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Las reacciones entre [H{4,5-(P(O) 2)2tz}] (1), [H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2) o [H{4,5-

(P(Se) 2)2tz}] (3) y AlR3 (R = Me, iBu) en proporciones equimolares producen [AlR2{ 2-O,O’-(4,5-

(P(O) 2)2tz)}] (R = Me (5), iBu (6)), [AlR2{ 3-N,N’,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (R = Me (7), iBu

(8)), [AlMe2 { 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}] (9) y [Al{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3] (10), respectiva-

mente. Los compuestos obtenidos con 1 poseen un modo de coordinación 2-O,O’, mientras que los 

obtenidos con 2 exhiben arreglos de sistemas bimetálicos diméricos con un modo de coordinación
3- N,N’,S-.

La reacción de 3 con AlMe3 conduce a la formación de [AlMe2{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz}]

(9), en donde el ligante está coordinado 2-Se,N- a Al. En contraste, de la reacción de 3 con AliBu3

se obtuvo [Al{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3] (10), compuesto en donde están coordinadas tres unida-

des de ligante al centro metálico como 2-Se,N-. El seguimiento de la formación 10 mediante RMN

permitió la detección de [AliBu2{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz}].

Las reacciones entre 1 y 2 con exceso molar de AlR3 (R = Me, iBu) producen [AlR2{ 2-O,O’-

(4,5-(P(O) 2)2tz)}{N´-AlR3}] (R = Me (13), iBu (14)) y [AlR2{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}{N’-

AlR3}] (R = Me (15), iBu (16)), respectivamente. Todos estos compuestos son sistemas bimetálicos 

que coordinan una unidad de AlR3 al átomo de nitrógeno central formando aductos. La reacción de

(3) con exceso molar de AlMe3 produce 9, mientras que la adición de un exceso molar de AliBu3 a 3
da lugar a una mezcla compleja de subproductos.

De las reacciones con 1 – 3 y AlMeCl2 se obtuvieron mezclas de productos inestables en 

disolución. Sin embargo, las reacciones de 2 y 3 con AlMe2Cl conducen a la formación de [Al-

Me2{ 2-N,N-(4,5-(P(E) 2)2tz)}AlMe{ 2-E,E’-(4,5-(P(E) 2)2tz)}][AlMeCl3] (E = S (17), Se (18)).

La estructura cristalina de 17 reveló que parte catiónica posee un átomo de aluminio tetra ( 2-N,N-)

y uno pentacoordinado ( 2-S,S’-), los cuales sirven de puente a dos unidades de ligante que juntas 

forman un sistema de cinco anillos fusionados con un anillo central Al2N4. Cuando estas reacciones 

se realizan en presencia de cantidades estequiométricas de agua, se obtienen [{AlOH{ 2-N,E-(4,5-

(P(E) 2)2tz)}3O][AlCl4] (E = S (19), Se (20)). Estos alumoxanos exhiben grupos OH terminales y

son formalmente catiónicos. 

Los estudios teóricos realizados sobre los ligantes 1 – 3, sobre sus formas aniónicas y sobre 

los compuestos de aluminio 5, 7 y 10 sugieren que la formación de estos últimos es producto de un 

balance entre control de carga, control orbital y efecto quelato.

Los compuestos [GaMe2{ 3-N,N’,O-(4,5-(P(O) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (21) y [GaMe2{ 2-N,E-(4,5-

(P(E) 2)2tz)}] (E = S (22), Se (23)) se obtienen a partir de las reacciones con 1 – 3  y GaMe3, inde-
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pendientemente de las relaciones molares usadas. El compuesto 21 presenta una estructura análoga a 

la observada en 7 y 8, mientras que 22 y 23 exhiben a 2 y 3 en un modo de coordinación 2-N,E-.

Las reacciones entre el ligante [H{4,5-(P 2)2tz}] (4) y MR3 (M = Al, R = Me, iBu; M = Ga, R 

= Me) producen [MR2{ 2-N,N’-(4,5-(P 2)2tz)}(μ-tz)]2 (M = Al, R = Me (11), iBu (12); M = Ga, R = 

Me (24))  independientemente de las proporciones molares usadas.

Se realizaron estudios preliminares de sustracción de metiluros sobre los compuestos de alu-

minio 5, 7 y 12 y de galio 21 – 23 con B(C6F5)3 en escala RMN. La sustracción en los compuestos 

de aluminio conduce a mezclas complejas de productos de descomposición, mientras que en los 

compuestos de galio se producen compuestos iónicos de gran estabilidad en disolución.

En la evaluación del potencial de 5 – 7 como precursores catalíticos en ROP (del inglés Ring

Opening Polymerization, polimerización por apertura de anillo) de -caprolactona y d,l-lactida se 

vio que 5 – 7 producen exitosamente poli( -caprolactona), y además el 6 también produce poli(d,l-

lactida).
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Summary

The equimolar ratio reactions between [H{4,5-(P(O) 2)2tz}] (1), [H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2) or

[H{4,5-(P(Se) 2)2tz}] (3) and AlR3 (R = Me, iBu) yield [AlR2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}] (R = 

Me (5), iBu (6)), [AlR2{ 3-N,N’,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (R = Me (7), iBu (8)), [AlMe2 { 2-N,Se-

(4,5-(P(Se) 2)2tz)}] (9) y [Al{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3] (10), respectively. The compounds ob-

tained with 1 possess a coordination mode 2-O,O’, whereas those obtained with 2 exhibit dimeric-

like arrangements (2 coordinated as 3- N,N’,S-).

The equimolar reaction between 3 and AlMe3 conduced to the formation of [AlMe2{ 2-N,Se-

(4,5-(P(Se) 2)2tz}] (9), where the ligand is coordinated in a 2-Se,N- fashion to Al. In contrast, 

from the reaction of 3 with AliBu3 was obtained [Al{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3] (10), a com-

pound where there are three units of ligand coordinated as 2-Se,N- to the aluminum atom. The

formation of 10 was followed by NMR experiments and the monochelate [AliBu2{ 2-N,Se-(4,5-

(P(Se) 2)2tz}] was identified as a transient product.

Excess ratio of 1 and 2 with AlR3 (R = Me, iBu) allowed to obtain [AlR2{ 2-O,O’-(4,5-

(P(O) 2)2tz)}{N´-AlR3}] (R = Me (13), iBu (14)) y [AlR2{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}{N’-AlR3}] (R 

= Me (15), iBu (16)), respectively. In these compounds the central nitrogen atom of the triazole ring 

coordinate through a dative bond a AlR3 unit. Reaction of 3 with excess ratio of AlMe3 produce 9,

but the excess ratio reaction of 3 with AliBu3 produces a complex mixture of by-products.

Reaction of 1 – 3 with AlMeCl2 afforded mixtures of by-products whereas the reactions of 2
and 3 with AlMe2Cl yielded to the isolation of [AlMe2{ 2-N,N-(4,5-(P(E) 2)2tz)}AlMe{ 2-E,E’-

(4,5-(P(E) 2)2tz)}][AlMeCl3] (E = S (17), Se (18)). Crystal structure of 17 revealed that the cationic 

part has a tetra ( 2-N,N-) and a pentacoordinated ( 2-S,S’-) aluminum atoms, which act as bridges 

between two ligand units that altogether form a five-fused ring system. If these reactions are per-

formed in the presence of stechiometric amounts of water the compounds [{AlOH{ 2-N,E-(4,5-

(P(E) 2)2tz)}3O][AlCl4] (E = S (19), Se (20)) are obtained. These alumoxanes have terminal OH 

groups and are formally cationic.

The theoretical calculations performed on 1 – 3, their anionic forms ad on the aluminum com-

pounds 5, 7 y 10 suggest that the formation of the latter is due to a subtile balance of charge- and 

orbital- control aswell as due to chelate effect.

Compounds [GaMe2{ 3-N,N’,O-(4,5-(P(O) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (21) and [GaMe2{ 2-N,E-(4,5-

(P(E) 2)2tz)}] (E = S (22), Se (23)) are obtained from the reactions between 1 – 3 and GaMe3, no 
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matter the molar ratio. Compound 21 presents an analogue structure to the one of 7 y 8, while 22
and 23 exhibit 2 and 3 in a 2-N,E- coordination fashion.

Reactions between ligand [H{4,5-(P 2)2tz}] (4) and MR3 (M = Al, R = Me, iBu; M = Ga, R = 

Me) produced [MR2{ 2-N,N’-(4,5-(P 2)2tz)}(μ-tz)]2 (M = Al, R = Me (11), iBu (12); M = Ga, R = 

Me (24)) no matter the molar ratio.

Preliminar methylide abstration studies of aluminum (5, 7, 12) and gallium (21 – 23) com-

pounds with B(C6F5)3 were condducted on NMR scale. The abstraction of methylides on the alumi-

num compounds produced mixtures of by-prodducts. In contrast, methylide abstraction on the ga-

llium compounds showed stable cationic compounds.

The evaluation of 5 – 7 as catalitic precursors for ROP (Ring Opening Polymerization) of -

caprolactone and d,l-lactide revealed that 5 – 7 successfully produce poly( -caprolactone). further-

more, compound 6 can also produce poly(d,l-lactide).
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1. Introducción

La química del galio y del indio se ha explorado ampliamente mediante el uso de ligantes

N[P(E)R2]2
– (E = S, Se; R = , iPr). En este tipo de ligantes la coordinación al centro metálico se 

realiza exclusivamente a través de los átomos de calcógeno.2 Se conocen gran parte de las estructu-

ras cristalinas de dichos compuestos. Sin embargo, las estructuras cristalinas de los compuestos re-

spectivos de aluminio se desconocen debido a que suelen ser muy inestables en disolución. Por lo 

anterior, el número de compuestos conteniendo enlaces Al–S y Al–Se es reducido, lo que contrasta 

con el número de compuestos de aluminio caracterizados estructuralmente que contienen ligantes

con unidades P=NR y C=N. Existe un gran número de compuestos de aluminio con estas unidades, 

como aquellos con ligantes bis(difenilfosfinoil)metano, amidinato y -dicetiminato. El carácter de 

ácido duro de Lewis del Al(III) aunando a la dureza de los átomos donadores de nitrógeno son re-

sponsables de su estabilidad. Asi, se han utilizado exitosamente ligantes multidentados con grupos 

amino e imino para la preparación de compuestos de aluminio y de galio. Varios pirazoles, triazoles 

y tetrazoles se coordinan con los centros metálicos de aluminio y galio formando dímeros con anil-

los centrales M2N4. Como ejemplos se pueden citar dos series de compuestos que contienen enlaces 

metal – calcógeno: [AlH{ 2-N,N’-(3,5-tBu2pz)}2(μ-E)(CC )2] (pz = pirazol; E = S, Se, Te)3 y [In-

Me2{ 3-N,N’,E-(4,5-(P(E) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (E = O, S, Se),4 esta última con los 4,5-

bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles [H{4,5-(P(E) 2)2tz}] (tz = triazol, E = O (1), S (2) Se (3)).

La versatilidad en el uso de los ligantes 1 3 es el resultado de su estructura, en la que están 

presentes átomos donadores duros y blandos, además de un anillo aromático que permite la deslo-

calización de carga. Como consecuencia de estas características, es posible modular las propiedades 

de ácido de Lewis (y reactividad) de los metales en estudio mediante su coordinación dependiendo

de los calcógenos presentes en los grupos P 2 . Lo anterior hace de este tipo de ligantes candidatos 

viables para ser utilizados con centros metálicos de aluminio y galio en la estabiización de estructu-

ras que incluyan enlaces metal – calcógeno.

N
N
H

N

P

EE

P

E = O(1), S(2), Se(3)
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2. Antecedentes

2.1. Estudio del enlace M–E (M = Al, Ga; E = O, S, Se)

Un área en crecimiento de la química organometálica del aluminio y del galio se dedica al de-

sarrollo de materiales “13–16”, nombrados así por contener en su estructura elementos de los grupos

13 y 16 de la tabla periódica. La comprensión de la naturaleza de estos enlaces es esencial para el 

diseño de precursores moleculares adecuados para la obtención de materiales con posibles aplica-

ciones como dispositivos ópticos y opticoelectrónicos.2-5

2.1.1. Calcogenuros de aluminio

La mayoría de los informes en donde se estudia el enlace Al–E (E = O, S, Se), involucran al 

enlace Al–O, dado el carácter oxofílico de Al3+ y la gran estabilidad termodinámica que posee (para

un átomo de aluminio con número de coordinación uno, HAl–O = 163±3 kcal/mol).5 Dichos infor-

mes, sin embargo, suelen involucrar arreglos políméricos u oligoméricos, en parte porque los ele-

mentos del grupo 16 (en especial azufre y oxígeno) pueden formar puentes μ y μ3 entre los átomos 

de aluminio. El aluminio es el metal más abundante en la corteza terrestre, y suele encontrarse en la 

naturaleza como óxidos - hidróxidos como la bauxita [AlOx(OH)3-2x], fosfatos como la grifita [(Mn, 

Na, Li)6CaFeAl2(PO4)6(FOH)2] y la bolivarita [Al2(PO4)(OH)3·4H2O], alumosilicatos como la caoli-

nita [Al2(OH)4·Si2O5], zeolitas como la cancrinita [Na6Al6Si6O24·CaCO3·2H2O] y la sodalita

[Na8Al6Si6O24(OH)2·2H2O] por mencionar algunos ejemplos.6-8

Otro grupo de compuestos de aluminio de gran relevancia que contienen al enlace Al–O, son 

los alumoxanos (Al–O–Al),9,10 siendo el metilalumoxano o MAO (del inglés methyl alumoxane),

uno de los compuestos frecuentemente usados en el área de catálisis. El MAO ha sido ampliamente

estudiado como cocatalizador en reacciones de polimerización de etileno y propileno en presencia 

de metalocenos del grupo 4.11,12-15 Sin embargo, aún se desconoce la estructura cristalina de este 

compuesto, al igual que la de muchos alumoxanos.12,13 Uno de los motivos principales por los que 

ha resultado difícil la caracterización estructural de los mismos, es la gran facilidad de hidrólisis aún 

con cantidades pequeñas de agua y su alta inestabilidad en disolución.

En contraste, se conocen estructuras cristalinas de varios alumoxanos moleculares. Para esta-

bilizar esta clase de compuestos se han empleado extensivamente ligantes con gran impedimento 

estérico como algunos -dicetiminato,16-26 -C6H2-2,4,6-tBu3
14 y -CSiMe3.15

Existe una gran cantidad de informes estructurales de compuestos discretos conteniendo la 

unidad Al–O(P). Estos informes incluyen grupos fosfato como el silicoalumofosfato 
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Al[(tBuO)3SiO]2[(μ-O)2P(OtBu)2]2Al(Me)OSi(OtBu)3,16 el precursor para xerogeles [Al-

Me2O2P(OtBu)2]2,15 el cubano [Al4(HPO4)4(C2H5OH)12]Cl4·4C2H5OH,16 y los cúmulos nanométricos

[Al30{μ3-O3P(OR)}12(μ2-O)2(OiPr)2(thf)4]·6C7H8 y [Al8{μ3-O3P(OR)}8{μ2-HO3P(OR)2}2(μ2-

OH)2(thf)4]·C7H8] (R = 2,6-iPr2C6H3).17 Asimismo, existen diversos informes que incluyen fosfona-

tos como los dímeros [AlMe2(μ-O)2P(OSiMe3)(tBu)]2 y [Al(Cl)(Me)(μ-O)2P 2]2
18, el cúmulo octa-

nuclear fluorado [Al8F12{(CH3)2C(NH3)PO3}12],18 los difosfonatos [{AlF((OH)O2PC2H4PO3)}

(C3H7NH3)], [{Al(OH)(O3PC2H4PO3)}(H3NC2H4NH3)] y [{AlF(O3PCH2PO3)(NH4)2],19 así como el 

tetrámero [AltBuO3PMe]4, el hexámero [AltBuO3PMe]6 y el decámero [AltBuO3PMe]10,20 por men-

cionar algunos.

Debido a la dureza de Al3+,21 es frecuente que la unidad Al–E(P) (E = O, S, Se) esté contenida

en ligantes con átomos de nitrógeno, lo que se observa en mayor medida con los calcógenos más 

pesados. Tal es el caso de los compuestos [Al(NMe2)3·OP 3]22 y [(AlMe){2,6-

(iPr)2C6H3N}3{Al(OP(OSiMe3)3)}2(O3POSiMe3)].22 La química del aluminio se ha explorado me-

diante la utilización de ligantes como los [N{EPR2}2]– (E = S, Se; R = , iPr), que en general son 

ampliamente utilizados para el estudio de elementos del bloque p.2 En estos compuestos la coordina-

ción del ligante al centro metálico se realiza exclusivamente a través de los átomos de calcógeno.

Sin embargo, los compuestos de aluminio con [N{EPR2}2], salvo por el 

[Al{(OP 2)2N}2{OP 2}2NH][I3] permanecen sin ser caracterizados estructuralmente, ya que son 

inestables en disolución.23

El número de estructuras cristalinas conteniendo enlaces Al–E (S, Se) permanece limitado.

Los compuestos con enlaces Al–S y Al–Se son más escasos que aquéllos que contienen Al–O, y no 

suelen incluir a los calcógenos como parte de grupos alquilo, arilo o alquilsililo.24 Existen pocos 

métodos la formación de enlaces Al–S y Al–Se,25-27 y por lo regular involucran la inserción de 

calcógenos en estado elemental a cúmulos estéricamente protegidos que poseen enlaces Al–Al, Al–

H, o Al–C. Con tales métodos se obtuvieron por ejemplo el grupo de compuestos (RAlE)n (E = O, S, 

Se, Te).14

Se han observado tres modos de coordinación para las especies que contienen átomos de alu-

minio y calcógenos en proporción equimolar. En estos sistemas, los calcógenos actúan como ligan-

tes puente mono o tricéntricos (μ o μ3), según impedimento estérico sobre los átomos de aluminio. 

Así, se conocen compuestos (AlE)n cuyo núcleo es cuadrado plano (n = 2),41-45 o cúbico (n = 4),41-44

o el de un tambor hexagonal (n = 7)28 (ver figura 1). Ahora bien, cuando la proporción aluminio –

calcógeno es distinta a uno, se han obtenido compuestos de estructuras más complejas,22,46-49 como 
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los compuestos inorgánicos [Al{(Me3Si)2CH]2}2S], [Al{(Me3Si)2CH]2}2CS2(μ2-S)]29 y [LAl(μ-

O){μ-(S4)}AlL] (L = [HC(CCH3NAr)2]-, Ar = 2, 4, 6-trimetilfenilo).30

AlE
Al

EAl
E

Al E
Al

E Al
E

Al

E

E

E

Al

Al

EAlE

Al E

n = 2 n = 4 n = 6

Figura 1. Esqueleto central observado en calcogenuros de aluminio (E = O, S, Se, Te).

Entre los calcogenuros de aluminio informados, el uso de ligantes quelatantes, sobre todo con 

impedimento estérico grande es común. En la obtención de selenuros de aluminio destaca el éxito 

del uso de derivados de -dicetiminato, por ejemplo [LAl(SeH)2],31 cuyo análogo de azufre también

se conoce, así como [{LAl(SeH)}2(μ-Se)] (L = [HC(CCH3NAr)2]-, Ar = 2, 4, 6-triisopropilfenilo).32

El uso de otros ligantes quelatantes como diversos ligantes tripodales ha permitido obtener es-

tructuras comparativamente más complejas, por ejemplo los ensambles polinucleares de derivados 

diamidoselenofosfinito [(AlMe2)3P(CH2NAr)2Se], (Ar = 3,5-(CF3)2C6H3; ; 3,5-Me2C6H3).33

La cantidad de compuestos que contienen al enlace Al–Se, cuando se compara con Al–S y so-

bre todo con Al–O, es sustancialmente menor. De hecho no existen informes estructurales de com-

puestos con enlace Al–Se cuyo número de coordinación para el átomo de aluminio sea 5 o 6.

2.1.2. Calcogenuros de galio

Existe más de un centenar de ejemplos en la literatura de estructuras que incluyen al enlace

Ga–O e incluyen fosfatos como [(pyr,O)-GaPO-4{(H8Ga4P4O21)(C6H5NH)2}] (pyr = piridina)34 y 

[{Ga4O(PO4)4(H2O)4}(4-HAP)2] (4-HAP = 4-aminopiridina).35 Existen numerosos galofosfatos co-

mo [Ga(tBu)2(OP 2CHOP 2)]20 y [Na4(μ2-OH2)2(THF)2][{GaMe2O3PtBu}2·THF].36 Entre los in-

formes que tratan de compuestos que contienen Ga–O, el uso de los ligantes dicalcogenoimidodifos-

finato ha permitido la obtención los compuestos [GaCl2{ 2-O,O’-(N(OP 2)2)}]37 y [Ga{ 2-O,O’-

(N(OP 2)2)}3].38
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La mayor tendencia por parte de este metal respecto a aluminio a formar enlaces con azufre y 

con selenio (aunque en menor grado que azufre)39 se hace evidente al observar el número de ejem-

plos en la CCDC (de las siglas en inglés Cambridge Crystallographic Data Centre) de compuestos

de galio y estos calcógenos, de los cuales no existen análogos de aluminio.40

De esta manera, se conocen los dímeros [Ga 2(μ-SEt)]2,41 [GaI2(μ-SiPr)]2
41 y [GaiBu2(μ-

S )]2;42 [{Ga((Me3Si)2CH)2}2S],43 los cubanos [Ga{(Me3Si)3C}2(μ3-S)]4,44 [Ga4{(Me3Si)3C}2S4],63

y [Ga(tBu)S]4,45 el compuesto tipo adamandano [Ga4S6(4-Me2N-C5H4N)],46 los derivados tetraorga-

nodicalcogenoimidodifosfínicos [GaMe2{ 2-S,S’-(N(SP 2)2)}] y [GaCl2{ 2-S,S’-(N(SP 2)2)}]47

cuyos análogos de oxígeno también están informados, por mencionar algunos ejemplos.

Al igual que sucede con el aluminio, la cantidad de informes de estructuras cristalinas que 

contienen al enlace M–Se cuando M es galio es muy escasa. Para este metal únicamente existen al 

día de hoy 31 ejemplos. Entre ellos se pueden citar los cubanos [{Ga4(CSiMe3)4Se4}·C5H10],48

[Ga4(iBu)4Se4] y [Ga4(CEt3)4Se4],49 los derivados tetraorganodicalcogenoimidodifosfínicos como 

[GaMe2{ 2-Se,Se’-(N(SePiPr2)2)}],50 [GaEt2{ 2-Se,Se’-(N(SeP 2)2)}],51 [Ga{ 2-Se,Se’-

(N(SeP 2)2)}2][GaCl4]37 y [Ga{ 2-S,Se-N(SPiPr2) (SePiPr2)}2] [GaCl4].52

2.1.3. Obtención de calcogenuros de aluminio y galio

Como se mencionó, existen pocos métodos la formación de enlaces M–S y M–Se (M = metal 

del grupo 13).13,38-40,70 De manera general, para la obtención de derivados con enlaces entre los ele-

mentos de los grupos 13 y 16 de la tabla periódica, los métodos incluyen reacciones de

eliminación,53 de inserción – ruptura de dicalcogenuros,28 inserción – adición directa de 

calcógenos30 y reacciones de intercambio – redistribución.6,13,54,56,57

También en lo referente obtención de enlaces M–S y M–Se, se conocen "síntesis interme-

dias”, en donde se usan hidruros de aluminio y galio en combinación con tiocarbamatos.55 Sin em-

bargo, todos los métodos mencionados están limitados al uso de ligantes con gran impedimento esté-

rico, por lo que existe una búsqueda constante para desarrollar métodos alternos a la inserción. 

2.2. Compuestos de aluminio y galio con ligantes nitrogenados 1,2-azoles

La química de los elementos pesados del grupo 13 (galio e indio) ha sido sustancialmente ex-

plorada a través del uso de ligantes tetraorganodicalcogenoimidodifosfínicos [N(EPR)2]2
– (E= S, 

Se).2 Sin embargo, la mayoría de los compuestos con elementos más ligeros, particularmente con 
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aluminio no han sido estructuralmente caracterizados. Esto contrasta con el número de compuestos 

de aluminio conteniendo ligantes bis(trimetilsilildifenilfosfinoil)metano [HC(P 2NSiMe3)2]–,76-80

-dicetiminato [HC(CH(CH3)NR)2]–58-60 y amidinato53,61,62. El fuerte carácter de ácido de Lewis del 

Al3+ y la dureza de los átomos de nitrógeno, así como la deslocalización de la carga electrónica en 

el esqueleto de estos ligantes, son los factores determinantes en este comportamiento. Así, los ligan-

tes multidentados de tipo amido e imido, han sido ampliamente utilizados en la preparación de 

compuestos tanto de aluminio como de galio. Existe una extensa literatura que documenta la prepa-

ración de compuestos de aluminio y galio con anillos nitrogenados heterocíclicos de cinco miem-

bros denominados genéricamente azoles. Particularmente,, los 1,2-azoles, que poseen por lo menos 

dos átomos de nitrógeno vecinos (figura 2),63 tienden a formar anillos bimetálicos M2N4 con alumi-

nio y galio.87-96

El arreglo estructural es estos compuestos es sensible al impedimento estérico presente tanto en el 

anillo azólico como en el grupo alquilo.11,87-90,97-99

N
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pirazol
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triazol
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N
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indazol

Figura 2. Ejemplos de 1,2-azoles.

En el caso de los pirazoles, se ha observado la coordinación a centros metálicos tanto 2 co-

mo 5.64 Este tipo de azoles generan arreglos diméricos con los elementos del grupo 13 tales como

[GaH2(pz)(μ-Ga)]2, (pz = pirazol),65,66 [GaMe2{ 2-N,N’-(pz)2(P 3)}Re(CO)3],64,67 [GaMe2{ 2-N,N’

(3,5-Me2pz)}(μ-Ga)]2,65 [GaMe2{ 2-N,N’-(pz)}(μ-Ga)]2,65 [AlR2{ 2-N,N’-(3,5-tBu2pz)}(μ-Al)]2 (R

= Cl, Me),3 [AlEt2{ 2-N,N’-(pz)}2(μ-pz)2BEt2],68 [AliBu2{ 2-N,N’-(3,5- 2pz)}(μ-Al)]2,69 [AlH{ 2-

N,N’-(3,5-tBu2pz)AlH(OH)}(μ: 1-tBu2pz)2],93 [AliBu2{ 2-N,N’-pz}(μ-Al)]2,70 [Al(C C )2{ 2-N,N’-

(3,5-tBu2pz)(μ-Al)]2,71 entre otros. Es más, se observó en [AlH{ 2-N,N’-(3,5-tBu2pz)}2(μ-E)] (3,5-
tBu2pz = 3,5-diterbutilpirazol; E = S, Se. Te)72 y [AlH{ 2-N,N’-(3,5-tBu2pz)}2(μ-E)(CC )2] (pz = 

pirazol; E = S, Se, Te) 3 que los anillos centrales M2N4 son formados a la par que enlaces M–E. Con 

los pirazoles se ha observado que los anillos M2N4 no suelen ser planos, excepto cuando existen 

grupos voluminosos unidos al ligante o al metal. Particularmente con tetrazoles y aluminio, se co-

noce sólo el compuesto [{AlMe2(tet)}{AlMe3}]2 (tet = 5-fenil-1-H-tetrazol),73 que presenta un ani-
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llo M2N4 con conformación de bote. Los ejemplos de compuestos de Ga y Al con indazoles inclu-

yen [GaMe2{ 2-N,N’-(ind)}(μ-Ga)]2
74 y [MMe2{ 2-N,N’-(ind)}(μ-M)]2 (M = Al, Ga),75 donde los 

anillos M2N4 presentan variedad de conformaciones.

2. 3. Preparación de compuestos de coordinación iónicos con metales del grupo 13.

Los compuestos de coordinación iónicos –donde la parte catiónica del mismo comprende a un 

metal del grupo 13– reciben atención considerable debido a su gran potencial como catalizadores

ácidos de Lewis. La redistribución de ligantes y la sustracción de halogenuros o grupos alquilos son 

las reacciones que se utilizan con mayor frecuencia y se explican a continuación.54

a. Redistribución de ligantes

Este tipo de reacción ocurre por lo regular mediante el intercambio de ligantes y/o de grupos 

halógeno entre dos centros metálicos, aunque también se observa a menudo cuando existe la ruptura

de un compuesto dimérico que posee por ejemplo puentes halógeno con ayuda de una base de Le-

wis, como ocurre para la obtención de [Al{ 3-HB(3- pz)2(5- pz)}2][AlCl4] (5- pz = 5-

fenilpirazol).54 Los autores mencionan que el compuesto objetivo era AlCl2[ 3-HB(3- pz)3] (3- pz

= 3-fenilpirazol) pero como resulta con frecuencia, este compuesto sólo se detectó mediante RMN

ya que sufrió un proceso de redistribución de ligantes (esquema 1).104-107 Es probable que la forma-

ción de este compuesto catiónico de aluminio esté favorecida por la mayor estabilidad que tiene la 

formación de compuestos con átomos de aluminio con números de coordinación seis, cuatro versus

cinco.76

AlCl2
NN

NN

NN

BH2K[HB(3- pz)3] + 2AlCl3 2 + 2 KCl
NN

NN

NN

BH

AlCl4

Al
N N

N N

N N

B H

Esquema 1. Ejemplo de redistribución de ligantes: obtención del compuesto catiónico

[Al{ 3-HB(3- pz)2(5- pz)}2].
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Un mecanismo similar se propuso para [Ga{ 2-S,Se-(N(SPiPr2)(SePiPr2))}2][GaCl4]52 y 

[Ga{ 2-Se,Se’-(N(SeP 2)2)}2][GaCl4],37 que provienen de compuestos monoméricos con grupos 

cloro terminales.

Se logró el aislamiento del primer dicatión de aluminio 

[Al(tren){CH(CMe)2(NC6F5)2}][OTf]2 (tren = trietilamina) también mediante redistribución de li-

gantes, concretamente mediante el intercambio de ambos aniones triflato 

[Al(OTf)2{CH(CMe)2(NC6F5)2}] usando tris(2-aminoetil)amina.77

b. Sustracción de halogenuro o grupo alquilo

Los grupos alquilo o halógeno se pueden sustraer mediante la acción de un ácido de Lewis. 

Estos ligantes aniónicos a su vez se suelen sustituir por aniones no coordinantes para estabilizar el 

centro catiónico formado. De hecho en el mecanismo de polimerización de olefinas, las especies 

activas catalíticamente involucran una especie alquílica catiónica que es coordinativamente insatu-

rada tipo [LnMR]+. Uno de los métodos más comunes para obtener este tipo de especies es mediante 

la sustracción de un ligante aniónico.11 Existe en la actualidad investigación abundante en esta área, 

principalmente con especies activadas con diversos boranos.111-122 Los reactivos que más frecuen-

temente se usan en la sustracción de grupos alquilo o más precisamente de aniones alquílicos11,54

son B(C6F5)3 y [ 3C][B(C6F5)4],78,79,107,110,119,121-127 aunque también es frecuente el empleo de Ag-

TOf.11,77,78

Los primeros informes relacionados con la polimerización de olefinas involucraban el uso de 

un reactivo organometálico de aluminio,11,79,80 y aunque existe un interés creciente en el desarrollo

de compuestos de aluminio catalíticamente activos, ha habido éxito modesto en la obtención de 

compuestos con este metal que sean catalíticamente activos.11,81,82

En 1997, Coles y Jordan informaron que el compuesto [AlMe2{MeC(iPrN)2}] al ser activado 

con B(C6F5)3 o [ 3C][B(C6F5)3] da lugar a [{AlMe(MeC(iPrN)2)}2(μ-Me)]+.62 Los autores sugieren

que esta especie es la catalíticamente activa en la polimerización del etileno, aunque los rendimien-

tos informados de polietileno son bajos. Éste es uno de los primeros ejemplos en la literatura en 

donde los catalizadores contienen metales del bloque p. Sin embargo en la mayoría de dichos in-

formes las especies catiónicas no se han logrado aislar, incluso en muchos casos tampoco identifi-

car.70,78,110,130-133
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Entre los compuestos estructuralmente caracterizados de aluminio que se obtuvieron mediante 

sustracción de grupos alquilo se encuentran [Al(iBu)(NMe2 ){2-(CH2NMe2)-4-Me-6-C 3-

C6H2O}][HB(C6F5)3],83 [AlCp*
2- 5, 5][HB(C6F5)3]84 y [{AlMe2(H2CC(box-Me2)2)}][B(C6F5)4]

(box-Me2 = 1,2-bis(4,4-dimetil-1,3-oxazolin-2-il)etano).85

2.4. Ligantes 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazol [H{4,5-(P(E) 2)2tz}] (E = O(1), S(2),

Se(3))

Los 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles (figura 8) ofrecen sitios de coordinación múltiples,

ya que contienen átomos donadores duros (O, N) y blandos (S, Se). Éstos pueden formar gran varie-

dad de sistemas quelato con diversos arreglos de calcogenuros metálicos. Los compuestos 1 – 3 son 

ligantes térmica, oxidativa e hidrolíticamente estables que permiten la deslocalización electrónica 

metal-ligante de manera efectiva. La acidez del protón del anillo triazólico es variable y depende del 

calcógeno en el orden O>S>Se.69,135-139

La síntesis de estos ligantes se muestra en el esquema 2.

N
N
H

N

P

EE

P

E = O(1), S(2), Se(3)

Figura 3. Ligantes [H{4,5-(P(E) 2)2tz}].

La espectroscopía de 31P-RMN resulta de particular utilidad con estos compuestos, ya que es-

tos ligantes poseen señales sencillas entre 18 y 32 ppm que permiten evidenciar cambios en el en-

torno de coordinación de los átomos de fósforo, detectar la presencia de los productos formados y 

verificar la pureza de los mismos. Por otra parte, en IR los compuestos 1–3 exhiben las bandas de 

elongación N–H en 3200 cm–1 y la banda débil de flexión de este mismo enlace al rededor de 

1620 cm–1. Las bandas de elongación P=O, P=S y P=Se se encuentran en 1071, 718 y 578 cm–1, res-

pectivamente. Las bandas P=E, y N–H así como los desplazamientos químicos de 31P -RMN de 1–3
están enlistados en la tabla 1.86-88
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Tabla 1. Bandas de estiramiento relevantes en IR y desplazamientos químicos de 31P-RMN para 1–3

Compuesto  P=E (cm–1)
KBr

31P -RMN (ppm)
CDCl3

1 1071 18.2, 22.7
2 718 30.2
3 578 21.9

HC CMgBr
2PCl, THF, -10ºC

-MgClBr
HC C P 2

1) nBuLi, THF, -10ºC

2) 2PCl, THF, -10ºC
-C4H10, -LiCl

2PC CP 2

2PC CP 2

E E

[Oxid] = H2O2 en (CH3)2CO;

2S en THF; 2Se en tolueno
[Oxid]

1) NaN3, DMF, 100 ºC
2) HCl 10M

-NaCl

N
N
H

N

P P

EE

E = O(1), S(2), Se(3)

Esquema 2. Síntesis de 1–3.

Este grupo de ligantes presenta varios sitios de coordinación y pueden actuar como monoden-

tados a través del átomo de nitrógeno N(2), como bidentados a través del átomo de nitrógeno N(1) y 

un átomo de calcógeno simultáneamente, o también como bidentados a través de ambos átomos de 

calcógeno. Adicionalmente existe la posibilidad de coordinación , es decir los centros metálicos

coordinados a la densidad electrónica  del anillo triazólico. 

El compuesto 1 presenta prototropía, es decir migración reversible de un protón desde una po-

sición hasta otra dentro de la misma molécula.89 Su espectro de 31P -RMN exhibe dos señales si se 

usa CDCl3 como disolvente, pero sólo una al utilizar (CD3)2CO. En estado sólido, se conocen dos 

pseudomorfos: el primero de ellos se informó por Trofimenko y colaboradores86 y presenta al protón 

sobre el átomo de nitrógeno central del anillo triazólico (ver A en la figura 4). El pseudomorfo lo 

informaron Moya y colaboradores y exhibe dos moléculas de 1 unidas mediante dos enlaces de 

hidrógeno N–H…O (ver B en la figura 4).90

Los compuestos 2 y 3 cristalizan formando cadenas infinitas, a través de enlaces de hidrógeno

tricéntricos con interacciones N–H…(E)2. Las distancias N–H…(E)2 tienen longitudes de 2.290(2) y 

2.886(2) Å en 2 y 3, respectivamente, por lo que se les considera de fuerza moderada (Figura 5).91,92
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Para los aniones [{4,5-(P(E) 2)2tz}-] se proponen las formas canónicas A–D (esquema 3) en 

función de la gran deslocalización electrónica al rededor de su estructura.
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Figura 4. Formas prototrópicas de 1.
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Figura 5. Conectividad de las unidades [H{4,5-(P(E) 2)2tz}] en estado sólido (E = S(2), Se(3)).
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Esquema 3. Estructuras canónicas propuestas para el sistema aniónico

[{4,5-(P(E) 2)2tz}]- (E = O(1), S(2), Se(3)).

Los modos de coordinación informados están la figura 6 y se enlistan a continuación:135-139,142

• El modo de coordinación simétrico (I) involucra a ambos átomos de calcógeno y únicamen-

te se ha observado con 1.

• El modo de coordinación II se describe como asimétrico, e implica la coordinación de un 

átomo de calcógeno y N1 (informado para 1–3).
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• El modo de coordinación III es asimétrico con formación de arreglos diméricos que inclu-

yen un anillo central M2N2, está informado con 2 y 3.
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Figura 6. Modos de coordinación informados para 1–3.

Para el [H{4,5-(P(O) 2)2tz}] (1) se conocen todos los modos de coordinación que se presen-

tan en la figua 6. El modo de coordinación I sólo se ha observado con este ligante y metales oxofíli-

cos. Las estructuras cristalinas del bisquelato [UO2(DMF){ 2-O,O-(4,5-(P(O) 2)2tz)}2] (DMF = 

dimetilformamida) y los trisquelatos [Mg{ 2-O,O-(4,5-(P(O) 2)2tz)}3][Et3NH] y [La{ 2-O,O-(4,5-

(P(O) 2)2tz)}3] permitieron observar que en estado sólido 1 exhibe un modo de coordinación 2-

O,O’- con los centros metálicos.88

El modo de coordinación II para 1 se informó a través de los compuestos [Rh(cod){ 2-N,O-

(4,5-(P(O) 2)2tz)}] (cod = 1,5-ciclooctadienilo), [Ni(cod){ 2-N,O-(4,5-(P(O) 2)2tz)}] y 

[Co(TpiPr,4Br){ 2-N,O-(4,5-(P(O) 2)2tz)}2] (TpiPr,4Br = tris(4-bromo-3-isopropil-1,2-

pirazolil)borato).88 El modo de coordinación III es el más recientemente informado con este grupo 

de ligantes, y se observó por primera vez para la serie de compuestos de indio [InMe2{ 3-N,N’,E-

(4,5-(P(E) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (E = O, S, Se).4

Por otra parte, se han informado dos modos de coordinación (II y III, Figura 6) para el com-

puesto [H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2). En primer lugar los compuestos de paladio [Pd( 3-metilalil){ 2-

N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}] y [Pd{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}2],87 y en segundo lugar el modo más recien-

temente informado es el que exhibieron los compuestos de indio citados arriba.4

Dentro de la serie de compuestos con indio se informa también aquél con [H{4,5-

(P(Se) 2)2tz}] (3). Sin embargo, el análisis de la estructura cristalina de [InMe2{ 3-N,N’,Se-(4,5-

(P(Se) 2)2tz)}(μ-tz)]2 reveló el reemplazo de los átomos de selenio dentro de los fragmentos P–

Se(In) por átomos de oxígeno.4
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3. Hipótesis

Los 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles [H{4,5-(P(E) 2)2tz}] (E = O(1), S(2), Se(3)) per-

mitirán la obtención de calcogenuros de aluminio y galio debido a que contienen átomos donadores

duros (O, N) y blandos (S, Se) con geometría adecuada para la quelatación. Aunado a esto, será fac-

tible la formación de sistemas multimetálicos conteniendo anillos M2N4 con Al y Ga. Además, los 

compuestos observados presentarán variedad estructural y estabilidad en disolución debido a la pre-

sencia de átomos con características de dureza diversa en los ligantes, lo que permitirá explorar su 

comportamiento como sistemas catiónicos, así como la evaluación de sus propiedades catalíticas 

potenciales.
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4. 1. Objetivo general

Estudiar la reactividad y el comportamiento comparativo y estructural de compuestos selectos

de aluminio y galio al reaccionar con 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles así como sus productos

de manera sistemática.

4. 2. Objetivos particulares

• Estudiar la influencia de la naturaleza de los calcógenos, el tamaño, la acidez de Lewis de 

los reactivos metálicos (Al, Ga) y las condiciones de reacción en los arreglos estructurales observa-

dos.

• Obtener información sobre la naturaleza de los enlaces metal – calcógeno en los compuestos 

sintetizados y estudiar su influencia en los arreglos estructurales obtenidos. 

• Establecer un estudio comparativo entre el comportamiento en disolución y en estado sólido 

de los compuestos obtenidos.

• Estudiar la posibilidad de formación de sistemas iónicos (catiónicos) utilizando los 4,5-

bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles con compuestos de aluminio y galio.

• Realizar un estudio preliminar de la actividad catalítica de compuestos selectos en reaccio-

nes de polimerización por apertura de anillo.
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5. 1. Obtención de compuestos de aluminio

La disponibilidad comercial de los reactivos de aluminio es comparativamente mayor a la de 

galio. Este hecho permitió explorar la reactividad de [H{4,5-(P(E) 2)2tz}] (E = O(1), S(2), Se(3))

con mayor cantidad de reactivos del primer metal. De esta manera, se llevaron a cabo reacciones 

ácido – base con AlR3 (R = Me, iBu) en proporciones equimolares y en exceso molar. También se 

realizaron reacciones de metátesis entre los cloruros AlRR’R’’ (R = R’ = R’’ = Cl; R = R’ = Cl, R’’ 

= Me; R = Cl, R’ = R’’ = Me), y las sales de litio de 1–3. Por último, se hicieron las reacciones áci-

do - base con AlMemCln (m = 1, n = 2; m = 2; n = 1) y 1–3.

Adicionalmente y como una extensión del proyecto, se realizaron las reacciones ácido – base 

entre AlR3 (R = Me, iBu) con el ligante [H{4,5-(P 2)2tz}] (4), que contiene como átomos donadores

P(III).

5. 1. 1. Reacciones ácido – base con reactivos organometálicos de aluminio

5. 1. 1. 2. Reacciones equimolares

En el esquema 4 se representan las reacciones ácido – base en proporciones equimolares de

[H{4,5-(P(E) 2)2tz}] (E = O(1), S(2), Se(3)) con AlR3 (R = Me, iBu), así como la diversidad estruc-

tural de los productos obtenidos a partir de éstas. Todas las reacciones se llevaron a cabo en tolueno 

a temperatura ambiente.
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Esquema 4. Preparación de los compuestos 5–10.

5.1.1.2.1. Reacciones con [H{4,5-(P(O) 2)2tz}] (1)

Preparación de [AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}] (5) y [AliBu2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)tz)}] (6)

Los compuestos [AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}] (5) y [AliBu2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)tz)}]

(6) se prepararon a través de las reacciones ácido – base entre el compuesto 1 y AlMe3 y AliBu3,

respectivamente, en donde se observó el burbujeo vigoroso de la eliminación del alcano correspon-

diente (esquema 5). El compuesto 5 se obtuvo con 82 % de rendimiento, mientras que 6 con el 

69 %. Ambos compuestos son solubles en tolueno, benceno y diclorometano e insolubles en hexa-

nos y pentano. Asimismo, los dos compuestos son térmicamente estables pero sensibles a la hume-

dad y al oxígeno, por lo que es necesario almacenarlos bajo atmósfera inerte.
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Esquema 5. Preparación de los compuestos 5 y 6.

Caracterización espectroscópica de [AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}] (5) y [AliBu2{ 2-O,O’-

(4,5-(P(O) 2)tz)}] (6)

Los espectros de IR de 5 y 6 presentan las bandas características de los ligantes desprotona-

dos, y es notable la ausencia de la banda en alrededor de 1055 cm–1 correspondiente al grupo P=O. 

En su lugar, se observan las bandas de vibración correspondientes a los enlaces P–O(Al) en 854 cm–

1 (5) y 832 cm–1 (6).

Por otra parte, los espectros de 1H-RMN de 5 y 6 exhiben el patrón correspondiente al ligante 

desprotonado, que consiste en dos multipletes centrados en  7.79 y 6.88 ppm para 5 (ver figura 7) y

en  7.74 y 6.94 ppm para 6. En ambos casos, el primer multiplete corresponde a los protones orto

de los grupos fenilos e integra para 8H, mientras que el segundo multiplete corresponde a los proto-

nes meta y para e integra para 12H. En el espectro de1H-RMN de los compuestos 5 y 6, se observa

además la presencia de los dos grupos alifáticos unidos al átomo de aluminio. El compuesto 5 pre-

senta un singulete en –0.41 ppm que integra para seis átomos de hidrógeno. El compuesto 6 exhibe 

un multiplete centrado en 2.05 ppm correspondiente a los metinos (CH) así como dos señales dobles 

en 1.11 ppm y 0.31 ppm que  corresponden a los metilos (CH3) y metinos (CH2), respectivamente.

Por otro lado, en el espectro de 31P -RMN los compuestos 5 (ver figura 8) y 6 presentan señales sen-

cillas en  35.5 y 37.3 ppm, respectivamente. Para estos dos compuestos no fue posible observar 

señales en los espectros de 27Al-RMN.

Por otra parte, los espectros de masas de 5 y 6 no mostraron los iones moleculares, sin embar-

go se observaron los fragmentos característicos correspondientes a la pérdida de un grupo alifático 

(M+–R ) en m/z 510 para 5 y m/z 552 para 6.

La evidencia espectroscópica sugiere que tanto 5 como 6 presentan especies monoméricas en 

disolución con coordinación simétrica del centro metálico (I, Figura 6).
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Figura 7. Espectro de 1H -RMN de 5.

Figura 8. Recorte del espectro de 31P -RMN de 6.
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Estructuras cristalinas de [AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}] (5) y [AliBu2{ 2-O,O’-(4,5-

(P(O) 2)tz)}] (6)

El compuesto 5 cristalizó como dos pseudomorfos dependiendo de las condiciones de cristali-

zación. Se obtuvieron monocristales de 5a al dejar enfriar lentamente una solución sobresaturada de 

5 en tolueno, de 80 ºC a temperatura ambiente, éste cristalizó en un sistema triclínico con grupo es-

pacial P1. Por su parte, el 5b cristalizó en un sistema monoclínico con grupo espacial P21/c al man-

tener una disolución de 5 en tolueno a –30 ºC. Ambos pseudomorfos 5a y 5b cristalizaron con una 

molécula en la unidad asimétrica. Las estructuras cristalinas de 5a y 5b se presentan en las Figuras 9 

y 10, respectivamente y una sobreposición de dichas estructuras cristalinas está en la figura 11.

Las estructuras de 5a y 5b son congruentes con lo observado en disolución para 5. El átomo 

de Al se encuentra coordinado a ambos átomos de oxígeno de manera simétrica. Los átomos de 

aluminio en 5a y 5b se encuentran describiendo una geometría de tetraedro distorsionado y las dis-

tancias y ángulos de enlace más significativos se encuentran enlistados en la Tabla 2. Las distancias 

de enlace Al–O, 1.817(2) y 1.817(2) Å para 5a y 1.822(3) y 1.816(2) para 5b, son ligeramente ma-

yores a los valores promedio de los enlace Al–O(P) en átomos de aluminio tetracoordinados (1.74 

Å, ver figura A1)40 pero menores a la suma de los radios covalentes ( cov Al,O = 2.08 Å). Algunos 

ejemplos de compuestos discretos que presentan distancias de enlaces semejantes comprenden

[{AlMe2 (μ-NtBu)2P(μ-O)(NHtBu)AlMe2}{AlMe2(OP(NHtBu))3}]93 (1.774(3), 1.773(3) Å) y [{Al-

Me2(μ-O)2P(OSiMe3)(tBu)}2]18 (1.787(3), 1.813(3) Å). El hecho de que la mayoría de los enlaces 

Al–O sean significativamente menores a la suma de los radios de covalentes de los átomos de Al y 

O ya ha sido documentado. Sobre todo en las dos décadas anteriores se ha informado que en la in-

mensa mayoría de los compuestos no asociados que poseen dicho enlace, éste es menor que la suma 

de los radios covalentes. Algunos autores han atribuido este hecho a un componente ,94,95 mientras 

que otros se lo atribuyen al carácter predominantemene iónico del mismo.96,97 A este respecto, cabe 

señalar que la diferencia de electronegatividades entre aluminio y oxígeno es de 1.83, lo que de 

acuerdo a Pauling da lugar a un enlace con aproximadamente 65 % de carácter iónico.98 Uno de los 

informes más recientes que toca este contraste de ideas es el de Power y colaboradores, en donde  se 

evalúan las barreras de rotación de compuestos con fórmulas generales R2MER’x y R2MEMR’2, (R 

= H, Me; M = Al, Ga; E = O, S, Se) como una medida de las interacciones  en ellos. El estudio re-

veló que dichas interacciones de hecho son muy débiles (p. Ej. H2OAlOH2 < 4kJ/mol), de uno 

hasta dos órdenes de magnitud menores que aquellas del etileno (272 kJ/mol),99 por lo que se des-

cartan interacciones de tal naturaleza, y atribuir el comportamiento citado más al carácter iónico.97
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Figura 9. Estructura cristalina de 5a con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Todos 

los átomos de hidrógeno se omitieron por claridad.

Figura 10. Estructura cristalina de 5b con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Todos 

los átomos de hidrógeno se omitieron por claridad.
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Figura 11. Sobreposición de los pseudomorfos 5a (línea sólida rosa) y 5b (línea punteada ver-

de).

Tabla 2. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) selectos para 5a (sistema triclínico) y 5b (sis-

tema monoclínico).

Por otra parte, el anillo de siete miembros formado por los átomos Al-O-P-C-C-P-O no es 

plano en ninguno de los dos casos, existiendo una desviación media del plano  igual a 0.16 Å para 

5a y 0.22 Å  para 5b. Asimismo, la suma de ángulos internos para un anillo plano de siete miembros

corresponde a 900 º, en los casos de 5a  y 5b, ambas corresponden 863.0 º. 

5a 5b 5a 5b
Al(1)–O(1) 1.817(2) 1.822(3) Al(1)-O(2)-P(2) 143.8(1) 137.3(2)
Al(1)–O(2) 1.808(2) 1.816(2) O(1)-Al(1)-O(2) 99.0(1) 99.1(2)
Al(1)–C(27) 1.948(3) 1.943(4) O(1)-Al(1)-C(27) 111.1(1) 107.2(2)
Al(1)–C(28) 1.946(3) 1.934(5) O(2)-Al(1)-C(27) 106.6(1) 111.0(2)
P(1)–O(1) 1.522(2) 1.512(2) O(1)-Al(1)-C(28) 108.5(1) 106.5(2)
P(2)–O(2) 1.514(2) 1.775(3) O(2)-Al(1)-C(28) 110.5(1) 110.2(2)
Al(1)-O(1)-P(1) 143.2(1) 140.6(2) C(28)-Al(1)-C(27) 119.3(1) 120.8(2)
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5.1.1.2.2. Reacciones con [H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2) 

Preparación de [AlMe2{ 3-N,N’,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (7) y [AliBu2{ 3-N,N’,S-(4,5-

(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (8)

Los compuestos [AlMe2{ 3-N,N’,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (7) y [AliBu2{ 3-N,N’,S-(4,5-

(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (8) se prepararon a través de las reacciones ácido – base entre 2 y AlMe3 y 

AliBu3, respectivamente, en donde se observó la eliminación del alcano correspondiente (esquema 

6). Los compuestos se obtuvieron con buenos rendimientos (84% (7) y 72% (8)) como polvos blan-

cos sensibles a la humedad y solubles en tolueno, benceno y diclorometano e insolubles en hexanos

y pentano. Ambos compuestos son térmicamente estables pero sensibles a la humedad y al oxígeno, 

por lo que es necesario almacenarlos bajo atmósfera inerte.
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Esquema 6. Preparación de los compuestos 7 y 8.

Caracterización espectroscópica de [AlMe2{ 3-N,N’,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (7) y [AliBu2{ 3-

N,N’,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (8)

Estos compuestos presentan en IR bandas intensas de vibración que corresponden a las 

frecuencias de los enlaces P=S ( 681 (7) y 668 (8) cm-1) y P–S(Al) ( 654 (7) y 640 (8) cm-1).

Las señales en 1H-RMN exhiben el patrón correspondiente al ligante desprotonado, que con-

siste en dos multipletes centrados en  7.85 y 6.95 ppm para 7 y en  7.85 y 6.85 ppm para 8 (ver

figura 12). En ambos casos, el primer multiplete corresponde a los protones orto de los grupos feni-

los e integra para 8H, mientras que el segundo multiplete corresponde a los protones meta y para e 

integra para 12H. Además del patrón de 2 desprotonado, en el espectro de 1H-RMN de los compues-

tos 7 y 8 se observan las señales indicativas de la presencia de Me (7) e iBu (8). Primeramente, 7
presenta un singulete en –0.12 ppm que integra para 6H (CH3). El compuesto 8, por su parte, pre-

senta un multiplete centrado en  2.05 ppm que integra para 2H (CH), y dos dobletes en  1.11 
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(12H) y 0.31 ppm (4H), que corresponden a CH3 el primero y a CH2 el segundo, de los dos grupos 

isobutilo.

Figura 12. Espectro de 1H -RMN de 5.

En los espectros de 31P-RMN se observan dos señales sencillas: en  28.3 y 37.0 ppm para 7,

mientras que para 8 las señales aparecen en  27.5 y 38.1 ppm (figura 13), lo cual indica átomos de 

fósforo con entornos de coordinación distintos. En cuanto al espectro 27Al-RMN, no fue posible ob-

servar la señal de 7, pero el compuesto 8 exhibe una señal sencilla en 31 ppm ( = 246 Hz) que co-

rresponde a un átomo de aluminio pentacoordinado (ver figura 14).100 Por último, la espectrometría 

de masas reveló pérdidas que corresponden a los fragmentos M+–2Me (7) y M+–iBu (8).

La evidencia espectroscópica sugiere que los compuestos 7 y 8 son especies diméricas en di-

solción con un modo de coordinación III (ver figura 6).
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Figura 13. Recorte del espectro de 31P -RMN de 8.

Figura 14. Recorte del espectro de 27Al -RMN de 8.
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Estructuras cristalinas de [AlMe2{ 3-N,N’,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (7) y [AliBu2{ 3-

N,N’,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (8)

Las estructuras cristalinas de 7 y 8 son congruentes la evidencia espectroscópica. El compues-

to 7 (figura 15, tabla 3) cristaliza en un sistema ortorrómbico con un grupo espacial Pca21 con una 

molécula de 7 y una molécula de tolueno en la unidad asimétrica. Los cristales de 7 se obtuvieron de

una disolución saturada de tolueno a temperatura ambiente. Este compuesto se encuentra formando 

un sistema bimetálico dimérico, que contiene cinco anillos fusionados, con un anillo central Al2N4

común a las estructuras con Al y ligantes con azoles que poseen átomos de nitrógeno en posiciones

1 y 2. Los átomos de aluminio se encuentran en entornos pentacoordinados que se unen simultáne-

mente –formando un puente– a un átomo de azufre y a uno de nitrógeno N(1) de una unidad de li-

gante y al átomo de nitrógeno central N(2) de otra unidad de ligante.

Figura 15. Estructura cristalina de 7 con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Todos los áto-

mos de hidrógeno se omitieron por claridad.

La distorsión presente en la geometría alrededor de los átomos de aluminio en 7 y 8 se deter-

minó por el método de Addison y Rao, en donde se define el parámetro geométrico , denominado 

índice de trigonalidad (figura 16).1 Este parámetro se obtiene de = ( – )/60. Para una bipirámide

trigonal, = 180 º y = 120 º por lo que = 1, mientras que una pirámide de base cuadrada, en don-

de = = 180 º, = 0.1
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Figura 16. Ángulos que definen al índice de trigonalidad .

En el compuesto 7  para Al(1) y Al(2) está descrita por S(1)-Al(1)-N(5) y S(3)-Al(2)-N(2), y 

tiene valores de 168.4(8) y 166.6(8) º, mientras que  se define por C(27)-Al(1)-N(1) y C(55)-Al(2)-

N(4) con valores 117.3(2) y 111.9(2) º, respectivamente. Entonces en este compuesto  es de 0.85 y 

0.91, por lo que ambos átomos de aluminio tienen geometrías cercanas a las de una bipirámide tri-

gonal.

En el compuesto 8 los átomos de aluminio exhiben igualmente geometrías de bipirámide tri-

gonal, con un = 0.99 y ángulos  y  definidos por S(1)-Al(1)-N(2A) y C(27)-Al(1)-N(1) respecti-

vamente de 170.7(6) y 110.9(2) º.

Las distancias de enlace Al–N en las posiciones ecuatoriales son comparables con los valores 

observados para compuestos con anillos centrales Al2N4 (1.988(2) y 1.997(2) Å), por ejemplo [Al-

Me2{( 1, 1-pz)(μ-Al)}2] (1.964 Å; pz = 3,5-di-terbutilpirazol)3 y [{AlMe2( 1, 1-ind)(μ-Al)}2] (1.904 

Å; ind = indazol).75

El anillo Al2N4 de 7 no es plano, tiene un  = 0.22 Å mientras que la suma de sus ángulos in-

ternos es 692.6 º. El anillo Al2N4 de acuerdo a las conformaciones conocidas para sistemas de hidro-

carburos anulares de seis miembros es de bote torcido: el ángulo que forman los planos Al(1)-N(1)-

N(2) y Al(2)-N(4)-N(5) es de 26.5 º. Cabe señalar que las conformaciones adoptadas tienen como 

fin minimizar las interacciones electrónicas y estéricas.101-103

Por su parte, el compuesto 8 (figura 17, tabla 3) es centrosimétrico, y cristaliza con un grupo 

espacial P  en un sistema triclínico con la mitad de 8 en la unidad asimétrica. Al igual que 7, 8 se

obtuvo de una disolución concentrada de tolueno a temperatura ambiente. Este compuesto tiene un 

anillo central tendiente a la planaridad, con  = 0.08 º y suma de ángulos internos de 713.6 º. Por lo 

tanto la influencia estérica de los grupos R sobre los centros metálicos es determinante: cuanto ma-

yor sea el impedimento estérico, los heterociclos tienden a mayor planaridad. Por otro lado, y al 
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igual que en 7, las distancias de enlace Al–N ecuatoriales y axiales (1.996(2) y 2.138(2) Å, respecti-

vamente) son similares a compuestos ya informados con anillos Al2N4, aunque las distancias de los 

enlaces axiales son significativamente mayores que en el compuesto 7.

Las distancias de enlace Al–S de 7 (2.652 y 2.736 Å) y 8 (2.737 Å) son mayores que la media 

para los compuestos informados que contienen el enlace Al–S en entornos pentacoordinados (2.3 Å,

ver figura A2). Sin embargo estas distancias son comparables con las de [AlMe(xytbmp)], (xytbmp 

= o-xilileneditio-bis(6-tBu-4-metilfenol) (2.621(1) Å),103 [(AlMe)2( -tbop)] (tbop = 2,2’-tiobis-4-

(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenolato) (2.675(2) Å)104 y [AlR2(-OC6H4-2-SMe)]2 (R = Me (promedio

2.738(5) Å, R = iBu (2.778(1) Å)).105

Figura 17. Estructura cristalina de 8 con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Todos 

los átomos de hidrógeno y de carbono (excepto los de los grupos isobutilo y los ipso) de los anillos 

aromáticos se omitieron por claridad.
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Tabla 3. Distancias de enlace (Å) y ángulos de enlace (º) selectos para 7 y 8.

7 8 7 8
Al(1)–S(1) 2.652(1) 2.739(1) Al(1)-S(1)-P(1) 94.5(1) 92.7(1)
Al(1)–N(1) 1.997(2) 1.996(2) S(1)-Al(1)-N(1) 82.4(1) 82.0(1)
Al(1)–N(5), N(5A) 2.147(2) 2.138(2) S(1)-Al(1)-N(5), N(5A) 168.4(1) 170.7(1)
Al(1)–C(27) 1.964(3) 1.968(3) N(1)-Al(1)-N(5), N (5A) 88.3(1) 93.4(1)
Al(1)–C(28), C(31) 1.951(3) 1.971(3) S(1)-Al(1)-C(27) 88.1(1) 93.4(1)
P(1)–S(1) 1.972(1) 1.960(1) S(1)-Al(1)-C(28), C(31) 92.8(1) 87.0(3)
P(2)–S(2) 1.938(1) 1.940(1) N(1)-Al(1)-C(27) 117.3(1) 110.9(1)
Al(2)–S(3) 2.736(1) - N(1)-Al(1)-C(28), C(31) 112.4(1) 117.3(2)
Al(2)–N(4) 1.988(2) - N(5), N(5A)-Al(1)-C(27) 90.0(1) 94.8(1)
Al(2)–N(2) 2.101(2) - N(5), N(5A)-Al(1)-C(28) 97.2(1) 90.8(3)
Al(2)–C(55) 1.946(3) - C(27)-Al(1)-C(28), C(31) 130.0(2) 131.3(2)
Al(2)–C(56) 1.970(3) - Al(2)-S(3)-P(3) 93.4(1) -
P(3)–S(3) 1.966(1) - S(3)-Al(2)-N(4) 80.8(1) -
P(4)–S(4) 1.940(1) - S(3)-Al(2)-N(2) 166.6(1) -

N(2)-Al(2)-N(4) 89.7(1) -
S(3)-Al(2)-C(55) 93.4(1) -
S(3)-Al(2)-C(56) 85.4(1) -
N(4)-Al(2)-C(55) 111.9(1) -
N(4)-Al(2)-C(56) 120.6(1) -
N(2)-Al(2)-C(55) 99.0(1) -
N(2)-Al(2)-C(56) 91.4(1) -
C(55)-Al(2)-C(56) 126.4(2) -
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5.1.1.2.3. Reacciones con [H{4,5-(P(Se) 2)2tz}] (3)

Preparación de [AlMe2 { 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}] (9) y [Al{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3] (10)

Los compuestos [AlMe2{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}] (9) y [Al{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3]

(10) se obtuvieron a través de las reacciones ácido – base entre el compuesto 3 y AlR3, en donde se 

observó la eliminación del alcano correspondiente como un burbujeo vigoroso (esquema 7). Estos

compuestos se obtuvieron respectivamente con rendimientos de 60 y 98 % como polvos blancos de 

olor desagradable y solubles en tolueno, benceno y diclorometano pero insolubles en hexanos y pen-

tano. Ambos compuestos sumamente sensibles a la humedad y al oxígeno, por lo que es necesario 

almacenarlos bajo atmósfera inerte.
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Esquema 7. Preparación de los compuestos 9 y 10.

Caracterización espectroscópica de [AlMe2 { 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}] (9) y [Al{ 2-N,Se-

(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3] (10)

El compuesto 9 exhibe en el espectro de IR las bandas de vibración que corresponden a P=Se 

y P–Se(Al) en  601 y 564 cm–1, respectivamente. En 1H-RMN, 9 presenta las señales típicas para 

[H{4,5-(P(Se) 2)2tz}] (3) desprotonado, es decir un multiplete centrado en  7.80 ppm que integra 

para los ocho protones orto de los grupos fenilos y otro multiplete en  6.77 ppm que corresponde a 

los 12H restantes (meta y para) de los fenilos. Además de estas señales típicas, en el espectro de 1H-

RMN de 9 se ve una señal sencilla en –0.18 ppm que corresponde a Al(CH3)2.

El espectro de 31P-RMN por otro lado, presenta dos señales sencillas con satélites atribuibles

a los acoplamientos 31P–77Se en  21.9 ppm (1JP-Se –750 Hz) y 23.5 ppm (1JP-Se –594 Hz), que co-

rresponden a P=Se y P–Se(Al) respectivamente. Asimismo, en el espectro de 77Se-RMN el com-

puesto 9 exhibe dos señales dobles centradas en –91.9 ppm (1JSe–P = –594 Hz) y –244.9 ppm (1JSe–
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P = –750 Hz). La diferencia entre ambos desplazamientos, así como sus constantes de acoplamiento 

es congruente con la coordinación de sólo un átomo de selenio al metal asimétricamente. Lo ante-

rior, aunado a una señal ancha en 27Al-RMN en 165 ppm ( 1/2 = 3130 Hz)100 que corresponde a un 

átomo de aluminio tetracoordinado, sugiere que en disolución el compuesto 9 es monomérico y que

el ligante está coordinado a Al(CH3)2 mediante un átomo de Se y N(1), formando un anillo de cinco

miembros (modo II, Figura 6).

Por último, el espectro de masas de 9 muestra un pico en m/z en 636, que se asigna al frag-

mento M+–Me.

El compuesto 10 presenta en el espectro IR bandas de vibración en 611 (P=Se) y 537 (P–

Se(Al)) cm–1. En 1H-RMN 10 exhibe una señal múltiple entre  7.8 y 8.1 ppm que integra para 60H

que corresponde a tres unidades de ligante desprotonado (protones orto, meta y para de los grupos 

fenilos de 3), y ausencia de señales en la zona alifática.

A su vez, el espectro de 31P-RMN revela para 10 dos señales sencillas. La primera en 

18.3 ppm (1JP–Se = –749 Hz) y la segunda en  19.4 ppm (1JP–Se = –562 Hz), que corresponden a 

P=Se y P–Se(Al), respectivamente. El espectro de 27Al-RMN de este compuesto tiene una señal sen-

cilla que es delgada en  15 ppm ( 1/2 = 45 Hz), lo que implica la existencia de un átomo de alumi-

nio con número de coordinación seis.100 La evidencia espectroscópica recién discutida es una indi-

cación de que en disolución 10 es un trisquelato en donde cada uno de los ligantes exhibe un modo 

de coordinación II (figura 6). 

Para poder proponer un mecanismo de formación de 10, así como para verificar o descartar la 

existencia de un producto análogo a 9 como intermediario, se realizó el seguimiento de la reacción 

de obtención de 10 mediante resonancia magnética multinuclear (1H, 27Al, 31P, 77Se) en un tubo de 

resonancia cerrado bajo atmósfera inerte. Los espectros de 1H-RMN se tomaron cada 10 min durante

las dos primeras horas, seguidos de mediciones cada hora durante las dos siguientes. Los espectros

de 31P-RMN se tomaron cada 30 min durante las dos primeras horas, y luego cada hora durante las 

ocho siguientes. Los espectros de 27Al y 77Se-RMN se tomaron cada dos horas durante 10 h (ver Sec-

ción Experimental para mayores detalles).
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Tabla 4. Desplazamientos químicos y constantes de acoplamiento en 31P y 77Se-RMN para los com-

puestos 9, 10 y [AliBu2{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz}].

Compuesto
31P

[ppm]
1JP–Se
[Hz]

77Se
[ppm]

1JSe–P
[Hz]

P=Se 21.9 –750 –244.9 –750[AlMe2 { 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}] (9)
P–Se(Al) 23.5 –594 –91.9 –594

P=Se 18.3 –749 –243.0 –749[Al{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3] (10)
P–Se(Al) 19.4 –562 –86.5 –562

P=Se 18.1 –766 –253.0 –766[AliBu2 { 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}]
P–Se(Al) 19.6 –634 –85.8 –634

A una una disolución de 3 se añadió una disolución de AliBu3 en C6D6 a 25 °C. Dentro del 

equipo de resonancia, la temperatura se aumentó 10 ºC cada 15 min hasta 80 ºC, y se mantuvo a 

80 ºC hasta que sólo se observó 10. A través de este seguimiento, fue posible identificar en la for-

mación de [Al{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3] (10) a [AliBu2{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz}] como in-

termediario (esquema 8).
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Esquema 8. Formación del compuesto 10.

El compuesto [AliBu2{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz}] en 1H-RMN exhibe las señales aromáticas

características de 3 desprotonado, es decir tres señales múltiples que integran para cuatro protones

orto, ocho meta y dos para en  7.77, 7.31 y 7.42 ppm, respectivamente. Además en la zona alifática

presenta una señal múltiple centrada en  1.98 ppm que se asigna a los 2H de [Al{CH2CH(CH3)2}2],

así como dos señales dobles en  0.94 y 0.35 ppm, que corresponden cada una a los 12H de 

[Al{CH2CH(CH3)2}2] y los 4H de [Al{CH2CH(CH3)2}2]. Las constantes de acoplamiento de los 

isobutilos son 3J = 6.2 Hz y 6.4 Hz, lo que es congruente con estos grupos.106
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El intermediario propuesto en el esquema 8 en 31P-RMN, muestra dos señales sencillas con 

satélites que indican acoplamientos 31P–77Se. La primera señal, asignada a P=Se se encuentra en 

18.1 ppm, mientras que la segunda está en  19.6 ppm y corresponde a P–Se(Al). Las constantes de 

acoplamiento 1J 31P–77Se corresponden a –766 y –634 Hz. Asimismo, el espectro de 77Se-RMN re-

vela dos señales dobles, en –85.8 (1JSe–P = –634 Hz) y –253.8 ppm (1JSe–P = –766 Hz), asignadas a 

Se–Al y Se=P respectivamente. Para este compuesto no fue posible observar ninguna señal en el 

espectro de 27Al-RMN.100

A partir de los 50 ºC en 1H -RMN la integración de señales de los grupos isobutilos del citado 

compuesto intermediario, disminuyen hasta desaparecer, dando lugar a señales que corresponden al 

reactivo de partida AliBu3

Por otra parte, en 31P-RMN también a partir de los 50 ºC, adicional a las señales que corres-

ponden a [AliBu2{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz}] (  23.5 y 18.8 ppm), se empiezan a observar las seña-

les que corresponden a [Al{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3] (10) (  19.3, 17.8 ppm). Esto mismo ocu-

rre en 77Se-RMN, en donde las señales dobles en –85.8 y –253.8 ppm del producto transiente dis-

minuyen hasta desaparecer dando lugar a –86.5 ppm y –243 ppm. Paralelamente a lo anterior, en 
27Al-RMN la aparición de la señal que corresponde a 10 en  15 ppm, la cual es consitente con un 

compuesto hexacoordinado.100

De manera adicional, se intentó obtener el compuesto 10 de manera directa y sin calentamien-

to, a partir de la reacción entre 3 y AliBu3 una relación 3:1, sin embargo, únicamente se aisló una 

mezcla compleja de productos que no se lograron separar ni identificar. A partir de este experimento 

y aunado a lo mencionado antes, el proceso de redistribución de ligantes parece ser el proceso más

probable. Cabe mencionar que este tipo de procesos está informado también para compuestos de 

galio conteniendo selenio como [Ga{ 2-Se,Se’-(N(SeP 2)2)}2][GaCl4]37 y [Ga{ 2-S,Se-N(SPiPr2)

(SePiPr2)}2] [GaCl4].52

Estructura cristalina de [Al{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3] (10)

Los cristales de 10 se obtuvieron como gemelos de una disolución sobresaturada de tolueno 

que se enfrió lentamente desde 80 ºC a temperatura ambiente. El compuesto 10 (figura 18, tabla 5) 

cristaliza en un sistema triclínico con un grupo espacial P1. En la unidad asimétrica tiene una molé-

cula de 10 y una molécula de tolueno. Estos cristales son amarillentos y de olor característico su-

mamente desagradable.
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La estructura de 10 es congruente con lo observado en disolución. La geometría del átomo de 

aluminio hexacoordinado en 10 se considera octaédrica: los ángulos trans N-Al-Se son cercanos a 

180 º (175.0 (1), 178.3 (1) y 175.4 (1) º). Las distancias de enlace Al–N ( rcov Al,N = 2.03 Å)40 en

10 son las más cortas de todos los compuestos de aluminio descritos en este trabajo con 1.981 (3), 

1.978 (3) y 1.966 (3) Å. Este comportamiento también se observa en el enlace Al–Se, en donde las 

distancias son 2.557(1), 2.559(1) y 2.539(1) Å, lo cual parecería poco probable desde el punto de 

vista de la teoría de acidez y blandura de Pearson.21 Estas distancias son similares a la suma de los 

radios covalentes ( rcov Al,Se = 2.57 Å),40 y similares a las informadas para los compuestos tetraco-

ordinados [Me2Al{ P(Se)(NtBu)(NHtBu)}], (2.510(1) y 2.187(1) Å)33 y 

[(Me2Al)3{P(Se)(CH2N )2}2(AlMe3)] (2.510(1) y 2.239(2) Å).107

Los anillos de cinco miembros que forman el trisquelato como producto de la coordinación de 

3 mediante un átomo de Se y N, tienden a la planaridad con un  promedio de 0.04 Å y suma de 

ángulos internos de 550.1, 547.8 y 539º. Los ángulos que forman los planos que definen C-P-Se-Al-

N respecto a los anillos triazólicos a los que están unidos tienen valores de 2.8, 11.0 y 11.1 º.

Esta es la primera vez que se informa una estructura cristalina que contiene un átomo de alu-

minio hexacoordinado con enlaces Al–Se. También es el primer trisquelato informado con [H{4,5-

(P(Se) 2)2tz}] (3).

Figura 18. Estructura cristalina de 10 con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Todos 

los átomos de hidrógeno y de carbono (excepto los ipso de los fenilos) se omitieron por claridad.
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Tabla 5. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) selectos para 10

Al(1)–Se(1) 2.557(1) Al(1)–Se(1)–P(1) 95.0(1)
Al(1)–Se(3) 2.559(1) Al(1)–Se(3)–P(3) 94.2(1)
Al(1)–Se(5) 2.539(1) Se(1)–Al(1)–Se(3) 89.5(1)
P(1)–Se(1) 2.150(1) Se(1)–Al(1)–Se(5) 87.9(1)
P(2)–Se(2) 2.096(1) Se(3)–Al(1)–Se(5) 85.8(1)
P(3)–Se(3) 2.161(1) Se(1)–Al(1)–N(1) 88.7(1)
P(4)–Se(4) 2.100(1) Se(1)–Al(1)–N(4) 178.3(1)
P(5)–Se(5) 2.157(1) Se(1)–Al(1)–N(7) 91.8(1)
P(6)–Se(6) 2.100(1) Se(3)–Al(1)–N(1) 90.5(1)
Al(1)–N(1) 1.981(3) Se(3)–Al(1)–N(4) 89.0(1)
Al(1)–N(4) 1.978(3) Se(3)–Al(1)–N(7) 175.4(1)
Al(1)–N(7) 1.966(3) Se(5)–Al(1)–N(1) 175.0(1)

Se(5)–Al(1)–N(4) 92.7(1)
Se(5)–Al(1)–N(7) 89.8(1)
N(7)–Al(1)–N(4) 89.8(1)
N(1)–Al(1)–N(4) 90.6(1)
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5.1.1.2.4. Reacciones con [H{4,5-(P 2)2tz}] (4)

Preparación de [AlMe2{ 2-N,N’-(4,5-(P 2)2tz)}(μ-tz)]2 (11) y [AliBu2{ 2-N,N’-(4,5-

(P 2)2tz)}(μ-tz)]2 (12)

Los compuestos [AlMe2{ 2-N,N’-(4,5-(P 2)2tz)}(μ-tz)]2 (11) y [AliBu2{ 2-N,N’-(4,5-

(P 2)2tz)}(μ-tz)]2 (12) se prepararon a través de las reacciones ácido – base entre el compuesto 4 y

AlMe3 y AliBu3 respectivamente, en donde se observó el burbujeo vigoroso de la eliminación del

alcano correspondiente (esquema 9). El compuesto 11 se obtuvo con 60 % de rendimiento, mientras

que 12 con el 76 %. Ambos compuestos son ligeramente solubles en tolueno, benceno, clorobenceno

y diclorometano pero insolubles en hexanos y pentano. Asimismo, los dos compuestos son térmica-

mente estables pero sumamente sensibles a la humedad y al oxígeno, por lo que es necesario al-

macenarlos bajo atmósfera inerte. Es importante precisar que sin importar la relación molar emplea-

da, se obtuvieron los mismos compuestos.

Caracterización espectroscópica de [AlMe2{ 2-N,N’-(4,5-(P 2)2tz)}(μ-tz)]2 (11) y [AliBu2{ 2-

N,N’-(4,5-(P 2)2tz)}(μ-tz)]2 (12)

El compuesto 11 exhibe en 1H-RMN las señales características del ligante 4 desprotonado, es 

decir un multiplete centrado en  7.41 ppm (8H, (o-C6H5)) y otro en  7.21 ppm [12 H, (m-, p-

C6H5)], así como una señal sencilla en –0.51 ppm que corresponde a Al(CH3)2. Por otro lado, en 
31P-RMN, este compuesto presenta dos señales sencillas en –34.4 y –37.7 ppm. La anterior evi-

dencia, así como la tendencia mencionada a formar anillos Al2N4 por parte de los triazoles con va-

rios reactivos de aluminio, permite proponer una estructura dimérica con este tipo de anillo central

que involucra a los átomos de aluminio en entornos tetracoordinados que se unen simultánemente –

formando un puente– a un átomo de nitrógeno de una unidad de ligante y a un segundo átomo de 

nitrógen de otra unidad de ligante.

Por otra parte, además de las señales características del 4 desprotonado 12 exhibe en 1H-RMN

un multiplete centrado en  0.86 ppm, que integra para dos protones y corresponde a 

Al{CH2CH(CH3)2}2. También se observan dos dobletes centrados en  1.86 y en 0.86 ppm que inte-

gran para cuatro y 12 protones respectivamente, y corresponden a Al{CH2CH(CH3)2}2 y

Al{CH2CH(CH3)2}2. En 31P-RMN es posible observar dos señales sencillas en –34.4 y –38.0 ppm.

Basados en lo anterior, se propone una estructura análoga a la propuesta para 11.

Para estos dos compuestos no fue posible observar señales en los espectros de 27Al-RMN.
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Esquema 9. Preparación de los compuestos 11 y 12.
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5. 1. 1. 3. Reacciones en exceso molar

Para estudiar la influencia de la relación molar en las reacciones – ácido base entre 1–3 y los 

reactivos selecionados de trialquilaluminio, se llevaron a cabo las reacciones en exceso molar de 

AlMe3 y AliBu3 (1:2), las que resultaron en la variedad de compuestos que se muestran en los es-

quemas 10 y 11.

5.1.1.3.1. Reacciones con [H{4,5-(P(O) 2)2tz}] (1)

Preparación de [AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}{N´-AlMe3}] (13) y [AliBu2{ 2-O,O’-(4,5-

(P(O) 2)2tz)}{N´-AliBu3}] (14)

Los compuestos [AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}{N´-AlMe3}] (13) y [AliBu2{ 2-O,O’-

(4,5-(P(O) 2)2tz)}{N´-AliBu3}] (14) se prepararon a través de la reacción ácido – base y elimina-

ción del alcano correspondiente (esquema 10). El compuesto 13 se obtuvo como un sólido blanco y

el 14 se obtuvo como un aceite amarillento, ambos con buenos rendimientos (75 % (13) y 96 % 

(14)). Los compuestos son solubles en tolueno, benceno y diclorometano e insolubles en hexanos y 

pentano. Estos compuestos son térmicamente estables pero sensibles a la humedad y al oxígeno, por 

lo que es necesario almacenarlos bajo atmósfera inerte.

Caracterización espectroscópica de [AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}{N´-AlMe3}] (13) y 

[AliBu2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}{N´-AliBu3}] (14)

El compuesto 13 presenta una banda de vibración en IR para el enlace P–O en  810 cm–1,

pero no tiene la banda en alrededor de 1055 cm–1 correspondiente al grupo P=O. Por otra parte, en
1H-RMN, además de las señales aromáticas características de 1 desprotonado, presenta dos singule-

tes en  0.29 y 0.33 ppm, que integran para nueve y seis protones, respectivamente. En 31P-RMN

sólo se observa una señal sencilla en  36.9 ppm (Figura 19), a mayor frecuencia que 1 (18.2, 

22.7 ppm).

Por su parte, el compuesto 14 presenta en IR una sola banda de estiramiento P–O en 

821 cm–1, desplazamientos en la zona alifática de 1H-RMN que integran para dos (AliBu2) y tres 

grupos isobutilos (AliBu3) unidos a dos centros metálicos distintos y una sola señal en 31P-RMN

( 36.3 ppm). Para ninguno de estos dos compuestos fue posible observar señales en los espectros de 
27Al-RMN.
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La evidencia espectroscópica de 13 y 14 sugiere la formación de compuestos bimetálicos en 

donde un AlR2 se coordina simétricamente a ambos átomos de oxígeno (modo I, figura 6) y un AlR3

está coordinado al átomo de nitrógeno central del anillo triazólico, formando un aducto (esquema

11).
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Esquema 10. Preparación de los compuestos 13 y 14.

Figura 19. Recorte del espectro de 31P-RMN de 14.

Estructura cristalina de [AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}{N´-AlMe3}] (13)
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Se obtuvieron cristales del compuesto 13 a partir de una mezcla de tolueno/hexano a tempera-

tura ambiente. El compuesto cristaliza con dos moléculas cristalográficamente independientes (a y b

en la tabla 6), en un sistema ortorrómbico con grupo espacial Pca21. Como se puede apreciar en la 

figura 20, existe un desorden posicional en el cual hay ocupación de un átomo de cloro Cl(1) en 

C(30). Dicha ocupación es del 52% de cloro, por 48% de carbono. Conviene precisar que la conta-

minación de cloro posiblemente proviene de un lote de [H{4,5-(P(O) 2)2tz}] (1) de menor calidad 

que el usado en el resto de las reacciones con 1, como consecuencia es probable que el lote del que 

provino el ligante usado en esta reacción haya sido el clorhidrato de 1.

Figura 20. Estructura cristalina de 13 con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Todos 

los átomos de hidrógeno se omitieron por claridad.

En estado sólido 13 tiene dos átomos de aluminio tetracoordinados: el primero es una unidad 

AlMe2 y se coordina simétricamente O,O’ a [H{4,5-(P(O) 2)2tz}] (1). El segundo átomo de alumi-

nio es una unidad de AlMe3 se coordina por N(2) formando un aducto. El anillo de siete miembros

que se forma como consecuencia de la coordinación simétrica del ligante no es plano, tiene un 

= 0.32 Å y la suma de sus ángulos internos es 853.4º. Este anillo es de menor planaridad que el 

formado en 5 ( = 0.16 Å, 860.0 º).

Las distancias de enlace Al–O (1.830(3) y 1.850(3) Å ) son mucho menores que la suma de 

radios covalentes ( rcov Al,O = 2.87 Å)40 y similares a las de 5 (1.817(2) y 1.808(2) Å). Esto implica 

que la distribución electrónica en este modo de coordinación varía poco, aún cuando N(2) participa 

en un enlace dativo, lo cual es esperado, pues el par electrónico que participa de tal enlace no parti-

cipa en la deslocalización electrónica.
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Resulta interesante que únicamente con el lote de menor calidad citado fue posible obtener

cristales de características adecuadas para análisis de difracción de rayos-X. Sin embargo, esto pare-

ce indicar que es necesario un centro metálico de mayor acidez que un AlMe3 para que sean estables

y cristalinos los aductos con 1.

En este tenor se realizaron las reacciones para la obtención de aductos heterobimetálicos con 

los compuestos 5–10 y GaMe3 (de menor acidez de Lewis que AlMe3). En todos los casos única-

mente se recuperon las materias primas, lo que sugiere que es necesaria la presencia de MR3 de ma-

yor acidez que GaMe3 para formar aductos.

Tabla 6. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) selectos para las dos moléculas cristalográfi-

camente independientes (a y b) del compuesto 13.

Molécula a Molécula b
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Al(1)–O(1) 1.830(3) Al(3)–O(3) 1.826(3)
Al(1)–O(2) 1.850(3) Al(3)–O(4) 1.819(3)
Al(2)–N(2) 1.964(3) Al(4)–N(5) 2.000(3)
Al(1)–C(27) 1.931(5) Al(3)–C(58) 1.939(5)
Al(1)–C(28) 1.938(4) Al(3)–C(59) 1.948(4)
Al(2)–C(29) 1.937(4) Al(4)–C(60) 1.945(4)
Al(2)–C(30) 1.991(4) Al(4)–C(61) 1.998(4)
Al(2)–C(31) 1.975(4) Al(4)–C(62) 1.949(4)
Al(2)–Cl(1) 2.129(2) Al(4)–Cl(2) 2.148(2)
P(1)–O(1) 1.513(3) P(3)–O(3) 1.510(3)
P(2)–O(2) 1.507(3) P(4)–O(4) 1.516(3)
Al(1)-O(1)-P(1) 136.2(2) Al(3)-O(3)-P(3) 142.6(2)
Al(1)-O(2)-P(2) 137.0(2) Al(3)-O(4)-P(4) 140.9(2)
O(1)-Al(1)-O(2) 98.6(1) O(3)-Al(3)-O(4) 98.1(2)
O(1)-Al(1)-C(27) 107.7(1) O(3)-Al(3)-C(58) 110.8(2)
O(1)-Al(1)-C(28) 109.2(2) O(3)-Al(3)-C(59) 105.6(2)
O(2)-Al(1)-C(27) 107.5(2) O(4)-Al(3)-C(58) 107.3(2)
O(2)-Al(1)-C(28) 111.5(2) O(4)-Al(3)-C(59) 108.7(2)
C(27)-Al(1)-C(28) 120.2(2) C(58)-Al(3)-C(59) 123.5(2)
N(2)-Al(2)-C(29) 103.4(2) N(5)-Al(4)-C(60) 102.5(2)
N(2)-Al(2)-C(30) 101.0(2) N(5)-Al(4)-C(61) 99.2(2)
N(2)-Al(2)-C(31) 105.0(2) N(5)-Al(4)-C(62) 106.3(2)
Cl(1)-Al(2)-N(2) 104.8(1) Cl(2)-Al(4)-N(5) 102.8(1)
Cl(1)-Al(2)-C(29) 114.5(2) Cl(2)-Al(4)-C(60) 112.9(1)
Cl(1)-Al(2)-C(31) 110.6(1) Cl(2)-Al(4)-C(62) 112.4(2)
C(29)-Al(2)-C(30) 114.6(2) C(60)-Al(4)-C(61) 114.0(2)
C(29)-Al(2)-C(31) 117.1(2) C(60)-Al(4)-C(62) 118.0(2)
C(30)-Al(2)-C(31) 113.3(2) C(61)-Al(4)-C(62) 113.8(2)
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5.1.1.3.2. Reacciones con [H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2)

Preparación [AlMe2{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}{N’-AlMe3}] (15) y [AliBu2{ 2-N,S-(4,5-

(P(S) 2)2tz)}{N’-AliBu3}] (16)

Los compuestos [AlMe2{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}{N’-AlMe3}] (15) y [AliBu2{ 2-N,S-(4,5-

(P(S) 2)2tz)}{N’-AliBu3}] (16) se obtuvieron a partir de reacciones ácido – base con eliminación del

alcano correspondiente entre 2 y AlR3 (R = Me (15), iBu (16)) (esquema 11). El compuesto 15 se 

obtuvo con 68 % de rendimiento mientras que el 16 se obtuvo con 98 %. Ambos compuestos son 

solubles en tolueno, benceno y diclorometano e insolubles en hexanos y pentano. Asimismo, los dos 

compuestos son térmicamente estables pero sensibles a la humedad y al oxígeno, por lo que es nece-

sario almacenarlos bajo atmósfera inerte.
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Esquema 11. Preparación de los compuestos 15 y 16.

Caracterización espectroscópica de [AlMe2{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}{N’-AlMe3}] (15) y 

[AliBu2{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}{N’-AliBu3}] (16)

De las reacciones en exceso molar con [H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2) y AlR3 se obtuvieron los 

compuestos 15 y 16. Estos compuestos exhiben en IR las bandas características del ligante despro-

tonado y las bandas de vibración que corresponden a P=S y P–S(Al) en  683 y 642 cm–1 (16) mien-

tras que 17 las presenta en  661 y 634 cm–1. Al igual que 13 y 14, estos compuestos de azufre pre-

sentan en 1H-RMN señales que corresponden a la formación de productos bimetálicos, donde exis-

ten dos y tres grupos alifáticos unidos a dos distintos átomos de aluminio. El compuesto 15 exhibe 

dos señales sencillas en –0.20 y en –0.31 ppm que integran para seis y nueve protones, respecti-

vamente. El compuesto 16, por otro lado, exhibe en la zona alifática una señal ancha en  3.11 ppm

asignada a 3H de Al(CH2CH(CH3)2)3, un multiplete en  2.09 ppm que corresponde a los 2H de 
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Al(CH2CH(CH3)2)2, y dos señales no resueltas en  0.99, 0.18 ppm que integran para 30H y 10H, y 

se asignan a Al(CH2CH(CH3)2)3, Al(CH2CH(CH3)2)2 la primera, y a Al(CH2CH(CH3)2)3,

Al(CH2CH(CH3)2)2 la segunda.

Por otra parte, 15 y 16 presentan dos señales en 31P-RMN, las cuales tienen desplazamientos

de  36.5, 27.5 ppm (15) y 30.8, 31.1 ppm (16). Lo anterior implica un modo de coordinación tipo II 

(ver figura 6), es decir mediante el calcógeno y N1. De manera adicional, fue posible observar dos 

señales en el espectro de 27Al-RMN de 15, en 154 ( 1/2 = 3250 Hz) y 165 ( 1/2 = 1957 Hz) ppm, lo 

cual corresponde a dos átomos de aluminio en entornos tetracoordinados. 

Estructuras cristalinas de [AlMe2{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}{N’-AlMe3}] (15) y [AliBu2{ 2-

N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}{N’-AliBu3}] (16)

Los cristales adecuados de 15 (figura 21, tabla 7) y 16 (figura 22) se obtuvieron a partir de di-

soluciones saturadas de los compuestos en tolueno, enfriando lentamente desde 80 ºC hasta tempera-

tura ambiente. Aunque la calidad de los datos cristalográficos de 16 únicamente permitió su obten-

ción como modelo, permite apreciar que posee las mismas características estructurales que 15.

Figura 21. Estructura cristalina de 15 con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Todos 

los átomos de hidrógeno se omitieron por claridad.

El compuesto 15 cristaliza en un sistema triclínico con grupo espacial P , con una molécula 

de 15 en la unidad asimétrica. Este compuesto tiene dos átomos de aluminio tetracoordinados en 
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dos entornos de coordinación diferentes. Un primer entorno coordina a [H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2) de 

manera asimétrica mediante un átomo de de azufre y uno de nitrógeno (N(1) a AlMe2), formando 

un anillo de cinco miembros que exhibe conformación de sobre. El valor de que este anillo tiene 

es 0.21 Å y su suma de ángulos internos es 527.1º. Se observa que Al(1) y P(1) son coplanares al 

anillo triazólico, a diferencia de S(1), que está 0.87 Å por encima de este plano (Al(1)-N(1)-C(1)-

P(1) –1.48, N(1)-C(1)-P(1)-S(1) 27.3, C(1)-P(1)-S(1)-Al(1) –33.3, P(1)-S(1)-Al(1)-N(1) 24.6, S(1)-

Al(1)-N(1)-C(1) –20.3 º).

Tabla 7. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) selectos para 15.

Al(1)–S(1) 2.382(1) S(1)-Al(1)-C(27) 109.1(1)
Al(1)–N(1) 1.994(2) S(1)-Al(1)-C(28) 103.8(1)
Al(2)–N(2) 2.055(2) N(1)-Al(1)-C(27) 110.3(1)
Al(1)–C(27) 1.940(3) N(1)-Al(1)-C(28) 112.4(1)
Al(1)–C(28) 1.938(3) C(27)-Al(1)-C(28) 125.5(2)
Al(2)–C(29) 1.968(3) N(2)-Al(2)-C(29) 104.4(1)
Al(2)–C(30) 1.960(3) N(2)-Al(2)-C(30) 103.2(1)
Al(2)–C(31) 1.954(3) N(2)-Al(2)-C(31) 100.6(1)
P(1)–S(1) 2.004(1) C(29)-Al(2)-C(30) 117.1(2)
P(2)–S(2) 1.939(1) C(29)-Al(2)-C(31) 115.1(2)
P(1)-S(1)-Al(1) 94.2(1) C(30)-Al(2)-C(31) 113.6(2)
S(1)-Al(1)-N(1) 89.2(1)

La distancia Al–S(P) (2.382(1) Å) en 15 es es considerablemente menor en relación a los 

compuestos 7 (2.652(1) y 2.736(1) Å) y 8 (2.737(1) Å), similar a la suma de los radios covalentes 

( cov Al,S = 2.37 Å) y mayor al promedio informado (2.303 Å, ver figura A3).154 Por otra parte, la 

distancia P–S(Al) en 15 (2.004(2)Å) es mayor que en 7 (1.972(2), 1.938(2) Å) y 8 (1.960 (2) Å), a 

diferencia de la distancia N(1)–Al(1) (1.994(2) Å), que es muy similar a la de los compuestos dimé-

ricos 7 (1.997(2) y 1.998(2) Å) y 8 (1.996 (2) Å), pero más corta como es de esperarse por su natu-

raleza de enlace dativo, que la distancia N(2)–Al(2) (2.055(2) Å) de 15.

Como se mencionó, Al(1) y Al(2) en 15 se hallan en entornos tetracoordinados, con geometr-

ías de tetraedros distorsionados (S(1)-Al(1)-C(28) 109.1(1), S(1)-Al(1)-C(27) 103.8(1), S(1)-Al(1)-

N(1) 89.2(1)º). El ángulo S(1)-Al(1)-N(1) (89.2(1)º), al igual que en los compuestos 7 (82.4(1)º) y 8
(82.0(1)º), es el más obtuso del entorno, y aunque más agudo que los compuestos diméricos señala-

dos.
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Figura 22. Modelo de estructura cristalina de 16.

5.1.1.3.3. Reacciones con [H{4,5-(P(Se) 2)2tz}] (3)

Las reacciones de 3 con exceso molar de AlR3 resultaron en el aislamiento de [AlMe2{ 2-

N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}] (9) y [Al{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3] (10) sin embargo, mediante el 

seguimiento con resonancia magnética multinuclear fue posible la identificación de los aductos bi-

metálicos análogos a 15 y 16.
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5. 1. 2. Reacciones con cloruros

5. 1. 2. 1. Reacciones ácido - base

Para estudiar la influencia de la acidez del centro metálico en los arreglos estructurales con 

[H{4,5-(P(O) 2)2tz}] (1), [H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2) y [H{4,5-(P(Se) 2)2tz}] (3), se efectuaron las 

reacciones con dichos ligantes en presencia de AlMeCl2 y AlMe2Cl. Las reacciones ácido – base con 

1–3 y AlMeCl2 producen una mezcla de productos compleja no soluble en tolueno, THF, diclorome-

tano y benceno que no resultó separar.

5.1.2.1.1. Reacciones con [H{4,5-(P(O) 2)2tz}] (1), [H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2) y [H{4,5-

(P(Se) 2)2tz}] (3)

Preparación de [AlMe2{ 2-N,N-(4,5-(P(S) 2)2tz)}AlMe{ 2-S,S’-(4,5-(P(S) 2)2tz)}][AlMeCl3]

(17) y [AlMe2{ 2-N,N-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}AlMe{ 2-Se,Se’-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}][AlMeCl3] (18)

De la reacción con 1 con AlMe2Cl se obtuvo una mezcla de productos insolubles, que no se 

lograron separar e identificar inequívocamente.

Por otra parte, la reacción ácido – base entre AlMe2Cl y 2 se obtuvo [AlMe2{ 2-N,N-(4,5-

(P(S) 2)2tz)}AlMe{ 2-S,S’-(4,5-(P(S) 2)2tz)}][AlMeCl3] (17) con 62 % de rendimiento mientras 

que con 3 se obtuvo [AlMe2{ 2-N,N-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}AlMe{ 2-Se,Se’-(4,5-

(P(Se) 2)2tz)}][AlMeCl3] (18) con 50 % (esquema 12). A diferencia de 17 que es altamente soluble 

en tolueno, diclorometano y benceno, pero insoluble en hexanos y pentano, 18 es insoluble en todos 

estos. Asimismo, los dos compuestos son térmicamente estables pero sensibles a la humedad y al 

oxígeno, por lo que es necesario almacenarlos bajo atmósfera inerte.
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Esquema 12. Preparación de los compuestos 17 y 18.
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Caracterización espectroscópica de [AlMe2{ 2-N,N-(4,5-(P(S) 2)2tz)}AlMe{ 2-S,S’-(4,5-

(P(S) 2)2tz)}][AlMeCl3] (17) y [AlMe2{ 2-N,N-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}AlMe{ 2-Se,Se’-(4,5-

(P(Se) 2)2tz)}][AlMeCl3] (18)

El espectro de IR de 17 presenta las bandas de vibración 680 y 635 cm–1 que corresponden a 

de P=S y P–S(Al), respectivamente. En 27Al (MAS) se observan tres señales: en  52 ppm, indican-

do un átomo de aluminio pentacoordinado, y en  112 y 135 ppm, las que implican la existencia de 

átomos de aluminio tetracoordinados.100 En el espectro de masas por otro lado, se observa un pico 

en m/z 728 que corresponde a {M+–[4,5-(P(S) 2)2tz)]}.

El compuesto 18 a su vez exhibe en IR bandas de vibración en  680 y 635 cm–1, que se asig-

nan a los enlaces P=Se y P–Se, respectivamente. Mientras que en 27Al (MAS) se observan señales

en  41 ppm (átomo de aluminio pentacoordinado) y 180 ppm (átomos de aluminio tetracoordina-

dos).100 Finalmente, el espectro de masas de 18 no mostró el ion molecular, si embargo, fue se ob-

serva m/z 688, que corresponde a C28H26Al2Cl3N3P2Se2.

La evidencia espectroscópica sugiere que tanto 17 como 18 tienen un modo de coordinación 

novedoso que involucra tres átomos de aluminio con entornos de coordinación distintos entre sí.

Estructura cristalina de [AlMe2{ 2-N,N-(4,5-(P(S) 2)2tz)}AlMe{ 2-S,S’-(4,5-

(P(S) 2)2tz)}][AlMeCl3] (17)

Los cristales del compuesto 17 (figura 23, tabla 8) se obtuvieron a partir de una disolución sa-

turada del mismo en tolueno. Éste cristaliza en un sistema triclínico con grupo espacial P . Este

compuesto es trimetálico iónico, y la parte catiónica posee dos átomos de aluminio: uno tetra y otro 

pentacoordinado. La obtención de este compuesto posiblemente involucra un proceso de redistribu-

ción de ligantes, seguido de la sustracción de un grupo metilo.

En 17 el átomo de Al(1) se coordina a dos unidades de ligante a través de los átomos de nitró-

geno y azufre formando anillos de cinco miembros definidos por los átomos CPSAlN. La quinta

posición la ocupa un grupo metilo C(55).

La distorsión presente en la geometría alrededor de Al(1) se determinó por el método de Ad-

dison.1 Con base en dicho método, la geometría de Al(1) es la de una bipirámide trigonal distorsio-

nada ( = 0.76). En Al(1) el ángulo  está definido por N(1)-Al(1)-S(3) y tiene un valor de 119.6(9)º, 

mientras que el , definido por N(4)-Al(1)-S(1) posee el valor de 165.3(9)º (ver tabla 8).
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Figura 23. Estructura cristalina de 17 con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Todos los 

átomos de hidrógeno se omitieron por claridad.

Por otro lado, el átomo de Al(2) exhibe geometría de tetraedro distorsionado, la que está de-

terminada por N(5), N(2), C(54) y C (55) (N(2)-Al(2)-N(5) 94.4(2)º, C(55)-Al(2)-C(54) 122 º (2)). 

Esta misma geometría se observa en Al(3), cuyo promedio de ángulos Cl-Al-Cl y C-Al-Cl es 108.5º 

y 110.7º, respectivamente.

Tabla 8. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) selectos para 17

Å º
Al(1)–S(1) 2.462(2) Al(1)-S(1)-P(1) 94.9(6)
Al(1)–N(1) 1.934(4) N(1)-Al(1)-N(4) 90.3(2)
Al(1)–N(4) 2.062(3) S(1)-Al(1)-S(3) 84.2(5)
Al(1)–C(53) 1.934(4) S(1)-Al(1)-C(53) 95.3(2)
P(1)–S(1) 1.994(2) S(3)-Al(1)-C(53) 123.4(2)
P(2)–S(2) 1.918(2) N(1)-Al(1)-S(3) 119.6(9)

Al(1)–S(3) 2.320(2) N(2)-Al(2)-N(5) 94.4(2)
Al(2)–N(5) 1.945(3) N(2)-Al(2)-C(54) 110.3(2)
Al(2)–N(2) 1.964(3) N(2)-Al(2)-C(55) 106.0
Al(2)–C(54) 1.926(4) C(54)-Al(2)-C(55) 122.9(7)
Al(2)–C(55) 1.875(9) N(5)-Al(2)-C(54) 110.2(6)
P(3)–S(3) 2.019(2) N(5)-Al(2)-C(55) 110.2(6)
P(4)–S(4) 1.943(2) N(5)-Al(2)-N(2) 94.4(2)
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Las distancias de enlace Al–S encontradas en 17 (2.467(2) y 2.320(2) Å) son notablemente

más cortas que en 7 (2.652(1) y 2.736(1) Å) y 8 (2.737(1) Å) pero mayores que la suma de los ra-

dios covalentes ( cov Al,S = 2.37 Å).40 También comparativamente más cortas son las distancias 

Al–N: en 17 Al(1)–N(1) y Al(1)–N(4) miden 1.976(3) y 2.062(3) Å, respectivamente; en 7 Al(1)–

N(1) mide 1.997 Å y Al(1)–N(5) 2.147(2) Å. Finalmente en 8 Al(1)–N(1) es 1.996(2) mientras 

Al(1)–N(1A) es de 2.138(2) Å. Lo anterior puede considerarse una consecuencia de una disminu-

ción de densidad electrónica en este sistema multimetálico sobre este átomo, producto una la carga 

formal positiva.

El compuesto 17 es el primer ejemplo de un compuesto catiónico de aluminio estructuralmen-

te caracterizado que contiene en su estructura dos átomos de aluminio en entornos de distinta coor-

dinación.

Preparación de [{AlOH{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}3O][AlCl4] (19) y [{AlOH{ 2-N,Se-(4,5-

(P(Se) 2)2tz)}3O][AlCl4] (20)

Los compuestos [{AlOH{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}3O][AlCl4] (19) y [{AlOH{ 2-N,Se-(4,5-

(P(Se) 2)2tz)}3O][AlCl4] (20) se obtuvieron de la reacciones ácido – base entre AlMe2Cl y 2 o 3,

respectivamente, en donde se observó el burbujeo vigoroso de la eliminaión de metano (esquema 

13). El compuesto 19 se obtuvo con 30 % de rendimiento mientras 20 fue obtenido con sólo 14 %.

El compuesto 19 es soluble en tolueno y en diclorometano pero insoluble en hexanos y pentano, 

mientras que el 20 es insoluble en todos estos disolventes. Los dos compuestos son térmicamente 

estables pero sensibles a la humedad y al oxígeno, por lo que es necesario almacenarlos bajo atmós-

fera inerte.

Caracterización espectroscópica de [{AlOH{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}3O][AlCl4] (19) y 

[{AlOH{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3O][AlCl4] (20)

En el esquema 13 se ilustra la obtención de los compuestos 19 y 20, cuya formación involucra 

redistribución de ligantes y sustracción de un grupo metilo, seguida de hidrólisis controlada.
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Esquema 13. Preparación de los compuestos 19 y 20.

En IR se identifican para 19 las bandas características del ligante desprotonado que incluye

las bandas de vibración correspondientes los enlaces P=S ( 688 cm–1) y  P–S(Al) (  657 cm–1).

En 1H-RMN adicional a las señales características del ligante desprotonado, 19 exhibe un si-

gulete en –0.41 ppm que integra para tres protones (3Al(OH)). Debido a la cercanía con los centros 

ácidos de Lewis de Al3+, los grupos –OH deberían actuar como ácidos de Brönsted y por tanto apa-

recer a frecuencias altas, lo que no sucede. El que estos protones tengan una señal a frecuencia tan 

baja, indica que existe una fuerte protección por parte del fragmento alumoxano. Las señales Al–OH

a campos tan altos son frecuentes en alumoxanos moleculares, por ejemplo en [{Al(OH)}2( -O)] (L 

= HC[(CMe)N(2,6-iPr2C6H3)2]–) el desplazamiento de 1H-RMN para AlOH es de –0.64 ppm108

mientras que [{LAl(OH)}2(μ-O)] (L = HC[(CMe)N(2,6-iPr2C6H3)2]–) exhibe un desplazamiento en 

–0.30 ppm.109 Los cálculos realizados para este último mostraron que los protones de los grupos 

terminales –OH se encuentran rodeados por la densidad electrónica  de los anillos aromáticos del 

ligante, lo que provoca un apantallamiento inusual, que es la causa de la aparición de las señales a 

estas frecuencias.109 Ahora bien, dado que los átomos de aluminio de los fragmentos Al–OH en 19
de hecho están unidos a dos anillos aromáticos (los 1,2,3-triazoles), parece probable que un 

apantallamiento similar ocurra con los protones de –OH en 19.

Por otro lado, en el espectro de 31P-RMN el compuesto 19 presenta dos señales en  28.8 y 

33.9 ppm, que se asignan a P=S y P–S(Al), respectivamente. Asimismo, este compuesto presenta

una señal delgada en el espectro de 27Al-RMN en  106.2 ppm ( 1/2 = 21.0 Hz), que corresponde a 
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un átomo de aluminio pentacoordinado (figura 24).

Figura 24. Recorte del espectro de 27Al-RMN de 19.

Este compuesto se caracterizó por técincas en estado sólido exclusivamente. Su espectro de 

IR exhibe las bandas características de vibración correspondientes los enlaces P=Se y P–Se(Al) en  

655 y 625 cm–1. Además, el espectro de 27Al(MAS)-RMN exhibe dos señales sencillas en 58 y 170 

ppm que corresponden a átomos de aluminio penta y tetracoordinados.100

El espectro de masas de 20 no mostró el ion molecular pero se identificó el fragmento 
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C26H21AlN3OP2Se2 en m/z 640.

La evidencia espectroscópica sugiere que 19 y 20 presentan un modo novedoso de coordina-

ción en donde existen al menos dos átomos de aluminio con entornos de coordinación distintos, al 

menos un fragmento alumoxano y al menos un grupo OH terminal.

Caracterización estructural de [{AlOH{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}3O][AlCl4] (19) y 

[{AlOH{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3O][AlCl4] (20)

Las estructuras cristalinas de 19 y 20 mostraron que efectivamente estos compuestos exhiben

un modo de coordinación sin precedente para [H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2) y [H{4,5-(P(Se) 2)2tz}] (3),

respectivamente.

Los cristales del compuesto 19 (figura 25, tabla 9) se obtuvieron a temperatura ambiente de 

una disolución saturada de 19 en tolueno. Éste cristaliza con seis moléculas de tolueno en un sistema 

triclínico con un grupo espacial P .

La parte catiónica de 19 se conforma por un sistema de nueve anillos fusionados en cuyo cen-

tro hay un átomo de oxígeno (O(4)), que sirve de puente a tres anillos de cinco miembros Al2N2O.

Estos anillos forman a su vez un ciclo de nueve miembros no plano enteramente inorgánico, cuya 

suma de ángulos internos es 1133.2 º (para un ciclo de nueve miembros plano la suma es 1260 º).

Las distancias de enlace Al–S(P) (2.468(2), 2.548(2), 2.515(2) Å) son mucho menores que el 

promedio informado para compuestos con átomos de aluminio pentacoordinados (2.674 Å, ver figu-

ra A2), sólo un poco mayores que la suma de radios covalentes ( rcov Al, S = 2.37 Å), y contrasta 

con el promedio de las distancias Al–N (2.82 Å) en 19, muy superiores a rcov Al, N = 2.03 Å.40

Las distancias de enlace de los átomos de aluminio al átomo de oxígeno central -O

(1.824(3), 1.848(3), 1.841(4) Å) son mayores que las de [Al Me2( -O)AlMe2]2 (1.831(5), 

1.828(5) Å)110 y [LAl(Me)]( -O)(AlH2)2]2 (L = HC[(CMe)(2,6-iPr2C6H3N)]2) (L = 

HC[(CMe)N(2,6-iPr2C6H3N)2]–) (1.838(2), 1.828(2), 1.824(2), 1.842(2) Å)111. Además, las distan-

cias de enlace Al–O(H) terminales son muy similares entre sí (1.971(3), 1.981(3), 1.992 Å) y mayo-

res que [LAl(OH)]2( -O)] (L = HC[(CMe)N(2,6-iPr2C6H3)2]–) (Al(2)–O(2) 1.701(2), Al(2)–O(3)

1.710(2) Å).108

Los ángulos Al- O-Al (121.5(2), 119.3(2), 116.5(2) º) son los más obtusos de los anillos

Al2N2O y contrastan enormemente con los ángulos observados en los alumoxanos [{Me2AlMe2( -

O)AlMe2}2] (94.4(2) º)110 y [LAl(Me)]( -O)(AlH2)2]2 (L = HC[(CMe)(2,6-iPr2C6H3N)]2) (L = 
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HC[(CMe)N(2,6-iPr2C6H3N)2
–) (94.4(6), 86.1(6) º). Se observa que dos de dichos anillos tienden a 

la planaridad, pues la suma de los ángulos internos de cada uno de estos anillos es 528.3, 535.6 y 

521.6º (para un anillo de cinco miembros plano la suma es de 540 º).

Por otro lado, los ángulos de enlace N-Al-N trans en 19 son para Al(1), Al(2) y Al(3) de 

152.8(2), 139.6(2) y 144.6(2) º, respectivamente, mientras que los S-Al-O(4) trans miden 141.8(2), 

152.0(2) y 147.1(2) º. En función del índice de trigonalidad, las geometrías de a Al(1), Al(2) y Al(3) 

se consideran de pirámide de base cuadrada, con valores de  de 0.18, 0.21 y 0.04.1

Figura 25. Estructura cristalina de 19 con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Los 

átomos de hidrógeno, excepto los AlOH se omitieron por claridad.

Tabla 9. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) selectos para 19.

Al(1)–O(1) 1.971(3) O(1)-Al(1)-O(4) 112.8(3)
Al(1)–O(4) 1.824(3) O(2)-Al(1)-O(4) 107.8(2)
Al(2)–O(2) 1.981(3) O(3)-Al(1)-O(4) 110.1(2)
Al(2)–O(4) 1.858(3) Al(1)-O(4)-Al(3) 121.5(2)
Al(3)–O(3) 1.992(3) Al(1)-O(4)-Al(2) 119.3(2)
Al(3)–O(4) 1.841(3) Al(2)-O(4)-Al(3) 116.5(2)
Al(1)–S(3) 2.468(2) O(4)-Al(1)-S(3) 141.8(2)
Al(2)–S(5) 2.548(2) O(1)-Al(1)-S(3) 105.3(3)
Al(3)–S(1) 2.514(2) O(2)-Al(2)-S(5) 100.2(2)
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Al(1)–N(2) 1.969(3) O(4)-Al(2)-S(5) 152.0(2)
Al(1)–N(4) 1.971(3) O(3)-Al(3)-S(1) 102.7(2)
Al(2)–N(5) 1.975(3) O(4)-Al(1)-S(1) 147.1(2)
Al(2)–N(7) 1.959(3) O(4)-Al(1)-N(2) 90.1(2)
Al(3)–N(1) 1.961(3) O(4)-Al(2)-N(5) 88.8(2)
Al(3)–N(8) 1.977(3) O(4)-Al(3)-N(1) 88.5(2)

N(4)-Al(1)-S(3) 82.4(2)
N(5)-Al(2)-S(5) 81.8(2)
N(4)-Al(3)-S(1) 81.9(2)

Por otra parte, el compuesto 20 (figura 26, tabla 10) es análogo a 19 y cristalizó en un sistema

triclínico con un grupo espacial P al mantener una disolución de 20 en tolueno a –30 ºC. 

La parte catiónica de 20 se define por un sistema de nueve anillos fusionados en cuyo centro 

hay un átomo de oxígeno (O(1)) que sirve de puente a tres anillos de cinco miembros Al2N2O. Estos 

anillos forman a su vez un ciclo de nueve miembros plano Al3N6 cuya suma de ángulos internos es 

1260º. 

Figura 26. Estructura cristalina de 20 con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Los 

átomos de hidrógeno, excepto los AlOH se omitieron por claridad.
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Las distancias de enlace de los átomos de aluminio al átomo de oxígeno central -O

(1.858(4), 1.836(5), 1.827(4) Å) coinciden con las de los alumoxanos moleculares [AlMe2( -

O)AlMe2]2 (1.831(5), 1.828(5) Å)110 y [LAl(Me)]( -O)(AlH2)2]2 (L = HC[(CMe)(2,6-iPr2C6H3N)]2)

(L = HC[(CMe)N(2,6-iPr2C6H3N)2
–) (1.838(2), 1.828(2), 1.824(2), 1.842(2) Å)111 pero son notable-

mente más largas que en [LAl(OH)]2( -O)] (1.691(2), 1.701(2) Å)108 lo cual es esperado, pues al 

igual que en los primeros dos ejemplos, la unidad Al-O-Al en 20 es parte de heterociclos. En con-

traste, las distancias de enlace Al–O(H) terminales (1.982(5), 2.001(4), 2.009 Å) son notablemente

más largas en [LAl(OH)]2( -O)] (L = HC[(CMe)N(2,6-iPr2C6H3)2]–) (1.701(2), 1.710(2) Å).108

Las distancias de enlace Al–Se (2.675(2), 2.608(2), 2.598(2) Å) resultan en 20 muy similares

a las del compuesto 10 (2.557(1), 2.559(1), 2.539(1) Å) lo que es indicativo de que en este catión 

existe también un carácter de enlace Al–Se de gran covalencia. En este sentido, las distancias de 

enlace Al–N (1.975(5), 1.990(6), 1.969(5), 1.969(5), 1.961(5), 1.977(6), 1.995(6) Å) reflejan un 

comportamiento idéntico, con longitudes de enlace similares a las de 10 (1.981(3), 1.978(3), 

1.966(3) Å).

Tabla 10. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) selectos para 20

Al(1)–O(1) 1.858(4) O(1)-Al(1)-O(2) 108.6(2)
Al(2)–O(1) 1.836(5) N(1)-Al(1)-N(8) 141.2 (1)
Al(3)–O(1) 1.827(4) O(1)-Al(1)-Se(1) 150.4(2)
Al(1)–Se(1) 2.675(2) O(2)-Al(1)-Se(1) 101.0(2)
Al(2)–Se(3) 2.608(2) O(2)-Al(1)-N(8) 111.3 (1)
Al(3)–Se(5) 2.598(7) P(1)-Se(1)-Al(1) 80.8(2)
Al(1)–O(2) 1.982(5) O(1)-Al(2)-O(3) 109.0(2)
Al(2)–O(3) 1.961(5) N(4)-Al(2)-N(2) 148.6(2)
Al(3)–O(4) 2.009(2) O(1)-Al(2)-Se(3) 146.8(2)
Al(1)–N(1) 1.975(2) O(3)-Al(2)-Se(3) 104.2(2)
Al(1)–N(8) 1.990(6) O(1)-Al(2)-N(2) 88.6(2)
Al(2)–N(2) 1.969(5) P(2)-Se(3)-Al(2) 96.7(2)
Al(2)–N(4) 1.961(5) O(1)-Al(3)-O(4) 114.2(2)
Al(3)–N(5) 1.977(6) N(5)-Al(3)-N(7) 151.4(2)
Al(3)–N(7) 1.995(6) O(1)-Al(3)-Se(5) 137.6(2)

O(4)-Al(3)-Se(5) 82.8(2)
O(1)-Al(3)-N(7) 87.6(2)
P(5)-Se(5)-Al(3) 97.1(7)
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Los ángulos Al- O-Al (117.2(2), 118.5(2), 120.6(2) º) en los anillos de cinco miembros son 

los más obtusos de 20, al igual que en [{AlMe2( -O)AlMe2}2] (94.4(2) º)110 y [LAl(Me)]( -

O)(AlH2)2]2 (L = HC[(CMe)(2,6-iPr2C6H3N)]2) (L = HC[(CMe)N(2,6-iPr2C6H3N)2
–) (94.4(6), 

86.1(6) º), en donde son parte de anillos de cuatro miembros. En este mismo tenor la suma de los 

ángulos internos de cada uno de estos anillos Al2N2O es 533.9, 530.4 y 551.0º (para un anillo de 

cinco miembros plano la suma es de 540 º).

Los ángulos de enlace N-Al-N trans son de 141.2(2), 148.6(2) y 151.4(2) º para Al(1), Al(2) y 

Al(3), respectivamente, mientras que los Se-Al-O(1) trans miden 159.4(2), 146.8(2) y 137.6(2) º. 

Además,  para los tres átomos de aluminio es 0.15, 0.03 y 0.23. Por tanto, las geometrías de los 

átomos de aluminio en [{AlOH{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3O][AlCl4] (20) tienen geometría de 

pirámide de base cuadrada, siendo los primeros informados en esta geometría que contienen enlaces

Al–Se.

Los compuestos 19 y 20 son los primeros alumoxanos moleculares catiónicos con enlaces Al–

E (E = S, Se). Estos compuestos además, tienen la característica estructural de que sus grupos feni-

los están en una conformación tal que forman una cavidad en la que se aloja el contraión (AlCl4
–).

5. 1. 2. 2. Reacciones de metátesis

Para complementar el estudio de la influencia de la acidez del centro metálico en los arreglos 

estructurales con 1–3, se llevaron a cabo las reacciones entre las sales de litio de dichos ligantes 

(Li[4,5-(P(O) 2)2tz], Li[4,5-(P(S) 2)2], Li[4,5-(P(Se) 2)2tz]) y AlCl3, AlMeCl2 o AlCl2Me, según el 

caso. De todas las reacciones se obtuvieron mezclas de productos inseparables y sumamente inesta-

bles en disolución, posiblemente debido a que en éstos los centros metálicos son de mayor acidez de 

Lewis que los discutidos hasta ahora.
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5. 1. 3. Estudios teóricos

Para comprender mejor la reactividad de [H{4,5-(P(O) 2)2tz}] (1), [H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2)

o [H{4,5-(P(Se) 2)2tz}] (3), se realizaron estudios teóricos sobre éstos y sobre sus formas aniónicas

([4,5-(P(O) 2)2tz]– (1a), [4,5-(P(S) 2)2]– (2a), [4,5-(P(Se) 2)2tz]– (3a)) con el conjunto de progra-

mas Gaussian.112 Asimismo, se realizaron optimizaciones sobre la geometría al nivel de teoría 

RHF/3-21G**. 

En el método de Hartree-Fock (RHF) en lugar de considerar que los electrones interaccionan

uno a uno mediante un potencial coulómbico, considera que éstos mantienen una interacción pro-

medio con todos los electrones del sistema. Ahora bien, con este método el operador HF involucra

sólo las coordenadas de un electrón. La base usada, 3-21G** es una base mínima que contiene tres 

funciones primitivas con el número necesario de funciones para representar a los orbitales atómicos 

de los átomos en las moléculas, incluidas las funciones de polarización de los átomos de 

hidrógeno.113

En la figura 27 se puede apreciar el gráfico de los orbitales frontera de 1a–3a en donde se ve 

que el LUMO en 1a se halla sobre el fragmento -P-E, mientras su HOMO está localizado mayori-

tariamente sobre el anillo triazólico. Lo anterior implica que las reacciones de formación de 

compuestos metálicos con 1a, si se llevasen a cabo mediante control orbital exclusivamente, sería 

poco probable la coordinación a los átomos de oxígeno exclusivamente. Por el contrario, este ligante 

podría actuar como monodentado coordinando un centro metálico al átomo de nitrógeno central.

También en la figura 27 se ve que el LUMO de 2a y 3a está sobre los grupos fenilos, mientras 

que el HOMO se localiza sobre los calcógenos. Por lo tanto, los productos de aquellas reacciones

dominadas por control orbital con estos ligantes, tendrían que ser con coordinación simétrica a am-

bos átomos de calcógeno (E,E’-).

Para hallar la distribución de densidad electrónica sobre las moléculas consideradas, se hizo el 

análisis de orbitales naturales de enlace (NBO de las siglas en inglés Natural Bond Orbitals) sobre 

las funciones de onda optimizadas.114 A partir de este análisis se obtuvieron los gráficos de potencial 

electrostático de 1a–3a (figuras 28–30) que muestran el mayor potencial sobre los fragmentos N-N-

N . Este resultado es contrastante con las cargas naturales (ver tabla 11), ya que las cargas más nega-

tivas están sobre los calcógenos: 1a (–1.112, –1.129), 2a (–0.514), 3a (–0.605). Es por esto que si el 

control de carga fuera el dominante para la obtención de compuestos metálicos con 1–3, los com-

puestos tendrían una coordinación simétrica E,E’– al igual que en el caso de control orbital exclusi-

vo.
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Con relación a lo arriba expuesto, y tomando en cuenta los modos de coordinación observa-

dos, se sugiere que la formación de los compuestos obtenidos es producto de un balance sutil entre 

el control orbital y el control de carga, aunque predomina aparentemente el segundo. De manera 

particular, los compuestos [AlR2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}] (R = Me (5), iBu (6)) que se obtuvieron

a partir de reacciones equimolares, usan mayoritariamente un control electrostático. En el caso de 

los compuestos diméricos [AlR2{ 3-N,N’,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (R = Me (7), iBu (8)) además de 

lo mencionado, los modos de coordinación observados se ven favorecidos por la formación de ani-

llos de cinco miembros (efecto quelato).

Figura 27. Orbitales frontera para las formas desprotonadas de 1–3 (1a–3a).
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Figura 28. Potencial electrostático trazado sobre la superficie de densidad electrónica de 1a. Calcu-

lado al nivel de teoría RHF/3-21G**

Figura 29. Potencial electrostático trazado sobre la superficie de densidad electrónica de 2a. Calcu-

lado al nivel de teoría RHF/3-21G**
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Figura 30. Potencial electrostático trazado sobre la superficie de densidad electrónica de 3a. Calcu-

lado al nivel de teoría RHF/3-21G**.

Tabla 11. Cargas naturales para 1a–3a.

1a 2a 3a
N1 -0.137 -0.450 -0.458
N2 -0.299 -0.143 -0.129
N3 -0.393 -0.450 -0.458
C1 -0.378 -0.219 -0.226
C2 -0.405 -0.122 -0.226
P1 2.209 1.466 1.592
P2 2.213 1.466 1.592
E1 -1.112 -0.514 -0.605
E2 -1.129 -0.514 -0.605

Tras concluir el estudio de los ligantes empleados así como de sus formas aniónicas, se reali-

zaron los cálculos sobre [AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}] (5), sobre la mitad de [AlMe2{ 3-

N,N’,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (7) y sobre [Al{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3] (10) con los progra-

mas Gaussian.112 Asimismo, se hicieron optimizaciones sobre la geometría al nivel de teoría RHF/3-

21G** para 5 y 7, y sobre [Al{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3] (10) al nivel de teoría RHF/LANL2DZ. 

En los tres casos también se realizó el análisis de orbitales naturales (NBO).114

El compuesto 10 requirió mayor nivel de teoría, por lo que se usó RHF/LANL2DZ. A dife-

rencia de RHF/3-21G**, en el nivel de teoría RHF/LANL2DZ (nomenclatura de Gaussian para el 

pseudopotencial de Hay y Wadt)115-117 se utilizan pseudopotenciales para ahorrar tiempo de cómpu-

C2C1

N1
N2

N3

P1 P2

E2E1
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to. Usar pseudopotenciales implica eliminar del cálculo a los electrones internos, sustituyéndolos 

por funciones que ajusten la función de onda adecuadamente. Dichas funciones hacen que se simu-

len los efectos de los electrones internos sobre los electrones de valencia. Este nivel incluye efectos 

relativistas, y se dice que es de calidad "doble zeta" (DZ) porque equivale a usar el doble de funcio-

nes que una base convencional, como RHF/3-21G**.113

Con los métodos arriba señalados se hizo el gráfico del potencial electrostático sobre las su-

perficies de 5 y 7 (figuras 31 y 32). A través de estos gráficos se puede ver que hay gran potencial 

electrostático sobre el anillo triazólico de ambos compuestos, acentuándose sobre el átomo de nitró-

geno central de lo anillos triazólicos. Lo anterior permite explicar la formación de aductos, pues esta 

densidad electrónica residual de N(2) se usa en el enlace dativo correspondiente.

Figura 31. Potencial electrostático trazado sobre la superficie de densidad electrónica de 5. Calcula-

do al nivel de teoría RHF/3-21G**.
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Figura 32. Potencial electrostático trazado sobre la superficie de densidad electrónica de 7. Calcula-

do al nivel de teoría RHF/3-21G**.

De manera adicional, el análisis de orbitales naturales de enlace realizado para la mitad de 7,

revela la naturaleza predominantemente electrostática del enlace metal–ligante. Esto está ilustrado 

en la figura 33, en donde sobre cada enlace está el índice total de Wiberg.118 Los índices totales de 

Wiberg dan idea de la covalencia de un enlace, por ejemplo si el enlace A–B en un compuesto “AB” 

fuera 100 % covalente sencillo, este índice sería igual a 1.113 Es conveniente aclarar que los números 

fraccionarios son consecuencia de la deslocalización de carga en el compuesto en estudio. Con esto 

en mente, destaca lo fuerte del enlace Al–S (0.441), que es aproximadamente el doble del valor para 

Al–N (0.261), lo cual desde el punto de vista del modelo de dureza y blandura de Pearson es inespe-

rado, pues a partir del significado de estos valores el primer enlace es de mayor covalencia que el 

segundo.21 Esto se entiende al tomar en cuenta la gran deslocalización de carga que existe en el ani-

llo triazólico, lo que disminuye la posibilidad de enlace por parte del átomo de nitrógeno N1 con un 

átomo de dureza similar como aluminio.

La gran deslocalización de carga señalada arriba, se evidencia con los valores de las cargas 

naturales y las cargas de Mulliken (tabla 12), las cuales tienen los valores negativos más grandes 

localizados en los átomos de nitrógeno. Pese a que N(1) tiene el valor más negativo de los tres áto-

mos de nitrógeno (Mulliken –0.524, Natural –0.535), éste es menor que el de la carga sobre S(1) 

(Mulliken –0.473, Natural –0.624).



5. Discusión de resultados 76

N1

C1 C2

N3

N2

Al1

S1

P1
P2

S2

0.261

0.
44
1

1.288
0.8

75

0.074

1.3
47

1.504

1.
35
0

1.438

0.833

1.3
24

Figura 33. Índices de Wiberg totales para media molécula de 7.

Como se había vislumbrado a través de las distancias de enlace Al–Se en [Al{ 2-N,Se-(4,5-

(P(Se) 2)2tz)}3] (10), este enlace poseen un carácter más covalente que Al–N. En lo que respecta al 

estudio teórico, en efecto poseen la covalencia mencionada, hecho reflejado a través de los índices 

totales de Wiberg, en donde Al–Se tiene un valor de 0.490 y Al–N 0.180.

Por otra parte, un análisis de cargas naturales sobre 10 evidencia que el enlace Al–N es de na-

turaleza predominantemente electrostática, pues sobre N están las cargas con los valores negativos 

mayores. Concretamente los átomos de nitrógeno tienen cargas naturales de –0.623, –0.623 y –

0.618, mientras los átomos de selenio unidos a aluminio poseen valores de –0.390, –0.383, –0.387.

Tabla 12. Cargas de Mulliken y naturales obtenidas para media molécula de 7 partir de análi-

sis de NBO.

Átomo Carga de Mulliken Carga natural
C2 -0.042 -0.272
C1 -0.122 -0.284
N1 -0.524 -0.535
N2 -0.005 -0.029
N3 -0.324 -0.297
P1 0.944 1.573
P2 0.920 1.622
Al1 1.060 1.835
S1 -0.437 -0.624
S2 -0.538 -0.706

N
Al(1)

N(1)

N(2)
Al

N

N

S
P

C(1)

C(2)

N(3)

S(1)
P

Me

Me

Me

Me

P

S

P(2)

S(2)

Otra evidencia de la naturaleza electrostática de los enlaces mencionados se obtuvo realizando 

un análisis con teoría de perturbación de segundo orden, que permite obtener la energía de desloca-
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lización. Los resultados de este análisis indican que hay poca transferencia electrónica de N a Al 

(43.36 kCal.mol–1). Lo anterior contrasta notablemente con la comparativamente grande transferen-

cia electrónica de Se a Al (134.04 kCal.mol–1). Como referencia, los valores informados de 

transferencia electrónica de los grupos fenilos están entre 200 y 300 KCal.mol–1. Por último, la 

energía de transferencia electrónica de un átomo de nitrógeno en esta molécula al adyacente es de 

104.78 kCal.mol–1, lo que es una evidencia más de que 3 con su gran capacidad de deslocalización 

electrónica, resta disponibilidad de N para enlazarse con Al, y además confiere cierto grado de esta-

bilidad al compuesto en su conjunto.
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5. 2. Obtención de compuestos de galio

Se estudió la reactividad de [H{4,5-(P(O) 2)2tz}] (1), [H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2) y [H{4,5-

(P(Se) 2)2tz}] (3) con reactivos selectos de galio. Se realizaron reacciones ácido –  base con GaMe3

y GaMe2Cl, y de metátesis entre las sales de litio ([4,5-(P(O) 2)2tz]– (1a), [4,5-(P(S) 2)2]– (2a),

[4,5-(P(Se) 2)2tz]– (3a)) y GaCl3. Cabe resaltar que la disponibilidad comercial de reactivos con 

galio es notablemente inferior a la existente con aluminio. Por este motivo no fue posible hacer to-

das las reacciones análogas a las de aluminio.

Adicionalmente y como una extensión del proyecto, se realizaron las reacciones ácido – base 

entre GaMe3 y el ligante [H{4,5-(P 2)2tz}] (4), que contiene como átomos donadores P(III).

Para evaluar la estabilidad de las especies catiónicas de estos compuestos, se realizó un estu-

dio en disolución de sustracción de metiluros.

5. 2. 1. Reacciones ácido – base

Preparación de [GaMe2{ 3-N,N’,O-(4,5-(P(O) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (21), [GaMe2{ 2-N,S-(4,5-

(P(S) 2)2tz)}] (22) y [GaMe2{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}] (23).

Los compuestos [GaMe2{ 3-N,N’,O-(4,5-(P(O) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (21), [GaMe2{ 2-N,S-(4,5-

(P(S) 2)2tz)}] (22) y [GaMe2{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}] (23) se prepararon a través de las reac-

ciones ácido – base entre los ligantes 1 – 3 y GaMe3, en donde se observó la evolución metano 

(esquema 14). Los compuestos se obtuvieron con buenos rendimientos (92 % (21), 89 % (22), 83 %

(23)) como polvos blancos solubles en tolueno, benceno y THF pero insolubles en pentano y hex-

anos. Los tres compuestos son térmicamente estables y sensibles a la humedad y al oxígeno.

Cabe destacar que se realizaron las reacciones con 1–3 en exceso molar de GaMe3 (1:2), ob-

teniendose en todos los casos 21–23.
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Esquema 14. Obtención 21–23.

5.2.1.1. Reacciones con [H{4,5-(P(O) 2)2tz)}] (1)

Caracterización espectroscópica de [GaMe2{ 3-N,N’,O-(4,5-(P(O) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (21)

El espectro de IR del compuesto 22 permite observar las bandas de vibración que correspon-

den a P=O a P–O(Ga) en  1120 y 876 cm–1, respectivamente.

Por otra parte, en el espectro de 1H-RMN adicional a las señales aromáticas características del

ligante desprotonado, que consisten en un multiplete centrado en  7.78 ppm (8H orto) y otro multi-

plete centrado en  7.40 ppm (12H meta y para), se observa un singulete en –0.09 ppm que integra

para seis protones, mientras que en 31P-RMN 22 exhibe dos señales sencillas en  11.9 y 34.3 ppm,

que corresponden a P=O y P–O(Ga), respectivamente.

Lo anterior, sumado a la evidencia de espectrometría de masas, en donde se presenta un pico 

en m/z 552 (1/2M+–CH3), sugiere la existencia de un compuesto con modo de coordinación asimétri-

co (modo de coordinación I o III, Figura 6).

Estructura cristalina de [GaMe2{ 3-N,N’,O-(4,5-(P(O) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (21)

El compuesto 21 cristalizó con dos moléculas cristalográficamente independientes en un sis-

tema triclínico con un grupo espacial P , a partir de una disolución saturada de 21 en tolueno a 

temperatura ambiente (Figura 34).

La estructura cristalina de 21 reveló que el modo de coordinación que exhibe el ligante es III. 

Es decir, este compuesto es dimérico, y análogo a los compuestos de aluminio [AlR2{ 3-N,N’,S-

(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (R = Me (7), iBu (8)), discutidos en la sección 5.1.1 (Figura 34). El com-

puesto 21 contiene dos átomos de galio pentacoordinados, que sirven de puente entre dos unidades 

de ligante. Cada átomo de galio se coordina simultáneamente a un átomo de oxígeno y de nitrógeno 
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(N(1)) de una unidad de ligante y al N(2) de otra unidad de ligante, formando un sistema de cinco 

anillos fusionados con un anillo central Ga2N4.

En la tabla 13 se encuentran algunas distancias y algunos ángulos de enlace selectos. El átomo 

de Ga(1) se encuentra coordinado a dos átomos de carbono, pertenecientes a dos grupos metilos 

(C(27), C(28)), a un átomo de oxígeno O(1), y a dos átomos de nitrógeno N(1), N(2A). La distorsión 

en torno al centro metálico ( = 0.91) indica que Ga(1) presenta geometría de bipirámide trigonal, y 

está definida por N(1A)-Ga(1)-O(1) y N(1)-Ga(1)-C(27), con valores de  y  de 111.3(3) y 

165.8(2), respectivamente. Los átomos O(1) y N(1A) ocupan las posiciones axiales, mientas N(1), 

C(27) y C(28) ocupan las posiciones ecuatoriales.

Figura 34. Estructura cristalina de 21 con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Los 

átomos de hidrógeno se omitieron por claridad.

La longitud de los enlaces Ga–O en 21 es de 2.146(2) y 2.105(2) Å, lo que está dentro de los 

valores normales para este enlace, es mayor que el promedio (1.975 Å, ver figura A4) y notablemen-

te menor que la suma de los radios covalentes ( rcov Ga, O = 2.74 Å).40 Estas distancias, sin embar-

go, son comparables con las de los compuestos [GaMe2(CH2CHOiPrNMe2)]2 [1.908(2), 2.098(2), 

2.075(2), 1.917(2) Å],119 [(GaMe2)2Salonphan] (Salophan = N,N’-bis(o-hidroxibencil)-1,2-

diaminoetano) (2.159(5), 2.194(5), 1.988(5), 1.971(5) Å)120 y GaMe2L (L = 1-(2-

piridil)metilenimino-naftonato) (2.002 Å).121 Este último compuesto tiene un entorno de coordina-
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ción en el que el átomo de galio al igual que en 21, está coordinado a dos átomos de nitrógeno, dos 

grupos metilos y un átomo de oxígeno.

Tabla 13. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) selectos para 21.

Ga(1)–O(1) 2.163(3) Ga(1)-O(1)-P(1) 120.4(2)

Ga(1)–N(1) 2.053(3) O(1)-Ga(1)-N(1) 79.5(2)

Ga(1)–C(27) 1.941(5) O(1)-Ga(1)-N(5A) 165.8(2)

Ga(1)–C(28) 1.946(3) N(1)-Ga(1)-N(5A) 86.3(2)

Ga(1)–N(1A) 2.391(4) O(1)-Ga(1)-C(27) 94.5(2)

P(1)–O(1) 1.499(3) O(1)-Ga(1)-C(28) 95.1(2)

P(2)–O(2) 1.471(3) N(1)-Ga(1)-C(27) 111.3(2)
N(1)-Ga(1)-C(28) 113.3(2)
N(5A)-Ga(1)-C(27) 90.2(2)
N(5A)-Ga(1)-C(28) 90.9(2)
C(27)-Ga(1)-C(28) 135.4(2)

El anillo central Ga2N4 tiende a la planaridad con una suma de ángulos internos 723.8 º (  = 

0.21), al igual que [GaMe2{ 2-N,N´-(3,5-Me2-Py)( -Ga)]2 (3,5-Me2-Py = dimetilpirazol),65 y a dife-

rencia de [GaD2{ 2-N,N´-(Py)( -Ga)]2 (Py = pirazol),66 [GaMe2( 1: 1-ind)( -Ga)]2 (ind = indazol)75

y [GaMe2{ 2N,N´-(3-Me-Py)( -Ga)]2 (3-Me-Py = 3-metilpirazol),65 en donde los anillos están en 

conformación de bote. 

Las distancias de enlace Ga–N en 21 (2.056(2), 2.393(2) Å) son notablemente mayores que 

las previamente informadas en heterociclos Ga2N4 (promedio 1.984 Å) y que la suma de radios co-

valentes ( rcov Ga, N = 1.9 Å).40 Las distancias de enlace ecuatoriales (1.980(4) y 1.996(4) Å), supe-

ran por al menos 0.1 Å a las informadas con anterioridad, excepto en [GaMe2{ 2-N,N´(Ind)( -Ga)]2.

(Ind = indazol),65 en donde las distancias Ga–N axiales son 2.001(5) y 2.006(4) Å.

5.2.1.2. Reacciones con [H{4,5-(P(S) 2)2tz)}] (2) y [H{4,5-(P(Se) 2)2tz)}] (3).

Caracterización espectroscópica de [GaMe2{ 2-E,E’-(4,5-(P(E) 2)2tz)}] (E = S (22), Se (23))

El compuesto 22 presenta en IR las bandas de vibración que corresponden a enlaces P=S y P–

S en  801 (P=S), 523 (P–S(Ga)) cm–1, respectivamente. 
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El espectro de 1H-RMN de 22 exhibe además del patrón característico del ligante desprotona-

do, es decir dos multipletes centrados en  7.67 y 6.75 ppm que integran para 8H (orto) y 12H (meta

y para), respectivamente, un singulete en 0.08 ppm, que integra para seis protones. Asimismo, su

espectro de 31P-RMN permite observar dos señales sencillas en 24.3 (P=S) y 29.3 (P–S(Ga)) ppm.

La espectrometría de masas, por su parte, revela un pico en m/z 584, que corresponde al frag-

mento M+–CH3.

La espectroscopia del compuesto 23 sugiere que éste es el análogo de selenio de 22, ya que en 

IR presenta las bandas de vibración en 602 y 481 cm–1 que corresponden a  de P=Se y P–Se(Ga),

respectivamente. Además, en 1H-RMN, adicional al patrón característico en la zona aromática del

ligante desprotonado (7.72 ppm para 8H orto y 6.82 ppm para 12H meta y para), exhibe un singule-

te en 0.19 ppm que corresponde a Ga(CH3)2, mientras que en 31P-RMN presenta señales en 

27.4 ppm (P=Se) y 29.5 ppm (P–Se(Ga)). La espectrometría de masas revela un pico en m/z 695, 

que corresponde al ion molecular de 23.

La evidencia espectroscópica sugiere que tanto 22 como 23 presentan especies monoméricas

en solución con coordinación asimétrica del centro metálico  (II, Figura 6).

Estructuras cristalinas de [GaMe2{ 2-E,E’-(4,5-(P(E) 2)2tz)}] (E = S (22), Se (23)).

Se obtuvieron monocristales de los compuestos 22 y 23 a partir de disoluciones saturadas de 

los mismos en tolueno. Ambos cristalizan en sistemas triclínicos con grupo espacial P , con una 

molécula de ellos y una molécula de tolueno en la unidad asimétrica (figuras 35 y 36, Tabla 14). 

El modo de coordinación que presenta en 22 es del tipo II (ver Figura 6) es decir, el átomo de 

galio tetracoordinado, se coordina de manera asimétrica simultáneamente a S y a N1 de 2, formando

un anillo de cinco miembros GaSPCN.

La distancia de enlace Ga–S (2.438(1) Å) en 22 está dentro de los intervalos informados para 

compuestos de galio con dicho número de coordinación, cuyo promedio es 2.304 Å (Figura A5), y 

es mayor que la suma de radios covalentes ( rcov Ga, S = 2.24 Å).40 Poseen distancias de enlace 

similares por ejemplo, los compuestos [Ga tBu2 ( S)-S )]2 (2.421(1), 2.431(2), 2.445(2), 

2.431(2) Å),42 [GaCH(SiMe3)2{
2-S,S’-(N(SP 2)2}2] (2.445(8), 2.405(8), 2.431(8), 2.413(8) Å],48

[GaMe2{S(C6F5)}]2 (2.460(2), 2.458(3), 2.445(3), 2.436(3) Å)122 y [GaCl2{(CH2)3SEt}]

(2.426(2) Å),119 este último, un compuesto en donde el átomo de galio al igual que en 22, es parte de 

un anillo de cinco miembros. 
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La geometría del centro metálico tiende a la de tetraedro distorsionado, con ángulos N(1)-

Ga(1)-S(1), C(27)-Ga(1)-C(28), C(27)-Ga(1)-N(1), C(27)-Ga(1)-S(1) de 87.6(5), 129.1(9), 106.6(8)

y 107.8(7) °, respectivamente. 

Por otro lado, el anillo formado con galio como consecuencia de la coordinación del metal a 

[H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2) tiene conformación de sobre. La suma de sus ángulos internos es de 528.3º 

(un ciclo de seis miembros plano suma 540 º) y su  es de 0.20 Å. El ángulo de torsión N(1)-Ga(1)-

S(1)-P(1) tiene un valor de 27.3 º mientras que el heterociclo GaSPCN no es coplanar al triazol. De 

hecho el anillo CPSGaN forma un ángulo de 10.6 º respecto al anillo triazólico. Los ángulos de tor-

sión para el anillo GaSPCN son Ga(1)-N(1)-C(1)-P(1), N(1)-C(1)-P(1)-S(1), C(1)-P(1)-S(1)-Ga(1) y 

S(1)-Ga(1)-N(1)-C(1), con valores de 2.2, 24.0, –31.4 y –21.5 º, respectivamente.

Figura 35. Estructura cristalina de 22 con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Los 

átomos de hidrógeno se omitieron por claridad.

El compuesto 22 es isomorfo con 23. La geometría del centro metálico es la de un de tetrae-

dro distorsionado, con ángulos C(27)-Ga(1)-C(28), C(27)-Ga(1)-N(1), C(28)-Ga(1)-N(1) y N(1)-
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Ga(1)-Se(1) de 129.3(2), 109.8(2), 105.6(2) y 88.6(9) º, respectivamente (Figura 36, Tabla 14). Re-

salta que este último ángulo sea tan agudo en relación a los tres primeros.

El enlace Ga–Se en 23 tiene una longitud de 2.169(2) Å, la cual es menor, incluso, al más en-

lace más corto informado Figura A6), de 2.214(1) Å para el compuesto [GaSeTpBut] (TpBut = 

tris(3,5-diterbutilpirazolil)hidroborato),123 lo que revela un enlace con carácter altamente covalente 

( rcov Ga, Se = 2.44 Å).40

Por otra parte, la distancia Ga–N (2.028(3) Å), es ligeramente más larga que el promedio de 

distancias Ga–N (2.006 Å) en átomos de galio tetracoordinados. El galio en general posee gran ten-

decia a formar enlaces covalentes con azufre y con selenio.9 Sin embargo, y retomando lo ocurrido 

en los compuestos de aluminio, lo que sucede con las distancias Ga–Se y Ga–N se podría explicar 

de manera análoga a lo expuesto para 10. Es decir probablemente en 23 la deslocalización en el ani-

llo triazólico sea tan grande que estén los electrones de los átomos de nitrógeno poco disponibles 

para enlazarse, y como resultado, la disponibilidad mayor de los átomos de selenio de lugar a un 

enlace más fuerte Ga–Se que Ga–N.

El anillo GaSePCN en [GaMe2{ 2-Se,N-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}] (23) exhibe conformación de 

sobre con el átomo de Se fuera del plano, tiene suma de ángulos internos de 528.3º y su desviación 

media del plano  es 0.22 Å. Este anillo, al igual que 23 no es coplanar con en el anillo triazólico 

(el ángulo que forman los planos del anillo triazólico en relación a GaSePCN es de 11.8 º). Los 

ángulos de torsión para GaSePCN son Ga(1)-N(1)-C(1)-P(1), N(1)-C(1)-P(1)-Se(1), C(1)-P(1)-

Se(1)-Ga(1), P(1)-Se(1)-Ga(1)-N(1) y Se(1)-Ga(1)-N(1)-C(1) y tienen valores de 2.7, 24.4, –31.1,

27.0 y –23.1, respectivamente.



5. Discusión de resultados 85

Figura 36. Estructura cristalina de 23 con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Los 

átomos de hidrógeno se omitieron por claridad.

Tabla 14. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) selectos para E = S(22) y E = Se(23)

22 23 22 23
Ga(1)–E(1) 2.438(8) 2.169(2) Ga(1)-E(1)-P(1) 94.1(3) 90.0(4)
Ga(1)–N(1) 2.021(2) 2.028(3) E(1)-Ga(1)-N(1) 87.6(5) 88.6(9)
Ga(1)–C(27) 1.949(2) 1.951(4) C(28)-Ga(1)-C(27) 129.1(9) 129.3(2)
Ga(1)–C(28) 1.952(2) 1.951(4) E(1)-Ga(1)-C(27) 107.8(7) 107.7(2)
P(1)–E(1) 2.011(9) 1.196(2) E(1)-Ga(1)-C(28) 108.5(7) 108.5(2)
P(2)–E(2) 1.950(9) 2.103(2) N(1)-Ga(1)-C(27) 109.8(2) 109.8(2)

N(1)-Ga(1)-C(28) 105.6(2) 105.6(2)
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5.2.1.3. Reacciones con  [H{4,5-(P 2)2tz)}] (4)

Preparación de [GaMe2{ 2-N,N’-(4,5-(P 2)2tz)}(μ-tz)]2 (24)

El compuesto [GaMe2{ 2-N,N’-(4,5-(P 2)2tz)}(μ-tz)]2 (24) se preparó a través de la reacción

ácido – base entre el compuesto 4 y GaMe3, en donde se observó el burbujeo vigoroso de la elimina-

ción de metano (esquema 15). El compuesto 24 se obtuvo como un polvo blanco en 36 % de rendi-

miento, es soluble en tolueno, diclorometano, THF y benceno pero insoluble en hexanos y pentano. 

Este compuesto es térmicamente estable y sumamente sensible a la humedad y al oxígeno.

Es importante precisar que sin importar la relación molar empleada, se obtuvo el mismo com-

puesto.

Caracterización espectroscópica de [GaMe2{ 2-N,N’-(4,5-(P 2)2tz)}(μ-tz)]2 (24)

En su espectro de 1H-RMN de 24 exhibe dos multipletes centrados en 7.38 y 7.20 ppm, que 

corresponden el primero a los protones orto (16H) de los grupos fenilo de 4, y a los meta y para el 

segundo (24H). Adicional al patrón característico de 4 desprotonado, el espectro de 1H-RMN 24
exhibe un singulete en –0.01 ppm que integra para 12 protones y corresponde a Ga(CH3)2.

Por otra parte, el espectro de 31P-RMN presenta desplazamientos en –32.8 y –37.4 ppm, mien-

tras que en el espectro de masas se tiene un pico en m/z 508, que es la mitad de la masa molecular 

esperada para un compuesto dimérico como el del esquema 15.
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MeMe
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PPGaMe3
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(24)

1/2
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- CH4

Esquema 15. Preparación del compuesto 24.

Estructura cristalina de [GaMe2{ 2-N,N’-(4,5-(P 2)2tz)}(μ-tz)]2 (24).

Los cristales de 24  se obtuvieron a temperatura ambiente de una disolución saturada de to-

lueno. La estructura cristalina de 24 es congruente con lo sugerido por espectrosopía, sin embargo la 

calidad de los datos cristalográficos únicamente permitió su obtención como modelo (Figura 37). Lo
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anterior es producto de la gran sensibilidad de 24 a la oxidación, de hecho los datos obtenidos co-

rresponden parcialmente al compuesto 21 (Figura 34).

En estado sólido, el compuesto 24 es un sistema de tres anillos fusionados – cuyo anillo cen-

tral es Ga2N4 – los cuales están puenteados por dos unidades GaMe2. Cada átomo de galio es tetra-

coordinado y se une de manera simultánea dos átomos de nitrógeno (N(1) del primer ligante y N(2) 

del segundo). Cabe destacar que los anillos Ga2N4 son comunes a los compuestos de galio con 1,2-

azoles, como [GaMe2{ 2-N,N´-(3,5-Me2-Py)( -Ga)]2 (3,5-Me2-Py = dimetilpirazol),65 [Ga-

Me2( 1: 1-ind)( -Ga)]2
75 y [Ga 2{ 2-N,N´-(3,5-tBu2-Py)( -Ga))]2 (3,5-Me2-Py = dimetilpirazol).124

Figura 37. Modelo de la estructura cristalina de 24.



5. Discusión de resultados 88

5. 2. 2. Reacciones con cloruros

Se estudiaron las reacciones de metátesis entre las sales de litio de los ligantes (Li{4,5-

(P(O) 2)2tz}, Li{4,5-(P(S) 2)2tz} o Li{4,5-(P(Se) 2)2tz) y GaMemCln (m = 1, n = 2; m = 3, n = 0).

Todas las reacciones citadas dieron como productos mezclas inestables en disolución que resultó

imposible purificar y caracterizar de manera inequívoca.

5. 2. 3. Formación de sistemas iónicos de galio en disolución

Se realizó un estudio preliminar de sustracción de metiluros para evaluar la capacidad de los 

compuestos [GaMe2{ 3-N,N’,O-(4,5-(P(O) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (21) y [GaMe2{ 2-N,E-(4,5-

(P(E) 2)2tz)}] (E = S (22), Se (23)) de formar sistemas iónicos en disolución. Las pruebas se reali-

zaron en escala de RMN para lo que se utilizaron tubos de resonancia cerrados bajo atmósfera iner-

te, los que se prepararon dentro de una caja de guantes. Las reacciones se siguieron por resonancia 

magnética multinuclear (1H, 11B, 19F, 27Al, 31P, 77Se), dependiendo del compuesto estudiado. El re-

activo para la sustracción fue B(C6F5)3, y los disolventes fueron C6D6, CDCl3, THF-d8 y tolueno-d8.

En el esquema 16 se muestra el comportamiento observado para 21 en su forma catiónica 

(21a). Cabe destacar que aunque se utilice un exceso molar grande de B(C6F5)3 únicamente es posi-

ble la sustracción de un metiluro. Lo anterior se basa en 1H-RMN (utilizando THF-d8 o C6D6) ya 

que además de las señales aromáticas típicas del ligante desprotonado, se observa un singulete en 

–0.01 ppm, que integra para 3H y se asigna a GaCH3. Además, en el espectro de 1H-RMN de 21a
existe otro singulete en 0.11 ppm que integra para tres protones y corresponde a [(C6F5)3BCH3].

Las señales de 31P-RMN (34.6 y 32.5 ppm) contrastan con las del compuesto neutro: 34.3 y 

11.9 ppm. De hecho la señal asignada a P–O(Ga) (32.5 ppm en 21 y 11.9 ppm en 21a) hace evidente 

la disminución de densidad electrónica para estos átomos de fósforo. Por otro lado, el anión 

[(C6F5)3BCH3] en el espectro de 11B-RMN presenta una señal característica en –7 ppm (ver Figura 

38) y fácilmente distinguible de la de B(C6F5)3 (59 ppm).
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Esquema 16. Pruebas preliminares en disolución de sustracción de metiluros con 21.

Figura 38. Espectro de 11B-RMN de 21a.

Por otro lado, las formas catiónicas de 22 y 23 presentan en disolución un comportamiento 

cinético análogo entre sí, que depende del disolvente empleado (esquema 17).

Si el disolvente que se emplea en la sustracción de metiluros es coordinante (como THF-d8),

el modo de coordinación es asimétrico (modo II, Figura 6). De esta manera, el compuesto identifi-

cado como 22a exhibe en 1H-RMN las señales aromáticas características del ligante desprotonado,

los protones que corresponden a GaCH3 y (C6F5)3BCH3 como dos singuletes en 0.00 ppm y 

–0.30 ppm, respectivamente, cada uno de los cuales integra para tres protones y las señales 

características del THF en 3.58 y 1.72 ppm como dos multipletes (Figura 39). 

En el espectro de 31P-RMN por otra parte, se observan dos señales sencillas en 32.8 (P=S) y 

en 29.6 ppm (P–S(Ga)), que contrastan con las observadas para 22 (29.3 y 24.3 ppm) y evidencian la 

disminución de la densidad electrónica y la mayor deslocalización de la misma.
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Figura 39. Espectro de 1H -RMN de 22a.

Figura 40. Espectro de 31P-RMN de 22b.
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El modo de coordinación II en [GaMe{ 2-S,N-(4,5-(P(S) 2)2tz)}]+ (22a) tras la sustracción de 

un grupo metiluro, se estabiliza únicamente de manera temporal, posiblemente mediante la coordi-

nación de una molécula de THF-d8 al átomo de galio. Se dice que la estabilización es temporal por-

que como se ilustra en la figura 40 tras aproximadamente 6 h, las señales en RMN cambian, indi-

cando un modo de coordinación I, es decir simétrico y mediante ambos átomos de calcógeno [Ga-

Me{ 2-S,S’-(4,5-(P(S) 2)2tz)}]+ (22b) (31P-RMN  30.5 ppm) (Figura 40).

Este mismo comportamiento se observa desde el inicio cuando se utilizan disolventes no co-

ordinantes como C6D6 y CDCl3. De esta manera, 22b exhibe en el espectro de 1H-RMN los despla-

zamientos que corresponden a GaCH3 y (C6F5)3BCH3 en –0.25 y 0.18 ppm (C6D6), respectivamente.

Estas señales en CDCl3 se asignan a los singuletes en –0.24 y 0.10 ppm.

Por otro lado, el espectro de 31P-RMN de 22b exhibe únicamente una señal, que en C6D6 está 

en 29.6 ppm y en CDCl3 en 30.5 ppm.
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Esquema 17. Pruebas preliminares en disolución de sustracción de metiluros con 22 y 23.

El comportamiento de 23 como catión es similar al de 22 (esquema 17). Así, usando como di-

solvente THF-d8 el espectro de 1H-RMN de [GaMe{ 2-Se,Se’-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}][MeB(C6F5)]
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(23a) muestra los protones de GaCH3 y (C6F5)3BCH3 en –0.10 y 0.11 ppm, respectivamente. En este 

mismo disolvente deuterado las señales del espectro de 31P-RMN están en 24.3 y 16.6 ppm.

Tanto aproximadamente seis horas después en THF-d8 como utilizando tolueno-d8 desde la 

adición, el espectro de 31P-RMN revela la formación de [GaMe{ 2-Se,N-(4,5-

(P(Se) 2)2tz)}][MeB(C6F5)] (23b) con una señal sencilla en 19.4 ppm (19.5 ppm en THF-d8). En 

la figura 42 se puede apreciar la existencia de la especie 23a (24.3 y 16.6 ppm) y la 23b (19.5 ppm)

en THF-d8 después de 6 h.

Es de mencionarse que en todos los disolventes usados se midieron también 11B, 13C y 19F-

RMN para las formas catiónicas de 22 y 23, no observándose diferencias significativas en los des-

plazamientos, independientemente del disolvente empleado.

Figura 42. Espectro de 31P-RMN que muestra la presencia de 23a y 23b.
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5. 3. Pruebas preliminares de catálisis

Los polímeros elaborados a partir de derivados del petróleo han sido el grupo de polímeros 

más importante desde la década de 1940. El interés por hallar otras fuentes para la obtención de 

polímeros está impulsado por dos hechos: las materias primas en el caso de los polímeros derivados 

de petróleo son de fuentes no renovables y estos polímeros no son biodegradables.125

En este sentido, ciertos poliésteres son de gran importancia en la actualidad debido a que tien-

den a ser biodegradables, además de que poseen potenciales usos en farmacia y medicina.125-128 Una 

manera de obtener esta clase de polímeros es a través de polimerización por apertura de anillo vi-

viente o controlada. Un proceso de polimerización tiene naturaleza viviente si el crecimiento de la 

cadena polimérica es ininterrumpido mientras exista monómero.125 En una polimerización viviente

el paso de propagación es más rápido que el de terminación.125 En estos procesos existe cierto con-

trol sobre las propiedades de los polímeros obtenidos (estereoquímica, pesos moleculares promedio 

homogéneos y en general rendimientos buenos). En particular los catalizadores de un solo sitio tie-

nen la capacidad potencial de efectuar procesos vivientes, en los cuales cada metal reside en el mis-

mo entorno de coordinación.125

En el marco anterior hay cada vez más informes de compuestos de coordinación conteniendo 

la unidad metilaluminio, los cuales son activos hacia la catálisis en polimerización de monómeros..

Asimismo, se ha observado que la formación in situ de alcóxidos es necesaria para que dichos com-

puestos presenten actividad catalítica en la polimerización de monómeros polares como lactonas y 

lactidas.82,110,128-132

En este contexto, se realizaron pruebas preliminares con los compuestos [AlR2{ 2-O,O’-(4,5-

(P(O) 2)2tz)}] (R = Me (5), iBu (6)) y [AlMe2{ 3-N,N’,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (7) con base en 

las similitudes estructurales encontradas (número y entorno de coordinación del centro metálico) 

entre los compuestos informados103,127,133-138 y los del presente proyecto. Las pruebas se realizaron

para evaluar su potencial como precursores catalíticos en reacciones de polimerización por apertura 

de anillo de -caprolactona (CL) y de d,l-lactida (LAC) (ver esquemas 18 y 19). Los precursores 

catalíticos se probaron variando el alcohol activador (alcohol bencílico (BnOH) y n-butanol

(BuOH)) y la temperatura de reacción (22, 50, 100 ºC). 
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Esquema 18. Obtención de poli-( -caprolactona) con 5–7.

Los detalles de las pruebas preliminares se pueden consultar en la Sección Experimental.
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Esquema 19. Obtención de poli-(d,l-lactida) con 5–7.

A lo largo de esta discusión se utilizarán dos términos a menudo: TOF y PDI. El TOF (del 

inglés turnover frequency) es el número máximo de moléculas de monómero que un catalizador 

convierte por ciclo catalítico en una unidad de tiempo antes de perder actividad. De esta manera, 

cuanto mayor sea el TOF, se dice que la actividad del catalizador es mayor.139

El índice de polidispersidad (PDI del inglés polydispersity index) hace referencia a la distribu-

ción de pesos moleculares en el lote de polimerización. Cuanto menor sea el valor de PDI, mayor 

cantidad de cadenas poliméricas tienen igual peso molecular. La distribución de peso molecular PDI 

en un polímero describe la relación entre el número de moles de cada especie polimérica (Ni) en 

relación al peso molecular (Mi) de esa especie, y se calcula dividiendo el peso molecular promedio 

(Mw) entre el número promedio de cadenas con ese peso molecular (Mn). De esta manera, si el 

PDI = 1 todas las cadenas tienen el mismo peso molecular, cuando el PDI está entre 1 y 1.3, los pro-

cesos de polimerización se pueden considerar vivientes.125

Se evaluó la actividad catalítica del compuesto [AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)} (5) en la 

polimerización de CL y LAC, observándose únicamente actividad con el primer monómero (Tabla 

15). En todas las tablas de esta sección el tiempo de reacción de 1 h y de 24 h corresponde a la toma 

de una alícuota de 1 mL a esos tiempos. 
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El compuesto 5 tiene una distribución de peso molecular uniforme (1.1) y exhibe actividad

moderada (336 x 103 h–1) tomando en cuenta que la prueba preliminar se realizó a temperatura am-

biente.

Tabla 15. Condiciones de reacción y resumen de resultados de polimerización con 5.

R Mon
I T [ºC]

Dis. [M]0/[I]0

Tiempo
[h]

Rend
[g]

Rend
[%]

Mn
x103

[g/mol]

TOF
X103

[h–1] PDI
1 CL BnOH 22 CH2Cl2 500 1 0.00 0 - - -
2 CL BnOH 22 CH2Cl2 500 48 0.16 28 13.53 336 1.1
3 Lac BnOH 22 CH2Cl2 500 48 0.00 0 - - -

R: Número de reacción; Mon: Monómero; I: Iniciador; [M]0/[I]0: Relación molar original monómero–iniciador; Mn:

Peso molecular obtenido; TOF: Rendimiento [g] / Peso molecular del monómero / Precursor [mol] / Tiempo [h]; PDI: 

distribución de pesos moleculares

En segundo lugar, se evaluó el potencial del compuesto [AliBu2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}]

(6) en mayor variedad de condiciones que su análogo de metilos 5 (ver tabla 15). Este compuesto es 

activo con ambos monómeros, aunque es sólo con LAC presenta actividad independientemente del 

alcohol iniciador ocupado. La mejor actividad se registró utilizando LAC (entrada 8, 99 %,

1324 x 103 h – 1).

El compuesto 6 efectúa un proceso de polimerización viviente en la obtención de poli- -

caprolactona, ya que la distribución de pesos moleculares es angosta tanto a las 24 como a las 48 h

(PDI = 1.2). Resulta interesante que además de mantener la distribución de pesos moleculares, el 

proceso de polimerzación no involucre transesterificaciones, lo que se deduce de que el peso mole-

cular es idéntico a ambos tiempos.128,134 De hecho el peso molecular aumenta ligeramente (de 43.72 

a 46.52 x103 g/mol). El rendimiento es moderado, con 51% en 48 h.

La actividad de 6 hacia ROP de LAC es independiente del alcohol iniciador empleado. Al uti-

lizar BuOH como iniciador, los polímeros obtenidos tienen pesos moleculares menores que usando

BnOH. En 48 h el rendimiento usando como iniciador BnOH (30 %, 29.67 x 103 g/mol) es ligera-

mente superior al obtenido usando BuOH (18 %, 3.88 x 103 g/mol). Esto último es a expensas de 

una distribución de pesos moleculares mayor con el primer BnOH (PDI = 2.0 con BnOH, 1.1 con 

BuOH).

Por otra parte, en [AliBu2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}] (6) la influencia de la temperatura es 

importante en la obtención de poli-(d,l-lactida): elevando la temperatura de reacción de 50 a 100 ºC 



5. Discusión de resultados 96

el rendimiento en 48 h aumenta de 30 % a 99 %, al igual que el peso molecular 

(29.67x103 g/mol (50 ºC), 110.7 x103 g/mol (100 ºC). Destaca que el PDI sea menor al utilizar 

BuOH como alcohol iniciador, lo que se ilustra con las entradas 8–12 (1.1 vs. 1.7, 1.2, 2.0). Asi-

mismo, la gran dependencia de la actividad catalítica en relación a la temperatura se puede ejempli-

ficar claramente con las actividades para la LAC a 50 y 100 ºC (entradas 8 y 9) con valores de 

258 x 103 y 1354 x 103 h–1, respectivamente.

Tabla 16. Condiciones de reacción y resultados de polimerización con 6.

R Mon I
T

[ºC] Dis. [M]0/[I]0

Tiempo 
[h]

Rend
[g]

Rend.
[%]

Mn
X103

[g/mol]

TOF
X103

[h–1] PDI
4 CL BnOH 50 C6H5Cl 1000 24 0.07 6 43.72 74 1.2
5 CL BnOH 50 C6H5Cl 1000 48 0.58 51 46.52 1220 1.2
6 CL BuOH 50 C6H5Cl 1000 24 0.00 0 - - -
7 CL BuOH 50 C6H5Cl 1000 48 0.00 0 - - -
8 Lac BnOH 100 C6H5Cl 1000 24 1.59 99 110.70 1324 1.7
9 Lac BnOH 50 C6H5Cl 1000 24 0.31 22 22.56 258 1.2

10 Lac BnOH 50 C6H5Cl 1000 48 0.43 30 29.67 716 2.0
11 Lac BuOH 50 C6H5Cl 1000 24 0.14 10 3.50 117 1.1
12 Lac BuOH 50 C6H5Cl 1000 48 0.26 18 3.84 433 1.1

R: Número de reacción; Mon: Monómero; I: Iniciador; [M]0/[I]0: Relación molar original monómero–iniciador; Mn:

Peso molecular obtenido; TOF: Rendimiento [g] / Peso molecular del monómero / Precursor [mol] / Tiempo [h]; PDI: 

distribución de pesos moleculares

Contrasta la gran actividad observada para 6 con el único informe de un precursor probado 

hacia ROP con éxito que contiene isolbutil aluminio. El informe de Dagorne y colaboradores men-

ciona que [AliBu(OiPr)(thf){ 1-N,O-(HL)}] (HL = 6-(CH2NMe2)-2-C 3-4-Me-C6H2OH) forma 

aductos de CL y LAC pero no se observa un proceso de inserción y por tanto de polimerización. Es 

más, se obtuvo la estructura molecular del aducto catiónico del compuesto de aluminio con -

caprolactona Al-( -CL)+.133

El compuesto [AlMe2{ 3-N,N’,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (7) carece de actividad hacia la po-

limerización de LAC, lo mismo que de CL al emplear como iniciador BuOH (Tabla 17). Contrario a 

lo observado al usar BnOH, pues es posible recuperar incluso a temperatura ambiente poli- -

caprolactona (entrada 13) aunque a esta temperatura la actividad de 7 tiene un valor de 1 h–1.
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Tabla 17. Condiciones de reacción y resumen de resultados de polimerización con 7.

R Mon I
T

[ºC] Dis [M]0/[I]0

Tiempo
[h]

Rend
[g]

Rend
[%]

Mn
X103

[g/mol]

TOF
X103

[h–1] PDI
13 CL BnOH 22 CH2Cl2 500 1 0.03 5 20.48 1 1.7
14 CL BnOH 22 C6H5Cl 500 48 0.23 40 19.51 484 1.4
15 CL BnOH 50 C6H5Cl 1000 24 0.17 16 37.67 179 1.4
16 CL BnOH 50 C6H5Cl 1000 48 0.97 89 82.66 2040 1.5
17 CL BuOH 22 C6H5Cl 1000 24 0.00 0 - - -
18 CL BuOH 22 C6H5Cl 1000 48 0.00 0 - - -
19 Lac BnOH 50 C6H5Cl 1000 1 0.00 0 - - -
20 Lac BnOH 50 C6H5Cl 1000 48 0.00 0 - - -
21 Lac BuOH 50 C6H5Cl 1000 24 0.00 0 - - -
22 Lac BuOH 50 C6H5Cl 1000 48 0.00 0 - - -

R: Número de reacción; Mon: Monómero; I: Iniciador; [M]0/[I]0: Relación molar original monómero–iniciador; Mn:

Peso molecular obtenido; TOF: Rendimiento [g] / Peso molecular del monómero / Precursor [mol] / Tiempo [h]; PDI: 

distribución de pesos moleculares

Los rendimientos con los que se obtiene poli- -caprolactona con [AlMe2{ 3-N,N’,S-(4,5-

(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (7) son buenos, y mejoran a mayor tiempo de reacción. De manera particular, 

en 1 h a 22 ºC de 5 % aumenta a 40 % de rendimiento en 24 h, aunque esta observación ha de to-

marse con cierta reserva, pues el disolvente de reacción difiere en uno y otro caso.

A 50 ºC utilizando C6H5Cl como disolvente los rendimientos de poli- -caprolactona y los pe-

sos moleculares con 7 aumentan de 24 a 48 h de 16 % (37.67 x103 g/mol) a 89 % (82.66 x103

g/mol). Además, la distribución de pesos moleculares PDI es relativamente angosta (1.4 y 1.5), por

lo que existe cierto control en el proceso de polimerización, aunque en sentido estricto no se consi-

dera viviente (PDI  1.3).137,140,141

Las tendencias generales en polimerización para los tres compuestos probados revelan activi-

dades similares a 22 ºC con (336 x 103 (5) h–1 y 484 x 103 (7) h–1) y en todos los casos existe una 

fuerte dependencia a la temperatura. Asimismo, los resultados revelaron que el uso de alcohol bencí-

lico como activador permite mejores rendimientos y actividades. De hecho no se presentó actividad 

con el uso de butanol para la polimerización de CL con 6 y para ninguno de los monómeros con 7.

Las menores actividades de los tres compuestos se registraron para el compuesto 7 en la po-

limerización de LAC utilizando como alcohol iniciador BuOH (entradas 11 y12, Tabla 18) con valo-
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res de 117 x 103 y 433 x 103 h–1 a las 24 y 48 h, respectivamente. Lo anterior contrasta con las acti-

vidades al utilizar BnOH como iniciador, con valores cercanos al doble (258 x 103 y 716 x 103 h–1).

Por último, a cabe comentar que en la literatura una distribución de pesos moleculares gran-

des suele atribuirse a reacciones de transesterificación, tal como se informa en el caso de varios 

compuestos de aluminio con ligantes salicil aldehido o SALEN.11,103,127,129,134,142,143
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Los 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles son ligantes adecuados para el estudiar la reactivi-

dad y el comportamiento estructural de aluminio y galio de manera sistemática y comparativa al 

permitir la estabilización del enlace M–E (M = Al, Ga; E = O, S, Se) en los compuestos formados.

Existen diferencias notables en el comportamiento entre los compuestos aluminio y galio ob-

tenidos, lo que se ve reflejado en la diversidad estructural obtenida con ambos centros metálicos.

La relación entre la dureza de los calcógenos que contienen los ligantes usados y los metales

se manifestó a través de los diversos modos de coordinación. En relación al comportamiento con 

trialquilaluminio, primeramente, y como era de esperarse, este metal, ácido duro e intrínsecamente 

oxofílico, tiende a coordinarse a [H{4,5-(P(O) 2)2tz}] (1)  mediante los átomos de oxígeno exclusi-

vamente. Lo anterior contrasta con el comportamiento observado para [H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2) y 

[H{4,5-(P(Se) 2)2tz}] (3), en donde azufre y selenio, de dureza similar entre sí y de menor dureza 

que oxígeno, resultaron en una mayor variedad de modos de coordinación. Este último comporta-

miento se presenta también para galio.

La acidez de Lewis de los centros metálicos dentro de los diversos reactivos organometálicos 

de aluminio, condujo por una parte, a sistemas catiónicos como los compuestos [AlMe2{ 2-N,N-

(4,5-(P(E) 2)2tz)}AlMe{ 2-E,E’-(4,5-(P(E) 2)2tz)}][AlMeCl3] (E = S (17), Se (18)) y [{AlOH{ 2-

N,E-(4,5-(P(E) 2)2tz)}3O][AlCl4] (E = S (19), Se (20)). Por otra parte, también se obtuvieron mez-

clas que resultaron inestables en disolución, posiblemente como consecuencia la misma elevada aci-

dez de Lewis.

Es uso de [H{4,5-(P(S) 2)2tz}] (2) y [H{4,5-(P(Se) 2)2tz}] (3) permitió la estabilización de 

sistemas con gran complejidad estructural, incluidos alumoxanos moleculares, obtenidos mediante 

hidrólisis controlada. En estos alumoxanos catiónicos además se observó un modo de coordinación 

sin precedente para 2 y 3. Es más, el compuesto [{AlOH{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3O][AlCl4]

(20) representa el primer alumoxano molecular catiónico con enlaces Al–Se. Adicionalmente, este

mismo compuesto es el primer ejemplo de un compuesto con átomos de aluminio pentacoordinados 

con enlaces Al–Se.

De manera general se observaron enlaces predominantemente covalentes aunque en el caso de 

los compuestos de aluminio con el ligante 1 existe un componente de naturaleza electrostática.

Todos los compuestos exhiben una estructura idéntica en disolución y en estado sólido. 

Los estudios teóricos indican que la formación de los productos está regida por un balance su-

til entre control de carga y control orbital, aunque las interacciones electrostáticas parecen predomi-

nar además de existir una fuerte influencia del efecto quelato.
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Las pruebas preliminares de sustracción de metiluros con los compuestos de aluminio y galio, 

revelaron que únicamente los segundos dan lugar a especies catiónicas estables. En particular, 

[GaMe2 { 3-N,N’,O-(4,5-(P(O) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (21) muestra gran estabilidad en un modo de coordi-

nación III, mientras [GaMe2 { 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}] (22) y [GaMe2 { 2-N,Se-(4,5-

(P(Se) 2)2tz)}] (23) como especies catiónicas son dependientes del disolvente usado y del tiempo. 

Como especies catiónicas éstas son cinética y termodinámicamente más estables en un modo de co-

ordinación 2-E,E'- (modo de coordinación II).

Se realizó un estudio preliminar de actividad catalítica de compuestos selectos de aluminio, 

los cuales mostraron potencial como catalizadores hacia la polimerización de -caprolactona.
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inglés)160 se realizaron sobre las funciones de onda optimizadas. Todos los gráficos se generaron con 

el paquete de visualización MOLEKEL.147

Las pruebas prelimiares de catálisis se realizaron bajo atmósfera de nitrógeno anhidro usando 

técnicas estándar de Schlenk. El clorobenceno (CaH2) y el diclorometano (CaH2) se secaron y desti-

laron previos a su uso mientras que el THF y el metanol se obtuvieron de fuentes comerciales

(Sigma-Aldrich y Penta Chrudim) y se utilizaron sin purificar. La d,l-lactida (Polysciences, Inc) se 

secó y purificó mediante sublimación al vacío a 94 ºC previo a su uso. La -caprolactona (CaH2) se 

secó y destiló previo a su uso. El alcohol bencílico (Aldrich, 99.8 %) y el n-butanol (Aldrich,

99.8 %) se adquirieron de fuentes comerciales como alcoholes anhidros y se usaron sin purificar. El 

peso moleclar y la distribución de pesos moleculares de los productos poliméricos se determinaron 

utilizando un cromatógrafo de exclusión de tamaño (SEC del inglés Size Exclusion Chromatograp-

hy) con un equipo Agilent Technologies 1100 Series equipado con un detector de índice refractivo, 

un detector UV y dos columnas mixtas en gel PL 300 x 7.5 mm con tamaño de partícula de 5 mm. 

La fase móvil usada fue THF a un flujo de 1 mL·min-1 a 30 °C. El promedio de pesos moleculares se 

calculó utilizando estándares de polietileno (P.f. = 316500–162º C).

Preparación de [AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}] (5). A una suspensión de 1 (0.41 g, 

0.87 mmol) en 10 mL de tolueno se añadió una disolución 2.0 M de AlMe3 en hexanos (0.43 mL, 

0.72 mmol) a temperatura ambiente. Se observó la evolución de gas, y al cabo de unos minutos se 

obtuvo una disolución transparente. Después de 2 h de agitación, la disolución se llevó a sequedad y 

el sólido blanco remanente se lavó con 5 mL de hexanos. Rendimiento: 0.43 g (82 %). P. f. 184–185
°C. IR (KBr, cm–1)  (P–O) 854. 1H -RMN (C6D6, 25oC, ppm ) 7.60 [m, 8H, (o-C6H5)], 6.80 [m, 
12H, (m, p-C6H5)], –0.41 [s, 6H, Al(CH3)2]. 31P -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 35.5. 27Al -RMN (C6D6,
25oC, ppm) no observable. IE-MS (70 eV) m/z 510 (M+–Me). Anal. Calcd. para C28H26AlN3P2O2

(525.46) C, 64.0; H, 5.0; N, 8.0. Encontrado: C, 64.1; H, 5.2; N, 7.8. 

Preparación de [AliBu2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)tz)}] (6) Un procedimiento similar al de 5 se 

usó empezando con 0.30 g (0.64 mmol) de 1 en 10 mL de tolueno y 0.65 mL (0.64 mmol) de una

disolución 1.0 M de AliBu3 en hexanos. Después de 2 h de agitación vigorosa, la disolución se llevó 

a sequedad y el sólido blanco obtenido se lavó con 5 mL de hexanos. Rendimiento: 0.27 g (69 %) 

P.f. 198 °C. IR (KBr, cm–1)  832 (P–O). 1H -RMN (C6D6, 25ºC, ppm) 7.84 [m, 8H, (o-C6H5)], 6.85 

[m, 12H, (m-, p-C6H5)2], 2.05 [m, 2H, CH2CH(CH3)2], 1.11 [d, 3J = 6.3 Hz, 12H, CH2CH(CH3)2],
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0.31 [d, 3J = 7.2 Hz, 4H, CH2CH(CH3)2]. 31P -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 37.3. 27Al -RMN no obser-

vable. IE-MS (70 eV) m/z 552 (M+–iBu). Anal. Calcd. para C34H38AlN3P2O2 (609.62): C, 67.0; H, 

6.3; N, 6.9. Encontrado: C, 67.2 H, 6.2; N, 6.6.

Preparación de [AlMe2{ 3-N,N’,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (7). Un procedimiento similar 

al de 5 se usó empezando con 0.49 g (0.98 mmol) de 2 en 10 mL de tolueno y 0.49 mL (0.98 mmol) 

de una disolución 2.0 M de AlMe3 en hexanos. Después de 2h de agitación vigorosa, la disolución

se llevó a sequedad y el sólido blanco obtenido se lavó con 10 mL de hexanos. Rendimiento: 0.46 g 

(84 %). P. f. 168–170°C (desc). IR (KBr, cm–1) 681(P=S), 654 (P–S). 1H -RMN (C6D6, 25oC,

ppm) 7.85 [m, 8H, (o-C6H5)], 6.95 [m, 12H, (m-, p-C6H5)], –0.12 [m, 6H, Al(CH3)2]. 31P -RMN

(C6D6, 25oC, ppm) 28.3 (P=S), 37.0 (P–S(Al)). 27Al -RMN (C6D6, 25oC, ppm) no observable. EI-MS

(70 eV) m/z 1084 (M+–2Me). Anal. Calcd. para C56H52Al2N6P4S4 (1115.17): C, 60.3; H, 4.7; N, 7.5. 

Encontrado: C, 60.1; H, 4.5; N, 7.2. 

Preparación de [AliBu2{ 3-N,N’,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2 (8). Un procedimiento similar 

al de 5 se usó empezando con 0.56 g (1.08 mmol) de 2 y 1.10 mL (1.10 mmol) de una disolución 1.0 

M de AliBu3 en hexanos. Después de 2 h de agitación vigorosa, la disolución se llevó a sequedad y 

el sólido blanco obtenido se lavó con 10 mL de hexanos. Rendimiento: 0.51 g (72 %). P. f. 198°C. 

IR  (KBr, cm–1)  668 (P=S) 640 (P–S). 1H -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 7.75 [m, 8H, (o-C6H5)], 6.85 

[m, 12H, (m-,p-C6H5)], 2.09 [m, 2H, CH2CH(CH3)2], 1.09 [d, 3J = 6.6 Hz, 12H, CH2CH(CH3)2],

0.59 [d, 3J = 6.9 Hz, 4H, CH2CH(CH3)2]. 31P -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 27.5 (P=S), 38.1 (P–S(Al)).
27Al -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 31 ppm (s, 1/2 246 Hz). IE-MS (70eV) 584 [( M+)–iBu]. Anal. 

Calcd. para C68H76Al2N6P4S4 (1283.49): C, 63.6; H, 6.0; N, 6.5. Encontrado: C, 63.9; H, 6.2; N, 6.8. 

Preparación de [AlMe2 { 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}] (9). Un procedimiento similar al de 5
se usó empezando con 0.42 g (0.70 mmol) de 3 y 0.36 mL (0.72 mmol) de una disolución 2.0 M de 

AlMe3 en hexanos. Después de 2 h de agitación vigorosa, la disolución se filtró y llevó a sequedad. 

El sólido blanco obtenido se lavó con 10 mL de hexanos. Rendimiento: 0.40 g (87 %). P. f. 127–

128°C. IR (KBr, cm 1)  601 (P=Se), 564 (P–Se). 1H -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 7.80 [m, 8H, (o-

C6H5)], 6.77 [m, 12H, (m-,p-C6H5)], –0.19 [m, 6H, Al(CH3)2]. 31P -RMN (C6D6, 25oC ppm) 21.9 

(1JP–Se = –750 Hz) (P=Se), 23.5 (1JP–Se = –594 Hz) (P–Se(Al)). 27Al -RMN (C6D6, 25°C, ppm) 165 

(ancha, s, 1/2 = 3130 Hz). 77Se -RMN (C6D6, 25°C, ppm) –91.9 (d, 1JSe–P = –594 Hz) (Se–Al), –
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244.9 (d, 1JSe–P = –750 Hz) (P–Se(Al)). IE-MS (70eV) m/z 636 (M+–Me). Anal. Calcd. para 

C26H26AlN3P2Se2 (651.38): C, 51.6; H, 4.0; N, 6.4. Encontrado: C, 51.4; H, 4.2; N, 6.3. 

Caracterización de [AliBu2{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}] en disolución 1H -RMN (C6D6, 25 
oC, ppm) 7.77 (m, 8 H, o-C6H5), 7.31 (m, 4H, p-C6H5), 7.42 (m, 8H, m-C6H5), 1.98 [m, 2H, 

Al{CH2CH(CH3)2}2], 0.94 [d, 3J = 6.2 Hz, 12H, Al{CH2CH(CH3)2}2], 0.35 [d, 3J = 6.4 Hz, 4H, 

Al{CH2CH(CH3)2}2]. 31P -RMN (C6D6, 25 oC, ppm) 18.1 (1JP–Se = –766 Hz) (P=Se), 19.6 (1JP–Se = –

634 Hz) (P–Se(Al)). 27Al -RMN (C6D6, 25 oC, ppm) no observable. 77Se -RMN (C6D6, 25 °C, ppm) 

–85.8 (d, 1JSe–P = –634 Hz) (Se–Al), –253.8 (d, 1JSe–P = –766 Hz) (Se=P).

Seguimiento de la formación de 10 mediante Resonancia Magnética Multinuclear. Las 
muestras para el seguimiento se prepararon por duplicado como se explica a continuación: Se aña-
dieron 0.10 mL de una disolución de AliBu3 1.0 M (0.020 g, 0.100 mmol) en C6D6 a una disolución
0.10 M de 3 (0.60 g, 0.100 mmol) en C6D6 a 25 °C. La mezcla de reacción se siguió durante 10 h por 
Resonancia Magnética de 1H, 31P, 27Al y 77Se en un experimento paralelo. Los espectros de 1H -RMN
se tomaron cada 10 min durante las dos primeras horas, seguidos de mediciones cada hora durante 
las dos siguientes horas. Los espectros de 31P -RMN se tomaron cada 30 min durante las dos prime-
ras horas, y luego cada hora durante las ocho siguientes. Los espectros de 27Al y 77Se -RMN se toma-
ron cada dos horas durante 10 h.

Preparación de [Al{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz}3] (10). Un procedimiento similar al de 5 se 

usó empezando con 0.44 g (0.74 mmol) de 3 y 0.75 mL (0.75 mmol) de una disolución 1.0 M de 

AliBu3 en tolueno. Después de 2 h de agitación vigorosa la mezcla se llevó a sequedad y el sólido 

blanco se lavó con 8 mL de hexanos. El sólido obtenido se redisolvió en tolueno en ebullición y se 

deja llegar lentamente a temperatura ambiente. El sólido blanco se filtra y lleva de nuevo a seque-

dad. Rendimiento: 0.43 g (98 %). P.f. 273–278°C (desc.). IR (KBr, cm–1)  611 (P=Se), 537 (P–

Se(Al)). 1H -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 7.8–8.1 [m, 60H, o-, m-, p-(C6H5)]. 31P -RMN (C6D6, 25oC,

ppm) 18.3 (P=Se), 19.4 (P–Se(Al)). 27Al -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 15 ppm (s, 1/2 = 45 Hz). 77Se -

RMN (C6D6, 25 °C, ppm): –86.5 (d, 1JSe–P = –562 Hz) (Se–Al), –243 (d, 1JSe–P = –749 Hz) (Se=P). 

IE-MS (70eV) m/z 955 (C40H31AlN6P3Se3). El análisis elemental de este compuesto no se realizó 

debido la gran sensibilidad de la muestra y a su olor característico. 
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Preparación de [AlMe2{ 2-N,N’-(4,5-(P 2)2tz)}(μ-tz)]2 (11). Un procedimiento similar al de 

5 se usó empezando con 0.84 g (1.92 mmol) de 4 y 2.2 mL (2.21 mmol) de una disolución 1.0 M de 

AlMe3 en tolueno. Después de 2h de agitación vigorosa, la disolución se llevó a sequedad y el sólido

blanco obtenido se lavó con 10 mL de hexanos. Rendimiento: 0.56 g (60 %). P.f. 229–232 °C (desc). 

IR (KBr, cm–1)  506 (Al–C) 126. 1H -RMN (CDCl3, 25oC, ppm) 7.41 [m, 8H, (o-C6H5)], 7.21 [m, 

12H, (m-,p-C6H5)], –0.51 [s, 6H, Al(CH3)2]. 31P -RMN (CDCl3, 25oC, ppm) -34.4 (P–C–N–Al), -

37.7 (P–C–N2–Al), 28.3 (P–S(Al)). 27Al (CDCl3, 25oC, ppm) no observable; IE-MS (70 eV) m/z 787 

(M+–CH3–P 2). El análisis elemental de este compuesto no fue satisfactorio debido a su gran sensi-

bilidad.

Preparación de [AliBu2{ 2-N,N’-(4,5-(P 2)2tz)}(μ-tz)]2 (12). Un procedimiento similar al de 

5 se usó empezando con 0.12 g (0.27 mmol) de 4 y 0.53 mL (0.27 mmol) de una disolución 0.5 M

de AliBu3 en hexanos. Después de 2h de agitación vigorosa, la disolución se llevó a sequedad y el 

sólido blanco obtenido se lavó con 5 mL de hexanos. Rendimiento: 0.12 g (76 %). P.f. 270 °C (de-

sc). 1H -RMN (CDCl3, 25oC, ppm) 7.36 [m, 8 H, (o-C6H5)], 7.18 [m, 12H, (m-, p -C6H5)], 1.86 [m, 

2H, Al{CH2CH(CH3)2}2, 0.86 [d, 3J = 6.6 Hz, 12H, Al{CH2CH(CH3)2}2], 1.86 [d, 2H, 3J = 6.6 Hz, 

Al{CH2CH(CH3)2}2. 31P -RMN (CDCl3, 25oC, ppm) -34.4, -38.0. 27Al (CDCl3, 25oC, ppm) -RMN

no observable. IE-MS (70 eV) m/z 520 ( M+)–iBu. El análisis elemental de este compuesto no fue 

satisfactorio debido a su gran sensibilidad. 

Preparación de [AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}{N´-AlMe3}] (13). Un procedimiento 

similar al de 5 se usó empezando con 0.33 g (0.69 mmol) de 1 y 0.70 mL (1.40 mmol) de una diso-

lución 2.0 M AlMe3 en hexanos. Después de 2 h de agitación vigorosa la mezcla se llevó a sequedad 

y el sólido blanco se lavó con 5 mL de hexanos. Rendimiento: 0.34 g (75 %). P. f. 184–185°C. IR 

(KBr, cm–1)  810 (P–O). 1H -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 7.79 [m, 8H, (o-C6H5)], 6.88 [m, 12H, (m-,

p-C6H5)], 0.29 [s, 9H, Al(CH3)3], 0.33 [s, 6H, Al(CH3)2]; 31P -RMN (C6D6, 25 oC, ppm) 36.9. 27Al

(C6D6, 25 oC, ppm) no observable; IE-MS (70eV) m/z 510 (M+–AlMe3–Me). Anal. Calcd. para 

C31H35Al2N3P2O2 (597.55 g.mol-1) C, 62.3; H, 5.9; N, 7.0. Encontrado: C, 61.9; H, 6.2; N, 6.9.

Preparación de [AliBu2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}{N´-AliBu3}] (14). Un procedimiento 

similar al de 5 se usó empezando con 0.30 g (0.64 mmol) de 1 y 1.30 mL (1.30 mmol) de una diso-

lución 1.0 M de AliBu3 en tolueno. Después de 2 h de agitación vigorosa la mayoría del disolvente 
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retiró al vacío. Al producto oleoso remanente se le añadieron 10 mL de pentano y la mezcla se agitó 

por 1 h. El disolvente se decantó y luego el producto se secó al vacío resultando en un aceite amari-

llo. Rendimiento: 0.28 g (96 %). IR (KBr, cm–1)  821 (P–O). 1H -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 7.74 [m, 

8H, (o-C6H5)], 6.94 [m, 12H, (m-, p -C6H5)], 2.36 [m, 3H, Al{CH2CH(CH3)2}3], 2.00 [m, 2H, 

Al{CH2CH(CH3)2}2], 1.28 [d, 3J = 6.3 Hz, 18H, Al{CH2CH(CH3)2}3], 1.16 [d, 3J = 6.6 Hz, 12H, 

Al{CH2CH(CH3)2}2], 1.07 [d, 3J = 6.9 Hz 4H, Al{CH2CH(CH3)2}2], 0.77 [d, 3J = 6.6 Hz, 6H, 

Al{CH2CH(CH3)2}3]. 31P -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 36.3. 27Al -RMN (C6D6, 25oC, ppm) no obser-

vado. IE-MS (70eV) m/z 552 (M+ AliBu4
+ AliBu). EI-MS (70 eV): m/z 552 (M+–AliBu3-iBu). Anal. 

Calcd. for C46H65Al2N3O2P2 (807.95): C, 68.4; H, 8.1; N, 5.2. Encontrado: C, 68.3; H, 8.0; N, 4.8.

Preparación de [AlMe2{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}{N’-AlMe3}] (15). Un procedimiento si-

milar al de 5 se usó empezando con 0.42 g (0.84 mmol) de 2 y 0.84 mL (1.68 mmol) de una disolu-

ción 2.0 M de AlMe3 en hexanos. Después de 2 h de agitación vigorosa, la mezcla se llevó a seque-

dad y el sólido blanco obtenido se lavó con 10 mL de hexanos. Rendimiento: 0.36 g (68 %). P.f. 

303–305 °C (desc). IR (KBr, cm–1)  683 (P=S), 642 (P–S(Al)). 1H -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 7.67, 

7.50 [m, 8H, (o-C6H5)], 6.87, 6.68 [m, 12H, (m-,p-C6H5)], –0.20 [s, 6H, Al(CH3)2 ], –0.31 [s, 9H, 

Al(CH3)3]. 27Al (C6D6, 25°C, ppm) 154 (ancha, s), 165 (ancha, s); IE-MS (70eV) m/z 542 (M+–

AlMe3–Me). Anal. Elem. Calcd. para C31H35Al2N3P2S2 (629.67 g.mol-1) C, 59.1; H, 5.6; N, 6.7. En-

contrado: C, 59.2; H, 5.8; N, 6.5.

Preparación de [AliBu2{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}{N’-AliBu3}] (16). Un procedimiento si-

milar al de 5 se usó empezando con 0.35 g (0.70 mmol) de 2 y 0.7 mL (1.4 mmol) de una disolución 

1.0 M de AliBu3 en tolueno. Después de 2 h de agitación vigorosa, la mezcla se llevó a sequedad y el 

sólido blanco obtenido se lavó con 10 mL de hexanos. (0.51 g, 86 %). P.f. 274–277°C (desc.). IR 

(KBr, cm–1)  661 (P=S), 634 (P–S(Al)). 1H -RMN (C6D6, 25oC ppm) 7.67, 6.81 [m, 8H, (o-C6H5)],

7.07 [m, 12H, (m-, p-C6H5)], 3.11 [m, 3H, Al{CH2CH(CH3)2}3], 2.09 [m, ancha, señales 2H, 

Al{CH2CH(CH3)2}2], 0.99 [ancha, señales de resonancia no resueltas, 30H, Al{CH2CH(CH3)2}3,

Al{CH2CH(CH3)2}3, Al{CH2CH(CH3)2}2], 0.18 [ancha, señales de resonancia no resueltas, 10H, 

Al{CH2CH(CH3)2}3, Al{CH2CH(CH3)2}2]. 31P -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 30.8 (P=S), 31.2 (P–

S(Al)). 27Al (C6D6, 25oC, ppm) no observable; IE-MS (70eV) m/z 584 (M+–AliBu3
iBu). Anal. 

Elem. Calcd. para C46H65Al2N3P2S2 (840 g.mol-1) C, 65.8; H, 7.8; N, 5.0. Encontrado: C, 65.9; H, 

7.6; N, 4.8.
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Preparación de [AlMe2{ 2-N,N-{4,5-(P(S) 2)2tz}AlMe{ 2-S,S’-[4,5-

(P(S) 2)2tz}][AlMeCl3] (17)

Un procedimiento similar al de 5 se usó empezando con 1.1 g (2.19 mmol) de 2 en 40 mL de 

tolueno y 3.4 mL (3.4 mmol) de una disolución 1.0 M de AlMe2Cl en hexanos. Después de 1.5 h de 

agitación vigorosa, la mezcla se filtró y se eliminaron partes del volumen total a lo que se agrega-

ron 10 mL de hexanos. Rendimiento 0.86 g, 62 %. P.f. 228–230 °C. IR (KBr, cm–1)  680 (P=S), 

635 (P–S(Al)). 27Al (MAS) -RMN (25°C, ppm) 52, 112, 135; IE-MS (70eV) m/z 728 (M+-[4,5-

((S) 2)2tz)]). Anal. Elem. Calcd. para C56H52Al3N6P4S4 (1248.51 g.mol-1) C, 53.9; H, 4.0; N, 6.7. 

Encontrado: C, 59.2; H, 5.8; N, 6.5.

Preparación de [AlMe2{ 2-N,N-(4,5-(P(Se) 2)2tz}AlMe{ 2-Se,Se’-(4,5-
(P(Se) 2)2tz}][AlMeCl3] (18)

Un procedimiento similar al de 5 se usó empezando con 0.25 g (0.42 mmol) de 3 en 25 mL de 

tolueno y 0.63 mL (0.48 mmol) de una disolución 1.0 M de AlMe2Cl en hexanos. Después de 2.5 h 

de agitación vigorosa, la mezcla se filtró y se eliminaron 3/4 partes del volumen total a lo que se 

agregaron 10 mL de hexanos. Rendimiento 0.1 g, 50 %. P.f. 280–282 °C. IR (KBr, cm–1)  680 

(P=Se), 635 (P–Se(Al)). 27Al (MAS) -RMN (25°C, ppm) 41, 180; IE-MS (70eV) m/z 688 

(C28H26Al2Cl3N3P2Se2).

Preparación de [AlOH{ 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}3O][AlCl4] (19)

Un procedimiento similar al de 5 se usó empezando con 2.0 g (3.99 mmol) de 2 en 60 mL de 

tolueno y 10 mL (10 mmol) de una disolución 1.0 M de AlMe2Cl en hexanos. Después de 1.5 h de 

agitación vigorosa, la mezcla se filtró y se eliminaron 3/4 partes del volumen total de disolvente. Se 

agregaron 10 mL de hexanos para precipitar, se filtró y llevó a sequedad. Rendimiento 0.72 g, 30 %.

P.f. 98–101 °C. IR (KBr, cm–1)  688 (P=S), 657 (P–S(Al)). 1H-RMN (CDCl3, 25oC, ppm) 7.36 [m, 

8H, (o-C6H5)], 7.19 [m, 12H, (m-,p-C6H5)], –0.41 [s, 3H, Al(OH)]. 31P -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 

28.8 (P=S), 33.9 (P–S(Al)). 27Al (C6D6, 25oC, ppm) 106.2 ( 1/2 = 21.0 Hz). EI-MS (70 eV) m/z 512 

(C26H21AlN3OP2S2).
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Preparación de [{AlOH{ 2-N,Se-(4,5-(P(Se) 2)2tz)}3O][AlCl4] (20)

Un procedimiento similar al de 5 se usó empezando con 2.5 g (4.20 mmol) de 3 en 70 mL de 

tolueno y 11 mL (11 mmol) de una disolución 1.0 M de AlMe2Cl en hexanos. Después de 1.5 h de 

agitación vigorosa, la mezcla se filtró y se eliminaron 3/4 partes del volumen total de disolvente, a lo 

que se agregaron 10 mL de hexanos para precipitar. La mezcla permaneció en agitación 2 h más, se 

filtró y llevó a sequedad. Rendimiento 0.4 g, 14 %. P.f. 350 °C (desc). IR (KBr, cm–1) 655 (P=Se), 

625 (P–Se). 27Al (MAS)-RMN (25°C, ppm) 58, 170. EI-MS (70 eV): m/z 640 (C26H21AlN3OP2Se2).

Preparación de [GaMe2{ 3-N,N’,O-(4,5-(P(O) 2)2)(μ-tz)}]2 (21). Un procedimiento similar 

al de 5 se usó empezando con 0.47 g (1.0 mmol) de 1 en tolueno (10 mL) y 5 mL (1.0 mmol) de una 

disolución 1M de GaMe3 en hexano. Después de 2 h de agitación vigorosa la reacción se filtró y 

llevó a sequedad. El sólido incoloro se lavó 5 mL pentano. Rendimiento: 0.53g (89 %). P.f. 158 -

159°C. IR (película, cm–1) 1120 (P=O), 876 (P–O(Ga)). 1H -RMN (THF-d6, -55°C, ppm) 7.78, 

8.15 [m, 16H, (o-C6H5)], 7.54, 7.40 [m, 24H, (m-, p-C6H5), -0.09 [s, 12H, Ga(CH3)2]. 31P -RMN

(THF-d6, -55°C, ppm) 11.9 (P=O), 34.3 (P–O(Ga)); EI-MS (70eV) m/z 552 (1/2M+–CH3). Anal. 

Elem. Calcd. para C56H52Ga2N6P4O4 (g.mol-1) C, 59.2; H, 4.6. Encontrado: C 64.1, H 5.0.

Preparación de [GaMe2{N,S-(4,5-(P(S) 2)tz)}] (22). Un procedimiento similar al de 4 se 

usó empezando con 0.5 g (1.0 mmol) de 2 en tolueno (10 mL) y 5 mL (1.0 mmol) de una disolución

1M de GaMe3 en hexanos. Después de 2 h de agitación vigorosa la reacción se filtró y llevó a se-

quedad. El sólido amarillo se lavó con dos porciones de 5 mL pentano frío. Rendimiento: 0.53g 

(89%). P.f. 112 –114°C. IR (KBr, cm–1)  801 (P=S), 523 (P–S(Ga)) 1H -RMN (C6D6, 25oC, ppm) 

7.67, [m, 8H, (o-C6H5)], 6.75 [m, 12H, (m-, p-C6H5), 0.08 [s, 6H, Ga(CH3)2]. 31P -RMN (C6D6,

25oC, ppm) 24.3 (P=S), 29.3 (P–S(Ga)); EI-MS (70eV) m/z 584 (M+–CH3). Anal. Elem. Calcd. para

C28H26GaN3P2S2 (g.mol-1) C, 56.0; H, 4.4. Encontrado: C 56.2; H 4.5.

Preparación de [GaMe2{N,Se-(4,5-(P(Se) 2)tz)}] (23). Un procedimiento similar al de 5 se 

usó empezando con 0.59 g (1.0 mmol) de 3 en tolueno (10 mL) y 5 mL (1.0 mmol) de una disolu-

ción 1M de GaMe3 en hexanos. Después de 2 h de agitación vigorosa la reacción se filtró y llevó a 

sequedad. El sólido amarillo se lavó con dos porciones de 5 mL pentano frío. Rendimiento: 0.5g 

(83%). P.f. 115 –117°C. IR (KBr, cm–1) 602 (P=Se), 481 (P–Se(Ga)). 1H -RMN (C6D6, 25oC,
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ppm) 7.78, [m, 8H, (o-C6H5)], 6.82 [m, 12H, (m-, p-C6H5), 0.19 [s, 6H, Ga(CH3)2]. 31P-RMN (C6D6,

25oC, ppm) 27.4 (P=Se), 29.5 (P–Se(Ga)); EI-MS (70eV) m/z 695 (M+) Anal. Elem. Calcd. para 

C28H26GaN3P2Se2 (g.mol-1) C, 48.5; H, 3.8. Encontrado: C 48.7, H 3.8.

Preparación de [GaMe2{ 2-N,N’-(4,5-(P 2)2)(μ-tz)}]2 (24). Un procedimiento similar al de 

5 se usó empezando con 0.31 g (0.71 mmol) de 4 en tolueno (10 mL) y 5 mL (1.0 mmol) de una 

disolución 1M de GaMe3 en hexano. Después de 2 h de agitación vigorosa la reacción se filtró y 

llevó a sequedad. El sólido blanco se lavó con dos porciones de 5 mL de pentano y se recristalizó de 

THF (5 mL). Rendimiento: 0.24 g (36 %). P.f. 243 - 245°C. IR (KBr, cm–1)  1462, 1377. 1H -RMN

(THF-d6, 25°C, ppm) 7.38 [m, 16H, (o-C6H5)], 7.20 [m, 24H, (m-, p-C6H5), -0.01 [s, 12H, 

Ga(CH3)2]. 31P -RMN (THF-d8, 25°C, ppm) –32.8, –37.4; EI-MS (70eV) m/z 508 ( M+). El análisis 

elemental de este compuesto no se obtuvo de manera satisfactoria debido a la oxidación fácil del 

compuesto.

Preparación a escala RMN de [21][Me(C6F5)3] (21a)

A una disolución del compuesto 22 (0.020 g, 0.02 mmol) del disolvente correspondiente (0.5 

mL) se preparó en un tubo de resonancia con tapón de teflón y B(C6F5)3 (0.020 g, 0.04 mmol) se 

añadieron a temperatura ambiente. El tubo se cerró y agitó durante 10 minutos, y se hicieron medi-

ciones de Resonancia Magnética Multinucear. 1H -RMN (300 MHz, THF-d8, 25ºC) -0.01 (s, 3H, 

GaCH3), 0.11 (s, 3H, BCH3), 7.19-7.32 (ancha, m, 20H, o-m-p-C6H5). 11B {1H}-RMN (96.4 MHz, 

C6D6, 25 ºC) –4.0, -7.0. 31P {1H} -RMN (121.6 MHz, C6D6, 25 ºC) 34.6, 32.5.

Preparación a escala RMN de [22][Me(C6F5)3] (22a, 22b)

A una disolución del compuesto 22 (0.012 g, 0.02 mmol) del disolvente correspondiente (0.5 

mL) se preparó en un tubo de resonancia con tapón de teflón y B(C6F5)3 (0.010 g, 0.02 mmol) se 

añadieron a temperatura ambiente. El tubo se cerró y agitó durante 10 minutos, y se hicieron medi-

ciones de Resonancia Magnética Multinuclear. 1H -RMN (300 MHz, C6D6, 25ºC) 6.85 (m, 4H, m-

C6H5), 6.94 (m, 4H, p-C6H5), 7.43 (dd, 8H, o-C6H5), -0.21 (s, 3H, GaCH3), 0.28 (s, 3H, BCH3). 1H

(THF-d8, 25°C) 7.31 (m, 4H, m-C6H5), 7.42 (m, 4H, p-C6H5), 7.70 (dd, 8H, o-C6H5) –0.13 (s, 3H, 

GaCH3), 0.11 (s, 3H, BH3). (300 MHz, CDCl3, 25ºC) 7.36 (m, 4H, m-C6H5), 7.41 (m, 4H, p-C6H5),

7.53 (dd, 8H, o-C6H5), -0.24 (s, 3H, GaCH3), 0.10 (s, 3H, BCH3). 11B {1H}-RMN (96.4 MHz, THF-

d8, 25 ºC) 11B {1H} (96.4 MHz, C6D6, 25ºC) -7.8. 11B {1H}-RMN (96.4 MHz, CDCl3, 25 ºC) 6.9.
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11C {1H}-RMN (75 MHz, C6D6, 25 ºC)  126.8, 128.7, 132.2, 133.3 (P(C6H5)2), 135.6, 138.9, 141.3, 

146.5, 147.0, (MeB(C6F5)3) 150.2. -0.8 (GaCH3), 1.1 (BCH3). 11C {1H}-RMN (75 MHz, THF-d8, 25 

ºC) -4.9 (GaCH3), -0.5 (BCH3). 19F (282.7 MHz, C6D6, 25 ºC) -132.8 (d, 6F, 3JF,F = 21 Hz, m-C6F5).

-159.2 (t, 3F, 3JF,F = 21 Hz, p-C6F5), -165.1 (t, 6F, 3JF,F = 21 Hz, o-C6F5). 19F -RMN (282.7 MHz, 

CDCl3, 25 ºC) –133.1 (ancha, s, 6F, m-C6F5), -159.6 (ancha, s, 3F, p-C6F5), -165.4, (ancha, s, 6F, o-

C6F5). 31P {1H} -RMN (121.6 MHz, C6D6, 25 ºC) 29.6 (s, (P–S)2-Ga). 31P {1H} -RMN (121.6 MHz, 

C6D6, 25 ºC) 30.5 (s, (P–S)2–Ga).

Preparación a escala RMN de [23][Me(C6F5)3] (23a, 23b)

Una disolución del compuesto 23 (0.014 g, 0.02 mmol) del disolvente correspondiente (0.5 

mL) se preparó en un tubo de resonancia con tapón de teflón y B(C6F5)3 (0.010 g, 0.02 mmol) se 

añadieron a temperatura ambiente. El tubo se cerró y agitó durante 10 minutos, y se hicieron medi-

ciones de Resonancia Magnética Multinuclear. 1H -RMN (300 MHz, tolueno-d8, 25ºC) 6.89 (m, 4H, 

m-C6H5), 6.96 (m, 4H, p-C6H5), 7.41 (dd, 8H, o-C6H5), -0.19 (ancha, s, 3H, GaCH3), 0.26 (s, 3H, 

BCH3). 1H (THF-d8, 25°C) 7.55 (m, 4H, m-C6H5), 7.30 (m, 4H, p-C6H5), 7.62 (dd, 8H, o-C6H5) –

0.10 (s, 3H, GaCH3), 0.11 (s, 3H, BH3). 11B {1H}-RMN (96.4 MHz, THF-d8, 25 ºC) –7.14. 11C

{1H}-RMN (75 MHz, tolueno-d8, 25 ºC) 127.5, 127.7, 128.2, 128.5, 128.8. (P(C6H5)2), 130.1, 133.6, 

136.2, 141.9, 145.9. (MeB(C6F5)3), –5.40 (GaCH3), -4.01 (BCH3). 11C {1H}-RMN (75 MHz, THF-

d8, 25 ºC) -4.9 (GaCH3), -0.5 (BCH3). 19F (282.7 MHz, tolueno-d8, 25 ºC) -132.8 (d, 6F, 3JF,F = 21 

Hz, m-C6F5), -159.2 (t, 3F, 3JF,F = 21 Hz, p-C6F5), -165.1 (t, 6F, 3JF,F = 21 Hz, o-C6F5), . 19F -RMN

(282.7 MHz, THF-d8, 25ºC) - 135.2 (d, 6F, 3JF,F = 22 Hz, m-C6F5), -161.5 (t, 3F, 3JF,F = 21 Hz, m-

C6F5), -167.0 (t, 6F, o-C6F5). 31P {1H} -RMN (121.6 MHz, tolueno-d8, 25 ºC) 19.4 (s, (P–Se)2-Ga).
31P {1H} -RMN (121.6 MHz, THF-d8, 25 ºC)  19.5 (s, (P–Se)2-Ga).

Procedimiento estandar para pruebas preliminares de catálisis. Se prepararon disolucio-

nes 0.01 M de precursor catalítico y de alcohol iniciador en el disolvente adecuado. A 0.02 mL de 

disolución de precursor se adicionaron 0.01 mL de disolución de iniciador y 10 mL de disolvente. 

La mezcla de reacción permaneció en agitación durante 10 min a 600 rpm a la temperatura deseada. 

Después de este tiempo se añadió el monómero (10 mmol). Una alícuota de 1 mL se tomó de la 

mezcla de reacción a las 24 hrs, se le agregaron unas gotas de ácido acético y la mezcla se adicionó 

a un vaso de precipitados conteniendo metanol frío para precipitar el solido. La mezcla permaneció 

en agitación toda la noche, se filtró y lavó con metanol abundante. Los sólidos recuperados se 
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disolvieron en THF y precipitaron con metanol. Las muestras se secaron al vacío (10-1 Pa) hasta lle-

gar a peso constante previo a su análisis. Después de 48 hrs el Schlenk se abrió para desactivar el 

precursor, y se hizo el tratamiento recién descrito.
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 Histogramas

Figura A1. Histograma de las distancias de enlace Al–O(P) para átomo de Al de CCDC.

Figura A2. Histograma de longitudes de enlace Al–S en átomos de aluminio pentacoordinados de la 
CCDC.
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Figura A3. Histograma de las distancias de enlace Al–S para átomo de Al tetracoordinado de 
CCDC.

Figura A4. Histograma con las distancias de enlace Ga–O para átomos de galio pentacoordi-
nados de la CCDC.
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Figura A5. Histograma de las distancias de enlace Ga–S de la CCDC para átomos de galio te-
tracoordinados

Figura A6. Histograma para las distancias de enlace Ga–Se en de la CCDC en átomos de ga-
lio tetracoordinados.
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[AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}] [AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-(P(O) 2)2tz)}]
5a 5b

Fórmula C28H26AlN3O2P2 C28H26AlN3O2P2

Peso molecular 525.44 525.44
Sistema cristalino Triclínico Monoclínico
Grupo especial P-1 P21/c
Temperatura (K) 173(2) 173(2) 
Longitud de onda (Å) 0.71073 0.71073
Dimensiones de la celda 
unitaria:

 a (Å) 8.765(2) 9.981(2)
b (Å) 11.598(2) 28.708(4)
c (Å) 14.047(4) 10.085(2)

Volumen (Å3) 1310.6(6) 2697(1)
2 4

Densidad (calculada, 
g.cm 3) 1.331 1.294
Coeficiente de absorción 
μ, mm 1) 0.231 0.224
F(000) 548 1096
Tamaño del cristal 
(mm 3) 0.32 x 0.18 x 0.03 0.27 x 0.17 x 0.08
Intervalo  ( º) 1.53 a 25.51 2.19 a 25.02
Índices -10  h  10 11  h  11

-13  k  13 33  k  34
-16  l  16 11  l  12

Reflexiones colectadas 13491 13749
Reflexiones indepen-
dientes (Rint) 4827 (0.0372) 4712 (0.0815) 
No. de da-
tos/Restricciones/Paráme
tros 4827 / 0 / 327 4712 / 0 / 327
GoF on F2 1.051 1.018
Índices R finales (I > 
2 (I)) 0.0490, 0.1102 0.0622, 0.1201
Índices R 0.0612, 0.1158 0.1011, 0.1364
Mayor diferencia 
Max/Min 0.462 / -0.249 0.361 / 0.325

a R = ||Fo|  |Fc||/ |Fo|. b wR2 = [ w(Fo
2  Fc

2)2/ w(Fo
2)2]1/2.



9. Apéndice 126

[AlMe2 { 3-N,N’,S-(4,5-
(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2

[AliBu2{ 3-N,N’,S-(4,5-
(P(S) 2)2tz)}(μ-tz)]2

7 8
Fórmula C63H60Al2N6P4S4 C82H92Al2N6P4S4

Peso molecular 1207.25 1467.7
Sistema cristalino Ortorrómbico Triclínico
Grupo especial Pca21 P-1
Temperatura (K) 173(2) 173(2) 
Longitud de onda (Å) 0.71073 0.71073
Dimensiones de la celda unita-
ria:

 a (Å) 20.329(4) 9.656(2)
b (Å) 17.450(3) 14.175(2)
c (Å) 17.352(3) 15.895(2)

Volumen (Å3) 6156(2) 1957(1)
4 1

Densidad (calculada, g.cm 3) 1.303 1.245
Coeficiente de absorción μ, 
mm 1) 0.332 0.273
F(000) 2520 776
Tamaño del cristal (mm 3) 0.35 x 0.27 x 0.27 0.30 x 0.20 x 0.14
Intervalo  ( º) 1.17 a 25.37 1.59 a 25.03
Índices 24  h  24 -11  h  11

21  k  20 -16  k  16
20  l  20 -18  l  18

Reflexiones colectadas 50062 20318
Reflexiones independientes (Rint) 11286 (0.0657) 6887 (0.0564) 
No. de da-
tos/Restricciones/Parámetros 11286 / 352 / 780 6887 / 381 / 548
GoF on F2 1.024 1.022
Índices R finales (I > 2 (I)) 0.0412, 0.0901 0.0480, 0.1094
Índices R 0.0468, 0.0932 0.0678, 0.1192
Mayor diferencia Max/Min 0.409 / 0.187 0.339 / -0.255

a R = ||Fo|  |Fc||/ |Fo|. b wR2 = [ w(Fo
2  Fc

2)2/ w(Fo
2)2]1/2.



8. Apéndice 127

[AlMe2{ 2-O,O’-(4,5-
(P(O) 2)2tz)}{N´-AlMe3}]

[AlMe2{ 2-N,S-(4,5-
(P(S) 2)2tz)}{N’-AlMe3}]

13 15
Fórmula C60.81H66.44Al4Cl1.19N6O4P4 C31H35Al2N3P2S2

Peso molecular 1219.23 629.64
Sistema cristalino Ortorrómbico Triclínico
Grupo especial Pca21 P-1
Temperatura (K) 100(2) 173(2) 
Longitud de onda (Å) 0.71073 0.71073
Dimensiones de la celda unitaria:

a (Å) 18.963(3) 8.159(2)
b (Å) 18.529(2) 12.158(3)
c (Å) 17.960(2) 18.367(3)

Volumen (Å3) 6311(1) 1735.2(7)
4 2

Densidad (calculada, g.cm 3) 1.283 1.205
Coeficiente de absorción μ, mm 1) 0.276 0.32
F(000) 2550 660
Tamaño del cristal (mm 3) 0.52 x 0.44 x 0.15 0.35 x 0.11 x 0.06
Intervalo  ( º) 1.54 a 25.36 1.13 a 25.05
Índices 22  h  22 -9  h  9

22  k  20 -14  k  14
21  l  16 -21  l  21

Reflexiones colectadas 24992 14139
Reflexiones independientes (Rint) 10366 (0.0631) 6098 (0.0343) 
No. de da-
tos/Restricciones/Parámetros 10366 / 30 / 727 6098 / 0 / 366
GoF on F2 0.999 1.033
Índices R finales (I > 2 (I)) 0.0534, 0.1082 0.0458, 0.1093
Índices R 0.0693, 0.1156 0.0614, 0.1172
Mayor diferencia Max/Min 0.779 / 0.375 0.380 / -0.258

a R = ||Fo|  |Fc||/ |Fo|. b wR2 = [ w(Fo
2  Fc

2)2/ w(Fo
2)2]1/2.



9. Apéndice 128

[{AlOH{ 2-N,Se-(4,5-
(P(Se) 2)2tz)}3O][AlCl4]  

[GaMe2 { 3-N,N’,O-(4,5-
(P(O) 2)2tz)}(μ-tz)]2

20 21
Fórmula C109.96H100.39Al4Cl3.54N9O4P6Se7 C64H68Ga2N6O6P4

Peso molecular 2504.78 1280.56
Sistema cristalino Triclínico Triclínico
Grupo especial P-1 P
Temperatura (K) 173(2) 293(2) 
Longitud de onda (Å) 0.71073 0.71073
Dimensiones de la celda unitaria:

a (Å) 14.211(3) 8.547(2)
b (Å) 18.510(4) 14.123(3)
c (Å) 24.233(5) 14.177(3)

Volumen (Å3) 5735(2) 1573.4(7)
2 1

Densidad (calculada, g.cm 3) 1.45 1.351
Coeficiente de absorción μ, mm 1) 2.164 1.013
F(000) 2523 664
Tamaño del cristal (mm 3) 0.17 x 0.17 x 0.06 0.21 x 0.19 x 0.10
Intervalo  ( º) 1.18 a 25.03 1.56 a 25.11
Índices 16  h  16 –9  h  10

21  k  22 –15  k  16
28  l  28 0  l  16

Reflexiones colectadas 55931 5476
Reflexiones independientes (Rint) 20194 (0.0993) 5476 (0.0000) 
No. de datos/Restricciones/Parámetros 20194 / 2419 / 1704 5476 / 784 / 575
GoF on F2 1.006 0.921
Índices R finales (I > 2 (I)) 0.0650, 0.1379 0.0610, 0.1185
Índices R 0.1404, 0.1663 0.1142, 0.1352
Mayor diferencia Max/Min 0.640 / 0.599 0.357 / –0.359

a R = ||Fo|  |Fc||/ |Fo|. b wR2 = [ w(Fo
2  Fc

2)2/ w(Fo
2)2]1/2.



8. Apéndice 129

[GaMe2 { 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}] [GaMe2 { 2-N,S-(4,5-(P(S) 2)2tz)}]
22 23

Fórmula C35H34GaN3P2S2 C35H34GaN3P2Se2
Peso molecular 692.43 786.23
Sistema cristalino Triclínico Triclínico
Grupo especial P-1 P-1
Temperatura (K) 100(2) 100(2) 
Longitud de onda (Å) 1.54178 1.54178
Dimensiones de la celda unitaria:

a (Å) 9.147 (2) 9.153 (2)
b (Å) 10.121 (2) 10.145 (2)
c (Å) 18.945 (3) 19.094 (2)

Volumen (Å3) 1661.9(6) 1683.2(6)
2 2

Densidad (calculada, g.cm 3) 1.384 1.551
Coeficiente de absorción μ, mm 1) 3.439 4.710
F(000) 716 788
Tamaño del cristal (mm 3) 0.29 x 0.19 x 0.10 0.10 x 0.10 x 0.05
Intervalo  ( º) 2.49 a 58.92 2.38 a 58.92
Índices 10  h  10 10  h  10

11  k  11 11  k  11
21  l  21 21  l  21

Reflexiones colectadas 16042 11933
Reflexiones independientes (Rint) 4600 (0.0219) 4613 (0.0454)
No. de da-
tos/Restricciones/Parámetros 4600/0/391 4613/0/391
GoF on F2 1.131 0.986
Índices R finales (I > 2 (I)) 0.0227, 0.0578 0.0321, 0.0706
Índces R 0.0233, 0.0582 0.0537, 0.0785
Mayor diferencia Max/Min 0.314 / –0.252 0.600/ –0.405

a R = ||Fo|  |Fc||/ |Fo|. b wR2 = [ w(Fo
2  Fc

2)2/ w(Fo
2)2]1/2.






















