaH.) y destilados previo a su
uso.

Los disolventes deuterados utilizados para la caracterizacién por RMN fueron secados y
desgasificados previo a su uso, CsDs y tolueno-ds se secaron utilizando una aleacion
Na/K (1:2) y se destilaron utilizando una linea Swagelok. El CDCl; se sec6 con P.Os,
agitando por 5 minutos y se filtr6.[7s] El THF-ds se almacen6 en malla molecular.

Los puntos de fusion 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 B-dicetiminato LH,[16.28] LLi-thfl33], LAICl,,[55] H;Al-NMes,[76] los compuestos
LAI(SH)., LAI(SeH).,[32:33]1 el selenio rojo,l481 y el ®.P(O)CMe.(OH),[49:501 fueron
sintetizados de acuerdo con los métodos informados en la literatura. Se prepar6 una
disolucion 1M de GaMes a partir de GaMes (Strem Chemicals 99.9+%). El dietilfosfito,
(H(O)P(OEt)2), (Strem Chemicals 95%) se purifico por destilacion a presion reducida y
bajo atmosfera de nitrogeno. El sodio y potasio metalicos en aceite mineral, se
introdujeron en la caja de guantes y se limpiaron previo a su uso. Los demaés reactivos

fueron adquiridos en Aldrich o Strem y se utilizaron sin purificacién alguna.

7.3. Mediciones espectroscopicas

Los espectros de RMN se obtuvieron utilizando espectrometros Jeol Eclipse o Bruker
Avance 300 MHz y Varian 200 MHz. Los desplazamientos quimicos se reportan en

ppm. Las referencias utilizadas para 27Al, 3'P y 7Li son, [AlI(H.Os]3+, H3PO, al 85% y
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LiCl/H.O 1M, respectivamente. Los espectros de *H y 3C 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 'H. Los espectros de masas, EM-IE, se
obtuvieron en un instrumento JMS-AX505HA (70 €V) con un programa de
calentamiento de 20 °C/min, de 60 a 400 °C, e intervalo de 40—1000 m/z. Los analisis
elementales fueron realizados utilizando un aparato Exeter Analytical CE-440 C/H/N.
Los espectros de FT-IR se obtuvieron en un espectrometro Bruker Vector 27 FT-IR
preparando pastillas de KBr, CsI o nujol con una ventana de 4000 a 350 cm-'. Las
determinaciones de TGA/DSC/DTG se llevaron a cabo en un analizador
termogravimétrico Netzsch TG-449F3 Jupiter, con programas de calentamiento de 5y
10 °C/min, e intervalos de temperatura de hasta 1000 °C. Los experimentos de TGA se
llevaron a cabo bajo atmoésfera normal o de N., segin se indica para cada caso. Los
estudios de difraccidon por rayos-X de polvos se realizaron en un difractometro de polvos
marca STADI P, con detector PSD.

7. 4. Descomposicion 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 umol) y ferroceno
resublimado (6 mg, 0.32 umol) y se disolvieron en 0.8 mL de tolueno-d8. El disolvente
fue congelado y evacuado tres veces, después se sell6 a la flama. El tubo se calent6
utilizando un bafio de aceite a 180 °C, hasta observar la descomposicion (48 h). Los
compuestos solubles formados tras el calentamiento se determinaron usando como

estandar el ferroceno agregado.

Los estudios de difraccion por rayos-X de monocristal se realizaron en un
difractdbmetro Bruker Smart Apex CCD de tres ciclos, con un monocromador de grafito,
usando radiaciéon Moky (A = 0.71073 A) a =100 °C. Los datos fueron colectados con un
barrido tipo omega e integrados con el programa SAINT. La resolucion de las
estructuras se realizd utilizando el programa SHELXLS-97,[771 y posteriormente el
refinamiento de las estructuras se realizd utilizando el método de cuadrados minimos
sobre F2 con SHELXL.[77] La correccién de absorcion se llevo a cabo utilizando el
método multi-scan con el programa SADABS.[78]

Los atomos de hidrogeno de enlaces C—H fueron colocados en posiciones idealizadas,

mientras que los atomos de hidrégeno en enlaces OH y SH fueron localizados a partir de
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las diferencias en el mapa de densidad electronica, y fueron refinados isotropicamente

utilizando restricciones de distancia (SADI) cuando fue necesario.

7.5 Métodos de Sintesis

7.5.1 Sintesis de LAI(SH) (u-O)P(OEY): (3)

H(O)P(EtO). (0.27 g, 1.95 mmol) en THF (20 mL) se anadi6 gota a gota durante 35 min
a una disolucion de LAI(SH). (1.00 g, 1.95 mmol) en THF (40 mL) a —70 °C. La mezcla
se dejo alcanzar la temperatura ambiente y se mantuvo en agitacion por 5 h.
Posteriormente se removi6 el disolvente obteniéndose un residuo incoloro viscoso, el
cual se lavo con hexano frio (5 mL) y se seco al vacio. LAI(SH)(u-O)P(OEt). se obtuvo
como un polvo de color blanco. Rendimiento: 1.15 g, 1.87 mmol (96 %). P.f. 94—96 °C.
AE (%) calc. para C33H52AIN.O5PS (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* — 2CH.CH3)-], 476 (100)
[M+ —H(O)P(OEt).]. IR (CsI): 7 (em™) 2572 (7 SH). *H RMN (300 MHz, CsDe-ds, 25
°C, TMS): & = —0.53 (s, 2H, SH), 0.92 (t, 3Ju,u = 7.0 Hz, 6H, CH.CH}5), 1.11 (d, 3Juu =
6.0 Hz, 6H, CH(CHS).,), 1.15 (d, 3Jun = 6.0 Hz, 6H, CH(CH,)>), 1.47 (d, 3Juu = 6.0 Hz,
6H, CH(CHS5).), 1.52 (s, 6H, CH3), 1.54 (d, 3Ju,u = 6.0 Hz, 6H, CH(CH})-), 3.32 (dcuart,
2Juu = 16.5 Hz, 3Jun = 7.0 Hz, 2H, CH.CH3), 3.44 (dcuart, 2Juu = 16.5 Hz, 3Juu = 7.0
Hz, 2H, CH>CHs5), 3.46 (sept, 3Ju,n = 6.0 Hz, 2H, CH(CHj;).), 3.54 (sept, 3Juu = 6.0 Hz,
2H, CH(CHs).), 4.86 (s. 1H, CH), 7.08-7.15 ppm (mult, 6H, m-, p-, H de Ar); 13C RMN
(75.6 MHz C¢De-ds, 25 °C, TMS): & = 17.0 (CH.CHs;), 23.3, 24.5, 24.6, 24.7 (CH(CHs5).),
26.4 (CH;), 28.2, 28.7 (CH(CHj3).), 55.2 (CH.CHs), 97.9 (y-CH), 124.2, 124.3, 124.7,
144.3, 144.6, 144.8, ( i-, 0-, m-, p-C Ar,), 170.9 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, C¢Ds-
ds, 25 °C, [Al(H206]3+) 101.2 ppm; 31P RMN (121.6 MHz, CsDe-ds, 25 °C, 85 % H3PO,): &
=126.7 ppm.

7.5.2 Sintesis de LAI(SH) (u-O)P(S)(OEY): (4)

Una mezcla de azufre (0.05 g, 1.62 mmol) y LAI(SH)(u-O)P(OEt)- (0.5 g, 0.81 mmol) en
tolueno (20 mL) a temperatura ambiente se agit6 por una hora y se filtré. El disolvente
se evapord al vacio, el producto se lavo en frio con hexano y se sec6 al vacio. El

compuesto 4 se obtuvo como un so6lido de color blanco. Rendimiento: 0.4 g (76 %). P.f.
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160—62 °C; AE (%) calc. para Cs3H5AIN.O5PS, (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): 7 (cm=t) 2569 (7 SH). *H RMN (300 MHz, CsDs-ds, 25 °C, TMS): & =
0.55 (s, H, SH), 0.85 (t, 3Juu = 7.0 Hz, 6H, CH.CH3), 1.08 (d, 3Jun = 6.8 Hz, 6H,
CH(CHs).), 1.18 (d, 3Jun = 6.8 Hz, 6H, CH(CHS>).), 1.52 (s, 6H, CHs), 1.55 (d, 3Jun =
6.8 Hz, 6H, CH(CH.)), 1.58 (d, 3Juu = 6.8 Hz, 6H, CH(CHS>).), 3.37 (sept, 3Jun = 6.8
Hz, 2H, CH(CHj).), 3.44 (dcuart, 2Jun = 14.2 Hz, 3Junu = 7.0 Hz, 2H, CH.CH3), 3.56
(sept, 3Ju,n = 6.0 Hz, 2H, CH(CH3)-), 3.73 (dcuart, 2Ju,n = 14.2 Hz, 3Juu = 7.0 Hz, 2H,
CH.CH,), 4.85 (s, 1H, CH), 7.05—7.16 ppm (mult, 6H, m-, p-, H de Ar); 3C RMN (75.6
MHz C¢Ds-ds, 25 °C, TMS): & = 16.0 (CH.CH,), 23.5, 24.5, 24.9, 25.2 (CH(CH;).), 27.1
(CH3), 28.4, 29.1 (CH(CHs)2), 62.7 (CH-CH3), 98.5 (y-CH), 124.5, 125.2, 125.3, 138.8,
144.5, 145.6, ( i-, 0-, m-, p-C Ar,), 171.7 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, CsDs-ds, 25
°C, [Al(H20¢]3*) 98.2 ppm; 3P RMN (121.6 MHz, CsDs-ds, 25 °C, 85% HsPO,): = 58.0
ppm.

7.5.3 Sintesis de LAI(OEt) (u-O)P(OEt): (5)

Una solucién de etanol en THF (5 mL 0.2 M) se agreg6 lentamente a una disolucion de
LAI(SH)(u-O)P(OEt). (0.56 g, 0.91 mmol) en THF (15 mL) a —70 °C. La mezcla de
reaccion se llevo a temperatura ambiente y se dejé en agitacion por 3 h. El disolvente se
evapord al vacio y el producto se lavé con pentano (5 mL) y se seco al vacio. LAI(OEt)(u-
O)P(OEt). se obtuvo como un polvo critalino blanco. Rendimiento: 0.42 g (74 %). P.f.
124 °C. AE (%) calc. para C35H56AIN.O4P (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]. *H RMN (300
MHz, C¢De-ds, 25 °C, TMS): d = 1.07 (t, 3Ju,u = 7.0 Hz, 6H, CH.CHS3), 1.11 (d, 3Juu = 6.0
Hz, 6H, CH(CHS)>), 1.15 (d, 3Jau = 6.0 Hz, 6H, CH(CH,).), 1.30 (t, 3Juu = 7.0 Hz, 3H,
CH.CH;), 1.47 (d, 3Ju,u = 6.0 Hz, 6H, CH(CH})-), 1.52 (s, 3H, CH}3), 1.54 (d, 3Juu = 6.0
Hz, 6H, CH(CH5).), 3.32 (dcuart, 2Juu = 16.5 Hz, 3Juu = 7.0 Hz, 2H, CH.CH,), 3.44
(dcuart, 2Juu = 16.5 Hz, 3Jun = 7.0 Hz, 4H, CH.CHs5), 3.46 (sept, 3Ju,u = 6.0 Hz, 2H,
CH(CHs)2), 3.54 (sept, 3Ju,u = 6.0 Hz, 2H, CH(CH5).), 4.86 (s, 1H, CH), 7.08—7.15 ppm
(mult, 6H, m-, p-, H de Ar); 3C RMN (75.6 MHz CsD¢-ds, 25 °C, TMS): & = 15.7
(CH-CHs), 23.3, 24.2, 24.7, 24.9 (CH(CHs;)-), 26.8 (CH3), 28.1, 28.8 ( CH(CHj3).), 62.4
(CH2CHj), 98.2 (y-CH), 124.2, 124.3, 124.6, 138.5, 144.2, 144.3, ( i-, 0-, m-, p-C Ar,),
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171.4 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, CsDs-ds, 25 °C, [AlI(H206]3*) no se observa; 31P
RMN (121.6 MHz, CsDs-ds, 25 °C, 85% H3PO,): 6 = 126.1 ppm.

7.5.4 Sintesis de LAI(SeH)(u-O)P(Se)(OEt): (6)

H(O)P(OEt). (0.09 g, 0.66mmol) disuelto en tolueno (10 mL) a —70 °C, se agregd a una
disolucion de LAI(SeH). (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 reacciéon alcanzo la
temperatura ambiente se mantuvo en agitacion por una hora y se filtré. Se extrajo el
disolvente al vacio y el producto se lavo con hexano frio y se seco al vacio. El compuesto
6 se obtuvo como un so6lido de color rosa palido. Rendimiento: 0.21 g (39 %). P.f. 160—
62 °C; IR (KBr): 7 (cm™) 2545 (7 SeH). *H RMN (300 MHz, CsDs-ds, 25 °C, TMS): 0 =
-2.83 (s, H, SeH), 1.08 (t, 3Juu = 7.0 Hz, 6H, CH.CHj), 1.15 (d, 3Juu = 6.8 Hz, 6H,
CH(CH,)2), 1.20 (d, 3Jun = 6.8 Hz, 6H, CH(CH>).), 1.45 (d, 3Jun = 6.8 Hz, 6H,
CH(CH5)-), 1.50 (d, 3Ju,u = 6.8 Hz, 6H, CH(CH5)-), 1.66 (s, 6H, CHS), 3.37 (sept, 3Juu =
6.8 Hz, 2H, CH(CHs5).), 3.30 (sept, 3Juu = 6.0 Hz, 2H, CH(CHj;).), 3.48 (dcuart, 2Juu =
14.2 Hz, 3Ju,u = 7.0 Hz, 2H, CH.CH3), 3.74 (dcuart, 2Juu = 14.2 Hz, 3Juu = 7.0 Hz, 2H,
CH.CH,), 4.88 (s, 1H, CH), 7.05—7.17 ppm (mult, 6H, m-, p-, H de Ar); 13C RMN (75.6
MHz CsDe-ds, 25 °C, TMS): & = 16.5 (CH.CH3), 23.8, 24.9, 25.1, 25.4 (CH(CHs).), 26.1
(CH3), 28.2, 29.0 (CH(CHj3).), 63.7 (CH.CHs), 98.7 (y-CH), 124.7, 125.6, 125.8, 139.0,
144.7, 145.9, ( i-, 0-, m-, p-C Ar,), 171.3 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, CsDs-ds, 25
°C, [AI(H206]3+) no se observa; 3:P RMN (121.6 MHz, C¢De-ds, 25 °C, 85% H5PO,): 0=
57.0 ppm.

7.5.5 Sintesis de LAI(SH) (u-O)CMe.P(0)®P. (7)

Una disoluciéon de LAI(SH). (0.5 g, 0.98 mmol) en tolueno (15 mL) se agregd
lentamente a un disolucion de HO C(Me).P(O)®.-(0.32 g, 1.2 mmol) a —70 °C en
tolueno (25 mL). La mezcla se dejo llegar a temperatura ambiente y se mantuvo en
agitacion toda la noche. El disolvente se removi6 al vacio y el sélido remanente se lavd
con hexano frio (5 mL), se filtré y seco al vacio. El compuesto 7 se obtuvo como un polvo
blanco. Rendimiento: 0.41 g (57 %). P.f. 147—49 °C. EM-IE: m/z (%) = 677 (7) [M*+ —
OCMe:], 663 (40) [M*677 —CHjl, 635 (20) [M*(677 —CMe.]. IR (nujol): 7 (cm™) 2493
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(7 SH). tH RMN (300 MHz, CsDs-ds, 25 °C, TMS): & = —0.85 (s, H, SH), 0.84 (d, 3Jup
= 18.0 Hz, 6H, C(CHs;).), 0.89 (d, 3Jun = 6.0 Hz, 6H, CH(CHs).), 0.95 (d, 3Juu = 6.0
Hz, 6H, CH(CH}5).), 1.20 (d, 3Jun = 9.0 Hz, 6H, CH(CHS).), 1.25 (d, 3Juu = 6.0 Hz, 6H,
CH(CH,).), 1.74 (s, 6H, CH,), 3.24 (sept, 3Juu = 6.0 Hz, 2H, CH(CH;).), 3.68 (sept,
3Jun = 6.0 Hz, 2H, CH(CH5)-), 5.18 (s. 1H, CH), 6.88-7.32 ppm (mult, 16H, m-, p-, H
de Ar); 13C RMN (75.6 MHz benceno-ds, 25 °C, TMS): & = 23.9, 25.0, 25.1 (CH(CH,).),
26.5 (CHy), 28.3, 28.9 (CH(CHy)2), 31.0 (d 2Jcp = 29 Hz, C(CHs)2), 72.4 (C(CHj)2), 98.4
(y-CH), 123.2, 124.7, 125.5, 128.6, 128.8, 132.1, 132.3, 143.6, 145.9, 147.1 ( i-, 0-, m-, p-C
Ar,), 168.9 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, CsDs-ds, 25 °C, [Al(H-Os]3*) no se
observa; 31P RMN (121.6 MHz, CsDs-ds, 25 °C, 85 % H3PO,): & = 52.7 ppm.

7.5.6 Sintesis de LAI(SH)(u-O)Po®. (8)

Una disolucion de LAI(SH)- (0.5 g, 0.98 mmol) en tolueno (15 mL) se anadio6 gota a gota
a una solucién fria (=70 °C) de H(O)P®. (0.28 g, 1.4 mmol) en tolueno (25 mL). La
mezcla de reaccion se dejo llegar a temperatura ambiente y se mantuvo en agitacién por
5 h. El producto obtenido se llevd a sequedad al alto vacio, se lavo con hexano frio (5
mL) y se seco al vacio. 8 se obtuvo como un polvo cristalino de color blanco.
Rendimiento: 0.32 g (48 %). P.f. 178—-80 °C. EM-IE: m/z (%) = 677 (20) [M+*], 663
(100) [M+* —CH3], 647 (65) [M+ —2CH3]. IR (KBr): 7 (cm-1) 2527 (7 SH). *H RMN (300
MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 6 = —1.22 (s, H, SH), 0.96 (d, 3Ju,u = 6.6 Hz, 6H, CH(CH,)-),
1.11 (d, 3Juu = 6.6 Hz, 6H, CH(CH}5)-), 1.13 (d, 3Ju,u = 6.6 Hz, 6H, CH(CHj).), 1.17 (d,
3Jun = 6.6 Hz, 6H, CH(CH,)-), 1.82 (s, 6H, CH3), 3.19 (sept, 3Juu = 6.6 Hz, 2H,
CH(CHs)2), 3.26 (sept, 3Ju,u = 6.6 Hz, 2H, CH(CH,).), 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
CDCl;, 25 °C, TMS): 8 = 24.0, 24.1, 24.2, 25.2 (CH(CH;).), 26.9 (CH;), 28.3, 29.2
(CH(CH,)2), 98.3 (y-CH), 124.6, 125.2, 127.7, 144.3, 145.3, 145.5 ( i-, 0-, m-, p-C Ar,)
128.0, 128.1, 130.4, 130.6 130.9, 139.0, ( i-, 0-, m-, p-C Ar,), 171.6 ppm (C=N); 27Al RMN
(78.3 MHz, CsDs-ds, 25 °C, [Al(H206]3+) no se observa; 3:P RMN (121.6 MHz, CDCl;, 25
°C, 85% H3PO,): d = 96.4 ppm.
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~.5.7 Sintesis de LAI(SH) (u-O)P(S)®- (9)

Una mezcla de azufre (0.05 g, 1.47 mmol) y 8 (0.5 g, 0.74 mmol) en tolueno (20 mL) se
dejo en agitacion por una hora. El disolvente se removio al alto vacio y el producto se
lavo con hexano (5 mL), se filtro y se seco al vacio. LAI(SH)(u-O)P(S)d- se obtuvo como
un polvo blanco. Rendimiento: 0.42 g (74 %). P.f. 132—133 °C. EM-IE: m/z (%) = 709
(10) [M+], 677 (100) [M —SH], 663 (70) [M*+ —2CHg]. IR (KBr): 7 (cm) 2586 (7 SH).
tH RMN (300 MHz, CDCl;, 25 °C, TMS): & = 0.10 (s, H, SH), 0.98 (d, 3Juu = 6.6 Hz,
6H, CH(CHS5).), 1.01 (d, 3Juu = 6.6 Hz, 6H, CH(CHj).), 1.25 (d, 3Juu = 6.6 Hz, 6H,
CH(CHs5)-), 1.89 (d, 3Ju,z = 6.6 Hz, 6H, CH(CH5)-), 1.92 (s, 6H, CH3), 3.12 (sept, 3Ju,u =
6.6 Hz, 2H, CH(CH,)-), 3.39 (sept, 3Ju,u = 6.6 Hz, 2H, CH(CHj).), 5.38 (s. 1H, CH),
7.01-7.44 (mult, 26H, m-, p-, H de Ar); 13C RMN (75.6 MHz CDCl;, 25 °C, TMS): d =
23.3, 23.8, 24.9, 25.0 (CH(CHs).), 26.9 (CHj), 28.3, 29.1 (CH(CHs)-), 98.4 (y—CH),
124.3, 125.5, 125.7, 143.6, 146.0, ( i-, 0-, m-, p-C Ar,) 130.2, 131.4, 131.6, 137.9 139.3, ( i-,
0-, m-, p-C Ar,), 171.6 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, CsDs-ds, 25 °C, [Al(H206]3+)
no se observa; 31P RMN (121.6 MHz, CDCls, 25 °C, 85% H3;PO,): 6 = 69.3 ppm.

~.5.8 Sintesis de LAI(NHEt). (10)

Una disolucion de EtNH. (2.0 M en THF) se agreg6 gota a gota a una disolucion de
MelLi (3.0 M en hexano, 1.36 mL, 4.08 mmol) en THF (15 mL) a —70 °C. La mezcla de
reaccion se llevo a temperatura ambiente y se conservd en agitacion por 30 minutos
maéas. Posteriormente, se anadi6 lentamente a una disolucién de LAICl. (1.00 g, 1.94
mmol) en THF (15 mL) a —70 °C. Después de que la mezcla alcanzé la temperatura
ambiente se dejé en agitacion por 2 h més. Se removio el disolvente al vacio y el
producto se extrajo con hexano. 10 se obtuvo como un s6lido cristalino blanco.
Rendimiento: 0.64 g (62 %). P.f. 126—128 °C. AE (%) calc. para Cs3H;53AIN, (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): 7 (cm™) 3381 (a, ¥ NH). *H RMN (300
MHz, CsDs, 25 °C, TMS): 6§ = —0.29 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 2H, NH), 0.98 (t, 3Ju,u = 7.0 Hz,
3H, NHCH.CHS), 1.25 [d, 3Juu = 7.0 Hz, 12H, CH(CH5):], 1.46 [d, 3Juu = 6.8 Hz, 12H,
CH(CHs)-], 1.61 (s, 6 H, CH3), 2.90 (dcuart, 2Juu = 7.0 Hz, 3Juun = 7.3 Hz, 2H,
NHCH.CH3), 3.59 (sept, 3Jun = 6.8 Hz, 4H, CH(CH,)-), 4.92 (s, 1H, y-CH), 7.15—7.20
(mult, 6 H, m-, p-Ar-H) ppm. 3C RMN (75 MHz, CsDs, 25 °C, TMS): § = 21.5
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(NHCH.CHs), 23.4 (CH3), 24.5, 25.1 (CH(CHs3)2), 27.8 (CH(CHs).), 38.5 (NHCH.), 96.9
(y-CH), 123.9, 126.3 (mult-, p-C de Ar), 141.3 (i-C de Ar), 144.3 (0-C de Ar), 169.2
(C=N) ppm; 27Al RMN (78.3 MHz, CsDs-ds, 25 °C, [AI(H.Os]3+) no se observa.

7.5.9 Sintesis de LAI(NHEt) (1-O)P(OEY): (11)

H(O)P(OEt). (0.27 g, 1.95 mmol) en THF (20 mL) se anadi6 gota a gota durante 15 min
a una disolucién de LAI(NHELt). (1.00 g, 1.90 mmol) in THF (40 mL) a temperatura
ambiente y se mantuvo en agitacion por 3 dias. Después se extrajo el disolvente
obteniéndose un residuo incoloro viscoso, el cual se lavo con hexano frio (5 mL) y se
seco al vacio. El compuesto 11 se obtuvo como un polvo de color blanco. Rendimiento:
0.52 g, 0.83 mmol (44 %). *H RMN (300 MHz, C¢De-ds, 25 °C, TMS): d = 0.91 (t, 3Juu =
7.3 Hz, 1H, NH), 0.72 (t, 3Juu = 7.0 Hz, 6H, CH.CH3), 0.91 (i, 3Juu = 7.0 Hz, 3H,
NHCH.CH;), 1.03 (d, 3Juu = 6.0 Hz, 6H, CH(CH5).), 1.15 (d, 3Juu = 6.0 Hz, 6H,
CH(CHs),), 1.22 (d, 3Juu = 6.0 Hz, 6H, CH(CH;),), 1.26 (d, 3Juu = 6.0 Hz, 6H,
CH(CHs).), 1.75 (s, 6H, CH3), 3.00 (dcuart, 2Jyu = 16.5 Hz, 3Juun = 7.0 Hz, 2H,
CH.CH3), 3.10 (sept, 3Ju,u = 6.0 Hz, 1H, CH(CHj).), 3.35 (dcuart, 2Ju,u = 16.5 Hz, 3Ju,n
= 7.0 Hz, 2H, CH.CH3), 3.40 (sept, 3Ju,u = 6.0 Hz, 1H, CH(CHs)-), 3.72 (dcuart, 3Juu =
7.0 Hz, 3Jun = 7.3 Hz, 2H, NHCH.CH,) 5.19 (s. 1H, y-CH), 7.08—7.20 ppm (mult, 6H,
m-, p-, H de Ar); 13C NMR (75.6 MHz CsDs-ds, 25 °C, TMS): 6 = 17.6 (CH.CH,), 21.1,
23.9, 24.9, 25.1 (CH(CHj)2), 25.8 (CHj3), 28.7, 29.0 ( CH(CHj)2), 59.1 (CH.CHj3), 98.4
(y-CH), 123.9, 124.7, 124.9, 140.7, 145.0, 145.2, ( i-, 0-, m-, p-C Ar,), 171.5 ppm (C=N);
27A]1 RMN (78.3 MHz, CsDs-ds, 25 °C, [Al(H206]3+) no se observa; 3:P RMN (121.6 MHz,
CeDs-ds, 25 °C, 85 % H3PO,): & = 125.4 ppm.

7.5.10 Sintesis de [{k4-S,0,0-LAI(SLi)(n-O)P(OEt):}-] (12)

Una disolucion de 3 (0.30 g, 0.49 mmol) en THF (15 mL) se enfrio a —70 °C y se le
anadio6 una disolucion de [(CHj3)3Si).NLi-OEt.]. (0.12 g, 0.25 mmol) en THF (10 mL). La
mezcla de reaccion de dejo llegar a temperatura ambiente y se mantuvo agitando por 3 h
maés. Después se extrajo el disolvente al vacio, se lavé con hexano (10 mL) y se filtr6 en
frio (—70 °C). Después se seco al vacio, 12 se obtuvo como un polvo fino de color blanco.
Rendimiento: 0.25 g, 0.21 mmol (85 %). P.f. 160 °C (desc.). AE (%) calc. para
Ce6H102LioN4Al-O6P-S, (1241.5 g-mol-1): C 63.85, H 8.28, N 4.51; enc.: C 63.5, H 8.1, N

86



4.62. 'TH RMN (300 MHz, THF-ds, 25 °C, TMS): d = 0.88 (t, 3Junu = 7.2 Hz, 12H,
CH.CH;), 1.03 (d, 3Junu = 6.0 Hz, 12H, CH(CHj).), 1.06 (d, 3Juu = 6.0 Hz, 12H,
CH(CHs).), 1.24 (d, 3Jun = 6.0 Hz, 12H, CH(CH,).), 1.30 (d, 3Juu = 6.0 Hz, 12H,
CH(CH,).), 1.63 (s, 12H, CHj;), 3.07 (dcuart, 2Jun = 16.5 Hz, 3Jun = 7.2 Hz, 4H,
CH.CHs), 3.22 (dcuart, 2Juu = 16.5 Hz, 3Juu = 7.2 Hz, 4H, CH.CH3;), 3.64 (sept, 3Ju,u =
6.0 Hz, 4H, CH(CH,).), 3.69 (sept, 3Juu = 6.0 Hz, 4H, CH(CHs).), 5.06 (s, 2H, CH),
7.02—7.12 ppm (mult, 12H, m-, p-, H of Ar); 3C RMN (75.6 MHz, THF-ds, 25 °C, TMS):
d = 17.5 (CH.CH;), 24.1, 24.8, 25.1, 25.8 (CH(CH,).), 26.9 (CH,), 28.6, 28.9
(CH(CH,)2), 56.3 (CH.CH3), 97.8 (y-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-ds, 25 °C, [Al(H2O6]3+)
100.9 ppm; 3'P RMN (121.6 MHz, THF-ds, 25 °C, 85 % H3PO,): d = 131.7 ppm; 7Li RMN
(116.8 MHz, THF-ds, 25 °C, LiCl/H.O 1M): & = 1.40 ppm.

7.5.11 Sintesis de [{k4-S,0,0-LAlI(SNa-thf)(u-O)P(OEt):}:] (13)

Una disolucién de 3 (0.50 g, 0.81 mmol) en THF (15 mL) se anadié a una suspension de
sodio metalico (0.22 g, 9.5 mmol) en THF (10 mL) a temperatura ambiente. La mezcla
de reaccién de dejo en agitacion hasta que el sodio metalico se consumi6 (12 h). Se
extrajo el disolvente, el producto se lavd con hexano (10 mL), se filtr6 en frio y después
se seco al vacio. {k4-S,0,0-LAl(SNafthf)(u-O)P(OEt).}. se obtuvo como un polvo fino de
color blanco. Rendimiento: 0.40 g, 0.31 mmol (40 %). P.f. 315 °C (desc.). AE (%) calc.
para C,.H:8Na-N,4Al.OsP-S-> (1393.8 g-mol-): 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+ —NaOC4Hs], 621 (1200) [LLi*]. *H
RMN (300 MHz, C¢D¢-ds, 25 °C, TMS): d = 0.74 (t, 3Juu = 6.0 Hz, 12H, CH.CH}5), 1.02
(d, 3Jun = 6.0 Hz, 12H, CH(CHS;).), 1.011 (d, 3Jun = 6.0 Hz, 12H, CH(CH,)>), 1.24 (d,
3Juu = 6.0 Hz, 12H, CH(CH})>), 1.34 (d, 3Juu = 6.0 Hz, 12H, CH(CH}).), 1.74 (s, 12H,
CH,), 2.34 (dcuart, 2Juu = 16.5 Hz, 3Juu = 7.2 Hz, 4H, CH.CHj;), 2.89 (dcuart, 2Juu =
16.5 Hz, 3Jun = 7.2 Hz, 4H, CH.CH3), 3.39 (sept, 3Jun = 6.0 Hz, 4H, CH(CH,)-), 3.85
(sept, 3Ju,n = 6.0 Hz, 4H, CH(CHs).), 5.06 (s, 2H, CH), 7.10—7.25 ppm (mult, 12H, m-,
p-, H of Ar); 13C RMN (75.6 MHz, CsDe-ds, 25 °C, TMS): & = 17.0 (CH.CHs5), 23.7, 24.3,
25.0, 25.1 (CH(CHs)2), 27.6 (CH3), 28.4, 28.6 (CH(CH,)-), 57.4 (CH-CH3), 96.8 (y-CH),
123.5, 124.8, 126.4, 140.7, 144.4, 146.3, ( i-, 0-, m-, p-C Ar,), 168.5 ppm (C=N); 27Al
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RMN (78.3 MHz, CsDs-ds, 25 °C, [AlI(H206]3*) 100 6 ppm; 3:P RMN (121.6 MHz, CsDs-
ds, 25 °C, 85 % H3PO,): 6 =133.6 ppm.

7.5.12 Sintesis de LAI(S)(u-O)P(OEt).GaMe- (14)

GaMe; (1.0 M disolucién en tolueno, 0.410 mL, 0.410 mmol) se afiadi6 a una disolucion
(15 mL) de LAI(SH)(p-O)P(OELt): (0.250 g, 0.406 mmol) en tolueno a —70 °C. Después
de que la mezcla de reaccion alcanzé la temperatura ambiente se mantuvo la agitacion
por 3 h mas. El producto se llevo a sequedad al vacio, dejando un precipitado de color
blanco, el cual se lavo con hexano (5 mL) y se sec6 al vacio. 14 se obtuvo como un polvo
cristalino blanco. Rendimiento: 0.18 g, 0.25 mmol (62%). P.f. 170—172 °C. AE (%) calc.
para Cs5Hs,N.AlO3PSGa (7713.58 g-mol1): C 58.91, H 8.05, N 3.93; enc.: C 58.7, H 8.0, N
3.9. 'H NMR (300 MHz CsDs-ds 258C, TMS): d = —0.07 (d, 3Jm, ») = 9.0 Hz, 6H, Ga-
CH,), 0.81 (, 3Ju, u) = 7.4 Hz, 6H, CH.CH}), 1.06 (d, 3Jm, n) = 6.8 Hz, 6H, CH(CH,).),
1.13 (d, 3J@, m = 6.8 Hz, 6H, CH(CH,)>), 1.47 (d, 3J@, ) = 6.8 Hz, 6H, CH(CH})-), 1.54
(s, 6H, CH3), 1.71 (d, 3Jm, m = 6.8 Hz, 6H, CH(CH}5)-), 2.92 (dcuart, 2Jmu, m) = 16 Hz, 3Jm,
m = 7.4 Hz, 2H, CH.CH3), 2.97 (dcuart, 2Jw, my = 16 Hz, 3Jwu, 1y = 7.4 Hz, 2H, CH.CHj),
3.27 (sept, 3Jwu, m) = 6.8 Hz, 2H, CH(CHs).), 3.75 (sept, 3Jwu, m) = 6.8 Hz, 2H, CH(CHs,).),
4.87 (s, 1H, y-CH), 7.00—7.18 ppm (mult, 6H, m-, p-, H de Ar); 3C RMN (75.6 MHz
CeDe-ds 25 °C, TMS): 6 = —3.1 (d, 2J(c, p) = 29 Hz, Ga-CHs;), 16.5 (CH.CH,), 23.6, 24.0,
25.3, 25.5 (CH(CHj)-), 26.9 (CH3), 28.3, 28.9 (CH(CHjs)-), 59.6 (CH=CHj3), 97.6 (y-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-ds, 25 °C, [Al(H.O6]3+) 107.7 ppm;3'P RMN (121.6 MHz
CsDs-ds 25 °C, 85 % H3PO,): & = 99.7 ppm.

7.5.13 Sintesis de LAI(S)(u-O)P(OEt).InMe: (15)

InMe; (1.0 M disoluciéon en tolueno, 0.410 mL, 0.410 mmol) en tolueno (10 mL) se
anadié a una disolucion en tolueno (15 mL) de LAI(SH)(u-O)P(OEt). (0.30 g, 0.488
mmol) a —70 °C. La mezcla de reaccién alcanzo6 la temperatura ambiente y se mantuvo
en agitacion por 3 h. El producto se llevé a sequedad al vacio, obteniendo un precipitado
blanco, el cual se lavd con hexano (5 mL), y se seco al vacio. 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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°C. AE (%) calc. para C35H5,N-AlO5PSIn (758.7 g-mol-1): C 55.41, H 7.57, N 3.69; enc.: C
55.2, H 7.5, N 3.6. tH NMR (300 MHz CsDs-ds 25 °C, TMS): & = —0.04 (d, 3J@m, p) = 9.0
Hz, 6H, In-CH>), 0.79 (t, 3Ju, 1) = 7.4 Hz, 6H, CH.CHs), 1.05 (d, 3J, m = 6.8 Hz, 6H,
CH(CH,).), 1.17 (d, 3Ju, my = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3).), 1.46 (d, 3Ju, m) = 6.8 Hz, 6H,
CH(CH,)-), 1.55 (s, 6H, CH3), 1.70 (d, 3Jwu, m) = 6.8 Hz, 6H, CH(CHs)-), 2.79 (dcuart,
2Jm, 1) = 16 Hz, 3Jw, vy = 7.4 Hz, 2H, CH.CH3), 2.85 (dcuart, 2Jm, 1) = 16 Hz, 3Ju, 1) = 7.4
Hz, 2H, CH.CH;), 3.28 (sept, 3Ju, m) = 6.8 Hz, 2H, CH(CHj)-), 3.89 (sept, 3Jm, m) = 6.8
Hz, 2H, CH(CHs)2), 4.87 (s, 1H, y-CH), 7.00—7.18 ppm (mult, 6H, m-, p-, H de Ar); 13C
RMN (75.6 MHz C¢Ds-ds 25 °C, TMS): & = —6.2 (d, 2J, ) = 29 Hz, In-CH3), 16.2
(CH.CHs;), 23.3, 23.7, 24.9, 25.1 (CH(CHs).), 27.0 (CH3), 28.0, 28.6 (CH(CHs)2), 59.0
(CH2CHy), 97.3 (y-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-ds, 25 °C, [Al(H206]3*) 108.0 ppm;
31P RMN (121.6 MHz CeDs-ds 25 °C, 85 % H3PO,): d = 103.3 ppm.

7.5.14 Sintesis de [{x2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt):}.Zn] 3.5 tolueno (16)

A una disolucion de 3 (0.26 g, 0.42 mmol) en tolueno (15 mL), la cual se enfrio a—70 °C,
se le agrego6 gota a gota ZnMe. (2.0 M en tolueno, 0.12 mL, 0.24 mmol). La mezcla se
dejo llegar a temperature ambiente y se mantuvo agitando por 2 h mas, el producto
precipité como un soélido de color blanco. El disolvente se extrajo y el producto obtenido
se lavo con hexano frio (5mL) y se sec6 al vacio. [{k2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt).}.Zn] se
obtuvo como un polvo cristalino de color blanco. Rendimiento: 0.31 g, 0.24 mmol (57
%) P.f. 184—186 °C. AE (%) calc. para Cgo.5H130N4Al.O6P2S>Zn (1609.5 g-mol-1): C 67.16,
H 8.14, N 3.48; enc.: C 67.0, H 8.2, N 3.6. 'H RMN (300 MHz, CsDs-ds, 25 °C, TMS):
= 0.93 (t, 3Jun = 7.2 Hz, 12H, CH.CH,), 1.05 (d, 3Juu = 6.0 Hz, 12H, CH(CH,).), 1.21
(d, 3Juu = 6.0 Hz, 12H, CH(CH})>), 1.49 (d, 3Juu = 6.0 Hz, 12H, CH(CH}).), 1.51 (s,
12H, CH;), 1.70 (d, 3Juu = 6.0 Hz, 12H, CH(CH,).), 2.10 (s, 6H, CHj3 de tolueno), 2.43
(sa, 4H, CH.CH,), 3.36 (sept. 3Ju,u = 6.0 Hz, 4H, CH(CHs;).), 3.63 (sa, 4H, CH-CHs),
3.86 (sa, 4H, CH(CHs5).), 4.82 (s, 2H, CH), 6.97—7.15 ppm (mult, 19.5H, o-, m-, p-, H of
Ar); 3C RMN (75.6 MHz, CsDe-ds, 25 °C, TMS): & = 16.5, (CH.CH3), 21.1 (CH3 de
tolueno), 23.4, 23.7, 24.9, 25.0, (CH(CHs).), 28.0 (CHj3), 28.0, 28.5 (CH(CHs).), 58.7
(CH:.CHj), 97.6 (y—CH), 123.5, 124.9, 127.0, 140.0, 144.3, 146.4, ( i-, 0o-, m-, p-C Ar),
125.4, 128.2, 129.0, 137.9 ( i-, 0-, m-, p-C tolueno,) 169.8 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3
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MHz, C¢Ds-ds, 25 °C, [AlI(H206]3*) 95.8 ppm; 3'P NMR (121.6 MHz, CsDs-ds, 25 °C, 85
% H3PO,4): & = 106.9 ppm.

7.5.15 Sintesis de [{k2-S,P-LAI(S)(u-O)Pd.}.7Zn] (17)

A una disolucion de 6 (0.30 g, 0.44 mmol) en tolueno (15 mL) a —70 °C, se le agrego
gota a gota ZnMe. (2.0 M en tolueno, 0.13 mL, 0.25 mmol). La mezcla se dejo llegar a
temperatura ambiente y se conservo en agitacion por 2 h mas, se observo la formacion
de un precipitado de color blanco. Se extrajo el disolvente y el producto se lavé con
hexano frio (5smL), se filtr6 y se seco al vacio. El compuesto 17 se obtuvo como un polvo
cristalino blanco. Rendimiento: 0.16 g, 0.10 mmol (23 %) P.f. 250 °C (desc). EM-IE:
m/z (%) = 741 (3) [M+ —C4:H;:N.AIOPS] 677 (10) [M+ —C4:H5:N.AIOPS], 663 (100) [M+*
—C42H54N.AIOPS]. *H RMN (300 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): 6 = 0.94 (d, 3Ju,n = 6.6 Hz,
12H, CH(CH,)»), 0.99 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 12H, CH(CH,).), 1.00 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 12H,
CH(CHs).), 1.17 (d, 3Juu = 6.6 Hz, 12H, CH(CH,)»), 1.49 (s, 12H, CH3), 2.10 (s, 6H, CHj;
de tolueno), 3.26 (sept, 3Juu = 6.6 Hz, 4H, CH(CHs).), 3.90 (sept, 3Ju,u = 6.6 Hz, 4H,
CH(CHs)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 CDCl;, 25 °C, TMS): & = 23.2 (CH3 de
tolueno), 23.9, 24.0, 24.7, 24.7 (CH(CHj3).), 26.8 (CH3), 28.0, 29.0 (CH(CHj3)2), 97.9
(y-CH), 124.3, 124.4, 124.7, 145.3, 145.6, 146.0 ( i-, 0-, m-, p-C Ar,) 125.1, 130.3, 130.5,
130.8 139.1, 144.1, ( i-, 0-, m-, p-C Ar,), 170.9 ppm (C=N); 27Al RMN (78.3 MHz, CDCls,
25 °C, [Al(H206]3+) no se observa; 3P RMN (121.6 MHz, CDCl;, 25 °C, 85% H3PO,): d =
71.5 ppm.
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8 Apéndices

8.1 Datos cristalograficos

8.1.1 Datos cristalograficos y de refinacion para LAI(SH)(u-O)P(OEt). (3).
oo @

Formula

Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

A (A)

a, (A)

b, (A)

c, (&)

a, (°)

B, (©)

¥ ()

V, (A3)

Z

Peale, (8-cm3)

4, (mm™)

F(000)

Dimensiones del cristal, (mm3)
Intervalo de fen la recoleccion, (°)

Intervalo de indices

No. de reflecciones colectadas

No. de reflec. Independientes (Rint)
GoF en F?

R1,2wR2 (I > 20(1))

R1,2 wR2P (todos los datos)

Diferencia max.: picos/huecos, e-A™3
gooooooboouododoooooonouodoooooooat

C33H52AIN.O5PS
614.78
Triclinico

Pi

173(2)

0.71073
11.830(3)
12.385(3)
12.462(3)
106.34(3)
94.32(3)
93.73(3)
1740.0(7)

2

1.173

0.198

664

0.46 X 0.20 X 0.27
1.71t0 25.41
-14<h<14
-14<k<14
-14<1<15
17069

6351 (0.0300)
1.035

0.0521, 0.1309

0.0634, 0.1385

0.547 / -0.198



8.1.2 Datos cristalograficos y detalles de la refinacion para

LAI(SH)(u-O)P(S)(OEL)- (4).

gobobbotbgoooobbooooooobbbooooooobbd

Formula

Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

A D)

a, (R)

b, (A)

c, (&)

a, (°)

B, (°)

¥ (°)

V, (A3)

Z

Peale, (g-cm'3)

4, (mm™)

F(000)

Dimensiones del cristal, (mm3)
Intervalo de @ en la recoleccion, (°)

Intervalo de indices

No. de reflecciones colectadas

No. de reflec. independientes (Rint)
No. de datos / restricciones / param.
GoF en F?

R1,2wR2Y (I > 20(1))

R1,2 wR2P (todos los datos)

Param. de Flack
Diferencia max.: picos/huecos, e-A™3

C33H52AIN.O5PS,
646.84
Ortorrémbico
P2,2,2,

173(2)

0.71073
11.894(3)
15.101(4)
19.939(5)

90

90

90

3581.3(16)

4

1.200

0.251

1392
0.49x0.18x0.16
1.69 to 25.05
-14<h<14
-17<k<17
-20<1<23
24462

6298 (0.0514)
6298 / 51/ 417
1.040

0.0476, 0.1074
0.0553, 0.1116

0.01(8)
0.567 / -0.204

goobbbobobuoogoobbobbuodoooooobobbooooon
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8.3 Datos cristalograficos y detalles de la refinacion para

LAI(OEt)(u-O)P(OEt). (5).

gobobbotbgoooobbooooooobbbooooooobbd

Formula

Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

A, (&)

a, (&)

b, &)

c, (&)

a, (°)

B, (©)

¥ (©)

V, (A3)

Z

Prale, (g-cm’3)

4, (mm'?)

F(000)

Dimensiones del cristal, (mm3)
Intervalo de & en la recoleccion, (°)

Intervalo de indices

No. de reflecciones colectadas

No. de reflec. independientes (Rint)
No. de datos / restricciones / param.
GoF en F?

R1,2wR2b (I > 20(1))

R1,2 wR2b (todos los datos)

Diferencia max.: picos/huecos, e-A™3

CssHs6AINLO,P
626.77
Ortorrombico
Pbcm

173(2)

0.71073
9.455(2)
17.782(3)
21.776(4)

90

90

90

3661(1)

4

1.137

0.136

1360

0.362 x 0.236 X 0.086
1.87t0 25.40
-11<hs<11
-21<k<21
-25<1<26
29011

3432 (0.0662)
3432/ 235/ 308
0.932

0.0518, 0.1251
0.0781, 0.1351

0.365 / -0.223

goobbbobobuoogoobbobbuodoooooobobbooooon
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8.4 Datos cristalograficos y detalles de la refinacion para

LAI(SH)OCMe,P(O)®. (7).

gobobboooouobobobouoooobbbouooooboobooboboo

Formula C44H53AIN-O2PS

Peso molecular 736.93

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P1

Temperatura (K) 203(2)

A, (A 0.71073

a, (&) 10.464(3)

b, (A) 11.725(3)

¢, () 17.520(4)

a, (°) 82.09(3)

B, (°) 85.84(3)

¥ (©) 76.84(3)

V, (&3) 2071(1)

Zz 2

Prale. (g-cm3) 1.182

4 (mm’1) 0.175

F(000) 792

Dimensiones del cristal (mma3) 0.27X 0.18 X 0.14

Intervalo de & en la recoleccion, (°) 1.80 to 25.10

Intervalo de indices -12<h<12
-13<k<13
—20<1<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
Ri,2wRLP (I > 20(1)) 0.0663, 0.1341
R.,2 wR-P (todos los datos) 0.1105, 0.1521

Diferencia max.: picos/huecos, e:A3  0.367 / —0.220

gobobbotbgoooobbooooooobbbooooooobbd



8.5 Datos cristalograficos y detalles de la refinacion para LAI(SH)(u-O)P®. (8).
oo oo ood

Formula

Masa molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

A A)

a, (A)

b, (A)

¢, (&)

a, ()

B, (©)

¥ (©)

v, (43)

Zz

Peale. (g-cm3)

4, (mm7)

F(000)

Dimensiones del cristal, (mm3)
Intervalo de & en la recoleccion, (°)

Intervalo de inidces

No. de reflecciones colectadas

No. de refl. indepedientes (Rint)

No. de datos / restricciones / param.
GoF en F2

R1,2 wWRLP (I > 20(1))

R;,2 wR,P (todos los datos)

Diferencia max.: picos/huecos, e-A73

C41H52AINOPS
678.86
Monoclinico
P2,/n

173(2)

0.71073
11.747(1)
20.019(1)

17.143(1)

90

108.791(1)

90

3816.5(5)

4

1.181

0.183

1456

0.42 X 0.42 X 0.05
1.62 to 25.03
-12<h<13
—-23<k<23
—20<l<20
17762

6651 (0.0497)
6651/1/437
1.007

0.0598, 0.1390
0.1005, 0.1597

0.857 / —0.379

gobobbotbgoooobbooooooobbbooooooobbd
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8.6 Datos cristalograficos y detalles de la refinacion para LAI(SH) o.6.(OH)o.38(u-O)P®»

(8.

gobobbobogouobobobuouoooobbbouooooboobobog

Formula C41H52AIN20,.538PSo.62

Peso molecular 672.75

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2,/n

Temperatura (K) 173(2)

A, (A) 0.71073

a, (A) 11.788(2)

b, (&) 19.994(3)

c, (A) 17.084(2)

a, (°) 90

B, () 108.83(2)

¥ (©) 90

V, A3 3811(1)

z 4

Peale, (g-cm3) 1.173

4, (mm™) 0.163

F(oo0) 1444

Dimensiones del cristal, (mm3) 0.38x0.26 X 0.15

Intervalo de @ en la recoleccion, (°) 1.62 to 25.37

Intervalo de indices -14<h<14
—-24<k<24
-20<1<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 wR.P (I > 20([))
R;,2 wR,P (todos los datos)

Diferencia max.: picos/huecos, e-A™3

goobbbobobuoogoobbobbuodoooooobobbooooon

0.0479, 0.1112
0.0574, 0.1165

0.550 / —0.224



8.7 Datos cristalograficos y detalles de la refinacion para LAI(NHEt). (10).
oot o @

Formula

Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

A, (&)

a, (&)

b, (A)

¢, (&)

a, (°)

B, (©)

¥ (©)

V, (A3)

Z

Prale, (g-cm’3)

4, (mm'?)

F(000)

Dimensiones del cristal, (mm3)
Intervalo de & en la recoleccion, (°)

Intervalo de indices

No. de reflecciones colectadas

No. de reflec. independientes (Rint)

No. de datos / restricciones / param.

GoF en F2
.R1,a wWR.P (I > 20([))
R1,2 wR.P (todos los datos)

Diferencia max.: picos/huecos, e-A™3

C33H53A1N4

532.77
Monoclinico

P2,/n

100(2)
0.71073
12.603(2)
16.464(3)
15.966(3)

90

105.17(3)

90

3197(1)

4

1.107

0.090

1168

0.39 X 0.34 X 0.32
1.81t0 25.03
-15<h<15
-19<k<19
-18<1<19
20740

5613 (0.0501)
5613 / 2/ 364
1.046

0.0475, 0.1127
0.0614, 0.1210

0.425 / —0.208

goobbbobobuoogoobbobbuodoooooobobbooooon
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8.8 Datos cristalograficos y detalles de la refinacion para [«4-S,0,0-LAI(SLi)(u-

O)P(OEt):2]. (12).

gobobbotbgoooobbooooooobbboooooboobbd

Formula

Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

A, (&)

a, (&)

b, &)

c, (&)

a, (°)

B, (©)

¥ (©)

V, (A3)

Z

Prale, (g-cm’3)

4, (mm'?)

F(000)

Dimensiones del cristal, (mm3)
Intervalo de & en la recoleccion, (°)

Intervalo de indicies

No. de refelcciones colectadas

No. de reflec. independientes (Rint)
No. de datos / restricciones / param.
GoF on F?

R1,2wR2b (I > 20(1))

R1,2 wR2b (todos lo datos)

Diferencia max.: picos/huecos, e-A™3

Coe6H102AloLioN4O6P-S2
1241.42
Monoclinico
C2/c

173(2)
0.71073
27.446(5)
16.854(3)
16.243(3)

90

110.82(3)

90

7023(3)

4

1.174

0.196

2672

0.27X 0.12 X 0.09
1.45 to 25.03
—-32<h<32
—-20<k<20
-19<1<19
30949

6191 (0.0622)
6191/ 0/ 394
1.041

0.0512, 0.1164
0.0751, 0.1271

0.268 / -0.206

goobbbobobuoogoobbobbuodoooooobobbooooon
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8.9 Datos cristalograficos y detalles de la refinacion para [k4-S,0,0-LAl(SNa-thf)(u-

O)P(OEt):]. (13).

gobobbotbgoooobbooooooobbbooooooobbd

Formula

Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

A, (&)

a, (&)

b, &)

c, (&)

a, (°)

B, (©)

¥ (©)

V, (A3)

Z

Prale, (g-cm’3)

4, (mm'?)

F(000)

Dimensiones del cristal, (mm3)
Intervalo de & en la recoleccion, (°)

Intervalo de indices

No. de reflecciones colectadas

No. de reflec. independientes (Rint)
No. de datos / restricciones / param.
GoF en F?

Ri,2wR.P (I > 20(1))

R1,2 wR.P (todos los datos)

Diferencia max.: picos/huecos, e-A73

C82H134A12N4N32010P282

1561.93
Monoclinico

C2/c
100(2)
0.71073
28.248(3)
20.430(2)
16.849(2)
90
116.59(2)
90
8695(2)

4

1.193
0.184

3376
0.34 X 0.24 X 0.22

1.58 to 25.02
-33<h<33
—24<k<24
—20<l1<20
38843

7614 (0.0517)
7614 / 884 / 672
1.051

0.0573, 0.1297
0.0738, 0.1385
0.649 / —0.506

gogobbbobobuogogoobbobbodooooobobbouooon
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8.10 Datos cristalograficos y detalles de la refinacion para

LAI(S)(u-O)P(OEt).GaMe: (14).

gobobbotbgoooobbooooooobbbooooooobbd

Formula

Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

A, (&)

a, (&)

b, (A)

c, (&)

a, (°)

B, (©)

¥ (©)

V, (A3)

Zz

Peale, (g-cm3)

4, (mm™)

F(000)

Dimensiones del cristal, (mm3)
Intervalo de & en la recoleccion, (°)

Intervalo de indices

No. de reflecciones colectadas

No. de reflec. independientes (Rint)
No. de datos / restricciones / param.
GoF en F2

R1,2wR2b (I > 20(1))

R;,2 wR,P (todos los datos)

Diferencia max.: picos/huecos, e-A™3

Cs5Hs,AlGaN.O5PS
713.56
Triclinico

Pl

173(2)
0.71073
10.704(2)
11.769(3)
15.820(4)
102.58(3)
90.60(3)
100.98(3)
1906.7(8)

2

1.243

0.875

760
0.37x0.36 X 0.14
1.32 t0 25.44
-12<h<12
-14<k<14
-19<1<19
18772

6974 (0.0453)

6974 / 189 / 468
1.036

0.0482, 0.1138
0.0646, 0.1228

0.518 / -0.292

gobobbotbooooobbuoooooobbbuoooooobbbd
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8.11 Datos cristalograficos y detalles de la refinaciéon para

LAI(S)(]J-O)P(OEt)2IHM€2 (15) .

gobobbotbgoooobbooooooobbbooooooobbd

Formula

Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

A, (4

a, (&)

b, (A)

c, (&)

a, (°)

B, (©)

¥ (©)

V, (A3)

Zz

Peale, (g-cm3)

4, (mm™)

F(000)

Dimensiones del cristal, (mm3)
Intervalo de & en la recoleccion, (°)

Intervalo de indices

No. dereflecciones colectadas

No. de reflec. independientes (Rint)
No. de datos / restricciones / param.
GoF en F2

R1,2wR2b (I > 20(1))

R1,2 wR2b (todos los datos)

Diferencia max.: picos/huecos, e-A73

C35Hs,AlINN,O5PS
758.66
Triclinico

Pl

173(2)

0.71073
10.765(2)
11.811(2)
15.762(2)
102.67(2)
90.75(2)
100.73(2)
1918(1)

2

1.314

0.769

796

0.36 X 0.33 X 0.23
1.33 t0 25.03
-12<h<12
-14<k<14
-18<1<18
17595

6691 (0.0349)
6691 / 367 / 464
0.967

0.0299, 0.0696
0.0338, 0.0711

0.678 / —0.302

gobobbotbgoooobbooooooobbbooooooobbd

101



8.12 Datos cristalograficos y de refinacion para [{k2-S,P-LAI(S)(u-O)P(OEt)-}-Zn] 3.5

tolueno (16).

gobobbotbgoooobbooooooobbbooooooobbd

Formula

Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

A, Q)

a, (A)

b, &)

¢, (&)

a, (°)

B, (©)

¥ (©)

v, (A3)

V4

Preale, (g-cm3)

4, (mm™)

F(000)

Dimensiones del cristal, (mm3)
Intervalo de & en la recoleccion, (°)

Intervalo de indices

No. de reflecciones colectedas

No. de reflec. independientes (Rint)
No. de datos / restricciones/ param.
GoF en F2

R1,2wR2b (I > 20(1))

R1,2 wR2b (todos los datos)

Diferencia max.: picos/huecos, e-A73

Cg0.50H130A12N406P2S27Zn
1615.38
Triclinico
Pl

173(2)
0.71073
13.004(3)
15.672(4)
24.766(5)
100.03(3)
99.04(3)
110.02(3)
4540(2)
2

1.182
0.423

1734
0.35X 0.27 X 0.26

1.43 to 25.03
-15<h<15
-18<k<18
-29<]<29
37380

16046 (0.0438)
16046 / 719 / 1188
1.018

0.0507, 0.1148
0.0731, 0.1253

0.529 / —0.258

gobdooodoooooooouooodooooooouoooonoo
aR1=ZI|F0|_|Fc||/Z|Fo|.wa2= [Zw (Fo2_Fc2)2/Z(F02)2]1/2.
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8.2 Histogramas
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The Synthesis and Structure of a Heterobimetallic
Alumophosphite [k%-P, S-LAI(p-S) (n-O)P(OEt),]GaMe,

Vojtech Jancik, A. Paulina Gomora-Figueroa, Monica M. Moya-Cabrera,

Rubén A. Toscano, and Raymundo Cea-Olivares
Instituto de Quimica, UNAM, México D.F

The reaction of the LAISH)(n-O)P(OEt), (L =HC
[C(Me)NAr]~, R =2,6-di-iPr,C¢H3z) ligand (1) with GaMe;
in toluene led to the isolation of a unique heterobimetallic
aluminophosphite [KZ-P, S-LAI(p-S)(-O)P(OEt),]GaMe, (2).
Compound 2 is a potential secondary building unit (SBU) for het-
erometallic materials and represents the first example of structu-
rally characterized lipophilic phosphite of the p-block metals, in
which the metal is coordinated by the phosphorus atom.
Moreover, it represents the first structurally characterized
example where a gallium atom is coordinated to both, sulfur
and phosphorus atoms. Furthermore, it contains a rare carbon-
free “true” S-membered heterocycle Al-O-P-Ga-S.

Keywords heterobimetallic,  phosphite, —aluminum,  gallium,
heterocycle
INTRODUCTION

Non-silicon based molecular sieves, mainly alumophos-
phates, attract great attention due to their unique properties
and open framework types."?! Recently, it was shown, that
some heterometallic alumophosphates can possess catalytic
properties and convert methanol into hydrocarbons.”®! The
preparation of such systems mainly proceeds via a solvother-
mal synthesis or a sol-gel process. These methods, however,
can not provide highly homogenous samples.'¥! Molecular pre-
cursors containing all the elements in a regular fashion might
lead to highly homogenous samples and are thus, highly
desired. We designed an alumophosphite ligand LAI(SH)(j-
O)P(OEt), (L = HC[C(Me)NAr] , R = 2,6-di-iPr,CgHs),
which is an ideal precursor for heterobimetallic alumopho-
sphites.®! It has been shown that the oxidation of tertiary phos-
phites into phosphates requires very mild conditions,®”!
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therefore, these compounds are potential secondary building
units (SBU) for heterometallic alumophosphates. Here, we
report on the preparation of a heterobimetallic aluminophos-
phite [Kz—P, S-LAI(p-S)(-O)P(OEt),]GaMe, prepared from
1 and GaMe; in toluene.

RESULTS AND DISCUSSION

The addition of GaMej; to 1 resulted in the immediate effer-
vescence of methane (Scheme 1). After complete removal of
all volatiles under vacuum and rinsing the crude product with
cold hexane, compound 2 was obtained as a white powder.
Compound 2 represents the first example of a structurally
characterized lipofilic phosphite of the p-block metals, in
which the metal is coordinated by the phosphorus atom.
Moreover, it represents the first structurally characterized
example where a gallium atom is coordinated to both, sulfur
and phosphorus atoms. The absence of the SH resonance in the
'H NMR spectrum confirms its substitution by the Ga atom.
The protons of the Ga—Me groups resonate at 6—0.07 ppm,
and the signal is split into a doublet due to the coupling of the
protons with the phosphorus atom. The integration of the 'H
NMR spectrum revealed that the molecule contains 2 gallium
bounded methyl groups per 1 B-diketimidato ligand.

The methyl groups of the isopropyl moieties — from the
B-diketimidato ligand—give rise to four doublet resonances
because of their diastereotopic character and the presence of
two different substituents on the aluminum center. The
presence of sulfur and oxygen atoms attached to the
aluminum result also in two different signals of the CH
protons of the isopropyl moieties. One of these is overlapped
with a doublet of quartets belonging to one of the diastereotopic
protons of the CH, groups from the ethoxy substituents. The *'P
resonance was found at 6 99.7 ppm, which is shifted to a higher
field compared to 1 (6 126.7 ppm), but is comparable to that of
[K*-P, S-LAI(u-S)(n-O)P(OEt),],Zn (8 106.9 ppm).”™ The
mass spectrum of 2 shows a molecular peak at m/z 712,
albeit with low intensity (3%). These results led us to suggest
the monomeric nature of 2 and the coordination of the GaMe,
unit by sulfur and phosphorus atoms.
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Molecular Structure

The monomeric molecular structure of 2 has been unam-
biguously determined by single-crystal X-ray diffraction
analysis; selected bond lengths and angles are given in
Table 1. The crystallographic data and refinement details are
summarized in Table 2. Compound 2 crystallizes in a triclinic
space group PI with one molecule of 2 in the asymmetric unit
(Figure 1). Compound 2 can be best described as a 5-membered
inorganic ring S-Al-O-P-Ga connected in a spiro-fashion
through the aluminum atom with the organic ligand. This 5-
membered inorganic ring S-Al-O-P-Ga is a rare example of a
carbon-free “true” inorganic heterocycle constructed from
five different elements."™ Both metal atoms possess distorted
tetrahedral geometry. The Gal-P1 [2.454(1) A] and Gal-Sl1
[2.308(1) ;\] bond lengths are in the usual ranges observed
for gallium complexes. CSD: The Crystal Structure Database
of the Cambridge Crystallographic Data Centre contains cur-
rently 93 compounds with at least one Ga-S bond (333 bond
examples) and 130 compounds with Ga-P bond (336 bond
examples), respectively. The statistical analysis of these par-
ameters showed, that 233 Ga-S bonds have bond lengths
between 2.25 and 2.35 A, and in 304 examples the Ga-P
bonds length fits to the interval of 2.40-2.55 A.

The All-S1 distance is 2.157(1) A and is significantly
shorter than that in 1 (2.217(1) A),””) those in LAI(SH), (av.
2.220 A),"”! comparable to those in [{LAI[(SLi)(thf)s]}»] - 2
THF (av. 2.181 A)""! but longer than the Al-S separation in

TABLE 1
Selected bond length (A) and angles (°) for 2

Bond lengths (/&) Bond angles (°)

Gal-S1 2.308 (1)  S1-Gal-P1 94.2 (1)
Gal-P1 2454 (1)  O1-A1-S1 109.4 (1)
Al1-O1 1772 (2)  All-S1-Gal 101.7 (1)
All-S1 2.157 (1)  PI-Ol1-All 126.0 (1)
P1-01 1.541 (2)  O1-P1-02 99.5 (2)
P1-02 1.601 3)  OI1-P1-03 105.6 (2)
P1-03 1,595 (3)  02-P1-03 99.5 (2)
Gal-C30 1.968 (4)  O1-P1-Ga(1) 108.1 (1)
Gal-C31 1.979 3)  02-P1-Gal 119.3 (2)
All--Gal 3.464 (1)  03-P1-Gal 122.0 (2)

— — C30-Gal-C31 119.3 (2)

V. JANCIK ET AL.

TABLE 2
Crystallographic data of compound 2
Chemical formula C535Hs7A1GaN,OsPS
Formula weight (M,) 713.56
Crystal system Triclinic
Space group P1
Temperature (K) 173 (2)
a(A) 10.704 (2)
b (A) 11.769 (3)
¢ (A) 15.820 (4)
a () 102.58 (3)
B () 90.60 (3)
v (%) 100.98 (3)
V(AY) 1907 (1)
Z 2
D, (g-cm ?) 1.243
p (Mog, mm 1) 0.875
No. of data (Rj,)/restraints/ 6974 (0.0453)/189 /468
parameters
GoF on F* 1.036

R1, “wR2” (I > 20(I))
R1, “wR2" (all data)
Largest diff. peak /hole, e - A3

0.0482, 0.1138
0.0646, 0.1228
0.518/ — 0.292

"R:EHF()l - LFL”/EL[:n' R
PwR2 = [Sw(F2 — F2)?/Sw(F2)*"/%

[C,HI[LAISH)(S)] (C,H = di-Bu-imidazolium 2.116(1) A
or bis-mesityl-imidazolium 2.115(1)/&).“” The weakening
of the Al-O bond (1.772(2) A)—compared to LAI(OH), (av.
1.703 A)“z' is a result of the Al-O-P bridge formation. The
ethoxy moieties attached to the phosphorus center are both

FIG. 1. Molcular structure of [LAI(n-S)(n-O)P(OEL),|GaMe, (2). All
hydrogen atoms and second position of the two ethoxy groups (10% of occu-
pancy) were omitted for clarity.
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disordered over 2 positions and were refined as a disorder of
P(OEt)> moicty with a occupancy ratio of the 2 domains of
9:1. The O1-P1 bond length (1.541(1) A) is significantly
shorter than the remaining P-O distances in the molecule (av.
1.595 A). The Al-O-P-Ga-S 5-membered ring is nearly
planar (mean deviation of the plane 0.05 A; sum of the inner
angles is 539.4°, the theoretical value for a S-membered ring
is 540°) and the inner angles are in the range of 94.2° (P-Ga-S)
to 126.0° (Al-O-P).

EXPERIMENTAL

General

All  manipulations  were  performed under dry
dinitrogen atmosphere using standard Schlenk and glove box
techniques. The solvents and deuterosolvents were purchased
from Aldrich and dried prior to use. The trimethygallium
solution (1.0 M) in toluene was prepared freshly before the
reaction from neat trimethyl gallium (Strem Chemicals). The
LAI(SH)(n-O)P(OEt), ligand was prepared according as
reported elsewhere.”’

[k%-P, S-LAl(n-S)(pn-O)P(OEt),]GaMe;, (2)

Toluene (15mL) was added to LAI(SH)(-O)P(OEt),
(0.250 g, 0.406 mmol) and the resulting solution was cooled to
—78°C. At this temperature, GaMes (1.0 M solution in toluene,
0410 mL, 0.410 mmol) was added. The reaction mixture was
allowed to warm to ambient temperature and stirred for
additional 3 h. All volatiles were removed under vacuum
leaving an off-white solid. The crude product was rinsed with
cold hexane (~5 mL), and dried under vacuum. Compound 2
was obtained as a white microcrystalline powder. Yield 0.18 g,
0.25 mmol (62%); 170-172°C; "HNMR (300 MHz benzene-d,
25°C, TMS): 8 = —0.07 (d, *J(H, P) = 9.0 Hz, 6H, Ga-CH,),
0.81 (t, *J(H, H) = 7.4 Hz, 6H, CH,CH3), 1.06 (d, *J(H, H) =
6.8 Hz, 6H, CH(CH,),). 1.13 (d, *J(H, H)= 6.8 Hz, 6H,
CH(CHs)»), 1.47 (d, *J(H, H) = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3),). 1.54
(s, 6H, CHs), 1.71 (d, 3J(H, H) = 6.8 Hz, 6H, CH(CH;),).
2.92 (dquart, “J(H, H)= 16 Hz, *J(H, H)=7.4Hz 2H,

CH,CH;), 297  (dquart,  *J(H,  H)=16Hz,
SIH, H)=74Hz, 2H, CH.CH;). 327  (sept.
3JH, H)=68Hz 2H, CH(CHs)), 375 (sept,

3J(H, H) = 6.8 Hz, 2H, CH(CHy),), 4.87 (s, 1H, y-CH),
7.00-7.18 ppm (m, 6H, m-, p-. H of Ar); 'C NMR
(75.6 MHz benzene-dg 25°C, TMS): 6= —3.1 (d, Z.I(C,
P) = 29 Hz, Ga-CHs), 16.5 (CH,CH3), 23.6, 24.0, 25.3, 25.5
(CH(CHs),), 26.9 (CHi), 283, 28.9 (CH(CH;)), 39.6
(CH,CH3), 97.6 (v-CH), 124.0, 125.5, 127.7, 139.2, 144.5,
146.6 ( i-, 0-, m-, p-C Ar, ), 170.8 ppm (C=N); *'P NMR
(121.6 MHz benzene-d,, 25°C, TMS): 6 = 99.7 ppm. Elemen-
tal analysis calcd. (%) for C3sHs7N>AIO;PSGa (713.58): C
58.91, H 8.05, N 3.93; found: C 58.7, H 8.0, N 3.9. EI-MS.
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X-Ray Crystallography

The single crystals of 2 were obtained by slowly cooling its
hot saturated solution in a hexane/toluene mixture to ambient
temperature over 15 hours. The data were collected on a Bruker
SMART diffractometer equipped with an APEX CCD area
detector using Moy, radiation at 173 K. Data reduction was
done using SAINT! Bland semiempirical absorption correction
(SADABS)''™ was applied. The structure was solved using
direct methods (SHELXS)”5| and refined against P
(SHELXL)."®" All non-hydrogen atoms were refined anisotro-
pically, whereas the U, of the hydrogen atoms was tied to the
parent atoms and the riding model was used where applicable.
The ethoxy moieties attached to the phosphorus center are both
disordered over two positions and were refined as a rotational
disorder of P(OEt), moicty around the (ADO-P bond with
occupancy ratio of the two domains of 9:1. The following
restraints were used: SIMU, DELU, SAME.

Crystallographic data for 2 have been deposited at the Cam-
bridge Crystallographic Data Centre with CCDC number
628453. Copies of the information can be obtained free of
charge from The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge
CB2 1E, UK (Fax: +44(0)1223-336033: E-mail: deposit@
cede.cam.ac.uk or http: //www.ccde.cam.ac.uk).
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An Unknown Coordination Mode of the Phosphite Unit and a
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The unique alumophosphite reagent LAI(SH)(«-O)P(OEt), was prepared and used for the synthesis of the
heterobimetallic alumophosphites [{«?-S,P-LAI(S)(1-0)P(OEt); }22n] and [{«*-S,0,0-LAI(SLi)(1-O)P(OEt); }]. The
first contains a rare example of two carbon-free five-membered heterocycles (Al-S—Zn—P—0) connected in a spiro
fashion through the zinc atom, whereas the second possesses an unknown example of a coordination environment
of a phosphite unit M—O—P(z-OEt);M with an uncoordinated lone electron pair on the phosphorus center.

Introduction

Recently, we have reported on the preparation of the
unique alumosilicate substrates LAI(EH)(x-O)Si(OH)(O'Bu),
(E=0,S; L =[HC{C(Me)N(Ar)}2] ", Ar = 2,6-di-Pr,CsH3)
from LAI(SH); and (‘Bu0),Si(OH); and the derivative [LAI-
(SL1)(¢-0)Si(OLi+thf;)(OBu), ]2, a molecular heterobimetallic
alumosilicate.! Thus, we became interested, if a similar
procedure could be used for the preparation of the alumo-
phospite analogue LAI(SH)(1«-O)P(OR): (R = alkyl, aryl).
Such a complex could be used as a precursor for heterobi-
metallic alumophosphites LAI(SM)(1-O)P(OR), (M = metal,
R = alkyl, aryl), in which the phosphite unit can be
coordinated to the metal M via the phosphorus (a) or one
(b) or two (¢) oxygen atoms (Scheme 1). Despite the fact
that such molecular heterobimetallic alumophosphites are not
known, they can feature unusual or unknown coordination
modes of the PO; unit. Furthermore, these alumophosphite
species could be used as precursors for alumophosphate
reagents by oxidizing the phosphorus atom similarly to the
synthesis of nucleosides, where the phosphate unit is mostly
constructed via a phosphite intermediate.? Herein, we report
on the first alumophosphite precursor LAI(SH)(1-O)P(OEt),
(1) prepared from LAI(SH),® and HP(O)(OEt), in THF
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servidor.unam.mx, Fax: (+)(52) 55-561-622-17.
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(Scheme 2) and the formation of two heterobimetallic
derivatives thercof containing an unknown coordination
mode of the phosphite unit and a carbon-free heterocycle,
respectively.

Experimental Section

General. All of the manipulations described below were
performed under a dried dinitrogen atmosphere using standard
Schlenk and glovebox techniques. The solvents were purchased
from Aldrich and dried prior to use. Diethylphosphite (Strem
Chemicals, 95%) was purified by distillation under reduced pressure
and a nitrogen atmosphere. LAI(SH), was prepared according to
the literature procedure.® The dimethylzine solution 2.0 M in toluene
was purchased from Aldrich and used as received. [(Me;Si),NLi+
OEt], was prepared freshly using a butyllithium solution and
hexamethyldisilazane in diethylether.

LAI(SH)(u-0)P(OEt), (1). (Et0);P(O)H (0.27 g, 1.95 mmol)
m THF (20 mL) was added dropwise to the solution of LAI(SH),
(1.00 g, 1.95 mmol) in THF (40 mL) at —78 °C over the period of
35 min. The reaction mixture was allowed to warm up to ambient
temperature and stirred for additional 5 h. All of the volatiles were
removed in vacuum, the crude product was rinsed with cold hexane
(~5 mL) and dried in a vacuum. 1 was obtamed as a white powder.
Yield 1.15 g, 1.87 mmol (96%); Mp 94—96 °C. Elemental analysis
(%) Caled for C33HspAIN,O3PS (614.8 grmol 1): C 64.47, H 8.53,
N 4.56; found: C 64.1, H 83, N 4.67. IR (CsI): » 2572 cm™!
(vw, v SH). TH NMR (300 MHz, benzene-dg, 25 °C, TMS): 0 =
—0.53 (s, 2H, SH). 0.92 (t, *Juu = 7.0 Hz, 6H, CH,CH;), 1.11 (d.
3Jum = 6.0 Hz, 6H, CH(CH3)), 1.15 (d, *Jgg = 6.0 Hz, 6H, CH-
(CHz),). 1.47 (d, 3Jum = 6.0 Hz, 6H, CH(CHs),). 1.52 (s, 6H, CH3),
1.54 (d, 3Juu = 6.0 Hz, 6H, CH(CH5),), 3.32 (dquart, 2Juu = 16.5
Hz, 3Jyy = 7.0 Hz, 2H, CH,CHj), 3.44 (dquart, /4y = 16.5 Hz,
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Scheme 1. Possible Coordination Modes of LAI(SH)(u-O)P(OR),
Ar s—Mm Ar g—M Ar  g—M
| | AN | AN
N N N !
C ‘AI/ \ C ./ /OEt C ,A'/ £, /OE!

Al
/ y EtO,
N, ook N\A\O~P.- N, No——F:
r

Ar OEt Ar
a b

Shin = 7.0 Hz, 2H, CH,CH;). 3.46 (sept, 3Jgux = 6.0 Hz, 2H,
CH(CH;),), 3.54 (sept, 3Jgg = 6.0 Hz, 2H, CH(CHa;),), 4.86 (s.
1H. CH), 7.08—7.15 ppm (m, 6H, m-, p-, H of Ar); BC NMR (75.6
MHz benzene-ds, 25 °C. TMS): ¢ = 17.0 (CH,CHj;), 23.3, 24.5,
24.6, 24.7 (CH(CH,),), 26.4 (CHs), 28.2, 28.7 (CH(CH;),), 55.2
(CH,CH,;), 97.9 (y-CH), 124.2, 124.3, 124.7. 144.3, 144.6, 144.8,
(i-, 0-, m-, p-C Ar,), 170.9 ppm (C=N); *'P NMR (121.6 MHz,
benzene-ds, 25 °C, 85% H;P0,): 0 = 126.7 ppm. EI-MS: m/z
(%) = 614 (26) [M*], 556 (57) [M* — 2CH,CH;], 476 (100)
[M* — H(O)P(OE1),].

[{%4-8,0,0-LAI(SLi)(-O)P(OE1); },] (2). A solution of 1 (0.30
g. 0.49 mumol) in THF (15 mL) was cooled to —78 °C and then a
solution of [(Me;Si),NLi*OEt,], (0.12 g, 0.25 mmeol) in THF (10
mL) was added. The reaction nuxture was allowed to warm up to
ambient temperature and was stirred for additional 3 h. All of the
volatiles were removed under a vacuum, leaving a white solid as
a product. The crude product was rinsed with cold THF (~5 mL)
and dried under a vacuum. 2 was obtained as a white powder. Yield
0.25 g, 0.21 mmol (85%); Mp 160 °C (decomp.). Elemental analysis
(%) Caled for CggH 02 ALLIN4OgP2S; (1241.5 g'mol ™ 1): C 63.85,
H 8.28, N4.51; found: C 63.5,H 8.1, N 4.62. "H NMR (300 MHz,
THF-dg, 25 °C, TMS): 0 = 0.88 (t. 3y = 7.2 Hz, 12H, CH,CH3),
1.03 (d. 3Jgu = 6.0 Hz, 12H, CH(CH;),), 1.06 (d. 3Jgu = 6.0 Hz,
12H, CH(CH3),), 1.24 (d. 3y = 6.0 Hz, 12H, CH(CH3),), 1.30
(d, 3un = 6.0 Hz, 12H, CH(CH,),). 1.63 (s. 12H, CHs), 3.07
(dquart, 2y = 16.5 Hz, 3Juy = 7.2 Hz, 4H, CH,CH;), 3.22
(dquart, 2Jun = 16.5 Hz, 3Jun = 7.2 Hz, 4H, CH>CHs3), 3.64 (sept,
3 = 6.0 Hz, 4H, CH(CH;),), 3.69 (sept, 3Jux = 6.0 Hz, 4IL,
CH(CHs),), 5.06 (s, 2H, CH), 7.02—7.12 ppm (m, 12H, m-, p-. H
of Ar): *C NMR (75.6 MHz, THF-ds, 25 °C, TMS): 0 = 17.5
(CH,CHy), 24.1, 24 8, 25.1, 25.8 (CH(CH3),), 26.9 (CHs), 28.6,
28.9 (CH(CH;),), 56.3 (CH,CHy), 97.8 (y-CH), 124.1, 124.6, 126.6,
143.3, 145.9, 146.3, (i-, 0-, m-, p-C Ar.), 169.0 ppm (C=N): P
NMR (121.6 MHz, THF-ds, 25 °C, 85% H3POy4): 6 = 131.7 ppm:
"Li NMR (116.8 MHz, THF-dg, 25 °C, LiCI/D,0 1.8 M): & =
1.40 ppm.

[{,2-S,P-LAL(S)(1-O)P(OKt), } ,Zn]-3.5 toluene (3). A solution
of 1 (0.26 g, 0.42 mmol) in toluene (15 mL) was cooled to —78
°C and ZnMe; (2.0 M in toluene, 0.12 mL, 0.24 mmol) was added.
The reaction mixture was allowed to warm up to ambient temper-
ature and was stirred for additional 2 h. The product precipitated
as a white solid. All of the volatiles were removed under vacuum.
The crude product was rinsed with cold toluene (~5 mL) and dried
under a vacuum. 3 was obtamed as a white powder. Yield 0.31 g,
0.24 mmol (57%): Mp 184—186 “°C. Elemental analysis (%) Caled
for CogsHi30ALN,OP,S:Zn (1609.5 g'mol™1): C 67.16, H 8.14,
N 3.48; found: C 67.0. H8.2, N 3.6. 'H NMR (300 MHz, benzene-
ds, 25 °C, TMS): & = 0.93 (t, 3Jyy = 7.2 Hz, 12H, CH,CH3),
1.05 (d. 3Jur = 6.0 Hz, 12H. CH(CH3),), 1.21 (d. 3Jan = 6.0 Hz,
12H, CH(CHs),). 1.49 (d. *Jgu = 6.0 Hz, 12H, CH(CH;),), 1.51
(s. 12H, CHy), 1.70 (d, 3Juy = 6.0 Hz, 12H, CH(CHS),). 2.10 (s,
10.5H, CH; from toluene), 2.43 (bs, 4H, CH,CH3), 3.36 (sept. 3Jg g
= 6.0 Hz. 4H. CH(CHs),). 3.63 (bs, 4H. CH,CHs). 3.86 (bs, 4H.
CH(CHs),), 4.82 (s. 2H, CH), 6.97—7.15 ppm (m, 29.5H, o-, m-,
p-, H of Ar); 3C NMR (75.6 MHz, benzene-ds, 25 °C, TMS): 0
= 16.5, (CH>CHs), 21.1(CHjs from toluene), 23.4, 23.7, 24.9, 25.0,
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Scheme 2. Preparation of 1
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(CH(CH),). 28.0 (CH;). 28.0, 28.5 (CH(CH;)y), 58.7 (CHLCH;),
97.6 (y—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-, 0-, m-, p-C toluene,) 169.8
ppm (C=N); 3P NMR (121.6 MHz, benzene-ds, 25 °C, 85% Hj;-
POy): 0 = 106.9 ppm.

X-ray Structure Determination. The crystals were mounted
on a nylon loop and a rapidly placed in a stream of cold nitrogen.
Diffraction data were collected on a Bruker-APEX three-circle
diffractometer using Mo Ka radiation (A = 0.71073 A) at 173 K.
The structures were solved by direct methods (SHELXS-97%) and
refined against all of the data by full-matrix least-squares on F 27
The hydrogen atoms of C—H bonds were placed in idealized
positions, whereas the hydrogen atom from the SH moiety in 1
was localized from the difference electron-density map and refined
isotropically. The disordered toluene molecules as well as the
disordered "Pr and ethoxy moieties were refined using geometry
and distance restramts (SAME, SADI) together with the restraints
for the Uy values (SIMU, DELU).

Results and Discussion

Formation of Complexes 1—3. The choice of the
phosphorus reagent is important because the aluminum
precursor is sensitive toward acids and water.? Hence, the
use of diesters of phosphoric acid in the reaction, which
would lead directly to the corresponding alumophosphate,
is restricted because of the high acidity of the OH proton
and the presence of traces of alcohols or water in the reagent.
However, the acidity of the hydrogen in the phosphite is
negligible, and the traces of alcohol and water can be
conveniently removed by distillation or under a vacuum.
Moreover, the HOP < HP(O) tautomeric equilibrium sug-
gests the possibility of the isolation of 1. The formation of
1 was confirmed by the shift of the signal in the 3'P NMR
spectra from 7.4 ppm (HP(O)(OEt),) to 126.7 ppm (1).
Although the reaction mechanism is simple, great care has
to be taken while purifying the starting materials to avoid
the formation of the undesired byproducts LAI(OEt)(1¢-O)P-
(OED), (C'P NMR 0 126.1 ppm) and LAI(SH)(1-O)P(S)(OEL),
(*'"P NMR 6 58.0 ppm), as all three products have similar
solubility and are thus difficult to separate. The first
compound is always present in a bulk of 1, but its amount
can be significantly reduced (from more than 30 to less than
3%) by distillation of the phosphite prior to use and by

(4) Sheldrick, G. M. SHELXS-97, Program for Structure Solution. 4eta
Crystallogr. 1990, 446, 467—473.

(5) Sheldrick, G. M. SHELXL-97, Program for Crystal Structure Refine-
ment; Universitit Gottingen: Gottingen, Germany, 1997,
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Table 1. Crystallographic Data for 1 — 3

1 2 3+3.5 toluene
formula C33Hs5,AINLO5PS CoeH100ALLLN4O6P:S, Cop 50H130ALNO6P,S,Zn
fw 614.78 1241.42 161538
eryst syst triclinic monoclinic triclinic
space group Pl C2/c Pl
temp (K) 173(2) 173(2) 173(2)

AA) 0.71073 0.71073 0.71073
a(4) 11.830(3) 27.446(5) 13.004(3)
b (A) 12.385(3) 16.854(3) 15.672(4)
c(A) 12.462(3) 16.243(3) 24.766(5)
o (deg) 106.34(3) 90 100.03(3)
B (deg) 94.32(3) 110.82(3) 99.04(3)
y (deg) 93.73(3) 90 110.02(3)
(A% 1740(1) 7023(3) 4540(2)
zZ 2 4 2

cryst color colorless colorless colorless
no. of data/restraints/params 6351/257/475 6191/0/394 16 046/719/1188
GOF on F? 1.035 1.041 1.018

R1,2wR22(I > 20(1))
R1,2 wR2? (all data)

0.0521, 0.1309
0.0634, 0.1385

0.0512,0.1164
0.0751,0.1271

0.0507,0.1148
0.0731,0.1253

largest diff. peak/hole (e-A ™) 0.547/—0.198 0.268/—0.206 0.529/—0.258
AR = Y||F,| — |Fl/ZIFo|. PwWR2 = [Zw(F,2 — FOYEw(F,2)V2.
Table 2. Selected Bond Lengths (Angstroms) and Angles (Degrees) for 1 — 3
1° 2 3:3.5 toluene?
Al(D)-N(1) 1.891(2) 1.906(2) 1.907(2), 1.905(2)
Al(D-N(2) 1.883(2) 1.903(2) 1.895(2), 1.899(2)
Al(D—S(1) 2.217(1) 2.124(1) 2.160(1), 2.161(1)
Al()=-0(1) 1.723(2) 1.764(2) 1.773(2), 1.768(2)
P()-0(1) 1.564(2) 1.560(2) 1.552(2), 1.551(2)
P(1)-0(2) 1.643(2). 1.65(1) 1.650(2) 1.607(2). 1.599(2)
P(1)-0(3) 1.611(2), 1.65(1) 1.649(2) 1.595(2), 1.595(2)
N(1)—AL1)—N(2) 99.0(1) 96.4(1) 96.8(1), 96.4(1)
S(1)—AK1)—0(1) 115.6(1) 116.0(1) 110.5(1), 110.3(1)
Al(1)—O(1)—P(1) 140.7(1) 140.0(1) 125.9(1), 126.4(1)
o(1)—P(1)~0(2) 94.8(1), 99.1(7) 103.6(1) 106.0(1), 106.5(1)
O(1)—P(1)—~0(3) 105.1(1), 91.0(8) 103.7(1) 102.0(1), 101.6(1)
0(2)—P(1)~0(3) 103.2(1), 101(1) 86.9(1) 98.8(1), 99.7(1)
Other selected bond lengths and angles for 2¢
S(1)-Li(1) 2.419(5) 0(2)-Li(1)—0(3) 67.1(2)
S(1)-Li(1A) 2.343(5) 0(2)-Li(1)—S(1) 107.6(2)
Li(1)-0(2) 2.054(3) 0(2)—Li(1)—S(1A) 136.4(2)
Li(1)—0(3) 2.056(6) 0O(3)—-Li(1)—S(1) 110.5(2)
A(D—-S(D)-Li(1) 94.5(1) 0(3)-Li(1)—S(1A) 121.7(2)
Al(D=S(D)—Li(1A) 161.9(1) S(1)—Li(1)—S(1A) 107.5(2)
Li(1)—S(1)—Li(1A) 72.5(2)
Other selected bond lengths and angles for 3:3.5 toluene

Zn(1)—S(1) 2307(1) S(1)—Zn(1)—P(1) 96.2(1)
Zn(1)—S(2) 2315(1) S(1)—Zn(1)—P(2) 112.1(1)
Zn(1)—P(1) 2.429(1) S(2)—Zn(1)~P(1) 112.1(1)
Zn(1)—P(2) 2.413(1) S(2)—Zn(1)—P(2) 96.4(1)
S(1)—2Zn(1)—S(2) 128.1(1) P(1)—Zn(1)—P(2) 112.5(1)

@ The second number belongs to the bond lengths or angles involving the atoms O(2A) and O(3A) from the second position (ca. 39%) of the PO3 unit.
> The second number belongs to the bond lengths and angles involving the atoms Al(2), P(2), S(2), N(3), N(4), O(4), O(5), and O(6) from the symmetry
independent second position of the molecule (Figure 2 for detailed labeling). ¢ The symmetry operation to generate the atoms Li(1A) and S(1A) is 3/, — x,

Y=y, —z

adjusting its rate of addition, whereas the second is a result
of the oxidation of 1 by traces of elemental sulfur remaining
from the synthesis of LAI(SH),. 1 is soluble in common
organic solvents including pentane and hexane. The acidic
proton from the SH moiety can be easily substituted by metal,
and thus the reaction of two equivalents of 1 with
[(Me;3S1);NLi*OEt;]; in THF results in the precipitation of a
microcrystalline dimeric species [{x*-S,0,0-LAISLi)(u-O)P-
(OEt)>}»] (2), whereas the reaction of 2 equiv of 1 with
ZnMe; in toluene yielded the unique spirocyclic compound
[{x%-S,P-LAI(S)(1-O)P(OE1)2 }2Zn]-3.5 toluene (3) (Scheme

3). The amount of the solvating toluene in 3 was determined
by '"H NMR spectroscopy and later unambiguously confirmed
by an X-ray diftraction experiment. The preparation of 2
and 3 can be conveniently monitored using *'P NMR
spectroscopy. The disappearance of the resonance of 1 at
126.7 and presence of the signal at 131.7 (2) or 106.9 ppm
(3), respectively, indicates the end of the reaction. The 3P
NMR chemical shifts of 2 and 3 are significantly different
and suggest different coordination modes of the PO; unit to
the metal. The substitution of the acidic proton in 2 and 3 is
well evidenced by the disappearance of its resonance in the
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Figure 1. Thermal ellipsoid plot of 1 at the 50% level. Carbon-bound
hydrogen atoms are omitted for clarity.

Figure 2. Thermal ellipsoid plot of 2 at the 50% level. All of the hydrogen
atoms are omitted for clarity.

'H NMR spectrum at —0.53 ppm as well as the absence of
the S—H vibration band at ¥ 2572 cm™! in the IR spectra of
2 and 3. The 'H NMR shifts for the protons of the S—H
moiety of related compounds are: —0.88 ppm for LAI(SH),,
—1.00 ppm for [LAI(SH)(SLi¢thf;)]> and —0.45 ppm for LAI-
(SH)(1-0)Si(OH)(O'Bu),, and the IR absorption bands for
these compounds can be found at the following wavenum-
bers: 72549 cm! for LAI(SH).. 2552 cm ! for [LAI(SH)-
(SLi-thf3)], and 2560 cm™! for LAI(SH)(u-0)Si(OH)(O'
Bu)..*¢ 2 is sparingly soluble in THF but readily soluble in
dichloromethane and in chloroform. No reaction was ob-
served between 2 and dichloromethane or chloroform,
respectively. 3 is soluble in hot toluene, THF, dichlo-
romethane, and chloroform. The 'H NMR spectrum for 3
revealed a dynamic equilibrium in the solution, resulting in
broad singlet signals for the OCH,CHj; protons (theoretically
should be a doublet of quartets) and for one of the two signals
for the CH(CH3;), protons (theoretically should be a septet).
These signals remained unresolved even at low temperature.

(6) (a) Jancik, V.: Roesky. H. W. Inorg. Chem. 2005, 44, 5556—5558
and references cited therein. (b) Jancik, V.; Roesky, H. W.; Neculai,
D.; Neculai, A. M.; Herbst-Irmer, R. Angew. Chem. 2004, 116, 6318~
6322: Angew. Chem., Int. Ed. 2004, 43, 6192—6196.
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Figure 3. Thermal ellipsoid plot of 3 at the 40% level. All of the hydrogen
atoms and solvating toluene molecules are omitted for clarity.

Scheme 3. Preparation of Heterobimetallic Compounds 2 and 3
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This is most probably caused by the dissociation and
association of the diethoxy phosphite unit from and to the
zinc center. The EI-MS spectrum of 1 contains the molecular
peak at m/z 614 (26%), whereas the spectra of 2 and 3 exhibit
only low-weight fragments.

X-ray Structural Analyses. The molecular structures of
all three compounds were unambiguously determined by
single-crystal X-ray diffraction studies. Single crystals of 1
were obtained from the saturated hexane solution at
—30 °C, whereas slow cooling of hot saturated solutions of
2 (in THF) and 3 (in toluene) resulted in the growth of X-ray
quality monocrystals (Table 1).

1 and 3 crystallize in the triclinic space group P1 with
one molecule (1) and 3.5 molecules of toluene (3) in the
asymmetric unit. 2 crystallizes in a monoclinic space group
(C2/c with one-half of the molecule in the asymmetric unit.
(Figures 1—3). The crystal structure analysis confirmed the
different coordination modes of the PO; unit for 2 and 3.
Thus, the PO; unit is coordinated to the zinc center in 3
through the phosphorus atom, whereas, the lithium atoms in
2 are coordinated to the two oxygen atoms from the ethoxy
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groups. Surprisingly, the lone electron pair is free and is also
not shielded by the ligand (Figure S1 in the Supporting
Information).

To the best of our knowledge, this is the only known
example of the M—O—P(#-0):M (y = 2, M = metal)
coordination pattern for the phosphite moiety in which the
lone electron pair on the phosphorus atom is not involved
in any interaction. In fact, there is only one record in the
CSD for such a phosphite environment X—O—P(1#-0),X (v
= 2, X = any element) in Ar—O—P(u-0),P—O—Ar (Ar =
2,6-di-Bu-4-MeCgH,) reported in 1987 by Chasar et al.” The
lithivm atom in 2 is coordinated to two sulfur and two oxygen
atoms; however, in highly irregular shape with the angles
between the atoms ranging from 67.1 (O(2)—Li(1)—0(3))
to 136.4° (O(2)—Li(1)—S(1A)). The central Li,S; motif is
essentially planar due to the crystallographic symmetry, but
possesses unequal Li—S bond lengths (Li(1)—S(1) 2.419, Li-
(D—S(1A) 2.343 A), whereas the Li—O bond lengths are
identical (2.054 and 2.056 A) and are significantly longer
than the mean value for Li—O(P) bond lengths in the CSD
database (1.955 A).® The molecule of 3 is formed by an
unusual chain of four rings connected together in a spiro
fashion through the aluminum and zinc atoms and contains
two carbon-free true heterocycles S—Al—0O—P—Z7n formed
by as many as five different elements.” Both S—Al-0—P—
Zn rings are almost perfectly planar (sum of the inner angles
is in both cases 1s 539.8°; the theoretical value for a five-
membered ring is 540°) and are nearly perpendicular to each
other with an interplanar angle of 85.5° Because the zinc
atom is shared by both of these rings, it is coordinated to
two phosphorus and two sulfur atoms in a distorted tetra-
hedral fashion (angles between 96.2° and 128.1°). Such a
coordination environment has so far been characterized by
X-ray only in [2-PhyP-6-Me;Si—CH3S]:Zn CH;CN).1° The
Al—S bond length in 1 (2.217 A) is comparable to those in
LAI(SH), (av 2.220 A and in LAI(SH)(¢-0)Si(OH)(O'Bu),
(2.222 A),! but is longer than that in 2 (2.124 A) and in 3
(av 2.161 A); however, longer Al—SH bond lengths have

(7) Chasar, D. W.; Fackler, I. P, Jr.; Komoroski, R. A.; Kroenke, W. J.;
Mazany, A. M. J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 5690—5693.

(8) The CSD database contains currently 406 records of Li—O—P units.
The analysis of the Li—O(P) bond lengths from these units is shown
in Figure S2 in Supporting Information as an histogram.

The true heterocyele term refers to a heterocycle formed by a maximum
number of different atoms. There are over 600 compounds reported
in the CSD containing such a five-membered heterocycle, where one
of the atoms is carbon. However, to the best of our knowledge, the
CSD database contains only nine compounds with a five-membered
carbon-free true heterocyclic ring. From these nine compounds, only
one contains two of such rings connected in a spiro fashion:
Valderrama, M.; Lahoz, F. J.; Oro, L. A.; Plou, F. I. Inorg. Chim.
Aera 1988, 150, 157—163.

(10) Perez-Lourido, P.; Romero, J.; Garcia-Vazquez, J. A.; Sousa, A.;

Maresca, K. P.; Zubieta, I. Inorg. Chem. 1999, 38, 3709—3715.

©

=

been reported for the salts LAI(SH)(Scat) (cat is cation)
(2.268—2.290 A).5 The substitution of the SH proton in 2
and 3 led to the elongation of the Al—0O bond lengths from
1.723 Ain 1to 1.764 A in 2 and finally to 1.768 and 1.773
A in 3; however, all these bonds are longer than those
reported for LAI(OH), (1.711 and 1.695 A).'! The Al—0
bond length for 1 is comparable to the AlI—O(M)bond lengths
in LAI(OH)(u-O)M(SH)Cp, (M = Ti, 1.719 A; M = Zr,
1.713 A)."2 Although the Al—S and Al—O bond lengths
follow the same trend in 2 and 3 compared to 1, the P—0O
bond lengths depend strongly on the coordination mode of
the PO; unit. The coordination of the metal to the phosphorus
atom leads to a slight shortening of all three P—O bonds
and a less acute Al1—O—P angle, but coordination of the
metal to the OEt oxygen atoms has an effect only on the
P—O bond lengths: AIO—P 1.564 A (1), av 1.560 A (2),
1.551 A (3); P—OEtav 1.638 A (1), av 1.650 A (2), av 1.601
A (3); AI-0—P 140.7° (1), 140.0° (2), av 126.2° (3).
Selected bonds and angles for 1—3 are given in Table 2.

Conclusions

To sum up, we have prepared an unusual alumophosphite
reagent and used it for the preparation of unprecedented
heterobimetalic alumophosphites. Furthermore, the lithium
salt 2 features a unique coordination mode of the phosphite
unit to two metal atoms via the three oxygen donors, whereas
the lone electron pair on phosphorus is free and is not
shielded by the organic ligand. Thus, 2 can be used not only
as a further reagent but also as a neutral ligand. Reactions
to investigate these possibilities are currently underway in
our laboratory.
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The facile preparation of p-diketiminate gallium amides with
general formulas of either LGa(NHR), {L = [HC{C(Me)N-
(Ar)}o]", Ar = 2,6-iProCgHs; R = Et (1), iPr (2), nBu (3), Ph (4)}
or LGa(NHR)CI [R = {Bu (5); Et (6)] was accomplished by the
reaction of LGaCl, with the lithium salt of the corresponding
amine in 1:2 (1-4) or 1:1 (5, 6) molar ratios. Compounds 1-6
are useful synthons for further synthesis, as the amide sub-
stituents are excellent leaving groups, and the resulting
amines can be cleanly and easily removed from the reaction
matrix. To demonstrate this, compounds 1 and 5 were treated
with ethanol, leading to the alcoholysis products LGa(OEt),

(8) and LGa(OEt)Cl (9), respectively. Furthermore, LGa(OH),
can be obtained in an almost quantitative yield from the
hydrolysis of compounds 1-4. Additionally, the aluminum an-
alogue of 1 — LAI(NHEL), (7) — was obtained to prove that
the method is also suitable for other metals. Compounds 1-9
were characterized by common spectroscopic methods, and
compounds 1-8 were also characterized by X-ray single-
crystal diffraction.

(© Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 69451 Weinheim,
Germany, 2009)

Introduction

Recently, we reported on the preparation of molecular
aluminophosphite LAI(SH)(u-O)P(OEt), and aluminosili-
cates LAI(EH)(u-O)Si(OH)(O7Bu),, (E = O, S; L = [HC{C-
(Me)N(2,6-iPryC¢H;3) 1510 and LAI(Z)(p-0)Si(OrBu),, (Z =
H. OH, SH) and their use for the preparation of heterobi-
metallic systems.l'=] Thus, we became interested in whether
or not it was possible to obtain similar systems based on
gallium. However, whereas LAIH,* and LAI(SH),.I’! used
as the starting materials for the aluminophosphite and alu-
minosilicates, are easily accessible precursors, there are very
few suitable equivalents available in gallium chemistry. Such
suitable gallium compounds should be sufficiently stable
but reactive enough to easily undergo, for example, control-
lable hydrolysis to offer easy access to a functional group
such as OH attached to the gallium atom. From this point
of view, only Ga—N bonds fulfil these requirements on sta-
bility and reactivity, because the hydrolysis of a Ga-Me
moiety is rather difficult and LGaMe(OH) has been re-
ported to melt without decomposition at 200 °C.I°! To date,
only few such compounds have been reported, and in all
cases, their preparation is tedious and/or requires expensive
reagents such as Arduengo’s imidazoyl carbenel”l [in the
case of LGa(NH,),]® or compounds containing the gal-
lium atom in an oxidation state of +LI>!% Our aim was to

[a] Centro de Investigacion en Quimica Sustentable UAEM-
UNAM.
Car. Toluca-Atlacomulco km 14.5, Unidad San Cayetano, Per-
sonal del Instituto de Quimica, UNAM
Toluca 50200, Estado de México, México
Fax: +52-55-56-16-22-17
E-mail: vjancik@servidor.unam.mx
ST EWILEY
ases  'mterScience:

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Weinheim

prepare compounds of general formula LGa(NHR), start-
ing from the easily accessible LGaCL!" and lithium salts
of primary amines. Primary amines were chosen because of
the large steric demand of the B-diketiminate ligand. The
LGa(NHR), compounds should have reactivity similar to
LGa(NH,),, which is known to react cleanly with water to
form LGa(OH),.®!l but their synthesis and purification
should be easier, as it was reported that LGa(NH,), always
contains inseparable impurities after the synthesis.®! There-
fore, these gallium amides could serve as interesting precur-
sors in gallium chemistry, which are currently missing. Al-
though there are previous reports of gallium diamides, they
are mainly oligomeric compounds and the stabilization of
monomeric molecules requires the use of bulky arylamides,
and thus, their reactivity is limited.['>"!"1 To the best of our
knowledge, only few structurally characterized gallium
amides containing at least one terminal alkylamino group
have been reported so far. Thus, two terminal tert-bu-
tylamino groups were observed in [{Bu(H)N},Ga{u-N(H)
1Bu}]>.["*l and one terminal N(H)SiMe; group was reported
in CLGa(THF)N(H)SiMes.['"l Herein we want to report on
the preparation of four gallium diamide compounds of ge-
neral formula LGa(NHR), and LAI(NHEt),. two com-
pounds of general formula LGa(NHR)CI, and the
alcoholysis products LGa(OEt), and LGa(OEt)Cl.

Results and Discussion

We tried three different methods to prepare these com-
pounds, namely, transamination between LGa(NH,), and a
primary amine (Method 1), direct amination of LGaCl; in

Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 4564-4571
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the presence of Arduengo’s imidazoyl carbene as HCI scav-
enger (Method 2), and reaction between LGaCl, and the
lithium salt of the corresponding primary amine
(Method 3., Scheme 1). Although all three methods have
shown to be feasible for the preparation of the target com-
pounds, we selected Method 3 because of the rather labori-
ous preparation of LGa(NH,), and its ditficult purification.
Also, the preparation of Arduengo’s carbene necessary for
Methods 1 and 2 is rather tedious if absolutely anhydrous
carbene should be obtained (synthesis of the imidazolium
salt, liberation of the corresponding carbene. and its purifi-
cation either by sublimation or recrystallization).*”] This is
necessary, as any trace amounts of water in the reaction
lead directly to the formation of LGa(OH),. As reported
elsewhere, lithium salts of primary amines are highly reac-
tive and unstable if not stabilized by a base such as
N,N,N',N’'-tetramethylethylenediamine.['21  Only  the
hexameric salt (fBuNHLi)s has been reported to be stable
without any coordinating base.'! Therefore, the in situ
preparation of a known amount of the amine salt was ac-
complished by slow addition of an excess amount of the
corresponding amine to a solution of a known amount of
MelLi or nBuLi in THF at —78 °C. The resulting suspension
was warmed to ambient temperature and after stirring for
30 min added dropwise to a solution of LGaCl, at 78 °C.
The products were isolated as white or slightly yellowish
microcrystalline solids in acceptable yields (up to 86%). In
the case of ethylamine, isopropylamine, n-butylamine, or
aniline, the product was the disubstituted derivative
LGa(NHR), (1, R = Et: 2, R = /Pr; 3, R = nBu: 4. R = Ph)
but in the case of fer#-butylamine, only the monosubstituted
derivative LGa(NH/Bu)Cl (5) was obtained independently
on the ratio of the reactants or the reaction conditions: this
is obviously due to the steric effects of the bulky ligand
L and the tBu group. However, LGa(NHEt)CI (6) can be
obtained if the lithium salt of ethylamine reacts with
LGaCly in a 1:1 molar ratio. To prove that this method can
be also used for different metals. we prepared the aluminum
analogue of compound 1: LAI(NHELt), (7, Scheme 2).

Ar

/" NH Method 1
N ¢ 2 2 NH,R
C Ga —2NH,
N TNH,
Ar

Method 2 A
ethor
Ar 2Ct2NHR C N NHR
/ /GaV
N :,CI -2 CtHCl N TNHR
C Ga Method 3 ‘Ar
N Mo _2LINHR
Ar -2 LiCl
Ar = 2,64PraCeHs
R = Et, Ph

Ct = 1,3-di-tert-butylimidazol-2-ylidene
Ct:HCI = 1,3-di-fert-butylimidazolium chloride

Scheme 1. Methods 1-3 used for the preparation of compounds 1-

4.

All compounds are white or slightly yellowish crystalline
powders and were characterized by common physical meth-
ods, and the molecular and crystal structures of compounds

Eur. J Inorg. Chem. 2009, 4564-4571
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Scheme 2. Synthesis of compounds 1-7.

1-8 were confirmed by X-ray single-crystal diffraction. The
formation of compounds 1-7 was evidenced by 'H NMR
spectroscopy in CgDyg, which revealed the presence of the
signals corresponding to the N-H protons at 0 = -0.27 (for
1). -0.13 (for 2). -0.16 (for 3), 6.16 (for 4). —0.03 (for 5).
—0.02 (for 6), and —0.29 ppm (for 7). The signal appears at
low field only in the case of compound 4, which is probably
caused by partial delocalization of the lone electron pair at
the nitrogen atom into the n electron system of the aromatic
ring. This is supported by the planar environment of the
N3 and N4 atoms in 4. The corresponding signal of the N—
H proton in compounds 1-3 and 7 appears at lower field
than the signal for the N-H protons in LAI(NH,), (6 =
—0.52 ppm)P" and LGa(NH,), (5 = —0.58 ppm), but at
higher field compared to those in 5 and 6. The latter is
caused by the presence of the chlorine atom attached to
the same metallic center as the amino group. In case of
compounds 1-3, 6, and 7. coupling of the N-H protons
with the o hydrogen atoms of the alkyl chain was observed.
The presence of the NH moiety was further confirmed by
IR spectroscopy. In compounds 1-4 and 7, the correspond-
ing vibrations were found in a narrow interval v = 3371
3381 ecm!, which is in a good agreement with the v, vi-
bration of the NH, group in LAI(NH,), (Vv = 3396 cm™")P1]
and LGa(NH,), (v = 3373 cm™').8 In cases of compounds
5 and 6. the matching vibrations were found at lower wave-
numbers [V = 3338 (for 5). 3335em! (for 6)]. These facts
suggest that the electronic effects of the alkyl or aryl substit-
uents have only little effect on the wavenumber: however,
the presence of only one amino group in the molecule leads
to a lower wavenumber when the second substituent is chlo-
rine. The molecular peaks [M]* for all compounds except 3
were observed by MS (EI), albeit at low intensity [m/z (70)
=574 (3), 1: 602 (2), 2: 670 (6), 4: 593 (9). 5: 565 (6), 6: 532
(2). 7]. The base peak belongs to [M — NHR]" in all cases.
except 6 [m/z (%) = 530. 1; 544, 2; 558, 3: 578, 4; 521. 5:
488, 7]. In the case of 6. the base peak at m/z = 506 corre-
sponds to [M — NHEt — Me]*. The easy fragmentation of
the Ga-N,,, bond confirms our expectations of its high
reactivity. In the next step, the obtained gallium amides
were treated with protic reagents. The reaction of 1 and 5
with ethanol led to LGa(OEt), (8) and LGa(OEt)Cl (9),
respectively, in nearly quantitative yields — the products
were isolated in 95% yield (Scheme 3).
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In both cases. the "H NMR and IR spectra are essen-
tially devoid of the corresponding signals for the N-H pro-
tons. However, characteristic peaks of the ethoxy moieties
can be observed in the '"H NMR spectra of compounds 8
and 9. respectively. It is noteworthy that compound 8 is the
first gallium compound containing two terminal ethoxy
groups. Up to now. only [{(Me;Si):Si} (EtO)Ga(u-OEt)],.12?!
[(1BuO)HGa(u-OrBu)],.23 Ga(OrBu);NHMe,,P4 Ga[(p-
OiPr),Ga(OiPr),]3.P4 GaJOCH(CF3),]3(4-Me>Npy) (py =
pyridine).21 Ga[OCMe,CF;]3(4-Me,Npy).[>! and [Ga(p-
OCMe,Et)(OCMe,Et),],*# have been reported to contain
at least one terminal alkoxide group. The only other com-
pounds containing nonbridging Ga—O(alkyl) bonds are sta-
bilized against oligomerization by the presence of donor
groups that fill vacant coordination sites of the gallium
atom and can lead to an increase in the coordination
number for gallium to 5 or 6. Some examples of such com-
plexes are Me,GaO(CH,),NH, (1 = 2 or 3).%*7l EtGa-

Figure 1. Crystal structures of compounds 1-8. All carbon-bound hydrogen atoms are omitted for clarity. Thermal ellipsoids are drawn

at 50% probability.
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Table 1. Selected bond lengths [A] and angles [°] for compounds 1-8.

1lal [l 3Mal el 5la.b] 6lal 8l 7lal
MI-N1 1.997(1) 1.979(2) 1.968(2) 1.945(3) 1.939(2) 1.916(3) 1.949(1) 1.928(2)
M1-N2PI 1.964(2) 1.978(2) 1.976(2) 1.947(3) 1.939(2) 1.947(3) 1.935(1) 1.908(2)
MI1-X1E 1.862(2) 1.857(2) 1.846(2) 1.862(3) 1.850(3) 1.825(4) 1.812(1) 1.794(2)
MI1-X2[ 1.843(2) 1.837(2) 1.855(3) 1.851(3) 2.200(1) 2.213(1) 1.802(1) 1.787(2)
NI1-M1-N2[-b] 94.5(1) 94.2(1) 95.2(1) 96.4(1) 97.5(1) 97.5(1) 97.3(1) 95.2(1)
NI1-M1-X1[b] 106.5(1) 111.9(1 111.9(1) 110.4(1) 116.9(3) 114.5(2) 110.9(1) 108.0(1)
NI1-M1-X2[b] 116.3(1) 114.3(1) 112.9(1) 115.0(1) 105.6(1) 108.9(1) 114.4(1) 115.3(1)
N2-M1-X1[b] 111.7(1 113.3(1) 114.5(1) 116.4(1) 108.9(4) 117.9(2) 14 2(1) 112.0(1)
N2-M1-X2b] 111.5(1) 109.4(1) 106.0(1) 109.0(1) 105.6(1) 103.6(1) 11.1(1) 113.0(1)
X1-M-X2l-b] 114.4(1) 112.5(1) 114.7(1) 109.3(1) 119.6(1) 113.0(1) 108.7(1) 112.4(1)

[a] For compounds 1-6 and 8. M = Ga; for compound 7, M =
= N2: X2 = ClI: for compound 6, X1
molecule is in the asymmetric unit; thus, N2 = N1A.

Al For compounds 1-4 and 7, X1 = N3: X2 = N4: for compound 5. X1
= N3: X2 = CllI; for compound 8. X1 = Ol: X2 = 02. [b] In compound 5. only half of the

(OCHCHNMe),.P1 ClGa[OC(CF3),CHoNMes . *Tand  of these bonds.*!-*4 This shortening of the Ga-N,,, bond
ClGa[OC(CF3),CH,CMe=NMe],.’”! Moreover, the syn- iseven larger in compound 6 [1.825(1) A] owing to the pres-

thesis of dialkoxygallium derivatives usually requires high
temperatures, redistribution, or substitution (synthesis from
trialkoxides by replacing one of the alkoxy groups by other
substituent, mostly halogen atom) reactions. Therefore,
compounds 1-6 are interesting precursors for the synthesis
of gallium alkoxides, which are important synthons for gal-
lium oxide materials. Furthermore, previously reported
LGa(OH),®l can be obtained from the controlled hydrolysis
of compounds 1-4 in an almost quantitative yield (up to
95 % isolated product). This is a significant improvement in
the synthesis of this compound, as the procedure does not
need any expensive reagents and is easily scalable.

The solid-state structures of compounds 1-8 were deter-
mined by X-ray crystallography (Figure 1). The isomorph-
ous compounds 1 and 7 and compound 8 crystallize in the
monoclinic space group P2,/n with one molecule in the
asymmetric unit. Of the remaining compounds, the follow-
ing also crystallize in the monoclinic system (the corre-
sponding space group and asymmetric unit content are
given in the parenthesis): compound 2 (P2, one molecule),
compound 3 (P2,/c, one molecule), compound 5 (P2/m,
half of the molecule), and compound 6 (P2,/c, one mole-
cule). Finally, compound 4 crystallizes in the orthorhombic
space group Pcca with one molecule of 4 and one half of a
toluene molecule in the asymmetric unit. Compounds 1-8
are discrete molecules in the solid state with no apparent
hydrogen bonding. The general feature of compounds 1-4
is the coordination of the central gallium atom to four
atoms of nitrogen — two from the B-diketiminate ligand
(endo) and two from the amine substituents (exo). There is
a clear difference in the bond lengths for the Ga-N,,, [in

1.862(2), 1.843(2) A: 2: 1.857(2). 1.837(2) A: 3: 1.846(2),
1.855(2) A; and 4: 1.862(2). 1.851(2) A] and Ga-N,,, [1:
1.977(1). 1.964(2) A: 2: 1.979(2). 1.978(2) A: 3: 1.968(2).
1.976(2) A; and 4: 1.945(2), 1.947(2) A] bonds, confirming
the partial donor-acceptor character of the latter bonds.
which are similar to those observed in LGa(NH,),
[1.852(2). 1.847(2), 1.955(2), and 1.976(2) A]‘ The values for

the Ga-N,,, bonds are in general smaller than the sum of

the covalent radii for gallium and nitrogen (1.90 A),B%
which is probably a result of the higher ionic contribution
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ence of the electronegative chlorine atom attached to the
gallium center and a small substituent on the nitrogen
atom. A similar effect can also be observed in compound
8. where the Ga-O bonds [1.812(1) and 1.802(1) A] are ne-

arly 0.1 A shorter than the sum of the covalent radii of

gallium and oxygen (1.90 A).3%1 Nevertheless, they are

slightly longer or comparable to the terminal Ga-O(alkyl)
bonds in [{(Me;Si);Si}(EtO)Ga(u-OEt)], [1.785(7) AL.122
[(1BuO)HGa(u-OrBu)], [1.782(5) A].231 Ga(OrBu);NHMe,
[1.799(2)-1.822(2) A][2  Ga[(n-OiPr),Ga(OiPr),];  (av.
1.805 A, only bonds without disorder),2*! Ga]OCH(CF3),]3-
(4-Me>Npy) (py = pyridine) [1.801(5)-1.811(5) A].2% Ga-
[OCMe,CF5]5(4-MeaNpy) [1.778(9)-1.802(8) A2 [Ga(u-
OCMe,Et)(OCMe,Et)],  [1.768(2)-1.782(2) A]P*  and
LGa(OH), [1.777(1)-1.820(1) A]¥! but shorter than those
in (iPrO)Ga(S,CNEL), [1.932(1) A]33 and in LGa(p-O),-
GaL [1.848(1) and 1.854(1) A1) Furthermore, the Ga—Cl
bond lengths found for 5 [2.200(1) A] and 6 [2.213(1) A]
are comparable to those in the starting material LGaCl,
[2.218(1), 2.228(1) A"} In all nine compounds, the coordi-
nation sphere around the central metal has a distorted tet-
rahedral geometry, where the N,,,,~M-N_,,, (1-6, 8 M =
Ga: 7 M = Al) angle is the most acute one with a relatively
narrow range of values [94.2(1)-97.5(1)°]. The other angles
around the metal center display significantly higher varia-
tions, as the interval is 16° wide with the range 103.6(1)-
119.6(1)°. Selected bond lengths and angles for compounds
1-8 are reported in Table 1.

Conclusions

Seven group 13 monomeric diamides (1-7) were synthe-
sized, and their reactivity towards protonolysis was proven
through the isolation of LGa(OEt),, LGa(OEt)Cl, and the
previously reported LGa(OH), in nearly quantitative yields.
The possibilities to use these gallium amido compounds for
the preparation of more complex systems are underway.

Experimental Section

General: All manipulations described bellow were performed under
a dry nitrogen atmosphere using Schlenk and glove box techniques.
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The solvents were purchased from Aldrich and dried prior to use.
Aniline, isopropylamine, n-butylamine, and fers-butylamine (Ald-
rich, 99%) were dried (CaH,) and purified by distillation under a
protective nitrogen atmosphere. LGaCl,, LAICL,., and LiNH7Bu
were prepared according to literature procedures.'!"!8 Ethylamine
(2.0 M in THF), methyllithium (3.0 M in dimethoxyethane), and n-
butyllithium (2.0 M in hexane) solutions were purchased {rom Ald-
rich and used as received. C¢Dg was distilled from Na/K alloy and
degassed (3X) before use. NMR spectroscopic data were recorded
with Jeol Eclipse or Bruker Avance 300 MHz spectrometers and
referenced to the residual protons of the deuterated solvent. Ele-
mental analyses were performed with an Exeter Analytical CE-440
analyzer. We were not able to obtain elemental analyses of satisfac-
tory quality for compounds 1 and 7 because of their high reactivity.

LGa(NHX), |X = Et (1), /Pr (2), nBu (3)]: The corresponding amine
(1: 2.0 M in THFE. 5.00 mL. 10.0 mmol; 2: 1.00 mL. 11.6 mmol; 3:
1.00 mL, 10.2 mmol) was added dropwise to a solution of MeLi
(3.0 M, 1.25mL, 3.75 mmol) in THF (15mL) at -78 °C. The reac-
tion mixture was warmed to ambient temperature. stirred for an
additional 30 min, and then slowly added to a solution of LGaCl,
(1.00 g, 1.79 mmol) in THF (15 mL) at =78 °C. The reaction mix-
ture was warmed to ambient temperature and stirred for an ad-
ditional 2 h. All the volatiles were removed in vacuo, and the prod-
ucts were extracted with hexane. Compounds 1-3 were obtained as
white crystalline solids.

LGa(NHE(), (1): Yield: 0.89 g (86%). M.p. 156-158 °C. IR (KBr):
v = 3381 (w, vNH) cm!. 'H NMR (300 MHz, C4Dyg, 25 °C, TMS):
d=-027 (t. 3y = 7.3 Hz, 2 H. NH). 0.95 (t. *Jyu = 7.1 Hz. 3
H. NHCH,CHy), 121 [d, /iy = 6.8 Hz, 12 H, CH(CH3)]. 1.42
[d. 3Jyy = 6.8 Hz, 12 H, CH(CHj3),]. 1.56 (s. 6 H, CHj). 2.90 (dq.
3un = T.1Hz 3y = 7.3 Hz. 2 H. NHCH,CH,). 3.55 [sept..
3y = 6.8 Hz. 4 H, CH(CHa)a). 4.71 (5. 1 H, y-CH). 7.05-7.15 (m,
6 H, m-, p-Ar-H) ppm. 3C NMR (75 MHz, C¢Dy. 25°C, TMS):
o = 21.7 (NHCH,CHs;), 23.4 (CH3). 24.7. 25.4 [CH(CH;),]. 28.1
[CH(CH3),]. 40.9 (NHCH,), 95.9 (y-CH), 124.3, 126.9 (m-, p-C of
Ar), 141.9 (i-C of Ar), 1444 (0-C of Ar), 169.1 (C=N) ppm. MS
(ED): miz ("6) = 574 (3) [M]", 530 (100) [M — NHEt]*.

LGa(NHiPr), (2): Yield: 0.69g (64%). M.p. 152-154°C.
Ca5Hs57GaNy (603.6): caled. C 69.65, H 9.52, N 9.28; found C 69.3,
H 9.3, N 9.1. IR (KBr): ¥ = 3371 (w. vNH)em'. '"H NMR
(300 MHz. C¢Dg. 25°C. TMS): 6 = -0.13 (d. *Jyy = 6.6 Hz, 2 H.
NH), 0.98 [d. 2y gy = 6.0 Hz, 12 H, CHN(CH),] 1.20 [d. 3y p =
6.9 Hz. 12 H. CH(CH;),]. 1.40 [d, *Jau = 6.9 Hz, 12 H. CH-
(CH,)5]. 1.52 (s. 6 H, CHa). 3.22 [dsept., 3y = 6.6 Hz, 3Jyyy =
6.0 Hz, 2 H. NCH(CHz3)J]. 3.65 [sept., *Jyu = 6.6 Hz, 4 H.
CH(CH3),). 4.79 (s, | H. v-CH). 7.05-7.15 (m. 6 H, m-. p-Ar-
H)ppm. *C NMR (75 MHz, C¢Ds 25°C. TMS): 6 = 23.7
[CH(CH3),]. 24.5. 25.4 [CH(CH;),]. 27.8 [CH(CHj3)4]. 28.8 (CH3),
45.6 (NCH). 96.8 (y-CH), 123.6, 124.2, 125.0, 126.6, 1442 (i-, o-,
m-, p-C of Ar). 169.1 (C=N)ppm. MS (EI): m/z (") = 602 (2)
[M]*. 544 (100) [M — NHiPr]*.

LGa(NHrBu), (3): Yield: 0.65g (58%). Mp. 101-102°C.
C37Hg GaNy (631.6): caled. C 70.36. H 9.73, N 8.87; found C 70.0,
H 94. N 85 IR (KBr): ¥ = 3379 (w. vNH)em . '"H NMR
(300 MHz, C¢Dyg. 25°C, TMS): 6 = -0.16 (t. 3Jg g = 7.4 Hz, 2 H,
NH), 0.84 [t, *Jyyy = 6.9 Hz, 3 H. NH(CH,),CH;]. 122 [d, 3y q
= 6.8Hz. 12 H. CH(CH,),]. 1.43 [d. *Jyu = 6.8Hz. 12 H.
CH(CH;),]. 1.56 (s, 6 H. CHs), 2.87 (dt, ¥y = 74 Hz, My =
6.9Hz, 2 H, NHCH,CH,). 3.56 [sept.. *Jyy = 6.8 Hz, 4 H.
CH(CH3),]. 4.72 (s. 1 H, y-CH), 7.05-7.15 (m, 6 H., m-, p-Ar-
H) ppm. Remaining signals of the butyl CH, groups could not be
observed. 3C NMR (75 MHz, C¢Dg, 25°C, TMS): 6 = 14.5
4568
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[HN(CH,);CHj). 20.6 [HN(CH,), CH,CHa]. 23.4 (CH;), 24.7. 25.5
[CH(CH;)]. 28.1 [CH(CHa)o]. 38.9 (NHCH,CH>CH,CH,). 46.5
(NHCH,nPr), 96.1 (y-CH), 124.3, 126.9 (m-, p-C of Ar), 142.0 (i-
C of Ar), 144.3 (0-C of Ar), 169.2 (C=N) ppm. MS (EI): m/z (%)
= 558 (100) [M — NH#Bu]*.

LGa(NHPh), (4): nBuLi (2.0 M, 1.9 mL, 3.8 mmol) was added
dropwise to a solution of NH,Ph (0.35mL. 3.8 mmol) in THF
(15mL) at =78 °C. The reaction mixture was warmed to ambient
temperature, stirred for an additional 30 min. and then slowly
added to LGaCl, (1.00 g, 1.79 mmol) in THF (15mL) at -78 °C.
The reaction mixture was warmed to ambient temperature and
stirred for an additional 6 h. All the volatiles were removed in
vacuo. The product was extracted with toluene and rinsed with
hexane. Compound 4 was obtained as a pale-yellow microcrystal-
line solid. Yield: 0.89 g (74%). M.p. 218-220°C. C,Hs;GaN,
(671.6): caled. C 73.32. H 7.95, N 8.34: found C 72.9. H 7.8, N 8.0.
IR (KBr): v = 3380 (w. VWNH) cm . 'H NMR (300 MHz, C¢Ds.
25°C, TMS): 6 = 1.03 [d, *Jyu = 6.9 Hz, 12 H, CH(CH53),], 1.19
[d. 3 Jn = 6.9 Hz. 12 H. CH(CH}),]. 1.54 (s, 6 H. CH3). 3.32 [sept..
yn = 6.9 Hz, 4 H, CH(CHz),]. 498 (s. 1 H, y-CH), 6.16 (br., 2
H. NH), 6.57 (br. s, 2 H, p-Ph-H) 7.05-7.08 (m, 6 H, m-. p-Ar-H),
7.12-7.15 (m, 8 H, o0-, m-Ph-H) ppm.'*C NMR (75 MHz, CDj,
25°C, TMS): ¢ = 23.2 (CHa). 24.3. 24.5 [CH(CHj),]. 28.1
[CH(CH3),]. 95.9 (y-CH). 114.9 (p-C of Ph), 116.0 (i-C of Ph),
124.5, 128.3, 128.8, 129.0, 140.2, 144.4 (0-, m-. p-C of Ph and /-,
0-, m-C of Ar), 169.8 (C = N) ppm. MS (EI): m/z (%) = 670 (6)
[M]*, 578 (100) [M — NHCgHs]™, 487 (52) [M — 2 NHCgHs]*.

LGa(NHrBu)Cl (5): A solution of LiNHzBu (0.20 g. 2.53 mmol) in
THF (10 mL) was added dropwise to a solution of LGaCl, (1.00 g,
1.79 mmol) in THF (10 mL) at -78 °C. The reaction mixture was
warmed to ambient temperature and stirred for an additional 6 h.
All the volatiles were removed in vacuo, and the crude product was
extracted with toluene and rinsed with hexane to obtained 5 as a
pale-yellow solid. Yield: 090g (85%). M.p. 226-230°C.
C33H;5, ClGaNy (594.95): caled. C 66.62, H 8.64. N 7.06: found C
66.5, H 8.5, N 6.8. IR (KBr): ¥ = 3338 (w, vYNH)em!. 'H NMR
(300 MHz. C4Dyg, 25 °C, TMS): ¢ = —0.03 (br. s, 1 H, NH), 0.88 [s,
9 H. (CH3);CNH], 1.03 [d. 3y = 6.8 Hz, 6 H, CH(CH3)J, 1.19
[d. *Jgu = 6.8 Hz, 6 H, CH(CHa),). 1.42 [d. 3Jyy = 6.8 Hz, 6 H.
CH(CH,),]. 1.53 [d. %y 1y = 6.8 Hz, 6 H. CH(CHy),). 1.55 (s. 6 H.
CHs). 3.31 [sept. *Jun = 6.8 Hz, 2 H. CH(CHj)]. 3.78 [sept..
3un = 6.8 Hz, 2 H. CH(CH,)], 4.79 (s. | H. y-CH). 7.05 7.15
(m. 6 H. m-, p-Ar- H) ppm. 3C NMR (C¢Ds. 25°C, TMS): 6 =
23.7, 24.2, 24.7, 24.8 [CH(CH,),]. 26.6. 28.0 [CH(CHj3),]. 29.0
(CHs). 34.2 [NC(CHa),]. 49.9 [NC(CHs)s). 96.7 (y-CH), 123.9,
1253, 127.6, 140.3, 1434, 1459 (i-, o-. m-, p-C of Ar), 169.6
(C=N) ppm. MS (EI): miz (%) = 593 (9) [M]*. 521 (100) [M —
NH/Bu]*.

LGa(NHE()CI (6): Compound 6 was prepared in the same manner
as compounds 1-3 starting from MeLi (3.0M, 0.60 mL.
1.80 mmol), EtNH, (2.0M in THF. 2.50 mL, 5.00 mmol), and
LGaCl, (1.00 g, 1.79 mmol). Yield: 0.83 g (82%). M.p. 80-82°C.
C5Hy7ClGaN; (566.90): caled. C 65.68, H 8.36, N 7.41; found C
65.9. H 8.4. N 7.1. IR (KBr): ¥ = 3335 (w. vNH) em ™', '"H NMR
(300 MHz, C¢Dyg. 25°C, TMS): 6 = 0.02 (t. 3Jyq = 7.2 Hz, | H,
NH) 0.60 (t. *Jyys = 7.2 Hz, 3 H. CH;CH,NH) 1.07 [d, 2y =
6.8 Hz, 6 H, CH(CHs),]. 1.21 [d. *Jyy. = 6.8 Hz, 6 H, CH(CH3)a).
138 [d. 3Jip = 6.8 Hz, 6 H, CH(CHa)s). 1.54 [d. *Jipys = 6.8 Hz,
6 H, CH(CH),]. 1.55 (s. 6 H. CHs), 2.64 (quint., *Jyy = 7.2 Hz.
2 H. NHCH,CHs). 3.28 [sept.. *Jyy = 6.8 Hz, 2 H, CH(CH,)].
3.78 [sept., *Jyn = 6.8 Hz, 2 H, CH(CHa)a]. 4.81 (s, 1 H, v-CH).
7.05-7.17 (m, 6 H, m-, p-Ar-H) ppm. *C NMR (C¢Dg. 25 °C,
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TMS): 6 = 23.5, 24.2. 24.5, 24.8 [CH(CH3),]. 26.8, 28.1 [CH-
(CHs)]. 28.6 (CH3). 29.0 (NCH,CH3), 39.7 (NCH,»), 96.8 (y-CH).
123.5, 123.9. 127.7. 140.1,
(C=N) ppm. MS (EI): m/z (%)

143.5,

CHSJ*, 506 (100) [M ~ NHEt - CHa]".

LAINHEL), (7): Compound 7 was prepared in the same manner as
compounds 1-3, starting from MeLi (3.0 M, 1.36 mL, 4.08 mmol),

1457 (C of An).
565 (6) [M]*. 550 (14) [M

Eur/IC
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EtNH, (2.0 M in THF, 2.42mL. 4.84 mmol), and LAICI, (1.00 g,
1.94 mmol). Yield: 0.64 g (62%). M.p. 126-128 °C. IR (KBr): ¥ =
170.0 3381 (w. vNH)em™'. '"H NMR (300 MHz, C¢Dg. 25 °C, TMS): &
= 0.29(t. 3y u = 7.3 Hz. 2 H. NH), 0.98 (t, 3y 14 = 7.0 Hz. 3 H.

NHCH,CH3), 1.25 [d, 3y = 7.0 Hz, 12 H, CH(CH3)J], 1.46 [d,

Table 2. Crystallographic and data collection details for compounds 1-8.

aw = 6.8 Hz, 12 H, CH(CHs)s]. 1.61 (s, 6 H, CHs). 2.90 (dq.
3yt = 7.0 Hz, 3y = 7.3 Hz, 2 H. NHCH>CHa). 3.59 [sept..

1 2 3 4-0.5C;Hy
Formula Cy3Hs53GaNy C;3sHs7GaNy Cy7Hg GalNy Cyy.50H57GaNy
Fw 575.51 603.57 631.62 717.66
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic orthorhombic
Space group P2i/n P2, P2/c Pcca
T[K] 173(2) 173(2) 100(2) 173(2)
. [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
a[A] 12.818(1) 9.875(1) 12.947(2) 38.964(5)
b [A] 16.470(2) 16.478(2) 13.065(2) 11.938(2)
e [A] 16.050(2) 11.561(2) 20.945(3) 17.126(3)
£ 105.70(1) 111.31(2) 91.89(2) 90
VA% 3261.9(6) 1752.6(4) 3541.0(9) 7966(2)
z 4 2 4 8
D greq. [gem ™) 1.172 1.144 1.185 1.197
2 [mm 1] 0.870 0.812 0.807 0.726
F(000) 1240 652 1368 3064
Crystal size [mm?] 0.39x0.21x0.15 0.56 X 0.40 X 0.38 0.44x0.25x0.25 0.26 X 0.18 X 0.04
6 range [°] 1.81-2537 1.89-25.36 1.84-25.04 1.05-25.11
Index ranges ~15=h=15 “ll=h=11 ~15=h=15 ~d6=h=46
~19=k=19 ~19=k=19 “15=k=15 “ld=k=14
-19=/=19 9=/=13 24=/=24 -20=/=20
No. reflns collected 44002 10965 24409 61506
No. indep. reflns (R;,) 5955 (0.0436) 6151 (0.0291) 6187 (0.0518) 7058 (0.1084)
No. data/restr./parameters 5955/160/404 6151/302/465 6187/429/476 7058/625/596
GoF on F? 0.935 0.900 1.015 1.042

Ryl R [T > 26(7)]
R, P1wR, ] (all data)

0.0315, 0.0757
0.0405, 0.0783

0.0305, 0.0570
0.0351. 0.0579

0.0461. 0.1168
0.0568, 0.1225

0.0546, 0.1060
0.0850, 0.1173

Abs. struct. par. - ~0.009(7) - -

Largest diff. peak/hole [e A= 0.399/-0.239 0.346/-0.214 1.846/-0.496 0.392/-0.342
5 6 7 8

Formula (433H51C1G11N3 C31H47C‘1G}1N3 (‘33H53A1N4 C33H51GZIN303

Fw 594.94 566.89 532.77 577.48

Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic

Space group P2i/Im P2i/c P2i/n P2iin

T[K] 173(2) 173(2) 100(2) 100(2)

. [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

a[A] 9.079(2) 12.746(2) 12.603(2) 11.854(2)

b [A] 20.265(3) 13.538(2) 16.464(3) 16.604(2)

e [A] 9.842(2) 18.782(3) 15.966(3) 16.518(3)

BI° 113.05(2) 107.00(2) 105.17(3) 104.21(2)

VA% 1666.2(6) 3099.3(9) 3197.4(10) 3151.7(9)

zZ 2 4 4 4

Deaea, [gem ] 1.186 1.215 1.107 1.217

4 [mm!] 0.930 0.997 0.090 0.903

F(000) 636 1208 1168 1240

Crystal size [mm?] 0.34X0.31x0.24 0.36 X 0.16 X0.15 0.39x0.34 X0.32 0.33Xx0.23x0.23

6 range [°] 2.01-25.36 1.67-25.03 1.81-25.03 1.77-25.36

Index ranges ~10=h=10 ~l4=h=15 ~15=h=15 ~l4=h=14
“23=k=24 ~loe=k=15 “19=k=19 20=k=19
“ll=/=11 22=i=22 -18=/=19 ~19=/=19

No. reflns collected 11327 20111 20740 25238

No. indep. reflns (Rjy) 3114 (0.0388) 5458 (0.0724) 5613 (0.0501) 5732 (0.0330)

No. data/restr./parameters 3114/253/272 5458/67/365 5613/2/364 5732/87/388

GoF on F? 1.048 1.001 1.046 1.033

Ry wR [T > 20(1)
Ry wR,T (all data)
Largest diff. peak/hole [e A-?]

0.0348, 0.0806
0.0405, 0.0833
0.592/-0.222

0.0543, 0.1187
0.0823, 0.1329
0.823/-0.272

0.0475, 0.1127
0.0614, 0.1210
0.425/-0.208

0.0299, 0.0739
0.0344, 0.0765
0.417/-0.170

[al Ry = Z(|Fo| — | FlVZIF|. [6] wRy = [Zw (Fy* = FAPIZ(FSY].
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*Jpu = 6.8 Hz, 4 H. CH(CH,),), 4.92 (s, | H, y-CH), 7.15-7.20 (m,
6 H, m-, p-Ar-H) ppm. *C NMR (75 MHz, C4Ds, 25°C, TMS):
0 = 21.5 (NHCH,CHj;), 23.4 (CH;). 24.5, 25.1 [CH(CH3),], 27.8
[CH(CH;),], 38.5 (NHCH,), 96.9 (y-CH), 123.9, 126.3 (m-, p-C of
Ar), 141.3 (i-C of Ar). 144.3 (o-C of Ar), 169.2 (C=N) ppm. MS
(ED): m/z (%) = 532 (2) [M]*. 488 (100) [M — NHEt]".

LGa(OEt), (8): A solution of ethanol (0.30 mL, 5.14 mmol) in
THF (15mL) was added dropwise to a solution of 1 (1.00 g,
1.74 mmol) in THF. The reaction mixture was stirred for 2 h, and 7
was obtained as a white crystalline solid after removing all volatiles.
Yield: 0.95g (95%). M. 156-158 °C. C33Hs5,GaN,O, (577.5):
caled. C 68.63. H 8.90, N 4.85; found C 684, H 8.8, N 4.7. 'H
NMR (300 MHz, C¢Dj. 25°C. TMS): 8 = 1.09 (t, *Jy = 7.0 Hz,
3 H. OCH,CHj), 1.16 [d. 3y p = 6.9 Hz, 12 H, CH(CH,),]. 1.48
[d. 3y 5 = 6.6 Hz, 12 H, CH(CH)5). 1.52 (s. 6 H, CHy). 3.52 [sept..
3Jun = 6.9 Hz, 4 H. CH(CH,)s). 3.84 (q. My = 7.0 Hz, 2 H.
OCH,CHj;). 4.73 (s, 1 H, y-CH), 7.10-7.20 (m. 6 H. m-, p-Ar-H)
ppm. *C NMR (75MHz, C¢Dg 25°C, TMS): § = 20.7
(OCH,CH,). 23.4 (CH,). 24.7. 25.0 [CH(CHa)]. 28.6 [CH(CH),].
60.9 (OCH,). 96.0 (y-CH). 124.3, 128.3. 140.7 (C of Ar). 144.5 (o-
C of Ar), 170.5 (C=N) ppm. MS (EI): m/z (%) = 576 (2) [M]*. 531
(33) [M — OE{]*. 515 (50) [M — OEt — Me — HJ*. 486 (78) [M —
20Et]*. 471 (100) [M — 20Et — Me]".

LGa(OEtCl (9): Ethanol (0.5M in THF, 2.0 mL, 1.00 mmol) was
dissolved in THF (10 mL) and added dropwise to a solution of 5
(0.29 g, 0.49 mmol) in THF (15 mL) at —78 °C. The reaction mix-
ture was warmed to ambient temperature and stirred for overnight.
All volatiles were removed in vacuo, and 9 was obtained as a white
solid after washing the crude product with hexane. Yield: 0.27 g
(93%). M.p. 173-175 °C. C3;HyClGaN,O (567.9): caled. C 65.57,
H 8.16, N 4.93; found C 65.3, H 8.1, N 4.8. 'H NMR (300 MHz,
CgDg, 25°C, TMS): 0 = 0.77 (L. *Jup = 6.9 Hz, 3 H, OCH,CHs).
1.14 [d. *Jyy = 6.8 Hz. 6 H, CH(CH3),]. 1.19 [d. *Jyuy = 6.8 Hz.
6 H. CH(CHa)y]. 1.53 [d. *Jgu = 6.6 Hz. 12 H, CH(CHa)). 1.56
(s, 6 H, CH,), 3.38 [sepl.. *Jyy = 6.8 Hz, 2 H, CH(CH3),]. 3.61
[sept.. *Juu = 6.6 Hz. 2 H, CH(CHa)2]. 3.64 (q. *Jyn = 6.9 Hz, 2
H. OCH,CH3;). 4.78 (s. 1 H, y-CH), 7.10-7.20 (m, 6 H, m-, p-Ar-
H)ppm. C NMR (75 MHz, C¢Dy. 25°C, TMS): & = 19.6
(OCH,CHa3)., 23.8 (CH3). 24.3. 24.8. 24.9, 25.6 [CH(CH3),]. 28.1.
28.5 [CH(CH3)5]. 60.4 (OCH,), 96.5 (y-CH). 124.2, 124.5, 127.5,
138.9 (C of Ar), 144.5, 144.7 (0-C of Ar), 170.9 (C=N) ppm. MS
(ED): miz (o) = 566 (3) [M]*, 531 (10) [M — CIJ*, 521 (88) [M —
OC,H4]™, 506 (100) [M — OC,Hy — CH;]*, 471 (39) [M — OC,Hs —
Cl — Me]*.

LGa(OH),: Water (0.5 M in THF, 6.60 mL, 3.30 mmol) was added
dropwise to a solution of 1 (1.00 g. 1.74 mmol) in THF (15 mL) at
—78 °C. The reaction mixture was warmed to ambient temperature
and stirred for 2h. All volatiles were removed in vacuo. and
LGa(OH), was obtained as a white microcrystalline solid after
washing the crude product with hexanes. Yield: 0.86 g (95%). The
spectroscopic data were identical to those reported previously.l’]

X-ray Structure Determination: Crystals of compounds 1-8 were
mounted on nylon loops and rapidly placed in a stream of cold
nitrogen. Diffraction data were collected with a Bruker-APEX
three-circle diffractometer with the use of Mo-K,, radiation (1 =
0.71073 Ay at —100°C (1. 2, and 4-6) or at —173 °C (3, 7. and 8).
Structures were solved by direct methods (SHELXS-97)P4 and re-
fined against all data by full-matrix least-squares on F.’1 The
hydrogen atoms of the C—H bonds were placed in idealized posi-
tions, whereas the hydrogen atoms from the NH and OH moieties
were localized from the difference electron density map. and their
position was refined with U, tight to the parent atom with dis-
4570

WWW.eurjic.org

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

tance restraints (SADI) when applicable. The Flack parameter*]
[-0.009(7)] was used to determine the correct enantiomorph of
compound 2. The disordered groups (2NHEt in 1, 2NH/P and
PhiPr in 2, 2nBu and PhiPr in 3. 2.6-iPr,CqH; and toluene in 4,
NH/Bu and PhiPr in 5, NHEt in 6, PhiPr in 8) were refined using
geometry and distance restraints (SAME. SADI) together with the
restraints for the Ujj values (SIMU, DELU). Table 2 contains rel-
evant crystallographic and data collection details for compounds
1-8. CCDC-735439 (for 1). -735440 (for 2). -735441 (for 3), -735442
(for 4). -735443 (for 5), -735444 (for 6). -735445 (for 7). and -735446
(for 8) contain the supplementary crystallographic data for this pa-
per. These data can be obtained free of charge from The Cambridge

Crystallographic Data Centre via www.ccde.cam.ac.uk/data_
request/cif.
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