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Resumen

La obtencion de alumoxanos y calcogenuros de aluminio moleculares representa un
importante reto sintético, debido a la tendencia a la oligomerizacion de estos compuestos. La
cuidadosa eleccion de los ligantes organicos a utilizar, asi como de las condiciones de reaccion
adecuadas, son factores importantes para la obtencion de esta clase de compuestos.

Algunos ligantes f-dicetiminato han sido utilizados anteriormente para estabilizar
compuestos moleculares de aluminio; sin embargo, el ligante L (L = [HC(CMeNAr),|", Ar = 2,4,6-
trimetilfenilo) utilizado en este trabajo proporciona un balance entre estabilizacion electronica y
proteccion estérica tal, que es posible obtener compuestos dinucleares de aluminio mas estables
que los ya conocidos. Ademas, dichos compuestos exhiben una reactividad distinta a la que se
habia observado previamente. Asi, fue posible sintetizar compuestos de aluminio de diversas
clases, cuyo estudio no es de interés Unicamente estructural, sino que también podrian encontrar
aplicaciones en areas como la catalisis y el disefio de materiales.

Los alumoxanos y calcogenuros de aluminio 2—-7 se sintetizaron mediante reacciones de
hidrélisis controlada e insercion de calcdégenos en el enlace Al-H, utilizando el hidruro [LAIH,] (1)

como materia prima.

Ar Ar Ar
Ar=2,4,6-Me3CgH» ﬁ / \ ﬁ ﬁ \ _ \ ﬁ
Se SeH SeH |
Ar Ar

3Se|-H, 2 Se
Ar Ar\ Ar
/ N 3/8 Sg H0
( N\ |/S\|/ - Hy 2 N/—\N —2H, N\ \/
A A
/ | |\N Ar/ \/AI\/ \Ar |
N
‘ SH SH H H
Ar 5 Ar 1
H,0 | = H,S 3HO|-4H, 2H,0 /~2H, 1/4 Sg
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La hidrdlisis de [{LAIH)},(u-O)] (2) a temperatura ambiente para formar [{LAI(OH)},(u-O)] (4)
contrasta con las condiciones de reaccion utilizadas previamente para la sintesis de este tipo de
hidréxidos, las cuales requieren del uso de un medio liquido bifasico amoniaco/tolueno.

Durante este trabajo se estudio la reactividad del compuesto 2 en reacciones de intercambio
de hidruro con MesSnF, protondlisis con R,Si(OH), (R = ®, 'BuO) y activacién de moléculas
pequenas (CO, y CS,). Asi, fue posible obtener el primer ejemplo de un fluoruro dinuclear de
aluminio, [{LAI(F)}.w-O)] (), el cual se hidroliza facilmente, formando el primer hidroxifluoruro de
aluminio estructuralmente caracterizado, [{LAI(F)}(w-OH)], (10). El estudio de esta clase de
compuestos es de interés, ya que se relaciona directamente con las aliminas fluoradas, las cuales

tienen diversas aplicaciones en catélisis.

[{LAI(F)}(u-OH)], (10) [{LAIp-O)(@,S)(u-O)}2] (11)

Por otra parte, los hidruros 1 y 2 demostraron su utilidad como precursores para la sintesis
del aluminosiloxano [{LAIu-O)(®,Si)(u-O)},] (11) y el aluminosilicato, [{LAl-O){(BuO),Si}(u-0)},]
(12), los cuales son considerados como modelos moleculares de las zeolitas.

Asimismo, mediante la reaccion de los hidruros 1 y 2 con CO,, se obtuvieron tres complejos
formiato de aluminio, dos de los cuales fueron estructuralmente caracterizados: [LAI(u-OCHO),(u-
OH),AIL] (14) vy [LAIw-OCHO),u-H),AIL] (15), mientras que el compuesto [{LAI(u-OCHO)},u-0)]
(13) unicamente fue caracterizado espectroscopicamente. Estas reacciones proceden en

condiciones suaves y aun en estado soélido, de modo que esta observacion abre un panorama



sobre la posible aplicacion de los complejos de aluminio para la reduccion de CO, a acido férmico,

proceso involucrado en el aprovechamiento de este gas como bloque C;.

{(LANu-Se)}.] (7a) [LAI(u-OCHO),(u-OH),AIL] (14)

Se probo sin éxito la reactividad de los compuestos 3—7 con diversas bases litiadas, para la
formacion de sus correspondientes sales, las cuales serian utilizadas en la sintesis de anillos
heterobimetalicos. Sin embargo, se logrd obtener los calcogenuros ciclicos de aluminio [{(LAl),(u-
YHu-X){Al(H)'NMeg}l] X =Y = O, S, Se) (18-20), mediante reacciones &acido base entre los
compuestos 4, 5 y 7 y H;AFNMe;. Los calcogenuros ciclicos de aluminio obtenidos durante este
trabajo, incluyen anillos de cuatro (7a y 17) y seis miembros (18-20), aunque Unicamente los
primeros pudieron ser caracterizados estructuralmente.

También se obtuvieron y caracterizaron estructuralmente los primeros ejemplos de 6xidos-
calcogenuros ciclicos de aluminio, [LAIu-O){(u-S.)MAIL] (3a), [LAIw-O)u-Te)AIL] (8) vy [LAI(u-O)wu-
S)AIL] (16). Mientras que 8 y 16 contienen anillos de cuatro miembros ALOY (Y = Te, S), 3a

contiene una cadena {(S,)*’}, formando un puente entre dos atomos de aluminio.
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Summary

The preparation of molecular alumoxanes and aluminum chalcogenides is a synthetic
challenge, due to the strong tendency of these compounds towards oligomerization. Careful choice
of the organic ligands and the right reaction conditions, are important factors to consider in the
synthesis of this kind of compounds.

p-Diketiminate ligands have been previously used to stabilize molecular compounds of
aluminum; however, the ligand L (L = [HC(CMeNAr),]", Ar = 2,4,6-trimethylphenyl) used in this work
provides the adequate balance of electronic stabilization and steric hindrance, enabling easy
obtention of dinuclear aluminum compounds, which are more stable than those known so far.
Thus, we were able to prepare aluminum compounds of various kinds, whose study is not only of
structural interest, but they might also find application in such areas like catalysis and materials
design.

Alumoxanes and aluminum chalcogenides 2-7 were synthesized by means of controlled
hydrolysis and chalcogen insertion into the Al-H bond reactions, using the hydride [LAIH,] (1) as

starting material.

Ar Ar
Se
Ar=2,4,6-Me3CgH, ﬁ\ ~ \/ ﬁ\ pe \
SeH SeH | SeH SeH |

3Se|-H, 2 Se

Ar r Ar
. 38Ss W
2 N N —2H2 ( \/ \/
/| A D Sar
N | /\
‘ SH
Ar 5

SH H H
Ar
H,0 | = H,S 3HO|-4H, 2HZO ~2H, 1/4 Sg
/A
N N
C WSl \ -
v | / \N
|
Ar

SH SH
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The facile hydrolysis of [{LAI(H)},(u-O)] (2) at room temperature to yield [{LAI(OH)},(u-O)] (4),
contrasts with the reaction conditions previously informed for the synthesis of these type of
hydroxides, since the use of a biphasic liquid ammonia/toluene medium is required.

During this work, the reactivity of compound 2 in reactions of hydride exchange with Me;SnF,
protonolysis with R,Si(OH), (R = Ph, 'BuQ) and activation of small molecules (CO, y CS,) was
studied. Thus, we were able to isolate the first example of a dinuclear aluminum fluoride,
H{LAIF)}L.u-0)] (9), which hydrolizes readily, to yield the first structurally characterized aluminum
hydroxyfluoride. The study of this type of compounds is of interest, since it is directly related to

fluorinated aluminas, which are applied in catalysis.

[{LAI(F)}(u-OH)], (10) [{LAI-O)(PhS)(-O)}o] (11)

Furthermore, hydrides 1 and 2 were useful precursors for the synthesis of aluminosiloxane
[{LAI(w-O)(Ph,S(u-0)},] (11) and aluminosilicate [{LAI-O){(BuO),Si}(u-O)}.] (12), which are
considered as molecular models of zeolites.

Through the reactions of hydrides 1 and 2 with CO,, three aluminum formate complexes
were obtained, and two of them were structurally characterized: [LAI(u-OCHO),(u-OH),AIL] (14) and
[LAI(w-OCHO),(u-H),AIL] (15). These reactions proceed under mild conditions and even in solid
state. These results open a wide scope of possibilities for the potential application of aluminum
complexes in the reduction of CO, to formic acid, since such process is involved in the usage of

this gas as a C; block.
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{(LANu-Se)}.] (7a) [LAI(u-OCHO),(u-OH),AIL] (14)

The syntheses of lithium salts derived from compounds 3-7 were attempted, through
reactions with various lithiated bases proved unsuccessful. These lithium salts would be used for
the synthesis of heterobimetallic rings. However, we were able to obtain the cyclic aluminum
chalcogenides [{(LAD(-Y)Hu-X)L{Al(H)NMe;}] X = Y = O, S, Se) (18-20), through acid-base
reactions between compounds 4, 5 and 7 and H;AI'NMe;. The cyclic aluminum chalcogenides
obtained during this work include four-membered (7a and 17) and six-membered rings (18-20).
Unfortunately, only the former were structurally characterized.

Additionally, the first examples of aluminum oxide-chalcogenides, [LAI(u-O){(u-S,)}AIL] (3a),
[LA(w-O)w-Te)AlL] (8) and [LAI(w-O)u-S)AIL](16) were synthesized and structurally characterized.
Whereas 8 and 16 contain four-membered rings ALOY (Y = Te, S), 3a comprises a {(S,)*}

polychalcogenide chain, bridging two aluminum atoms.
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1. Introduccién
El aluminio es el metal mas abundante en la corteza terrestre, el cual se
encuentra en forma de dxidos-hidroxidos, como la bauxita [AIO(OH),.,,]; dxidos, como
el corinddn [ALO;]; en alumosilicatos, como la caolinita [Al,(OH),-Si,Os) y la gismondina,
[(CaAlL,Si,Og(H,0))nl, y en zeolitas naturales, como la cancrinita
[NagAleSigO,,-CaCO4-2H,0] y la sodalita [NagAlgSigO..(OH),-2H,0]. Ademas, diversos
materiales que contienen aluminio, tales como las aliminas y-ALO; y 1-AlLOs;, el
metilalumoxano (MAQ), las zeolitas y los calcogenuros de aluminio, han encontrado
aplicaciones en catélisis, adsorcion de gases, como intercambiadores idnicos, mallas
moleculares, soportes para catalizadores metélicos y como precursores para la
formacion de peliculas delgadas mediante Depositacion Quimica en Fase Vapor (DQV).
Los alumoxanos son compuestos que contienen unidades Al-O-Al, tales como

los compuestos con féormula general [RAIO], o [RAIQAIR,], los cuales pueden
considerarse intermediarios en la hidrélisis de los compuestos de trialquilaluminio. Sin
embargo, la obtencién, caracterizacion estructural y el estudio de la reactividad de
alumoxanos y calcogenuros moleculares representa un importante reto sintético, ya
que estos compuestos son altamente sensibles al agua y ademas requieren del disefo
de ligantes organicos adecuados para su estabilizacion. En ausencia de una proteccion
estérica apropiada, estos compuestos tienden a formar estructuras oligoméricas, ya
que los elementos del Grupo 16 pueden formar puentes u y u; entre los atomos de
aluminio. Asi, la eleccion del ligante organico para la sintesis de los compuestos
HLAIXH)L-Y)] (X, Y = O, S, Se), es muy importante, ya que es necesario modular
cuidadosamente los factores estéricos y electronicos, de modo que el complegjo
metdlico posea las siguientes caracteristicas:

* El ligante organico utilizado debe proporcionar una proteccion estérica tal, que

se eviten las reacciones de condensacion.
* Los grupos —XH terminales no deben reaccionar intra- o intermolecularmente.
* Los sustituyentes unidos al atomo de aluminio deben conferir solubilidad en

disolventes organicos, sin impedir la reactividad de los grupos —XH.

El uso de los ligantes B-dicetiminato ha permitido la estabilizacion de algunos
compuestos de este tipo, ya que son suficientemente voluminosos para impedir las
reacciones de condensacion. Ademas, al ser ligantes quelatantes, forman anillos de
seis miembros con el atomo de aluminio, proporcionando suficiente densidad

electronica a este centro acido de Lewis.
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La reactividad y estabilidad de los alumoxanos y calcogenuros de aluminio se ve
reflejada en su método de sintesis. H. W. Roesky y colaboradores informaron sobre la
sintesis y caracterizacion de los compuestos [FLAIOH),] v [{FLAI(OH)},(u-0)]. Sin
embargo, la preparacion de estos compuestos requiere del uso de un sistema liquido
bifasico de amoniaco/tolueno, a partir de [PLAIl,] como materia prima o mediante el
uso de [T"LAICL,] y carbenos N-heterociclicos como aceptores de HCI. Asi, durante este
trabajo se desarrollaron nuevas estrategias sintéticas que permiten obtener
compuestos con férmula general [{LAIXH)}L(u-Y)] (X, Y = O, S, Se), en condiciones mas
faciles de controlar y en mayor escala.

Los compuestos [{LAIXH)},w-Y)] (X, Y = O, S, Se) podrian ser utilizados como
sintones para la formacién de compuestos homo- y heteromultimetélicos que
contengan enlaces AlI-X-M. Ademas, los compuestos [LAIH,] son Utiles como
precursores para la sintesis de calcogenuros con formula general [RAIE], (E = S, Se o
Te) y de aluminosiloxanos y aluminosilicatos moleculares, los cuales son Utiles como
modelos de materiales tipo zeolita, ademéas de ser precursores potenciales para el

disefio de materiales sintéticos de esta clase.
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2. Antecedentes

2.1. Ligantes B-dicetiminato

Los ligantes p-dicetiminato son ligantes monoanionicos que forman enlaces metal-ligante
fuertes, de manera similar a los ligantes ciclopentadienilo. Sin embargo, los ligantes B-dicetiminato
poseen una versatilidad superior, debido a la facilidad con que es posible modificar sus
propiedades estéricas y electronicas mediante la variacion de los sustituyentes R sobre los atomos

de nitroégeno y carbono que conforman su esqueleto! (Figura 1).

R', R", R", Ry = sustituyentes orgéanicos

Figura 1: Férmula general de los ligantes p-dicetiminato.

Estos ligantes exhiben una gran variedad de modos de coordinacion hacia centros metalicos;
sin embargo, la formacion de anillos de seis miembros mediante la coordinacion simétrica a través
de los dos atomos de nitrégeno es el modo de coordinacion mas comun.

Existen diversos métodos de sintesis de los ligantes p-dicetiminato, la mayoria de los cuales
involucran una reaccion de condensacion entre una amina primaria y una p-dicetona o 1,1,3,3-
tetraetoxipropano.!’ El método utilizado en este trabajo consiste en la condensacion de 2,4-
pentanodiona y 2,4,6-trimetilanilina en presencia de HCI, a reflujo de etanol, seguida de la

neutralizacion del clorhidrato formado, para obtener el ligante libre LH®® (Esquema 1).

B Ar 9 Ar

/ /

0\ 2 ArNH,; HCI NH 1. Na,CO4(aq)/CH,Cl, N\
/ ., _EtOH;78°C,3d o _=NaCl, H,0, CO, / .

2. MeOH
—2H,0 -
o NH —N

\ \

L Ar ] Ar

LH
Ar = 2,4,6-M93C6H2

Esquema 1: Sintesis del ligante LH.
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Para el caso particular de los p-dicetiminatos de aluminio, ha sido informado un método de
sintesis que involucra la reaccion entre una amida ®CONHCgH X-p (X = H, Cl, Me) y 2 equivalentes
de R:AI (R = Me, Et).9

Cabe destacar que la espectroscopia de RMN "H es muy Util para la caracterizacion de los
complejos de ligantes B-dicetiminato, ya que dichos ligantes poseen una sefal sencilla alrededor de
5 ppm, correspondiente al protén en posicion y. El desplazamiento quimico de esta senal y la
presencia de otras sefales en esta region, proporcionan informacion sobre la pureza de los
productos y ademas permiten el seguimiento de las reacciones. En la Figura 2 se muestra la

asignacion de senales para el ligante LH, utilizado en este trabajo.

a H Fragmento & (ppm)

He AN CbHS CHs@)  1.60(6)

N| N CHyb)  2.16(12)

CHic)  2.18(6)

H:C v-H 4.86(1)

m-Ar-H  6.81(4)
“NH  12.25(1)

Figura 2: Asignacion de sefiales de RMN "H (C¢Dg) para LH.

Ligantes p-dicetiminato en el estudio de la quimica del Grupo 13.

El ligante "LH = [HN(ANC(Me)CHC(Me)N(Ar)] (Ar = 2,6-Pr,CsH,) ha sido el ligante de esta
clase mas utilizado en el estudio de la quimica de los elementos del grupo 13. Su uso ha permitido
la estabilizacion de especies monoméricas F'LE (E = AL Ga,!" In,[" TI'®) poco usuales, las cuales
contienen elementos del grupo 13 en estado de oxidacion +1 con ndmero de coordinacion 2. El
atomo del grupo 13 contenido en dichas especies, posee un par electrénico estereoquimicamente
activo, por 1o que es isoelectronico a un carbeno singulete y podria actuar como una base de
Lewis. Asi, la reactividad de las especies ™LE (E = Al, Ga) hacia azidas,!*"® alquinos,!'? fosforo
blanco,®” carbenos N-heterociclicos y N,C®,?" ha sido explorada (Esquema 2). La estabilizacion
proporcionada por el ligante B-dicetiminato ha permitido un amplio estudio de la quimica de
coordinacién de ™LAl y "LGa como ligantes andlogos a los carbenos-N-heterociclicos en

complejos de metales de transicion.?**¥
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N 5|Me3

\/ \//
/N
N\ SiMeg
Ar
2 Me3SiN;
Ar
/ \CGHS \\
\ / ZCoHs 2 N2C(C6H5)2 C\ F\’/ C \‘\
\
N/ \"//CsHs
\ CeHs
Ar Ar

R1CCRZ
R =iPr, Me

C/

Esquema 2: Reactividad de PLAI.

Rz

Asimismo, el comportamiento como base de Lewis de LGa ha resultado Util para la
formacion de enlaces donador-aceptor inusuales, como Ga—BP® y Ga—P.®® En este mismo
sentido, se observé que el atomo de aluminio contenido en el complejo [TLAIB(C4Fs)s] (Figura 3)
presenta un comportamiento dual, ya que actla simultaneamente como un acido y una base de

Lewis, lo cual no habia sido observado anteriormente."

/ ArF
N\ B/ _—Ar
O
N/ "
A
Ar

Figura 3: ["LAIB(C4Fs)s].

Utilizando ligantes p-dicetiminato menos voluminosos, donde Ar = 2,4,6-Me,CgH,*, 3,5-
Me,CsHa™¥ 0 2,6-Me,CsH,*Y, ha sido posible estabilizar enlaces In-In en estado sdlido. Sin

embargo, estos enlaces homoatémicos son débiles y no se conservan en disolucion.

18



El ligante *LH ha sido ampliamente utilizado por Roesky y colaboradores para la sintesis y
estudio de la reactividad de hidruros, oxidos, hidroxidos y calcogenuros de aluminio, compuestos

que se describiran en las siguientes secciones, dada su importancia para el presente trabajo.

2.2. Hidruros de Aluminio

Mientras que existe una gran cantidad de informacion sobre los hidruros de los metales de
transicion, debido a la importancia del enlace M—H en quimica organometélica y catalisis, soélo
recientemente ha aumentado el interés en los hidruros de los metales representativos. A pesar de la
importancia de estos hidruros en sintesis, particularmente como precursores para obtener otros
hidruros metalicos o como agentes reductores para una gran variedad de sustratos organicos e
inorganicos, su quimica no ha sido estudiada tan ampliamente. El escaso numero de informes
sobre hidruros de los metales representativos puede relacionarse con su relativa inestabilidad
térmica, asi como con su alta sensibilidad al aire y al agua, lo cual hace dificil su sintesis y
caracterizacion. Recientemente, mediante el disefio de ligantes adecuados se ha logrado estabilizar
diversos hidruros metalicos, los cuales han encontrado aplicacion como precursores para la
fabricacion de materiales solidos con propiedades épticas o eléctricas especiales 0 como agentes
reductores selectivos.”*

Los fragmentos AlH, tienden a formar puentes Al-H-Al, llevando a la formaciéon de especies
diméricas,® *") oligoméricas® * o poliméricas (Figura 4).” Mientras que el alano, AlH,, forma una
estructura polimérica,*> " el aducto MesN-AH** “¥ es una molécula discreta, la cual ha

demostrado mayor utilidad en sintesis, debido a su mayor estabilidad térmica y solubilidad en

disolventes organicos comunes.® 4446
H .
H\ S SiMe; SiMeg SiMe
/VAl"-~H ’ H
T | H o) e Ho P oM o
ot NN NN N
2 N SN /
[ WA DT N NN
H H | H | H |
SiMe; SiMes SiMe,

L= NM83, NMechC6H5

Figura 4: Estructuras diméricas y oligoméricas de los hidruros de aluminio.

Los llamados hidruros mixtos se forman mediante el reemplazo de uno o mas ligantes hidruro

por ligantes organicos, lo cual aumenta la estabilidad del compuesto. De este modo, la formacion
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de complejos con bases neutras,®® *®? el uso de ligantes aniénicos voluminosos,®**¥ o la
combinacion de ambas estrategias, mediante una estabilizacion intramolecular (Figura 5)" %% gg

encuentran entre las estrategias utilizadas para obtener especies discretas.

NMe,
t-Bu H t-Bu i-Pr ’
Al
N i-Pr -

N—-AI

\

t-Bu t-Bu N i-Pr NMe,

Figura 5: Hidruros de aluminio monomeéricos.

En 1995 se informd sobre la sintesis y caracterizacion estructural del primer hidruro de
aluminio monomérico (Ar*),AlH, estabilizado por el ligante voluminoso Ar* = 2,4,6-'BusCgH,, sin la
presencia de una base de Lewis.®™ Dicho ligante Ar* también permiti6 obtener el primer hidruro-
halogenuro de aluminio Ar*Al(H)CL® Posteriormente diversos ligantes voluminosos han sido
utiizados para estabilizar hidruros de aluminio monoméricos, tales como Ar*Al(H)N(SiMe,),, "
[PLAIH,], %2 %9 [5'-3,5-(Bu,pz(u-A)H,],, Y [{2,5-(CH.NMe,),C,H,NIAIH,], ¥ [{OCMeCHCMeN-Ar},AIH]
Ar = 2,6-Pr,CeHy),®  [(AINCNAMLAH] (Ar = 2,6-Pr,CsHs),®"  [{2-(CH,NMe,)C,H;N}AIH], 1
[{N(CH,CH,NMe,),JAIH,],  [H,A{N(CH,CH,NMe,),JAIH,] vy  [HsGa{N(CH,CH,NMe,),} AIH Iy
[{AN(SO,-p-Tol},AH] (Ar = 2,6-Pr,CgH,).["™

El estudio de la quimica de los hidruros de los metales de los grupos s y p se ha visto
dominado por su actividad como agentes reductores. Sin embargo, un hidruro mixto L,M-H puede
participar en numerosas reacciones (Esquema 3), las cuales pueden clasificarse en alguna de tres
clases:

* Ruptura del enlace M-H

* Reacciones de metatesis, donde se conserva intacto el enlace M-H.

* Saturacion de la esfera de coordinacion del metal mediante agregacion o formacion de

complejos con bases de Lewis.®

En este trabajo se estudiaran las reacciones de insercion, protondlisis e intercambio de
hidruro de los hidruros de aluminio [LAIH,] (1) y [{LAI(H)},(u-O)] (2) (L = [N(ANC(Me)CHC(Me)N(AN],
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Ar = 2,4,6-Me,CgH,) a fin de obtener alumoxanos y calcogenuros moleculares de aluminio, asi

como compuestos derivados de ellos, cuyo interés se discutira en las siguientes secciones.

L'\ M—-A—H

! A |adicion oxidante Y
L n(H)MBm o insercion L'xM-H +nL
formacion de
complejos '
pel NL/metatesis
L.M 6 4# L L.M=X + H
nL+ M+ 1/2H, descomposicién protonélisis n 2
ruptura adicion de
homolitica /~ RX hidruro
intercambio
i + -
L,M=X + RH de hidruro L,M* + AH

L,M—X + EH

A, A' = &cido/sustrato insaturado; E = metal/no metal;
L, L' = ligante; R = grupo organico

Esquema 3: Reacciones de los hidruros L,M-H.

2.3. Alumoxanos e hidréxidos de aluminio

La quimica de los dxidos e hidréxidos metalicos y organometalicos moleculares es un campo
que recientemente ha sido objeto de gran interés, debido a las aplicaciones potenciales de esta
clase de compuestos como catalizadores, cocatalizadores y modelos para la fijacion de
catalizadores en superficies de 6éxidos.”" " Los hidréxidos de aluminio y alumoxanos juegan un
papel importante en este campo, debido a su aplicacion como cocatalizadores en la polimerizacion
de una gran variedad de mondémeros organicos.”” 2 En 1980 se descubri6 la capacidad del metil-
alumoxano (MAQO) de actuar como un cocatalizador altamente activo en la polimerizacion de etileno
y propileno con metalocenos del grupo 4 como catalizadores.®® El papel del metil-alumoxano en la

reaccion de polimerizaciéon ha sido ampliamente estudiado,®®

sin embargo, la estructura
molecular de la especie de alumoxano activa sigue siendo motivo de controversia.

Por otra parte, existe interés en la sintesis, caracterizacion estructural y estudio de la
reactividad de los Oxidos e hidroxidos metdlicos solubles. Dicho interés se debe a que estos

compuestos se consideran como las unidades moleculares simples que representan las unidades
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estructurales basicas presentes en los Oxidos e hidroxidos metdlicos que se encuentran en la
naturaleza, en minerales tales como la bauxita [AIO,(OH),.,], la gibsita [AI(OH);] y el corinddn [Al,O5],
entre otros.®"

Los alumoxanos son compuestos que contienen unidades Al-O-Al® 8 |as cuales tienden a
asociarse, formando estructuras oligoméricas, debido al caracter electropositivo de los atomos de

aluminio y a la capacidad donadora de los atomos de oxigeno (Figura 6).

/ N\ o (@]

tBu—Al  AI—'Bu | |
AN

Me MeMe Me

AI/ Al Me _ o e
o No No AI\/‘Me A|\
Me\/L A|I /-|\I/Me Ol\\AI:/O
me” Yo7 | Do wme o™\~
| Me | \AI Me| \AI
Me—AI\O/AI\—Me Me/ \o/ \Me

Figura 6: Estructuras oligoméricas de diversos alquil-alumoxanos.

Asi, la obtencién de alumoxanos con un bajo grado de asociacion en forma pura vy cristaling,
representa un enorme reto sintético.® El uso de ligantes organicos voluminosos ha llevado a la
obtencién y caracterizacion estructural de especies discretas. A fin de estabilizar los alumoxanos se
han utilizado ligantes como —-CgH,-2,4,6-'Bug,®” —CSi(Me),,*? -0,Cd,% ligantes pirazolato,® y
ligantes B-dicetiminato.*"* Los compuestos [P'LAIOH),]** %y [{P'LAIOH)},(u-0)],* cuya sintesis y
caracterizacion fueron informadas por H. W. Roesky y colaboradores, son los primeros ejemplos de
hidréxidos de aluminio que contienen grupos —OH terminales. Sin embargo, la preparacion de estos
compuestos requiere de un sistema liquido bifasico de amoniaco/tolueno, a partir de [FLAIll,] como
materia prima® o mediante el uso de [P'LAICL,] y carbenos N-heterociclicos como aceptores de HCI
(Esquema 4).°% Cabe destacar que los informes de la sintesis de estos hidréxidos de aluminio
utilizando un medio bifasico no indican claramente cual es la modificacidon que debe hacerse a las
condiciones de reaccion, a fin de obtener Unicamente [F'LAIOH),] o [{P'LAI(OH)},(u-0)].** °° Durante
este trabajo se desarrollaron nuevas estrategias sintéticas que permiten obtener compuestos de
este tipo en condiciones mas faciles de controlar y en mayor escala, a fin de estudiar su reactividad

como precursores de complejos heterobimetalicos y otros derivados.
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Ar Ar

/ \
N N
. W oo W KOH, H,0, KH 12 C \AI/O\Al/ >

N N N N
tolueno, NHs(l tolueno, NHx(l)
A AT Dar A B> S s VSl \
/\ /\
HO OH o Ar A
/‘Bu
2Cy, 2H,0 \m/ N
—_—_— _ .
) W et N/\N - [ >
N
Ar/ \AI/ \Ar Ar/ \AI/ \Ar \
/\ / \ ‘Bu
Cl Cl HO OH

Ar = 2,6-diisopropilfenilo

Esquema 4: Sintesis de [F"LAI(OH),] v [{FLAIOH)},u-0)]: a) con [FLAIL], b) con [FLAICL).

2.4. Calcogenuros de aluminio

El estudio de los compuestos de aluminio que contienen elementos pesados del grupo 16 es
de gran interés debido a las aplicaciones que pueden tener como catalizadores y precursores para
procesos de Depositacion Quimica en fase Vapor (DQV).['% 1% Sin embargo, estos compuestos
han sido mucho menos estudiados que aquéllos que contienen enlaces A-O, debido a la gran
estabilidad termodinamica de estos Ultimos. Asi, existen pocos ejemplos de compuestos que
contienen unidades Al-E, en los cuales los atomos de calcdgeno no se encuentran directamente
unidos a grupos alquilo, arilo o trialquilsililo. 5784107124 Sa han observado tres distintos modos de
agregacion para las especies que contienen atomos de aluminio y calcdégenos en proporcion
equimolar, dependiendo de la capacidad del atomo de calcdgeno para formar puentes. En estos
sistemas, los calcdgenos pueden actuar como ligantes puente y o0 us; dependiendo del
impedimento estérico causado por los sustituyentes unidos a los atomos de aluminio. De este
modo, el nucleo (AIE), puede ser plano cuadrado (n = 2),°% 4118124 cipico (n = 4)"'*""® o adoptar

una estructura de tambor hexagonal (n = 6) (Figura 7).'"®

E
-~
E——AI A|\ I\AI\
E Al Al % ‘ AI\I A|| E-0. S Se Te
Al——E J/ | / \ | \
E——AI A \E/AI
n=2 n=4 n=6

Figura 7: Esqueleto central observado en los calcogenuros de aluminio.
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Se conocen otros gjemplos donde la proporcion entre AlLE es distinta de uno, los cuales

exhiben estructuras mas complejas, como aquéllas que contienen unidades Al,Es y poseen

ol120-122)

estructuras similares a la del adamantan y el unico polisulfuro conocido [LA{u-(Sg)}AIL],

donde la estructura central es un anillo ALLS, (Figura 8).['*
Ar Ar

/
. W VS C\/X/ )

N N tolueno
A DA Dar -78°C

/\, \ /

| Ar Ar
Figura 8: [LA{u-(Ss)}AIL].

Los compuestos moleculares de tipo M-XH (X = O, S, Se) representan, en cierto sentido, los
andlogos moleculares mas sencillos de las formas en que se encuentran los metales en la
naturaleza. Para la sintesis de este tipo de compuestos, es necesario elegir cuidadosamente los
ligantes apropiados, asi como las condiciones de reaccion adecuadas: disolvente, temperatura,
base y catalizador.® El uso de ligantes p-dicetiminato ha demostrado su utilidad para prevenir la
oligomerizacion de las especies mencionadas, de modo que ha sido posible obtener los
calcogenuros [PLAIXH),] (X = S, Se),2 29 [{FLAISeH)},u-Se)],® [{(PLAN-Y)),] (Y = S, Se, Te)l*y
[LA{u-(Sa)}AIL).2

Ademés, empleando los compuestos [TLAIXH),] (X = S, Se) ha sido posible obtener
complejos heterobimetalicos del tipo [PLAIu-X),MCp,] (M = Ti, Zn!" 21y [PLAIu-X),GeR,] (R = Me,
®).*"" Los complejos [TLAIu-S),MCp,] (M = Ti, Zr) reaccionan con agua mediante un ataque
nucleofilico, causando la apertura del anillo de cuatro miembros y dando lugar a compuestos del
tipo [{P"LAIXH)}(u-O){M(SH)Cp,}], donde X puede ser oxigeno o azufre, dependiendo del grado de
hidrolisis (Esquema 5). Estos compuestos heterobimetalicos son de interés, ya que se ha

desmostrado su utilidad como catalizadores en procesos de polimerizacion.!'*®
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Esquema 5: a) Sintesis de [F'LAI(-X),MCp,], b) Hidrdlisis controlada de [FLAI(u-S),MCp,)].

2.5. Aluminas fluoradas e hidroxifluoruros de aluminio

Diversos 6xidos metalicos, entre ellos la alimina, se utilizan como catalizadores en reacciones

de alquilacién aromatica,!' "%

hidrofluorocarburos (HFC),!"3" 132

intercambio de halégenos en clorofluorocarburos (CFC) e
polimerizacion e isomerizacion.® ' | as aluminas mas utilizadas
en estos procesos son y-ALO; y n-ALO; las cuales se clasifican como aluminas no-
estequiométricas, ya que contienen una cantidad significativa de protones. Debido a la presencia
de estos protones, las superficies de estas aluminas poseen grupos hidroxilo unidos a atomos de
aluminio que poseen diferentes geometrias de coordinacion.!'*® Se sabe que el nimero vy fuerza de
los centros &cidos de Lewis (A*) y Bronsted (-OH) presentes en la superficie del material, asi como
la estructura del mismo, son factores que influyen directamente en su actividad catalitica.®” Asi, la
incorporacion de un anion electronegativo, tal como el fluoruro, deberia aumentar la actividad
catalitica del 6xido metalico, al favorecer sus propiedades acidas mediante dos mecanismos:!'2% 1%
132]
* La formacién de centros &cidos de Lewis mas fuertes como resultado directo de la
introduccion de los atomos de fluor.
* Lafluoracion lleva a la formacion de centros acidos de Bronsted al debilitar el enlace O-H
de los grupos hidroxilo que se encuentren proximos a los atomos de flior.["*
Es posible obtener aliminas fluoradas cataliticamente activas utilizando diversos métodos de
fluoracion, utilizando agentes tales como fltior gaseoso,!"™ &cido fluorhidrico,® 4 HFC, 4!
HCFC!'*2 3y fluoruro de amonio en disolucion acuosa.l'* % Sin embargo, se ha observado que la

estructura de los fluoruros e hidroxifluoruros de aluminio asi obtenidos, depende del agente
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fluorante utilizado en su proceso de sintesis.™ A pesar de las numerosas investigaciones
realizadas, no ha sido posible explicar cual es el papel que los agentes fluorantes juegan en la
formacion de determinadas estructuras de los materiales fluorados. La caracterizacion estructural
de las aliminas fluoradas es muy importante, ya que permitiria establecer una relacion entre su
estructura y sus propiedades cataliticas, pues se sabe que la modificacion del entorno de
coordinacion de los atomos de aluminio tiene un efecto importante en su actividad catalitica.!"*®

A fin de resolver este problema, se han realizado algunos estudios utilizando materiales
fluorados cristalinos, con el objetivo de establecer una relacion entre la cantidad y localizacion de
los grupos —OH en la red de 6xido fluorado vy las propiedades acidas del material; ya que estas
caracteristicas juegan un papel determinante en la actividad catalitica de los hidroxifluoruros
metalicos."

Asi, seria deseable modular las propiedades éacidas de las aluminas fluoradas utilizadas en
catalisis mediante un disefno racional de estos materiales, controlando la proporcion y fuerza de los
centros &cidos de Lewis y Bronsted, es decir, la proporcion de atomos de flior y grupos hidroxilo
presentes en el material.'*" Este objetivo podria alcanzarse mediante el uso de precursores
moleculares solubles para el disefio de aluminas fluoradas cataliticamente activas.

A fin de sintetizar estos fluoruros solubles se ha aplicado la misma estrategia utilizada para la
sintesis de alumoxanos y calcogenuros de aluminio: la incorporacion de ligantes organicos
voluminosos alrededor del atomo metalico, los cuales no solamente mejoran su solubilidad en
disolventes organicos, sino que ademas evitan la oligomerizacion de estos compuestos.* Los
agentes fluorantes Me;SnF y BF;-OEt, se han utilizado en la sintesis de los fluoruros de aluminio
[(2,6-Pr,CsHa)NJ(CH.)AIF(NMe,) ™y [FLAIF,)™Y a partir de los hidruros correspondientes. La
solubilidad de estos fluoruros ha permitido explorar su reactividad e incluso desarrollar aplicaciones

de estos compuestos, especialmente en catélisis homogénea.!*®

2.6. Compuestos que contienen unidades Al-O-Si

Los aluminosilicatos metélicos son compuestos que se encuentran abundantemente en la
naturaleza, conformando minerales como la gismondina, [CaAl,Si,05(H,0).],,!"*? v zeolitas naturales,
como la cancrinita [NagAlgSis0.,:CaCO,-2H,0] vy la sodalita [NagAlsSisO,4(OH),-2H,0].1"°" Tanto las
zeolitas naturales como las sintéticas han encontrado diversas aplicaciones como intercambiadores
ibnicos, catalizadores acido-base, mallas moleculares, soportes para catalizadores metalicos y en

adsorcion de gases.[""%% Asi, la busqueda de materiales con estructuras similares a las de las
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zeolitas ha atraido gran interés. Sin embargo, las metodologias sintéticas disponibles no permiten
un control de la distribucion de los atomos en los productos finales, ya que generalmente se utilizan
métodos solvotérmicos o hidrotérmicos, en los que se mezclan un precursor metélico, un ligante y
un compuesto organico o inorganico, cuya funcion sera la de dirigir la estructura del producto.
Dicha mezcla se calienta en un reactor cerrado durante varios dias y finalmente se deja enfriar
lentamente a fin de permitir la cristalizacion del sdlido obtenido. Por tanto, seria deseable obtener
compuestos moleculares disefiados racionalmente, los cuales podrian utilizarse como modelos
moleculares de los materiales tipo zeolita.!'>

Los compuestos moleculares andlogos a las zeolitas poseen propiedades interesantes, ya
gue combinan las propiedades de “estado solido” de los esqueletos AlSi,O, con la solubilidad en
disolventes organicos, lo cual los hace Utiles como modelos de este tipo de materiales, ademas de
potenciales precursores para el disefo de materiales sintéticos de esta clase (Figura 9).

Un numero considerable de aluminosiloxanos y aluminosilicatos moleculares ha sido obtenido
a partir de halogenuros, calcogenuros, hidruros 0 compuestos organometalicos de aluminio.['%¢2
Los aluminosilicatos moleculares constituyen modelos mas adecuados de las zeolitas que los
aluminosiloxanos, y ademas representan una buena opcidén como precursores para la obtencion de
materiales. Ya que los aluminosilicatos contienen fragmentos -SiO,, su descomposicion térmica
permite obtener materiales con menor contenido de carbono que aquéllos que podrian obtenerse

utilizando aluminosiloxanos, precursores que contienen enlaces Si—C.['% 164

(o Al

Al Al

Al

i AN
Ay — XX

Figura 9: Representacion esquematica de la formacion de zeolitas a partir de unidades TO,.

2.7. Activacion de CO,

El dioxido de carbono es una de las fuentes méas abundantes de carbono, cuya utilizacion
como un bloque C, es posible.['®™ Durante la década pasada, hubo numerosos informes sobre la
activacion catalitica de CO, asistida por metales de transicion, asi como numerosas revisiones

sobre la reactividad del diéxido de carbono unido a un centro metalico.'®'® Sin embargo, el
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numero de informes sobre activacion de CO, promovida por elementos representativos es
comparativamente muy reducido.['"® " En el caso de los compuestos de aluminio, se sabe que el
dioxido de carbono puede insertarse en los enlaces ACU'#' vy AN formando los
correspondientes compuestos carboxilato o carbamato (Esquema 6). Recientemente, ha habido

reportes sobre la actividad catalitica de varios compuestos de aluminio en la copolimerizacion de

epoxidos y CO,.[76179
R
o-—/l\\o
R R
N/ \ s M = Al, Ga
a  2MR, 2C0, /M\ /M\ R = Me, Et
R™ Y _d R

—\_/— 2Co, N\

b) N—Al

S VA SN

Esquema 6: Insercion de CO, en los enlaces a) Al-C y b) Al-N.

La hidrogenacion de CO, para formar acido férmico es una de las estrategias mas
prometedoras hacia el uso del dioxido de carbono como una materia prima C,.'®® Mientras la
insercion de CO, en un enlace metal-hidruro es una reaccion bien conocida para complejos de
metales de transicion, existe un nimero muy reducido de estudios de esta reaccidn cuando se trata
de compuestos de metales del bloque p.8 8"

No existe todavia un método para reducir CO, a gran escala, de modo que el estudio de los
mecanismos involucrados en la activacion estequiométrica de CO, es esencial para la comprension
de sus principios, ya que con base en ellos, seria posible desarrollar procesos cataliticos eficientes.
La obtencion de sistemas cataliticos basados en compuestos de aluminio es deseable, debido a

que su costo seria mucho menor, comparado con los sistemas cataliticos tradicionales que

contienen metales de transicion.
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3. Hipbtesis

La estabilizacion electronica y proteccion estérica proporcionadas por el ligante B-
dicetiminato L (L = [HC(CMeNAr),]", Ar = 2,4,6-trimetilfenilo), permitiran obtener alumoxanos vy
calcogenuros de aluminio moleculares funcionalizados con férmula general [{LAIXH)},u-Y)] X, Y =
O, S, Se) en condiciones suaves. Ademas, el uso de este ligante permitira explorar la reactividad de

los grupos funcionales terminales para la sintesis de anillos inorganicos.
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4. Objetivos
Objetivo general

Estudiar la reactividad de los compuestos con férmula general [[{LAIXH)}Lu-Y)] X =Y, X =0,
S, Se; X£Y,X =S5, Se; Y =0), asi como de los hidruros de aluminio [LAIH,] (1) y [{LAI(H)},(u-O)] (2)
(L = [HCG(CMeNAr),], Ar = 2,4,6-trimetilfenilo).

Objetivos especificos
* Desarrollar estrategias sintéticas para la preparacion de hidruros, hidréxidos, hidrosulfuros e
hidroselenuros de aluminio estabilizados con ligantes B-dicetiminato.

» Utilizar los compuestos de aluminio obtenidos para la sintesis de heterociclos inorganicos.
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5. Discusién de resultados

5.1. Obtencién de alumoxanos funcionalizados y sistemas andlogos

Los compuestos [{LAIXH)}Lw-Y)] X =Y, X =0, S, Se; X =Y, X =S, Se; Y = 0) (3-7) se
obtuvieron ya sea mediante reacciones de hidrdlisis controlada o de insercion del calcégeno
correspondiente a los hidruros [LAIH,] (1) o [{LAIH)}.u-O)] (2). Los compuestos 2-7 son solubles

en los disolventes organicos comunes, tales como tolueno, benceno, cloroformo y THF.

5.1.1. Reacciones de hidrdlisis controlada

El Esquema 7 muestra las reacciones de hidrdlisis controlada que llevan a la obtencion de los
compuestos [{LAI(H)},(u-O)] 2) y {LAI(OH)}(u-O)] (4).

—_—
Ar i

3 HNH2 2 b—% H,

Ar Ar
[\
N N
C W)
N/ ’ ‘ \N
OH
Ar 2 Ar

T

OH

Esquema 7: Sintesis de 2 y 4 mediante hidrdlisis controlada.

El hidruro [LAIH,] (1) reacciona rapidamente con 0.5 equivalentes de agua a temperatura
ambiente, obteniéndose [{LAI(H)}.(u-O)] (2) con rendimiento de 90%. El espectro de IR de 2
muestra la vibracién de elongacién A-H en ¥ = 1799 cm™, mientras que su espectro de masas
(EM-IE) exhibe un pico correspondiente a [M*—H] (738 m/z), indicando la formacién del alumoxano-
hidruro. En el espectro de RMN "H es posible observar la sefal correspondiente al hidruro Al-H en
4.99 ppm.

A su vez, el compuesto 2 reacciona en tolueno con dos equivalentes de agua, formando
{LAIOH)},(u-O)] (4) con buen rendimiento (82%). EI compuesto 4 también puede obtenerse
mediante la reaccion de 1 en tolueno con 1.5 equivalentes de agua a temperatura ambiente
(rendimiento = 73%). El espectro de masas (EM-IE) de 4 exhibe un pico correspondiente a [M*—H]

(770 m/2), mientras que su espectro de IR muestra la vibracion correspondiente al fragmento AIO-
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Hen ¥ = 3650 cm™. El protén de este fragmento exhibe una sefal en el espectro de RMN en —
0.64 ppm. La facil hidrdlisis de 1, para formar los alumoxanos 2 y 4, contrasta significativamente
con las condiciones de reaccion requeridas para la sintesis del compuesto analogo [{*"'LAI(OH)},(u-
0)], las cuales consisten de un sistema bifasico amoniaco/tolueno, utilizando [F"LAll,] como materia
prima.*®!

Cabe sefialar que mediante RMN de 'H fue posible identificar el intermediario [{LAI(H)}(u-
O){(OH)AIL}] (2a) en la reaccion de hidrélisis controlada del hidruro 2 para formar el compuesto 4
(Esquema 8). Dicho espectro exhibe dos sefiales correspondientes a los protones en las
posiciones y de las dos unidades p-dicetiminato distintas (4.87 y 4.92 ppm). Ademas, se observa

una sefal en —0.40 ppm, correspondiente a un grupo —OH unido a uno de los atomos de aluminio.

Ar Ar
[
H,O N\ o /N
—H, ( AT A
/ \N N/ | |\N
| onH |
Ar 2a Ar

Esquema 8: Hidrdlisis parcial de 2.

5.1.2. Reacciones de insercion de calcdgenos

El Esquema 9 muestra las reacciones de insercion de calcdégenos que llevan a la obtencion

de los compuestos [{LAISH)}.(u-S)] (B) y [{LAISeH)}.(u-Se)] (7).

Ar Ar
/8 Sg Y\’/ 3Se
/ \ -H -Hy
/ r/ \AI/ \Ar
/\
H H SeH

1

SeH ‘

Esquema 9: Sintesis de 5 y 7 mediante reacciones de insercion de calcégenos.

Es posible obtener los compuestos [{LAISH)},(u-S)] (B) v [{LAI(SeH)},(u-Se)] (7) mediante la
insercion del calcdgeno correspondiente al hidruro [LAH,] (1), mientras que los compuestos
{LAISH)}Lw-0)] (B) vy [{LAISeH)},(u-O)] (B) se obtienen mediante la misma reaccion, empleando el
hidruro [{LAI(H)},(u-0)] (2).
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La reaccion del hidruro 1 con 1.5 equivalentes de azufre elemental o selenio rojo a
temperatura ambiente permite obtener [{LAI(SH)},(u-S)] (6) (rendimiento = 75%) y [{LAI(SeH)},(u-Se)]
(7) (rendimiento = 67%), respectivamente. En contraposicion con lo informado para los
compuestos analogos [{FLAIXH)Lu-Y)] X = Y = S, Se), no se encontrd evidencia alguna de la
formacion de los hidrocalcogenuros de aluminio [LAIXH),] (X = S, Se), ademas de que no se
requiere de la presencia de P(NMe,); para catalizar la formacion de 5.1 Por el contrario, la adicién
de P(NMe,); a temperatura ambiente provoca una significativa disminucion del rendimiento de 5
(86%), formando [{LAI(u-S)},] como unico subproducto.

La vibracion de elongacion AIS-H del compuesto 5 se observa en ¥ = 2559 cm™ en el
espectro de IR, mientras que en ¥ = 2308 cm™' aparece la vibracion correspondiente al fragmento
AlSe-H del compuesto 7. Los espectros de RMN "H exhiben las sefiales correspondientes a Al-XH
(X =S, Se), en —-0.81 ppm para el compuesto 5 y en —2.68 ppm para el compuesto 7. El espectro
de RMN ""Se de 7 exhibe dos sefiales en proporciéon 1:2, en -414 y -339 ppm, las cuales fueron
asignadas a los grupos Al-(u-Se)-Al y A-SeH, respectivamente. En el espectro de RMN #’Al de 7
es posible observar una sefal en 122 ppm, correspondiente a los atomos de aluminio

tetracoordinados.!'®?

El espectro de masas (EM-IE) de 5 exhibe un pico en 819 m/z,
correspondiente al ion molecular, mientras que en el espectro de 7 no es posible observar dicho
fragmento. En este caso se observan dos picos que corresponden a los fragmentos [LAI(Se)SeH"]
(621 m/z) y [LAISeH"] (441 m/z), cuya observacion sugiere una menor estabilidad del fragmento Al-
Se-Al, en comparacion con las unidades Al-Y-Al (Y = O, S).

Los compuestos 5 y 7 son sensibles a la humedad, de modo que ambos reaccionan facil y
selectivamente con un equivalente de agua, intercambiando Unicamente el calcdgeno puente de la
unidad Al-Y-Al, para formar los compuestos [{LAISH)},(u-O)] (3) y [{LAI(SeH)},(u-O)] (6), donde
cada atomo de aluminio se encuentra unido a dos calcégenos distintos y de los cuales no se
conocen antecedentes. Los alumoxanos 3 y 6 pueden obtenerse también mediante la reaccion del
hidruro 2 con dos equivalentes de azufre elemental o0 selenio rojo en tolueno para formar los
primeros alumoxanos conocidos que poseen grupos —XH (X = S, Se) terminales (Esquema 10).

El espectro de IR de 3 muestra la vibracion de elongacion AIS-H en ¥ = 2561 cm™', mientras
que la vibracion Al-SeH de 6 se observa en ¥ = 2310 cm™. En el espectro de RMN 'H es posible
observar la sefal correspondiente a los fragmentos Al-XH (X = S, Se) en —1.47 ppm para 3 y —=3.45
ppm en el caso de 6. El espectro de RMN "Se de 6 exhibe una sefial en -419.2 ppm,

correspondiente al atomo de selenio del grupo Al-SeH. El espectro de masas (EM-IE) de 3 exhibe
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un pico en 802 m/z, correspondiente a [M*-H], mientras que en el espectro de 6 sdlo es posible
observar un pico en 737 m/z, que corresponde a la unidad [LAI-O-AlL]. La pérdida de dos

unidades [-SeH] muestra la relativa inestabilidad del enlace Al-Se.

/Ar AT Ar
N
\AI/SS\AI/ H2 e / \
v | >N
eH
Ar

SeH S

3Se’—H2 ZSe

Ar Ar
N/ \N 3/8Sg W
( \ /S\/ —H, 2 N N —2H,
/A‘I A||\ Ar/ \AI/ \Ar / \
T SH SH ’ H/ \H
Ar 5 Ar 1

HZNO\ 1/4/&/
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o) 3
N |

| SH lHT
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3

Esquema 10: Rutas de sintesis de 3 y 6.

Debido a la cercania con los centros &cidos de Lewis de AP, los grupos —XH deberian
actuar como acidos de Bronsted, de modo que se esperaria que las sefiales correspondientes en
el espectro de RMN 'H aparecieran a campo bajo.” Sin embargo, los desplazamientos quimicos
de las sefales correspondientes a los grupos —XH en los compuestos 3—7 aparecen a campo alto.
Esta observacién ya habia sido hecha para los compuestos [PLAISeH),] (-2.82 ppm),
[{(P'LAI(SeH)},(u-Se)] (-2.83 ppm)®? y [{PLAIOH)},u-0)] (-0.30 ppm).*® Célculos realizados para
este Ultimo compuesto mostraron que los protones de los grupos terminales —OH se encuentran
rodeados por la densidad electronica m de los anillos aromaticos pertenecientes al ligante p-
dicetiminato, lo cual provoca un apantallamiento inusual, que es la causa de la aparicion de sus
sefiales a campo alto en el espectro de RMN "H.”® Como ya se ha mencionado, las sefales
alrededor de 5 ppm, correspondientes al protdn en la posicion y del ligante p-dicetiminato, son

Utiles para identificar y comprobar la pureza de los compuestos de aluminio obtenidos (Tabla 1).
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Compuesto y-H  §(=XH)

LH 4.86 -

[{LAH}w-O] 2)  4.95 -
{LAISH)LW-0)] (8)  4.92 -1.47
{LA(OH)},u-O)] 4) 4.82 -0.64
[{LAISH)}Lu-9)] (B) 486 -0.83
[{LAI(SeH)},w-0) B) 4.95 -3.45
[{LAI(SeH)},(u-Se)] (7) 4.87 -2.68

Tabla 1: Desplazamientos quimicos (en ppm) para LH y los compuestos 2-7.

Cabe destacar que Unicamente el espectro de RMN #’Al de [{LAI(SeH)},(u-Se)] (7) exhibe una
sefial en 122 ppm, correspondiente a los atomos de aluminio tetracoordinados, unidos a un ligante
B-dicetiminato y dos atomos de selenio. En los espectros correspondientes de los compuestos 2—
6 no fue posible identificar sefial alguna. Este fendmeno ya ha sido observado con anterioridad, ya
que las sefales en los espectros de RMN #’Al suelen ser muy anchas, debido al momento

cuadrupolar de este nucleo.'®

Reaccion de [{LAIH)}(u-O)] (2) con telurio elemental.

Con base en los resultados obtenidos y dado que no se conocen gjemplos de compuestos
que contengan la unidad Al-TeH, se intentd la insercidén de este calcdgeno en el enlace Al-H
presente en 2, a fin de obtener el compuesto [{LAI(TeH)},(u-0)]. Sin embargo, la reaccion entre el
compuesto 2 vy telurio elemental procede Unicamente en presencia de "BusP como activador,
obteniéndose [LAI(u-O)u-Te)AIL] (8) como Unico producto (Esquema 11). El espectro de RMN 'H
de 8 muestra las sefales correspondientes al ligante B-dicetiminato, con una sefial caracteristica
para el protén y-H en 4.89 ppm. En el espectro de masas (EM-IE) de 8 es posible observar el pico

correspondiente al idbn molecular en 866 m/z.

; i P("Bu) i i
A|/O\A| + 2 Te —3> \ / \ / + Te= P(nBU)3

Esquema 11: Sintesis de [LAI(u-O)u-Te)AlL] (8).

35



Durante la sintesis del compuesto 5 se observd que la adicion de P(NMe,); lleva a una
disminucion en el rendimiento, debido a la formacion de [{LAI(u-S)},] como unico subproducto. Con
base en esta observacion y tomando en cuenta la labilidad de los enlaces Te-H, se consider6 la
posibilidad de que el compuesto 8 se formara mediante la ciclizacion del compuesto [{LAI(TeH)},(u-

0)], debido a la presencia de la fosfina "Bu,P (Esquema 12).

Ar Ar Ar Ar Ar Ar
/ P(”Bu /
A \ — N \/ ~Te= P(“Bu) WO
e : / e \
\ H TeH HTe
Ar

Esquema 12: Propuesta de formacion de [LAI(u-O)(u-Te)AlL] (8).

Sin embargo, esta propuesta fue descartada, ya que no se observd reaccion alguna entre el
compuesto 2 y dos equivalentes de telurio elemental en ausencia de fosfina. Esta reaccion fue
seguida mediante RMN "H en C4Dg y Tolueno-d,, calentando durante una hora a 50°C y 80°C,
respectivamente. En ambos casos se observaron Unicamente las sefales correspondientes al
compuesto 2. Con base en estas observaciones es posible concluir que el telurio elemental no es
tan reactivo como los otros calcdégenos utilizados, de modo que Unicamente reacciona en
presencia de "BusP, formando 8 como unico producto. Esto probablemente se debe a la relativa
inestabilidad de la unidad Al-Te-H, en comparacion con la unidad ciclica Alu-O)(u-Te)Al

El compuesto 8 es el primer 6xido-calcogenuro de aluminio estructuralmente caracterizado,
cuya estructura en estado sélido se discutira en la seccion 4.2.4, a fin de compararla con la
estructura del compuesto [LAIu-O)(u-S)AIL] (16), obtenido mediante la reaccion del compuesto 2
con CS..

5.1.3. Caracterizacion estructural de [{LAIXH)}.(u-Y)] X =Y =0, S; X+Y, X=S, Se; Y =
0) (3-6)
Se obtuvieron cristales incoloros de [{LAISH)}.(u-O)] (3), [{LA(OH)},(u-O)] (4), [{LAISH)}.(u-S)]
6) y [{LAISeH)},(u-Q)] (B) a partir de disoluciones saturadas en tolueno a —-32°C después de varios
dias (Figuras 10-13). El compuesto 3 cristaliza en el grupo espacial triclinico P1 con dos moléculas
cristalogréficamente independientes de 3 y una molécula de tolueno en la unidad asimétrica,

mientras que el compuesto 4 cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2,/n con una molécula
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de 4 en la unidad asimétrica. El compuesto 5 cristaliza en el grupo espacial ortorrémbico Pna2;,

con una molécula en la unidad asimétrica.

Figura 10: Estructura molecular de la molécula A de [{LAI(SH)},(u-O)] (3).

Lamentablemente, no fue posible obtener cristales puros de 5, de modo que se utilizaron
datos para 5 que contienen 25% del compuesto 4. El compuesto 6 cristaliza en el grupo espacial

ortorrémbico Pccn, con media molécula de 6 y una molécula de tolueno en la unidad asimétrica.

Figura 11: Estructura molecular de [{LAI(OH)},(u-O)] (4).
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Figura 13: Estructura molecular de [{LAI(SeH)},u-O)] (6).

En los cuatro compuestos (3—-6), el atomo de aluminio posee una geometria tetraédrica
distorsionada y esta coordinada por dos atomos de nitrégeno del ligante p-dicetiminato. Los dos

sitios de coordinacion restantes estan ocupados por atomos de azufre y oxigeno (3), dos atomos
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de oxigeno (4), dos atomos de azufre (5), o atomos de selenio y oxigeno (6). Debido a la relativa
inestabilidad del compuesto 7, no fue posible obtener cristales adecuados para su determinacion
estructural en estado sdlido. No obstante, de una disolucion concentrada del compuesto 7 en
tolueno, se obtuvieron cristales de su producto de ciclizacion (Esquema 13) [{LAI(u-Se)},] (7a), cuya
estructura se discutird en la seccion 4.2.4, a fin de compararla con aquélla de [{LAIu-S)},] (17),

obtenido mediante la reaccion del hidruro 1 con CS.,.

/Ar Ar\ /Ar Ar\
N N A N\ s /N
Se, a2 e
( \Al/ \A/I F> “H,Se ( /AI< Al F>
N [ N s€ Ny
\ SeH HSe \ /
Ar Ar

7 7a

Esquema 13: Formacion de [{LAl(u-Se)},] (7a) a partir de 7.

Los angulos Al-O-Al en 3 (136.7(2), 137.0(2)°), son comparables con aquéllos en 4
(186.8(1)°) vy 6 (141.7(2)°), los cuales son mas obtusos que los angulos presentes en
[{PLAIOH)},(u-0)] (112.4°) vy [(w-O){"LAIu-O)}.(AIMe)] (125.8°),* pero significativamente menores
que los angulos informados para [{(Bu),Al3,5-Me,py)},(u-0)] (180° 3,5-Me,py = 3,5-
dimetilpiridina)!® y para [{(‘Bu),AIINH(Me)CH,CH,NMe,]},(u-0)] (180°)."* De la misma forma, las
distancias Al—u-0) en 3 (1.685(3), 1.686(3), 1.707(3), 1.718(3) A) son comparables con aguéllas en
4 (1.691(2), 1.701(2) A) y 6 (1.693(1) A), asi como con aquéllas en [{"LAIOH)}(u-0)] (1.698, 1.694
A), y [-O){PLAI-O)},-(AIMe)] (prom. 1.715 A).1%!

El &ngulo AlI-S-Al en § (110.8(1)°) es mas agudo que los angulos Al-O-Al en los compuestos
3, 4 y 6, probablemente debido a las distancias A-(u-S) mas largas (2.150(3), 2.163(3) A) y el
consecuente alejamiento entre los ligantes organicos. El enlace A-S(H) en 3 (2.228(2), 2.232(2),

9

2.232(2), 2.236(2) A) es mas largo que el enlace terminal AI-S(H) en 5 (2.206(2), 2.214(2) A). La
distancia del enlace Al-Se(H) en 6 (2.370(1) A) es comparable a la observada en el compuesto
andlogo [{PLAISeH)L,(u-Se)] (2.375, 2.371 A).®? Las distancias A(u-S) ya mencionadas para 4
son més cortas que aquélias reportadas para [FLAIU-S)AIPL] (2.237, 2.245 A),"2Y [PLAIu-
SeLAIPL] (2.223, 2.248 A),1% y [PLAIU-S)(u-C(SiMey)=C=C(SiMey)S)AIPL] (2.230, 2.219 A).l® Las

distancias y angulos de enlace previamente discutidos se muestran en la Tabla 2.
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En los cuatro compuestos (3-6), los grupos -XH (X = O, S, Se) de la unidad HX'-AlI'-X?-A[*-
X*H se encuentran en conformacion cis con un angulo entre los planos X'-Al'-X? y X>~AFP-X® (©) de

58° (3), 72° (4), 50° (6) y 63° (B).

[{LAISH)}(u-O)] [{LA(OH)}(u-O)] [{LAISH)}o(u-S)] [{LAI(SeH)}o-O)]
(3) (4) (5) ®)
1.878(4), 1.896(4) A 1.889(2), 1.900(2) A  1.884(5), 1.889(5) A .
Al-N . . . 1.897(2), 1.903(2) A
1.888(4), 1.890(4) A 1.890(2), 1.896(2) A  1.886(5), 1.890(5) A
1.685(3), 1.718(3) A ) ) .
Al—(U-Y) . 1.691(2),1.701(2) A 2.150(3), 2.163(3) A 1.693(1) A
1.686(3), 1.707(3) A
2.228(2), 2.236(2) A . . .
Al-XH . 1.707(2),1.710(2) A 2.206(2), 2.214(2) A 2.370(1) A
2.232(2), 2.233(2) A
Al-w-Y)-Al - 136.7(2), 137.0(2)° 136.8(1)° 110.8(1)° 141.7(2)°
(C] 58° 72° 50° 63°
Tabla 2: Distancias de enlace y angulos seleccionados para los compuestos 3-6.
5.2. Estudios de reactividad del alumoxano [{LAI(H)}.(u-O)] (2)

Como ya se ha mencionado, la diversidad de reacciones que puede sufrir el enlace Al-H
hace de los hidruros de aluminio precursores importantes para la sintesis de otros derivados de
aluminio con aplicaciones en areas como la catélisis y la sintesis de materiales novedosos. 2 4446 %8
Por otra parte, Pasynkiewicz ha propuesto que las propiedades cataliticas de los alumoxanos
resultan de la presencia simultanea de centros acidos y basicos en la molécula, asi como del
hecho de que los centros cataliticamente activos se encuentren separados uno de otro por una
distancia determinada.®® En este contexto, se explord la reactividad del alumoxano [{LAI(H)},(u-O)]
(2) a fin de obtener derivados fluorados, aluminosiloxanos y aluminosilicatos que pudieran
encontrar aplicacion en el diseno y sintesis de materiales nuevos. Ademas, se estudiaron los
procesos de activacion de CO, y CS,, mediante la insercion de dichas moléculas en los enlaces Al—-
H presentes en los compuestos 1 y 2. El uso de compuestos de aluminio para llevar a cabo la
reduccion de dichas moléculas seria deseable, debido a su bajo costo comparado con los
compuestos de metales de transicion, cuya actividad en este proceso ya ha sido ampliamente

estudiada.
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5.2.1. Fluoruros de Aluminio

Sintesis y caracterizacion espectroscopica de [{LAIF)}(u-O)] (9) y [{LAIF)(u-OH)},] (10)

En 1994 se informo por primera vez sobre el uso del Me;SnF como agente fluorante Util en la
sintesis de fluoruros organometélicos mediante reacciones de intercambio de halégeno."™ Agi,
este reactivo se ha utilizado con el fin de obtener fluoruros moleculares que contienen un sdlo
4tomo de aluminio.l'*® 149 187189 NMas recientemente se han publicado informes sobre la utilidad de
este reactivo para la fluoracion de los hidruros de aluminio [(2,6-'Pr,CeHg)N]o(CH.)AIH(NMey)' ™ y
[PLAIH,]. Con base en estos informes, se utilizé Me;SnF en la sintesis del primer fluoruro dinuclear

de aluminio, [{LAI(F)}.w-0)] (9), segun se muestra en el Esquema 14:

Ar Ar Ar Ar Ar Ar
2Me3SnF
- 2 MegSnH \ / \/
/ \ / | \ / |\

Ar=2,4,6-MesCeH,
Esquema 14: Sintesis de [{LAI(F)},u-0)] (9) y [{LAI(F)(u-OH)},] (10).

El compuesto 9 es soluble en diclorometano, benceno y tolueno. Su espectro de RMN °F
exhibe una sefal Unica en —163.9 ppm, correspondiente al atomo de fluor de un enlace Al-F
terminal,l'®” mientras que su espectro de masas (EM-IE) exhibe un pico correspondiente a [M'-H]
(774 m/z).

Debido a la alta acidez de Lewis de los atomos de aluminio en 9, causada por la presencia
de los atomos de fllor, este compuesto es muy sensible a la humedad, de modo que reacciona
cuantitativamente con un equivalente de agua para formar el primer hidroxifluoruro de aluminio
molecular estructuralmente caracterizado (Esquema 14). [{LAI(F)(u-OH)},] (10) es un compuesto
insoluble en los disolventes organicos comunes, cuyo espectro de masas (EM-IE) exhibe un pico
en 775 my/z, asignado al fragmento [M*~OH]. En el espectro de infrarrojo de 10 se observa la
vibracion de elongacion correspondiente al fragmento AIO-H en ¥ = 3677 cm™'. El espectro MAS-
RMN 2”Al, exhibe una sefial en 30 ppm, la cual indica un nimero de coordinacion de cinco para los
4tomos de aluminio,!"® tal como se observa en la estructura molecular del compuesto 10, la cual

se discute a continuacion.
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Caracterizacion estructural de [{LAI(F)(u-OH)},] (10)

Fue posible obtener cristales de dos seudopolimorfos de 10 mediante difusion lenta de H,O
a las disoluciones de 9 en tolueno (10a) y diclorometano (10b) (Figura 14). Ambos
seudopolimorfos cristalizan en el grupo espacial triclinico Pi, con media molécula en la unidad
asimétrica, en el caso de 10a, y con media molécula de 10 y una molécula de disolvente en la
unidad asimétrica, en el caso de 10b. Los atomos de aluminio en ambos casos son
pentacoordinados, cuya geometria corresponde a una piramide de base cuadrada (10a, T = 0.04;
10b, © = 0.22),"" |a cual coincide con la observada para el compuesto analogo [{F"LAI(CI)(u-
OH)},).B" El anillo Al(u-OH),Al es plano por simetria en ambos compuestos y los haldgenos se
encuentran en posicion anti. Los angulos Al-O-Al en 10a (106.6(1)°) y 10b (106.0(1)°) son
comparables con el angulo correspondiente en [{PLAI(CI)(u-OH)},] (107.5°). La longitud del enlace
A-F en 10a (1.683(1) A) y 10b (1.688(2) A) es ligeramente mayor que la de los enlaces presentes
en los fluoruros [(2,6-Pr,CsHs)NLL(CH,):AIF(NMey) (1.678 A v [PLAIF,] (1.650, 1.655 A),14d
probablemente debido a que mientras los atomos de aluminio en el compuesto 10 son
pentacoordinados, en estos Ultimos compuestos se trata de atomos de aluminio con nimero de
coordinacién cuatro. Las distancias entre los atomos de aluminio en 10a (2.963(1) A) y 10b
(2.949(2) A) son comparables con la distancia observada en [{FLAI(C)u-OH)},] (3.034 A),°7 vy
mayores que la suma de los radios covalentes para este atomo (2.698 A),“QQ] de modo que no
existe evidencia de alguna interaccion Al---Al. Las distancias Al-OH en 10a (1.846(2), 1.849(2) ,&) y
10b (1.829(3), 1.863(3) A) son menores que las observadas en [{FLA(C)u-OH)},] (A-OH: 1.875,
1.886 A, probablemente debido al menor impedimento estérico del ligante p-dicetiminato en el
compuesto 10, el cual también se ve reflejado en las distancias AI-N en 10a (1.952(2), 1.956(2) ,&)
y 10b (1.945(3), 1.966(3) A) ([{P'LAICH(u-OH)},): 1.977, 1.984 A). Las distancias de enlace AI-N
observadas en el compuesto [PLAIF,] (1.650, 1.655 A),[*¥ son menores que aquéllas observadas
para 10a y 10b, lo cual se atribuye nuevamente a la diferencia en el nimero de coordinacion entre

los atomos de aluminio presentes en ambos compuestos (Tabla 3).
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Figura 14: Estructura molecular de [{LAI(F)(w-OH)},] (10a).

{LAIF)-OH)L] (10a)  [{LAIF)@-OH)}]-2CH,CI, (10b)

[ [

A-N 1.952(2), 1.956(2) A 1.945(3), 1.966(3) A
A-F 1.683(1) A 1.688(2) A
A-u-0)  1.846(2), 1.849(2) A 1.829(3), 1.863(3) A
Al-+-Al 2.963(1) A 2.949(2)
Al-(u-0)-Al 106.6(1)° 106.0(1)°

Tabla 3: Distancias de enlace y angulos seleccionados para 10a y 10b.

5.2.2. Compuestos que contienen unidades Al-O-Si

Sintesis y caracterizacion espectroscopica de [{LAIu-O)(@,Siu-O},] (11)

El hidruro [LAIH,] (1) reacciona rapidamente con un equivalente del silanodiol ®,Si(OH),,
formando el aluminosiloxano [{LAl(u-O)(®,Si)-0},] (11) con un rendimiento de 68% (Esquema 15).
El espectro de RMN "H exhibe un conjunto de sefiales correspondiente al ligante p-dicetiminato y
adicionalmente dos sefales en 6.84 y 6.99 ppm, asignadas a los anillos aromaticos de los grupos
®,Si—, cuya proporcion indica la presencia de una unidad de ligante por unidad ®,Si, mientras que
la sefal observada en —50 ppm en el espectro de RMN de *Si es caracteristica de un atomo de

silicio unido a dos atomos de carbono y dos atomos de oxigeno.
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11

Esquema 15: Sintesis de [{LAI(u-O)(®D,Si)(u-O},] (11).

Cabe destacar que también es posible obtener [{LAI-O)(®,Si)(u-0},] (11) mediante la
reaccion del compuesto 2 con dos equivalentes de ®,Si(OH),, con un rendimiento de 35%. Dicha
disminucién en el rendimiento se debe a la formacion de una molécula de agua, proveniente de la

ruptura del enlace Al-O-Al del compuesto 2, como se muestra en el Esquema 16.

A A HO_  OH N—A—o_ P
\ \/ |_o
N N si Ar c|> s||
\ o/ + 2
( AT A 2 Ha, - Hy0 _si o Ar
7| ™ I\ s/
| | 4 Jo—an
Ar Ar Ar—N

11

Esquema 16: Sintesis de [{LAI(u-O)(®,Si)(u-O},] (11) a partir del hidruro 2.

La presencia de agua en la mezcla de reaccion lleva a la formacion de productos de
hidrolisis, tales como LH, [{LA(OH)}w-O) (4) y [{LAIH)}w-O){(OH)AIL}] (2a), cuyas sehales
caracteristicas fueron observadas en el espectro de RMN "H del solido crudo obtenido (Figura 15).

La formacion de [{LAlw-O)(®@,Si)(u-0},] (11) a partir de 2 requiere de la ruptura de un enlace
A-O, a fin de insertar una unidad ®,SiO,—. Este fendmeno de intercalacion ha sido observado
durante el estudio estructural de las zeolitas, lo cual ha llevado a formular reglas que gobiernan la
union entre los tetraedros centrados en atomos de silicio y aluminio en estos minerales. Entre
dichas reglas se encuentra la Regla de Lowenstein, aplicable a la unién de tetraedros SiO, con
tetraedros AIO,. Esta regla establece que la distribucion de dichos tetraedros en un cristal de

aluminosilicatos esta regida por dos principios:
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* Siempre que dos tetraedros se encuentren unidos mediante un puente oxigeno, el centro de
uno de ellos podra ser ocupado por un atomo de aluminio, mientras que el otro centro debera
ser ocupado por un atomo de silicio o por otro idn pequefio de valencia igual o mayor a 4.

e Siempre que dos atomos de aluminio se encuentren vecinos al mismo anién O%, al menos uno

de ellos debera poseer un numero de coordinacion mayor a cuatro hacia atomos de oxigeno.

o / Compuesto 3 (y-H)
(ppm)
& | 4 4.82
LH 4.86
- ' 4.87
2a
4.93
2 4.95
11 5.04

W' Ty AT

Figura 15: Region alrededor de 5 ppm del espectro RMN "H (C¢Dg) de 2 + ®,Si(OH),.

Estos principios explican que la méaxima sustituciéon observada de atomos de silicio por
atomos de aluminio en redes tridimensionales conformadas por tetraedros, sea de 50%. Para
alcanzar una sustitucion de 50% es necesaria una rigurosa alternancia entre los tetraedros de
centrados en atomos de silicio y aquéllos centrados en atomos de aluminio. Se ha mostrado
mediante calculos ab initio, que otras configuraciones, tales como Al-O-Al son menos estables que
la configuracion Al-O-Si, donde tanto los atomos de aluminio como de silicio poseen geometrias
tetraédricas.!'™ La formacion del compuesto 11 a partir del hidruro 2 demuestra que es posible
extender la aplicacion del primer principio de la Regla de Lowenstein a la formacion de

aluminosiloxanos moleculares.
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Sintesis y caracterizacion espectroscopica de [{LAI(u-O){('BuO),Si}(u-0)}.] (12)

La reaccion del hidruro [LAIH,] (1) con el silanodiol (‘BuQ),Si(OH), permite obtener el
aluminosilicato [{LAI(u-O){('‘BuO),Si}(u-0)},] (12) (Esquema 17). La sefial observada en 1.25 ppm en
el espectro de RMN "H corresponde a la unidad (‘BuO),Si- y su intensidad indica la presencia de
una de éstas por unidad de ligante p-dicetiminato. El espectro de RMN #Si muestra una sefal
Unica y ancha en —-113 ppm, caracteristica de atomos de silicio unidos a cuatro atomos de

oxigeno.

Ny HO_  OH NTATO [ o
AN Ar SiT N\
2 Al + 2 But Si 'Bu EEE—— Bu
N~ 4 |
/ \H o o “4H, Bul 4 L.
N o// AN S/
\ o—A—N

gut—"C /
1 Ar—N \)

12

Esquema 17: Sintesis de [{LAIu-O){(‘BuO),Si}(u-0)},] (12).

Caracterizacion estructural de [{LAI(u-O)(D,Si)(u-0},] (11) y [{LAIU-O){(tBuO),Si}(u-0)},] (12)

Se obtuvieron cristales incoloros de los compuestos 11 y 12 a partir de una disolucion en
THF a temperatura ambiente después de varios dias. El aluminosiloxano 11 cristaliza en el grupo
espacial hexagonal R3 con media molécula de 11 y una molécula de THF en la unidad asimétrica,
mientras que el aluminosilicato 12 cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2,/n, con una
molécula de 12 y una molécula de THF en la unidad asimétrica. Para ambos compuestos, cada
atomo de aluminio es tetracoordinado y exhibe una geometria que puede describirse como
tetraédrica distorsionada (Figuras 16y 17).

9

Las distancias de enlace A-O en 11 (1.707(2), 1.714(2) A) y 12 (1.704(2), 1.705(2), 1.704(2),
1.713(2) A) son comparables entre siy ligeramente menores que las informadas para el compuesto
[(u-O){(R)(OH)Si} (-O)}{AIBU)THF)], (R = [N{(SiMe,)(2,6-Pr,CsHa)})) (promedio 1.72 A\’ y para el
mineral gismondina (CaALSi,OgH,0).),, (1.75 A); mientras que las distancias Si-O endociclicas
en ambos compuestos (11: 1.600(2), 1.615(2) A 12: 1.601(2), 1.607(2), 1.603(2), 1.604(2) A) son
comparables a las observadas en los compuestos previamente informados (1.59 A) (Tabla 4).

El anillo de ocho miembros [(Al-O-Si-O),] en el compuesto 11 es practicamente plano (A =

0.06 A), mientras que el anillo correspondiente en el compuesto 12 se desvia un poco mas de la



planaridad (A = 0.13 A), lo cual puede deberse al distinto impedimento estérico causado por los
sustituyentes de los atomos de silicio. Sin embargo, ambos anillos son diferentes al anillo
observado en el compuesto [(u-O){(R)(OH)Si}u-O){AIBU)THF)}, (R = [N{(SiMe,)(2,6-'Pr,CsHJ)}), el

[157]

cual se encuentra en conformacion de silla;'>" y a aquél presente en la gismondina, que adopta

dos conformaciones distintas: silla y bote.!*"

[{LAI-O)(@.Si)u-O}] (11) [{LAl(lJ-O){CBuO)zsi}(lJ-O)}zl (12)

. 1.905(2), 1.908(2) A
AN 1.875(2), 1.894(2) A
1.906(2), 1.909(2) A
. 1.704(2), 1.705(2) A
Al(u-0) 1.707(2), 1.714(2) A
1.704(2), 1.713(2) A
Si-C 1.878(2), 1.881(2) A -
1.634(2), 1.636(2) A
Si-Ouo -
1.631(2), 1.635(2) A
. 1.601(2), 1.607(2) A
Si-Opneo 1.600(2), 1.615(2) A
1.603(2), 1.604(2) A
146.9(1), 163.0(1)°
Al-O-Si 137.4(1)°
146.5(1), 163.2(1)°
O-Al-O 115.7(1)° 113.3(1), 113.2(1)°
0-Si-0 112.8(1)° 113.6(1), 113.7(1)°

Tabla 4: Distancias de enlace y angulos seleccionados para los compuestos 11y 12.



Figura 17: Estructura molecular de [{LAI-O){(BuO),Si}(u-0)}] (12).



5.2.3. Activacion de moléculas pequenias: CO, y CS,
Activacion de CO,
El hidruro de aluminio dinuclear [{LAI(H)}.(u-O)] (2) reacciona rapidamente a temperatura
ambiente con CO, gaseoso y humedo, formando cuantitativamente el compuesto [LAI(u-
OCHO),(u-OH),AIL] (14) (rendimiento = 98%). El compuesto 2 es capaz de reaccionar con didoxido

de carbono y agua, aun en estado solido, bajo una atmdsfera estatica de CO, humedo (Esquema
18).

Ar Ar Ar Al
V N I 07X | o o |
C \AI/O\AI/ ) 20, < \A{"‘"\“\O”“""ll/ > 200 C \A{/ Hll/ )
N< \H H/ \N H,0 / \t/a//\N —2H, N/\‘\.\H//\N
/ o) o oX.__~0
Ar 2 Ar lr ~ lAr /Lr A d A!«r

14 15

Esquema 18: Activacion de CO,.

Ya que la unidad estructural Alu-OH),Al presente en 14, es una unidad que se presenta
frecuentemente en los compuestos de Al(lll) estabilizados por ligantes p-dicetiminato, - 1" 102194 g
decidié investigar si la presencia de agua — necesaria para la formacion de los puentes OH — tiene
algun efecto sobre la fijacion de las moléculas de CO,. Para ello, una disolucion del compuesto 2
en tolueno se hizo reaccionar con un exceso de CO, anhidro, obteniéndose el compuesto [LAI(u-
OCHO),u-0)AIL] (13) con un rendimiento de 68%. El menor rendimiento de 13 comparado con
14 se debe a la alta reactividad de 13 hacia el agua, produciendo 14 como el Unico subproducto.
También fue posible obtener 14 como un polvo microcristalino insoluble, mediante la reaccion de
183 con un equivalente de agua. De acuerdo con lo anterior, se considera que 13 es el producto
primario del proceso de activacion de CO,, previo a la inclusion de una molécula de agua,
observada en la formacion de 14.

A fin de determinar la importancia de la unidad Al-O-Al en la fijacion de didxido de carbono,
se estudioé la reactividad del hidruro monometalico [LAIH,] (1) con CO, gaseoso. Mediante difusion

lenta de CO, anhidro hacia una disolucion del compuesto 1 en tolueno, fue posible obtener [LAI(u-



OCHO),(u-H),AlL] (15) en buen rendimiento (86%). El compuesto 15 es estable a temperatura
ambiente bajo atmodsfera inerte, sin embargo, reacciona en presencia de agua para formar el
compuesto 14.

Los intentos de llevar a cabo la fijacién de CO, utilizando el hidruro anélogo [F'LAIH,]®? no
tuvieron éxito. Probablemente esto se debe a que el niumero de coordinacion del atomo de
aluminio en el compuesto 15 es de 6, en un arreglo octaédrico, mientras que el nimero maximo
de coordinacion observado para atomos de aluminio con el ligante F'L, es de cinco,®” debido a su
mayor impedimento estérico.

El espectro IR del compuesto 15 muestra una vibracién en ¥ = 1731 cm’, caracteristica de
la vibracion del enlace Al-H, la cual no se observa en los espectros de los compuestos 13 y 14.
Por otra parte, se observa una sefial intensa en ¥ = 1673 cm’, asignada a la vibracién de los
grupos carbonilo, para el compuesto 13. Dicha vibracion de elongacion para 14 y 15 pudo ser

observada mediante espectroscopia Raman en ¥ = 1609 y ¥ = 1610 cm™, respectivamente. El
espectro de RMN 'H de 13 muestra un solo conjunto de sefales correspondientes al ligante B-
dicetiminato y una sefial en 7.29 ppm, que se asigna al protén del grupo formiato puente. La sefal
correspondiente a (u-OCHO) aparece en 162.5 ppm en el espectro de °C, mientras que estas
sefiales aparecen en 168.0 ppm (14)y 169.1 ppm (15) en el espectro de MAS-RMN de °C.

El desplazamiento quimico observado en el espectro de MAS-RMN de Al para el
compuesto 14 (8 = 4.5 ppm) muestra atomos de aluminio hexacoordinados, mientras que en el
espectro de 15 (5 = 35 ppm) se observa un nimero de coordinacion de cinco.'®? Probablemente,
el comportamiento de 15 en RMN en estado sdélido se deba a la naturaleza débil de las
interacciones Al---H, las cuales contribuyen muy poco a la densidad electréonica alrededor de los

atomos de aluminio.

Caracterizacion estructural de [LAI(u-OCHQO),(u-OH)LAIL] (14) y [LAIu-OCHQO)(u-H),AIL] (15)

Se obtuvieron monocristales de los compuestos 14 y 15 por difusion lenta de CO, a
disoluciones de 1 y 2 en tolueno, respectivamente. Los compuestos 14 y 15 cristalizan en el
grupo espacial triclinico P1 con media molécula en la unidad asimétrica. Los atomos de aluminio
en los compuestos 14 y 15 son hexacoordinados y su geometria puede ser descrita como

octaédrica distorsionada (Figuras 18 y 19).



Figura 18: Estructura molecular de [LAI(u-OCHQO),u-OH),AIL] (14).

El plano que contiene a los atomos de aluminio y los ligantes formiato es practicamente
perpendicular al plano formado por los &tomos de aluminio y los grupos hidroxilo en 14 y al plano
que contiene a los atomos de aluminio y los puentes hidruro en 15. No existe evidencia alguna de
una interaccion Al---Al en el compuesto 14, ya que la distancia entre los atomos (2.788(2) A) es
0.09 A mayor que la suma de los radios covalentes para aluminio, mientras que para 15 la
distancia Al---Al (2.683(1) A) es menor que en 14 e igual a la suma de dos radios covalentes de
aluminio.'® Las distancias de enlace A-OH (1.850(2) y 1.866(2) A) y el angulo O(1)-Al(1)-O(1A)
(82.8(1)°) presentes en 14 se encuentran dentro del intervalo de valores observados para
compuestos con grupos (u-OH) que unen atomos de aluminio.®” 10" 102194 | 5 distancia de enlace
A-H (1.65(2) A) es mayor que las observadas en aquélios compuestos que contienen enlaces
terminales A-H (AIH(2,4,6-BusCeHa),: 1.53(4) A;59 ACHH(N(BU)CH,CH,NH(BU): 1.60 A,

incluyendo al precursor 1 (1.54(3) A).



[LAI(u-OCHO),(u-OH),AIL] (14)

[LAI(u-OCHO),(u-H)AIL] (15)

AN
Al~(u-OCHO)
Al-(u-0)
Al~(u-H)
Al---Al
Al-(u-0)-Al
Al-(u-H)-Al

1.954(2), 1.963(2) A
1.973(2), 1.994(2) A
1.850(2), 1.866(2) A

9

2.788(2) A
97.2(1)°

[

1.926(2), 1.943(2) A

9

1.919(1), 1.962(2) A

1.65(2) A

9

2.683(1) A

109(1)°

Tabla 5: Distancias de enlace y angulos seleccionados para los compuestos 14 y 15.

Figura 19:

S

Estructura molecular de [LAI(u-OCHO),(u-H),AlL] (15).



Activacion de CS,

Con base en los resultados obtenidos en la activacion de CO,, se llevaron a cabo las
reacciones entre los hidruros [LAIH,] (1) y [{LAI(H)}.w-O)] (2) y CS,. De la misma forma que en el
caso de la reaccion con CO,, fue posible obtener cristales incoloros de los productos mediante la
difusién lenta de CS, a disoluciones concentradas de 1 y 2 en tolueno. Sin embargo, la
determinacion estructural en estado sodlido mediante difraccion de rayos-X mostré que los
productos obtenidos no son andlogos a los formiatos [LAI(u-OCHO),(u-OH)AIL] (14) y [LAIu-
OCHO),u-H),AIL] (15), sino que se trata de los calcogenuros ciclicos [LAIu-O)u-S)AILJ(16) vy
{LAIW-S)},] (17). Los compuestos 16 y 17 son insolubles en CgDg, CDCl; y THF-dg, por lo que se
caracterizaron mediante RMN en estado sdélido. Los espectros de *C muestran sefiales en 99 (16)
y 95 ppm (17), las cuales corresponden al y-CH del ligante B-dicetiminato; ademas, los espectros
de ?’Al muestran que los atomos de aluminio de ambos calcogenuros ciclicos son
tetracoordinados, ya que exhiben sefales en 106 (16) y 103 ppm (17).'¥ Los espectros de masas
(EM-IE) de 16 y 17 exhiben las sefales correspondientes a los fragmentos [M*-1] en 768 y 783
m/z.

A fin de investigar cudl es la ruta de formacion de 16 y 17, las reacciones entre los hidruros
1y 2 y CS, se siguieron mediante RMN 'H, utilizando Cs;Ds como disolvente a temperatura
ambiente. Las regiones alrededor de 5y 11 ppm de dichos espectros proporcionan informaciéon
util sobre las unidades p-dicetiminato y la formacion de fragmentos ditioformiato, respectivamente
(Figura 20). La informacion que se muestra en las Tablas 6 y 7 permite proponer cuales son los

intermediarios solubles involucrados en la formacién de 16 (Esquema 19) y 17 (Esquema 20).

Figura 20: Region alrededor de 11 ppm del espectro de RMN 'H de la reaccion entre 2 y CS,.



8(y-CH) &8(-CH) &(-S,CH) &§(-S,CH) §7Al

2 4.95 - - -
4 .91
[ 10.89 - -
4.97
11.69 234.4 No se
1 4.88 -
11.97 234.5 observa
16 - 99 - - 106

Tabla 6: Desplazamientos quimicos (en ppm) observados para la reaccion entre 2 y CS.,.

Cinco minutos después de la adicion del CS, a la disolucidén de 2 en CgDg se observa la
aparicion de una sefal en 10.89 ppm, caracteristica de un ligante ditioformiato monodentado, vy
dos sefales en 4.91 y 4.97 ppm, las cuales indican dos ligantes p-dicetiminato distintos (I). Estas
sefales sugieren que en el primer paso se lleva a cabo la insercion de una molécula de CS, en uno
de los enlaces Al-H de 2. Conforme avanza la reaccion, se observa un cambio de coloracion en la
mezcla de reaccion, de incoloro a rosa. Una nueva sefal aparece en 11.97 ppm alrededor de 25
minutos después de la adicion de CS,, la cual se asigna a un ligante ditioformiato puente. Una
segunda sefal en 11.69 ppm, asignada también a esta clase de ligante, puede observarse
después de 1.5 h (ll). El paso del ligante ditioformiato de mono- a bidentado, ya sea como ligante
quelatante o puente, ha sido informado anteriormente para reacciones entre CS, e hidruros de
metales de transicion.'"® La intensidad de la sefial en 10.89 ppm aumenta hasta 1.5 h después de
la adicién, cuando empieza a disminuir conforme aumenta la intensidad de las sefales en 11.97 y
11.69 ppm. Al cabo de 20 h, la relacion de intensidad entre las sefiales en 11.97 y 11.69 ppm es
de 1:1 y se observa una sefial en 4.88 ppm, la cual indica que la especie mayoritaria en disolucion
contiene dos ligantes B-dicetiminato magnéticamente equivalentes. El experimento HETCOR
mostro que las sefales en 11.97 y 11.69 ppm en el espectro de RMN 'H guardan correlacion con
las sefales en 234.5 y 234.4 ppm, presentes en el espectro de RMN *C, cuyo desplazamiento
quimico se encuentra en el intervalo conocido para los atomos de carbono de los grupos
ditioformiato. Es posible explicar la presencia de dos sefiales para los grupos —-S,CH en los
espectros de RMN "H 'y °C, ya que el atomo de oxigeno del fragmento Al-O-Al no se encuentra en
el plano definido por los ligantes ditioformiato y los atomos de aluminio, causando que ambos

ligantes puente no sean magnéticamente equivalentes. Como ya se ha mencionado, [LAIu-O)(u-
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S)AIL] (16) es un producto insoluble, de modo que después de 20 h de iniciada la reaccion,
Unicamente se observa una disminucion en la intensidad de las sefales en el espectro de RMN 'H,
ademas de la formacion de cristales incoloros del producto y un nuevo cambio de coloracion de la

mezcla de reaccion, la cual cambia de rosa a amarillo.

Ar Ar Ar Ar,
N N N N
( \ o/ ) 2cs, ( \ o/
HC =2,
\ H

Esquema 19: Propuesta de intermediarios solubles involucrados en la reaccion entre 2 y CS,.

Mediante un analisis similar, se propuso también el mecanismo de reaccion involucrado en la

formacion de [{LAI(W-S)}.], (17) a partir de la reaccion entre [LAIH,] (1) y CS, (Esquema 19).

1 i v

CH —
/ s N\ 7\
N N N g
| | | oo~
Ar Ar Hy

Esquema 20: Propuesta de intermediarios solubles involucrados en la reaccion entre 1 y CS,.

En 11.3 ppm se observa la sefal del protdn correspondiente a un ligante ditioformiato (1l1),
formado mediante la insercidon de un equivalente de CS, en el enlace Al-H. Al término de la

reaccion, se observa una sefial en el espectro de RMN 'H en 3.17 ppm, la cual presenta
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correlacion con la sefial en 17.7 ppm que aparece en el espectro de RMN ®C. Dicha sefal en el
espectro de RMN H se encuentra en proporciéon 2:1 en relacién a la sefal correspondiente al
protén y-H del ligante p-dicetiminato, por lo que se asignd a un ligante metanditiolato puente (V).
Existen antecedentes de la reduccion de CS, en dos pasos, al reaccionar con complejos de
metales de transicion con unidades MH, (M = Pt, Ru), llevando a la formacién de ligantes
metanditiolato bidentados.!"" ¥ Aunque no se cuenta con evidencia espectroscépica que
demuestre la formacion de 1V, se propone a este compuesto como un estado de transicion entre
los intermediarios Il y V, es decir, previo a la reduccion de las unidades ditioformiato. La formacion
de IV se considera plausible, con base en los resultados obtenidos en la reaccion entre 1 y CO,,

de la cual fue posible aislar y caracterizar el compuesto analogo [LAI(u-OCHO),(u-H),AlL] (15).

d(@-CH) &@{-CH) 3§(S,CH) &(-S,CH,) 8(-S,CH,) &% Al

1 4.79 956.5 - - - -
" 4.87 - 11.3 - - -
\ 4.91 98.5 - 3.17 17.7 109
17 - 95 - - - 103

Tabla 7: Desplazamientos quimicos (en ppm) observados para la reaccion entre 1 y CS.,.

Asi, aunque los hidruros 1 y 2 son capaces de activar moléculas pequefias como CO, y CS,,
los productos finales de estas reacciones son distintos, ya que mientras que es posible aislar los
derivados formiato 14 y 15, producto de la reduccion de CO,, no es posible aislar los compuestos
analogos provenientes de las reacciones con CS,. Esta diferencia probablemente radica en la
menor estabilidad del enlace A-S (D% = 332 + 10 kd-mol™") en comparacion con el enlace A-O
(D5 = 501.9 = 10.6 kd-mol™),"® sumada a la menor estabilidad de los anillos de ocho miembros,
en comparacion con los anillos ALY, (Y = S, Se, Te), de los cuales se conocen NUMErosos

ejemp|08 [65, 57, 107, 109-113, 124, 200]

5.2.4. Caracterizacion estructural de los calcogenuros ciclicos de cuatro miembros.

En primer lugar se analizaran las estructuras de los calcogenuros ciclicos de cuatro
miembros 7a y 17, en los cuales los calcégenos puente son iguales, pues ademas de los
compuestos anélogos [{("LA)u-Y)}.], Y = S, Se, Te!l'*! se conocen otros ejemplos que contienen la
unidad ciclica ALY, (Y = S, Se, Te); tales como [{RAI-E)},] (R = [N(SiMes)C(P)C(SiMey),], E = Se,
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Te), [{2-(NEt,CH,)-6-MeCgsH;}AISe],, [{2,6-(NEt,CH,),CsHs}AIE], (E = Se, Te)," [(3-'Bu-5-Me-2-
(O)CgH,CH,-NH-2,6-Pr,CsH)AIW-E)l, (E = S, Se),P trans-[{Alu-Se)(S®)(NMe,)},], trans-[{Alu-
Se)IN(SiMe,),l(NMey)},], 17 trans-[{Me;N(®Te)Al(u-Se)},],"™ [{(Me;Si);CAlu-S)},-2THF]"
[(AISNEL,),],"™ vy [(ArAIS),], (Ar* = 2,4,6-'BusCeH,)." Ya que 8 y 16 son los primeros
calcogenuros mixtos ciclicos de aluminio estructuralmente caracterizados, su andlisis estructural se

llevara a cabo en funciéon de sus diferencias con los anillos que contienen dos calcdgenos iguales.

Caracterizacion estructural de los calcogenuros ciclicos [{(LA)(u-Y)}.], Y = Se (7a), S (17).

Los cristales de 7a fueron obtenidos a partir de una disolucién concentrada de 7 en tolueno
y contienen 5% de [(LA(u-Se)(u-Se,)] (Figura 21), mientras que los cristales de [{LAlu-S)},] (17)
(Figura 22) se obtuvieron mediante difusion lenta de CS, a una disolucion concentrada de [LAIH,]
(1) en tolueno. Debido a la relativa inestabilidad de los puentes Al-S-Al en comparacion con los
puentes Al-O-Al, el cristal de 17 contiene 14% de [LAI(u-O)w-S)AIL] (16). Tanto 7a como 17
cristalizan en el grupo espacial triclinico P1 con media molécula en la unidad asimétrica. En ambos
compuestos, los atomos de aluminio son tetracoordinados y poseen geometrias tetraédricas.
Ademas, los anillos AlLY, en ambos compuestos son planos por simetria, igual que se observa en
los andlogos [{("LA)wu-Y)}.] (Y = Se, S).["®” Sin embargo, los angulos Al-Y-Al en 7a (77.5(1)°) y 17
(78.5(1)°) son mas agudos que los observados en los compuestos [{(""LANu-Y)},] (82.5° para Se 'y
83.5° para S). Los angulos Y-Al-Y en 7a (102.5(1)°) y 17 (101.5(1)°) son mas obtusos que los
observados en los compuestos ya mencionados (97.5° para Se y 96.5° para S), lo cual puede
deberse a la diferencia en impedimento estérico entre los ligantes B-dicetiminato.

También puede atribuirse a este factor estérico la diferencia observada entre las distancias
Al-N en 7a (1.878(4), 1.902(4) A) y 17 (1.898(2), 1.901(2) A) y las distancias correspondientes en
los compuestos analogos [{FLAI-Se)},] (1.924 A) y [{PLAIu-S)},] (1.928 A)."? Tanto las distancias
A-Se en 7a (2.336(2), 2.356(2) A), como las distancias AS en 17 (2.215(1), 2.228(1) A) son
comparables a las observadas en los compuestos analogos [{FLAIu-Se)},] (2.359, 2.370 A) y
[{PLAIW-S)},] (2.237, 2.245 A),"? asi como en otros compuestos que contienen anillos Al,Y,.
(2.208-2.248 A para Sy 2.221-2.381 A para Se)"'> "% Ya que las distancias Al---Al en 7a (2.936(3)

9 9

A)y 17 (2.810(1) A) son mayores que la suma de los radios covalentes para el &tomo de aluminio,

se puede afirmar que no existe interaccion entre ambos atomos metalicos (Tabla 8).1'%4
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{(LA)-Se)}.] (7a) [{LAI@-S)}.] (17)

[ [

A-N 1.878(4), 1.902(4) A 1.898(2), 1.901(2) A
AL-Y)  2.336(2), 2.356(2) A 2.215(1), 2.228(1) A
Al---Al 2.936(3) A 2.810(1) A
Al-(u-Y)-Al 77.5(1)° 78.5(1)°
Y-A-Y 102.5(1)° 101.5(1)°

Tabla 8: Distancias de enlace y angulos seleccionados para los compuestos 7ay 17.

Figura 22: Estructura molecular de [{LAI-S)},] (17).
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Caracterizacion estructural de los calcogenuros mixtos [LAu-O)(u-Te)AIL] (8) y [LAIu-O)(u-S)AIL]
(16).

Los cristales del compuesto 8 (Figura 23) se obtuvieron de una disolucidon concentrada en
tolueno, mientras que para 16 (Figura 24) se obtuvieron mediante difusion lenta de CS, hacia una
disolucion del hidruro 2 en tolueno. [LAIw-O)w-Te)AIL] (8) y [LAIw-O)w-S)AIL] (16) cristalizan en los
grupos espaciales triclinicos P1, con una molécula en la unidad asimétrica, y Pi, con media

molécula en la unidad asimétrica, respectivamente.

Figura 24: Estructura molecular de [LAIu-O)u-S)AIL] (16).
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Tanto en el compuesto 8, como en 16, los atomos de aluminio son tetracoordinados vy
poseen una geometria tetraédrica y los anillos ALOY (Y = S, Te) son planos. Las distancias Al—(u-0)
para 8 (1.588(3) y 1.735(3) A, promedio 1.662 A) y 16 (1.609(3), 1.691(3) A) son comparables
entre si y menores que las observadas para el compuesto simétrico [{FLAIu-O)},] (1.759, 1.763
A).19 | os enlaces A(u-O) en 8 y 16 son mas cortos que en [{PLAI(u-O)},] debido a la presencia
de enlaces de mayor longitud en el anillo de cuatro miembros, o cual disminuye la tensién anular.
La distancia Al-(u-S) en 16 (2.301(1) y 2.357(1) /&) es mayor que las observadas en los anillos
{LAIW-S)},] (17) (2.215(1), 2.228(1) A) y [{PLAIW-S)},] (2.237, 2.245 A), debido a la presencia del
oxigeno en el anillo de cuatro miembros. Por la misma causa, la longitud del enlace Al-(u-Te) en 8
(2.629(1), 2.712(1) ,&) es mayor que la correspondiente distancia en [{(""LANu-Te)},] (2.574, 2.581

A9y [RAIL-TE)],, (R = N(SiMe,)C(@)C(SiMey),) (2.561, 2.576 A).B9

[LAI-O)u-Te)AIL] (8)  [LA-O)u-S)AIL] (16)

1.862(4), 1.874(4) A )

A-N “ ( 1.892(2), 1.901(2) A
1.905(4), 1.909(4

3) (

( (

A 1.609@), 1.691(3) A
A 2.301(1), 2.357(1) A

A—u-O)  1.588(3), 1.735(3
A--Y)  2.629(1), 2.712(1

9 9

Al---Al 2.711(2) A 2.605(1) A
Al-(u-0)-Al 109.3(2)° 104.2(2)°
Al-(u-Y)-Al 61.0(1)° 68.0(1)°

O-A-Y 91.5(1), 98.2(1)° 91.8(1), 96.1(1)°

Tabla 9: Distancias de enlace y angulos seleccionados para los compuestos 8 y 16.

El angulo Al-(u-S)-Al en 16 es de 68.0(1)° es considerablemente mas agudo que el angulo
correspondiente en el compuesto 17 (78.5(1)°), debido nuevamente a la presencia del atomo de
oxigeno en el anillo, ya que este atomo forma angulos Al-(u-O)-Al mas obtusos (16: 104.2(2)°).
Asimismo, el angulo Al-(u-Te)-Al presente en 8 es de 61.0(1)° es mas agudo que el que se
encuentra en el anillo [{("LA)w-Te)},] (82.1°).1" Los angulos Al-(u-O)-Al en 8 (109.3(2)°) y 16
(104.2(2)°) son notablemente mas obtusos que el angulo observado en [{T'LAI(u-0)},] (89.1°),1°" el
cual tiene una tension anular mayor que 8 y 16 debido al menor tamano de los atomos de
oxigeno, o cual lleva a que el angulo Al-(u-O)-Al en dicho compuesto sea inusualmente agudo.

Mientras que en 8 la distancia Al---Al es mayor que la suma de dos radios covalentes del atomo de
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aluminio (2.711(2) A), en el caso de 16 esta distancia es menor que dicha suma (2.605(1) A). Este
acercamiento entre los atomos metalicos se debe a la tensiéon en el anillo de cuatro miembros, no

a una interaccion verdadera entre ellos (Tabla 9).

5.3. Estudios de reactividad de los compuestos [{LAI(XH)},(u-Y)] (X =Y = O,
S, Se; X=Y,X=S, Se; Y=0)(3-7)

Como ya se ha mencionado, la sintesis de compuestos heterobimetalicos de metales del
grupo 4 y aluminio es de interés, debido a la aplicacion potencial de estos compuestos como
catalizadores homogéneos de un solo sitio en reacciones de polimerizacion.'® En este contexto,
se intentd obtener los heterociclos inorganicos [(LAN(u-Y)(u-X),{M}] ({M} = Cp,Zr, Cp,Hf, Cp,Ti) y
ademas se trataron de incluir otras unidades metadlicas tales como HAI-NMe;, AIMe, GaMe y Zn.
Para este propdsito se propusieron dos métodos: Metatesis de las sales de litio [{LAIXLi)},u-Y)] (X
=Y=0,S, Se; X£Y,X=S, Se; Y =0) con los cloruros metalicos adecuados y reacciones acido-

base, utilizando los hidruros metalicos 0 compuestos organometalicos correspondientes (Esquema

21).
A A A A
ﬁwﬁ mﬁwﬁ
X L

R = Me, "Bu, (Me3Si);N
X=0,§S, Se

Y=0,S, Se

{M} = AICI, Cp,Zr, CpyHf

2{M) —2RH {M}Clz Z2Llicl

Ar Ar
\/\
\

Esquema 21: Métodos propuestos para la sintesis de [(LAI,(u-Y)w-X),{M}]: (@) Reacciones acido-base, (b)

Reacciones de metatesis.

5.3.1. Reacciones de metatesis: Obtencion de [{LAIXLi)}.(u-Y)] (X =Y =0, S, Se; X#Y, X

=S, Se Y=0)
Para obtener las sales de [{LAIXL)}u-Y)] X =Y =0, S, Se; X#Y,X =S, Seg; Y =0) se
probaron las reacciones entre los compuestos 3-7 vy diversas bases litiadas, tales como "Bull,
'‘BuLi, MelLi, (MesSi),NLi. Sin embargo, no fue posible aislar ninguna de las sales deseadas,

observandose en todos los casos sefales correspondientes a las materias primas [{LAIXH)}.(u-Y)]
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(3-7) en los espectros de RMN 'H de los solidos obtenidos. Esta observacion indica que los
protones de los grupos —XH presentes en los compuestos 3—-7 son acidos de Brénsted débiles, a
pesar de su cercania a los atomos de Al**, que son centros acidos de Lewis fuertes.

Al no ser posible aislar ninguna de las sales [{LAIXLi},u-Y)] X =Y =0, S, Se; X#Y, X =S,
Se; Y = 0), se probd la formacion in situ de la sal [{LAI(SLi)},(u-O)], utilizando MeLi como base, para
hacerla reaccionar inmediatamente con Cp,HfCl,, a fin de obtener el metalociclo heterobimetalico
[(LAD,(u-O)u-S),(HfCp,)] (Esquema 22).

Ar Ar Ar Ar Ar Ar
\ / _2Meli \ / _CpoHfcl,
i \ Y / \ —2Licl
/ \
SLi L|S

Cp Cp

Esquema 22: Método propuesto para la sintesis de [(LAI),(u-O)(u-S),{HfCp,}]

Sin embargo, la reaccion no procede de esta manera, ya que Unicamente fue posible aislar
cristales que corresponden a una mezcla de la materia prima [{LAISH)},(u-O)] (3) (31%) y del
calcogenuro mixto [LAI(u-O){u-(S.)}AIL] (3a) (69%).

3a pudo haberse formado mediante la reaccion entre 3 y residuos de azufre elemental
provenientes de su sintesis, en presencia de la base litiada, ya que se sabe que los metales
alcalinos promueven la formacion y estabilizacién de los aniones policalcogenuro.?2% |
compuesto 3a se clasifica junto a los compuestos [LAI(L-O)u-Y)AIL] 8, Y = Te; 16, Y = S) como
los primeros ejemplos de calcogenuros mixtos de aluminio estructuralmente caracterizados, con la

particularidad de que 3a contiene un puente polisulfuro (u-S,*).

Caracterizacion estructural de [LAI(u-O){u-(S,)JAIL] (8a)

Se conocen pocos polisulfuros metalicos con metales de los grupos 13, 14 y 15,204 209

ya
que los ejemplos méas comunes de estos complejos contienen metales de transicion.?%2%! E|
polisulfuro [FLA{u-(S,)}], es el Unico ejemplo de un complejo donde dos atomos de aluminio se
encuentran unidos por una unidad (S.)?*. Estos complejos han atraido interés por su posible
aplicacion como catalizadores e intermediarios en procesos enzimaticos y reacciones cataliticas de

importancia industrial, como la hidrodesulfuracion (HDS) de combustibles fésiles. %)
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A partir de una disolucién en THF se obtuvieron cristales adecuados de 3a, el cual cristaliza
en el grupo espacial monoclinico C2/c con media molécula de 3a y una molécula de disolvente en

la unidad asimétrica (Figura 25).

Figura 25: Estructura molecular de [LAI(u-O){u-(S,)AIL] (3a).

Los atomos de aluminio poseen una geometria tetraédrica y se encuentran unidos por un
atomo de oxigeno y una cadena (u-S,%), formando un anillo de siete miembros. Las distancias de
enlace AI-N (1.895(2), 1.899(2) /&) son comparables con las observadas en 3 (1.894(3) A) y
ligeramente menores que las que se encuentran en el compuesto [FLAI{u-(S,)}1.1"% (1.882(2), 1.902

9

A), debido al menor impedimento estérico del ligante p-dicetiminato utilizado en el presente trabajo.

9

Las distancias Al-(u-O) en 3 y 3a son iguales (1.687(1) A), mientras que las distancias Al-S en 3a
(2.22(2), 2.27(5) A) son comparables con aquéllas observadas en el compuesto padre 3 (2.231(1)
A), en los anillos ALS, presentes en 17 (2.215(1), 2.228(1) A) y [{FLAIu-S)},] (2.237, 2.245 A),[124
asi como en el polisulfuro [PLA{u-(Sa)}, (2.223(1), 2.248(1) A)."? De la misma forma, las distancias
de enlace S-S en la unidad (u-S,) de 3a (2.045(2), 2.128(2) /&) son comparables con las
observadas en la unidad (u-S;2) de [FLAU-(S}l, (2.095(1), 2.073(1) A). El angulo Al-(u-O)-Al

(159.3(2)°) en 3a es maés obtuso que el observado para el compuesto 3 (136.7(2)°) (Tabla 10).1'°
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[LAI-O){u-(S,IAIL] (3a)

AN 1.895(2), 1.899(2) A
Al—(u-0) 1.687(1) A
A-S 2.22(2), 2.27(5) A
S-S 2.045(2), 2.128(2) A
Al-(-0)-Al 159.3(2)°

Tabla 10: Distancias de enlace y angulos seleccionados para el compuesto 3a.

5.3.2. Reacciones acido-base: Obtencion de [{(LA)(u-Y)}(u-X).{Al(H)-NMez}] (X =Y =0, S,
Se) (18-20)

El segundo método propuesto consiste en hacer reaccionar los compuestos [{LAIXH)}(u-Y)]
X=Y=0, S,Se; X£Y,X=S, Se; Y =0) (3-7) con los hidruros y compuestos organometalicos
apropiados, a fin de obtener los metalociclos de férmula general [(LAl),(u-Y)(w-X),{M}], donde {M} es
la unidad metalica, la cual puede ser {AIH-NMe;}, {AIMe}, {GaMe}, {Zn} y {Cp,Zr}. (Esquema 23)

/Ar Ar HaAINMe; Ar Ar MMe,, /Ar Ar\
N —78 C -78°C N\ v /N
\A,/Y\/ \ /Y\/ X AT A
/| —2H, —(n-x) CHy N/ | |\N
N % \ X X
\ .,
r

~ /
Al
AN
H NMe3 Me,
Cp,ZrMe;,
-78°C

Ar Ar
\/\/

Esquema 23: Reacciones &cido-base para la sintesis de [(LAI),(u-Y)(-X),{M}].

—2CH,

De todas las reacciones probadas, Unicamente fue posible aislar los metalociclos de aluminio
HLAN(u-YHu-X).{AlH)-NMeg)] X =Y = O, S, Se) (18-20). De este resultado se llega a dos
conclusiones:

* La acidez de los grupos —XH presentes en los compuestos [{LAIXH)},(u-Y)] donde X =Y

es mayor que la acidez de los grupos —XH en los compuestos donde X = Y.
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* Los grupos —XH en los compuestos [{LAIXH)}Lu-Y)] X =Y = O, S, Se) reaccionan
Unicamente con el hidruro H;AINMe; y no con el resto de los compuestos

organometalicos probados: AlMe;, GaMe;, ZnMe, y Cp.ZrMe..

Sintesis y caracterizacion espectroscopica de [{(LA)(u-Y)}(u-X).{Al(H)-NMeg}] (X =Y = O, S, Se)
(18-20)

Los compuestos [{LAIXH)}Lu-Y)] X =Y =0, S, Se) (4, 5 y 7) reaccionan a —=78°C con un
equivalente de H;AI-‘NMe;, en un tiempo de 3 h, para formar los heterociclos inorganicos de
aluminio [{(LAu-Y)}u-X)o{AlH)-NMegl] (X =Y = O, S, Se) (18-20) (Figura 26).

N N
( \AI /Y\A/I F> X =Y =0 (18), S (19), Se (20)
4 Ny

N
X X
\ /
\Ar Al Ar/
H  NMes

Figura 26: Forma general de los compuestos 18-20.

Estos compuestos fueron caracterizados mediante espectroscopia de infrarrojo y RMN 'H y
'3C en disolucion y MAS-RMN de ®C y #’Al (Tablas 11y 12).

Compuesto 8 (y-CH) & (y-CH) &8 (N-CH;) 8 (N-CH;) & (A-H)

18 4.96 08.2 1.88 45,9 3.57
4.83 98.7 No se
19 1.61 45.3
4,92 97.2 observa
No se
20 4.90 97.9 1.66 442
observa

Tabla 11: Desplazamientos quimicos de 'H'y '*C (en ppm) en disolucion para 18-20.

Compuesto & (y-CH) & (N-CHy) 8 (Al-H)

18 98 46 103
19 98 46 104
20 98 46 74, 85,103

Tabla 12: Desplazamientos quimicos de °C y 2’Al (en ppm) en estado sélido para 18-20.
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En los espectros de RMN 'H en disolucién y de RMN C tanto en disolucién como en
estado sdlido es posible observar la sefiales correspondientes a la molécula de trimetilamina que
se encuentra unida al atomo de aluminio para completar su esfera de coordinacion. Asi, el niUmero
de coordinacion para el atomo de aluminio es de cuatro en los compuestos 18-20, lo cual queda
confirmado por el desplazamiento quimico observado en los espectros de RMN #’Al en estado
sélido en cada caso.!"® Cabe sefialar que mientras para 18 y 19 se observa Unicamente una sefial
para los tres atomos de aluminio en la molécula, el espectro de 20 exhibe tres sefales, sugiriendo
tres entornos magnéticos distintos para los atomos de aluminio en estado sdlido.

Asimismo, es posible observar diferencias en los espectros de RMN 'H en la regién de las
sefales correspondientes a protones aromaticos, ya que mientras para 20 se observa Unicamente
una sefal en 6.77 ppm para los ocho protones de los ligantes p-dicetiminato, el espectro de 18
exhibe cuatro sefales bien diferenciadas en 6.69, 6.76, 6.81 y 6.90 ppm, cada una

correspondiente a dos protones (Figura 27).

89 68 6.7 SR 677

18 20

Figura 27: Region aromatica del espectro RMN "H (C¢Dg) de 18 y 20.

Esta observacion puede relacionarse con la mayor flexibilidad del heterociclo inorganico 20,
en comparacion con 18. La rigidez de 18 permite observar sefales separadas para cada par de
protones en la posicion meta de los anillos aromaticos de los ligantes, mientras que en el caso de
20 no es posible observarlos debido a la rapida interconversion de los distintos isbmeros
conformacionales en la escala de tiempo del experimento de RMN 'H. Unicamente el espectro IR

de 18 exhibe la sefial correspondiente a la vibracion del enlace A-H en ¥ = 1750 cm™.
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El tiempo de reaccion es determinante para la formacion de 19, ya que después de 3 h se
obtiene Unicamente 19, mientras que con un tiempo de reaccién de 12 h, el producto obtenido es
el dimero de [{(LA)(u-S)}u-S),{Al(H)}.] (19a). (Esquema 24) La ausencia de sefales alrededor de
1.70 ppm en el espectro RMN "H y de 45 ppm en el espectro de RMN '*C de 19a indican que
este compuesto no contiene trimetilamina coordinada al &tomo de aluminio, por lo que el ligante
hidruro actia como puente entre dos de estos atomos, a fin de saturar su esfera de coordinacion.
El espectro de RMN #’Al de este compuesto exhibe una sefal en 114 ppm, correspondiente a un
4tomo de aluminio tetracoordinado.l'®® Esta sefial fue asignada al atomo de aluminio unido al
ligante hidruro, ya que en el espectro correspondiente de 19 no fue posible distinguir sefiales para

los atomos de aluminio unidos al ligante p-dicetiminato o para la unidad {Al(H)-NMes}.

\N(\N(\Ar Arﬂ
—_ |

Ar Ar
2 HzAl'NMe3 S—AI
— 78°C
S AI
_ 2 Hy AI S
12h S—AI\N

2 HaAlNMey
—2H, | -78°C
3h

19

Esquema 24: Formacion de 19 y 19a.
Lamentablemente, no fue posible obtener cristales de los compuestos 18-20, debido a su

baja solubilidad en disolventes organicos, de modo que no se cuenta con su determinacion

estructural en estado sodlido.
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6. Conclusiones

El uso del ligante B-dicetiminato L ha permitido obtener alumoxanos y calcogenuros de
aluminio moleculares funcionalizados con férmula general [{LAIXH)}.(u-Y)] X, Y = O, S, Se) en
condiciones suaves. La estabilizacion electronica y proteccion estérica proporcionadas por este
ligante han permitido explorar la reactividad de los hidruros, alumoxanos y calcogenuros 2-7, la
cual es distinta a la reactividad observada para otros derivados de aluminio que contienen ligantes
B-dicetiminato méas voluminosos, en particular, los que contienen el ligante L.

Se estudid la reactividad de los hidruros de aluminio 1 y 2 en reacciones de activacion de
moléculas pequenas, como CO, y CS,, y como precursores de aluminosiloxanos y aluminosilicatos
moleculares, obteniéndose en ambos casos especies poco usuales. Ademas, 2 fue utilizado como
precursor para la formacion del primer fluoruro dinuclear de aluminio (9), el cual reacciona
facimente con agua produciendo un hidroxifluoruro de aluminio (10), que se relaciona
estructuralmente con las aluminas fluoradas utilizadas en catalisis. De este modo, 9 podria
encontrar aplicacion como precursor molecular soluble para el disefio de materiales de esta clase.
Por otra parte, las reacciones de insercion de telurio elemental y activacion de CS,, utilizando el
compuesto 2 han llevado a la obtencién de los primeros ejemplos de calcogenuros ciclicos mixtos
de aluminio, los cuales contienen anillos de cuatro miembros.

Los grupos funcionales —XH en los compuestos 3, 5 y 7 ([{LAIXH)},(u-Y)]; X =Y =0, S, Se)
son reactivos, de modo que pudieron ser utilizados como sintones para la formacion de anillos
homotrimetalicos, como se demostré mediante la sintesis de los heterociclos inorganicos de seis
miembros 18-20.

La reactividad observada para los compuestos obtenidos en este trabajo, abre un amplio
panorama de estudio, orientado hacia la utilizacion de esta clase de derivados en procesos

cataliticos y su uso como precursores para la obtencion de compuestos heteromultimetalicos.
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7. Seccién Experimental

7.1. Procedimientos generales

Todas las reacciones y la manipulacion de los reactivos se llevaron a cabo bajo atmdsfera de
nitrégeno, utilizando técnicas de Schlenk?'® y caja de guantes, donde los niveles de O, y H,O se
mantuvieron por debajo de 0.1 ppm. Todo el material de vidrio se secd en una estufa a 150°C
durante 24 h, se ensambld caliente y se enfrid al alto vacio antes de utilizarse. Los disolventes
utilizados; tolueno, hexano, pentano y tetrahidrofurano fueron secados utilizando Na/benzofenona
y destilados previo a su uso. El CsDg utilizado para la caracterizacion por RMN se secé utilizando
una aleacion Na/K (1:2) y se destild utilizando una linea Swagelok.

Los puntos de fusion fueron determinados en capilares sellados utilizando un aparato Mel-

Temp I, con un termoregistrador digital Fluke 51 K/J y no estan corregidos.

7.2. Materias primas

El ligante LH,"® 9 el selenio rojo,?'" HiAI-NMeg, % 43 2122181 Mg, SnF, '+ 211 (1ByO),Si(OH),? ' vy el
hidruro [LAIH,] (1),%? fueron sintetizados de acuerdo con los métodos informados en la literatura.

Los demaés reactivos fueron adquiridos en Aldrich o Strem y se utilizaron sin purificacion alguna.

7.3. Mediciones espectroscopicas

Los espectros de RMN se obtuvieron utilizando espectrometros Jeol Eclipse o Bruker
Avance 300 MHz y Varian 200 MHz. Los desplazamientos quimicos se reportan en ppm. Las
referencias utilizadas para 'F, #Al, *Si y "Se son CgFs [A(H,O)**, Si(CHy), y ®,Se
respectivamente; mientras que los espectros de 'H se referenciaron con los residuos no
deuterados de los disolventes utilizados. Los espectros de RMN de °C, ?’Al y #Si se obtuvieron
desacoplados de 'H. Para los espectros de MAS-RMN se utilizd un equipo Varian Unity de 300
MHz equipado con una sonda de 7 mm y rotores de SizN,.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro Bruker Vector 27 FT-IR con una
ventana de 4000 a 350 cm™'. Unicamente se informan las bandas correspondientes a fragmentos
significativos (AH, Al-OH, Al-SH, Al-SeH) de las moléculas de interés.

Los espectros de masas se obtuvieron en un instrumento JMS-AX505HA (70 eV) mediante la
técnica de ionizacidon por impacto electrénico.

Los andlisis elementales fueron obtenidos por los Laboratorios Galbraith, Tennessee,

Estados Unidos y en el Laboratorio de Andlisis Elemental del Instituto de Quimica, UNAM.
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Los estudios de difraccion de rayos-X se realizaron en un difractometro marca Bruker Smart
Apex CCD de tres ciclos, con un monocromador de grafito, usando radiacion MoKa, (A = 0.71073)
a 173 K. Los datos fueron colectados con un barrido tipo omega e integrados con el programa
SAINT, incluido en el paquete Broker SHELXTL.®?'" La resolucion de las estructuras se realizd
utilizando el programa SHELXLS,?'® y posteriormente el refinamiento de las estructuras se realizd

utilizando el método de minimos cuadrados sobre F> con SHELXL.?'9
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7.4. Métodos de sintesis

7.4.1. Sintesis de [{LAI(H)}.(u-O)] (2)

Una disolucion de H,O en THF (1M, 6.9 mL 6.9 mmol) se agregd lentamente a una disolucion
de [LAIH,] (5.00 g, 13.8 mmol) en tolueno (30 mL) a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion
se mantuvo en agitacion durante 12 h y se filtrd. El disolvente se evapord al vacio, obteniéndose un
residuo viscoso de color blanco, el cual se lavd con hexano (10 mL). Después de filtrar y secar al
vacio, [{LAI(H)},(u-O)] se obtuvo como un polvo de color blanco. Rendimiento 4.59 g (90 %); P.f.
215°C (desc); RMN 'H (800 MHz, C¢Dg, 25°C): & = 1.56 (s, 12H, CH,), 2.09 (s, 12H, p-Ar-CH,),
2.24-2.27 (s, 24H, 0-Ar-CHj), 3.99 (2H, Al-H), 4.95 (s, 2H, y-CH), 6.72-6.76 ppm (m, 8H, m-Ar-H);
RMN '°C (75.58 MHz, C¢Dg, 25°C): 8 =18.8 (CHy), 20.7 (0-Ar-CHy), 22.2 (0-Ar-CHy), 95.9 (y-CH),
129.4, 132.8, 134.7, 140.9 (i-, o-, m-, p-C de Ar), 168.1 ppm (C=N); IR (Csl): ¥ = 1799 cm™ (m,
Al-H); IE-EM (70 eV): m/z(%): 738(100) [M*—H]; andlisis elemental (%) calc para C,HgALN,O
(738.96): C 74.8,H8.2, N 7.6; enc: C 74.0, H 8.1, N 7.5.

7.4.2. Sintesis de [{LAISH)}.(u-O)] (3)

{LAIH)},(u-O)] (2.80 g, 3.75 mmol) y azufre elemental (0.3 g, 9.38 mmol) se disolvieron en
tolueno (30 mL) a temperatura ambiente, la mezcla de reaccion se dejé en agitacion durante 5 hy
se filtrd para eliminar cualquier material insoluble. El disolvente se evapor¢ al vacio, obteniéndose
un residuo viscoso de color blanco, el cual se lavd con hexano (10 mL). Después de filtrar y secar
al vacio, [{LAISH)},(u-O)] se obtuvo como un polvo de color blanco. Rendimiento 2.56 g (85 %);
M.p. 150°C (desc); RMN H (300 MHz, CDs, 25°C): & = —1.47 (s, 2H, Al-SH), 1.46 (s, 12H, CH,),
2.06-2.15 (s, 24H, 0-Ar-CHy), 2.35 (s, 12H, p-Ar-CHy), 4.92 (s, 2H, y-CH), 6.76-6.83 ppm (m, 8H,
m-Ar-H); BMN °C (75.58 MHz, C4Ds, 25°C): 8 =19.4 (CH,), 20.7 (0-Ar-CH,), 22.5 (0-Ar-CHa), 96.9
(g-CH), 129.3, 134.0, 135.1, 140.7 (-, o-, m-, p-C de Ar), 169.3 ppm (C=N); IR (Csl): v = 2561
cm™ (d, AIS-H); IE-EM (70 eV): m/z(%): 802(20) [M*H]; andlisis elemental (%) calc para
CieHes0ALN,OS, (803.09): C 68.8, H 7.5, N 7.0; enc: C 72.0, H 7.7, N 6.9.

7.4.3. Sintesis de [{LAIOH)},(u-0)] (4)

Una disoluciéon de H,O en THF (1M, 5.6 mL 5.6 mmol) se agregd lentamente a una disolucion
de [{LAIH)},(u-0)] (2.10 g, 2.8 mmol) en tolueno (30 mL) a temperatura ambiente. La mezcla de

reaccion se mantuvo en agitacion durante 12 h y se filtré. El disolvente se evapord al vacio,
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obteniéndose un residuo viscoso de color blanco, el cual se lavd con hexano (10 mL). Después de
filtrar y secar al vacio, [{LAI(OH)},u-O)] se obtuvo como un polvo de color blanco. Rendimiento
1.77 g (82 %); P.f. 160°C (desc); RMN "H (300 MHz, C4Ds, 25°C): 8 = —0.64 (s, 2H, A~OH), 1.43 (s,
12H, CHa), 1.89 (s, 12H, p-Ar-CHa), 2.22 (s, 12H, 0-Ar-CHy), 2.45 (s, 12H, 0-Ar-CHy), 4.82 (s, 2H,
y-CH), 6.81-6.85 ppm (m, 8H, m-Ar-H); RMN °C (75.58 MHz, C,Ds, 25°C): & = 18.8 (CHj), 20.8 (o-
Ar-CHy), 22.0 (0-Ar-CHy), 95.8 (y-CH), 127.8, 129.1, 134.5, 141.3 (-, o-, m-, p-C de Ar), 168.4
ppm (C=N); IR (Csl): ¥ = 3650 cm™ (m, AIO-H); IE-EM (70 eV): m/z(%): 770 (100) [M*-H]; analisis
elemental (%) calc para C,sHgALN,O; (770.96): C71.7,H7.8,N7.3;enc: C71.2,H7.6,N7.0

7.4.4. Sintesis de [{LAISH)},(u-S)] (5)

[LAIH,] (3.00 g, 8.3 mmol) y azufre elemental (0.66 g, 20.7 mmol) se disolvieron en tolueno
(80 mL) a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se mantuvo en agitacion durante 4 hy se
filtrd para eliminar cualquier material insoluble. El disolvente se evapor6 al vacio, obteniéndose un
residuo de color blanco, el cual se lavd con hexano (10 mL). Después de filtrar y secar al vacio,
H{LAISH)},(u-9)], se obtuvo como un polvo blanco. Rendimiento 2.48 g (75 %); P.f. 188°C (desc);
RMN 'H (300 MHz, C¢D, 25°C): & = -0.81 (s, 2H, A=SH), 1.42 (s, 12H, CH,), 2.07 (s, 12H, p-Ar-
CH,), 2.36 (s, 24H, 0-Ar-CH,), 4.86 (s, 2H, y-CH), 6.76 ppm (m, 8H, m-Ar-H); RMN C (75.58
MHz, C¢Ds, 25°C): & = 18.7 (CHy), 20.6 (p-Ar-CHy), 22.6 (0-Ar-CHy), 97.7 (y-CH), 129.9, 133.6,
135.9, 139.0 (i-, 0-, m-, p-C de Ar), 170.8 ppm (C=N); IR (Csl): v = 2559 cm™" (AIS-H); EM-IE (70
eV): m/z(%): 819(13) [M']; analisis elemental (%) calc. para C,sHgALNLS; (819.15): C 67.4, H 7.4, N
6.8;enc: 66.9,H7.1, NG.7

7.4.5. Sintesis de [{LAISeH)}.(u-O)] (6)
Una disolucion de [{LAIH)},w-O)] (0.50 g, 0.68 mmol) en tolueno (15 mL) se agregd

lentamente a una suspension de selenio rojo (0.13 g, 1.7 mmol) en tolueno (15 mL) a 0°C. La
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 30 min y se filtré para eliminar cualquier
material insoluble. El disolvente se evapord al vacio, y el residuo obtenido se lavd con hexano (2
mL). Después de filtrar y secar al vacio, [{LAI(SeH)},(u-O)] se obtuvo como un polvo de color
blanco. Rendimiento 0.36 g (59%); P.f. 140°C (desc); RMN H (300 MHz, C¢Dg, 25°C): § = -3.46 (s,
2H, -SeH), 1.48 (s, 12H, CHa), 2.09 (s, 12H, p-Ar-CH,), 2.14 (s, 12H, 0-Ar-CH,), 2.35 (s, 12H, o-Ar-
CH,), 4.95 (s, 2H, y-CH), 6.78-6.83 ppm (m, 8H, m-Ar-H); RMN 'H (300 MHz, CDCl,, 25°C): § = —
3.99 (s, 2H, -SeH), 1.63 (s, 12H, CH,), 1.82 (s, 12H, p-Ar-CH,), 2.12-2.22 (s, 24H, 0-Ar-CH,), 5.13
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(s, 2H, y-CH), 6.72-6.84 ppm (m, 8H, m-Ar-H); RMN "*C (75.58 MHz, CDCl,, 25°C): § = 19.4-19.6
(CH3), 20.9 (p-Ar-CHs), 23.0 (0-Ar-CHg), 97.1 (y-CHy), 133.6, 134.1, 135.3, 140.3 (-, o-, m-, p-C de
Ar), 169.6 ppm (C=N); RMN ""Se (57.30 MHz, CDCl,, 25°C): =419 ppm (Se-H); IR (KBr): ¥ = 2310
cm™ (d, AISe-H); IE-EM (70 eV): m/z(%): 737(20) [M*—2SeH].

7.4.6. Sintesis de [{LAI(SeH)},(u-Se)] (7)

Una mezcla de [LAIH,] (3.00 g, 8.3 mmol) y selenio rojo (2.0 g, 25 mmol) en tolueno (30 mL)
se mantuvo en agitacion durante 12 h. La mezcla de reaccion se filtrd y el disolvente se evapor¢ al
vacio. El residuo se lavd con hexano (10 mL) y después de filtrar y secar al vacio, [{LAI(SeH)}.(u-Se)]
se obtuvo como un polvo de color amarillo palido. Rendimiento 2.65 g (67%); P.f. 190°C (desc);
RMN "H (300 MHz, C¢Ds, 25°C): & = —2.68 (s, 2H, -SeH), 1.40 (s, 12H, CH,), 2.05 (s, 12H, p-Ar-
CH,), 2.36 (s, 24H, 0-Ar-CH,), 4.87 (s, 2H, y-CH), 6.74 ppm (m, 8H, m-Ar-H); RMN *C (75.58
MHz, CDCls, 25°C): & = 20.1 (CH,), 20.8 (p-Ar-CH,), 23.1 (0-Ar-CH,), 98.4 (y-CHj), 130.2, 133.7,
136.3, 140.3 (-, 0-, m-, p-C de Ar), 171.1 ppm (C=N); RMN 7’Se ( MHz, C4Ds, 25°C): =414 (u-Se),
-339 ppm (Se-H); ); IR (KBr): ¥ = 2308 cm™ (AISe—H); IE-EM (70 eV): m/z(%): 521(5) [LAI(Se)SeH"]
(521 m/z), 441 (100) [LAISeH"].

7.4.7. Sintesis de [LA(u-O)(u-Te)AIL] (8)

{LAIH)},(u-O)] (2.00 g, 2.7 mmol), y telurio metalico (0.70 g, 5.4 mmol) se colocaron en un
matraz Schlenk, previamente lavado con Me;SiCl y se agregd tolueno (50 mL). Una vez que se
disolvid completamente el [{LAI(H)},(u-O)], se agregd "BusP (1.35 mL, 5.4 mmol). La mezcla de
reaccion se calentd ligeramente hasta observar una coloracion amarillo pélido. Posteriormente, la
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 90 min. El disolvente se evapord al vacio,
obteniéndose un residuo viscoso, el cual se lavd con hexano (10 mL). Después de filtrar y secar al
vacio, [LAI(u-O)u-Te)AlL] se obtuvo como un polvo de color amarillo palido. Rendimiento 1.96 g
(84%); P.f. 109°C (desc); RMN 'H (300 MHz, CDs, 25°C): & = 1.21 (s, 12H, CHa), 2.07 (s, 12H, p-
Ar-CH,), 2.31 (s, 24H, 0-Ar-CH,), 4.87 (s, 2H, y-CH), 6.62-6.76 ppm (m, 8H, m-Ar-H); RMN "*C
(75.58 MHz, C¢Dg, 25°C): & = 19.0 (CHy), 21.0 (0-Ar-CHy), 23.1 (0-Ar-CH,), 98.9 (y-CHj), 133.1—
141.5 (-, 0-, m-, p-C de Ar), 169.5 ppm (C=N); IE-EM (70 eV): m/z(%): 866(42) [M"].

7.4.8. Sintesis de [{LAI(F)},(u-O)] (9)
Una mezcla de [{LAIH)],}u-0)] (0.50 g, 0.68 mmol) y Me;SnF (0.27 g, 0.75 mmol) en tolueno

(20 mL) se mantuvo en agitacion durante 24 h. La mezcla de reaccion se filtrd y el disolvente se
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evapord al vacio. El residuo se lavd con hexano (10 mL) y después de filtrar y secar al vacio,
{LAI(F)},(u-O)] se obtuvo como un polvo de color blanco. Rendimiento 0.406 g (77%); P.f. 220°C;
RMN "H (300 MHz, C¢Dg, 25°C): & = 1.46 (s, 12H, CH,), 2.05 (s, 12H, p-Ar-CH,), 2.17 (s, 12H, o-
Ar-CH,), 2.30 (s, 12H, 0-Ar-CH,), 4.87 (s, 2H, y-CH), 6.76-6.79 ppm (m, 8H, m-Ar-H); RMN "*C
(75.58 MHz, CDCl,, 25°C): & = 17.9 (CH,), 20.9 (p-Ar-CH,), 22.3 (0-Ar-CH,), 96.3 (y-CH,), 128.9,
133.6, 134.7, 139.9 (i-, 0-, m-, p-C de Ar), 169.6 ppm (C=N); RMN '°F (282.73 MHz, CDCl,, 25°C)
= -163.9 ppm; IE-EM (70 eV): m/z(%): 774(37) [M].

7.4.9. Sintesis de [{LAIF)}(u-OH)], (10)
Una mezcla de [{LAIH)],}u-0)] (0.50 g, 0.68 mmol) y Me;SnF (0.27 g, 0.75 mmol) en tolueno

(20 mL) se mantuvo en agitacion durante 24 h. La mezcla de reaccion se filtré y se conectd
mediante un codo de vidrio a otro matraz Schlenk que contiene una disolucién de H,O (0.68 mmol)
en THF (6 mL). Después de una semana, se obtuvieron cristales incoloros de [{LAI(F)}(u-OH)],, los
cuales fueron filtrados y secados al vacio. Rendimiento 0.21 g (40%); P.f. 175°C (desc.); MAS-
RMN '°C (75.58 MHz, 25°C): & = 20.2 (CH,), 21.2 (p-Ar-CH), 23.1 (0-Ar-CHy), 99.9 (y-CH,), 130.3,
133.2, 134.5, 146.8 (-, 0-, m-, p-C de Ar), 169.5 ppm (C=N); MAS-RMN #Al (78.16 MHz, 25°C): §
= 30 ppm (Al pentacoordinado); IR (KBr): ¥ = 3677 cm™ (f, AlO-H); IE-EM (70 eV): m/z(%): 775(10)
[M*—OH]; analisis elemental (%) calc. para C,gHgAlLF.N,O, (792.95): C 69.7, H 7.6, N 7.1; enc: C
69.5; H, 7.5; N, 7.1.

7.4.10. Sintesis de [{LAI(u-O)(®,Si)(u-0)}.] (11)

[LAIH,] (1.0 g, 2.8 mmol) y @,Si(OH), (0.60 g, 2.8 mmol) se disolvieron en tetrahidrofurano (30
mL) a 0°C. Se dej6 que la mezcla de reaccion lentamente alcanzara temperatura ambiente y se
dejo en agitacion durante 12 h. El disolvente se evapord al vacio y el residuo se lavd con pentano
(10 mL). Después de filtrar y secar al vacio, [{LAI(u-O)(Sid,)u-0)},] se obtuvo como un sdlido de
color blanco. Rendimiento 1.1 g (68%) P.f. 250°C (desc); RMN 'H (300 MHz, THF-ds, 25°C): §
=1.67 (s, 12H, CHy), 1.77 (s, 24H, p-Ar-CH.,), 2.25 (s, 12H, 0-Ar-CH.), 5.49 (s, 2H, y-CH), 6.63 (s,
8H, m-Ar-H), 6.84 (t, 8H, p-Ar-H), 6.98 ppm (d, 12H, o-Ar-H, m-Ar-H); RMN "*C (75.58 MHz, THF-
ds, 25°C): & = 19.9 (CHy), 21.2 (0-Ar-CHy), 22.8 (0-Ar-CHy), 99.3 (y-CH), 127.1, 127.6, 130.1,
134.5, 135.2, 135.4, 141.8, 143.1 (-, 0-, m-, p-C de Ar), 171.3 ppm (C=N); RMN %Si (59.70 MHz,
THF-dg, 25°C): 8 = =50 ppm (-SiO,d,); EI-MS (70 eV): m/z (%): 574 (100, ¥z [M]").
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7.4.11. Sintesis de [{LAIu-O){(BuQ),Si}u-0)}.] (12)

A una disolucion de [LAIH,] (1.0 g, 2.8 mmol) en tetrahidrofurano (20 mL) a 0°C se agreg6
lentamente y con agitacion, una disolucion de (‘BuQ),Si(OH), (0.58 g, 2.8 mmol) en tetrahidrofurano
(20 mL). Se dejo que la mezcla de reaccion alcanzara temperatura ambiente y se dejo en agitacion
durante 12 h. Los sdlidos suspendidos se filtraron y la mezcla de reaccion se concentrd hasta un
volumen aproximado de 5 mL. De esta disolucion se obtuvieron cristales incoloros del producto
[{LAI-O){(BuO),Si}u-0)},]. Rendimiento 0.88g (55%) P.f. 190°C (desc); RMN 'H (200 MHz, C¢D,
25°C): 8 =1.25 (s, 36H, -OC-(CH,),5), 1.50 (s, 6H, CH,), 2.25 (s, 6H, p-Ar-CH,), 2.37 (s, 12H, o-Ar-
CH,), 5.09 (s, 2H, y-CH), 6.88 (m, 8H, m-Ar-H); RMN °C (50.39 MHz, CsDs 25°C): § = 20.3 (CH,),
20.9 (p-Ar-CH,), 22.9 (0-Ar-CHg), 31.8 (-OC-(CH,)s), 70.2 (-OC-(CHj)3), 99.3 (y-CH), 129.8, 134.3,
134.6, 142.1, (-, 0-, m-, p-C de Ar), 169.9 ppm (C=N); RMN #Si (59.70 MHz, THF-dj, 25°C): & = —
113 ppm (=SiO,®,); EI-MS (70 eV): m/z (%): 566 (100, V2 [M]*).

7.4.12. Sintesis de [{LAl(u-OCHO)},(u-0)] (13)

[{LAI(H)},(u-O)] (0.30 g, 0.41 mmol) se disolvid en tolueno (8 mL) y se difundid lentamente una
corriente de CO, gaseoso anhidro, durante 24 h. Después de filtrar el material insoluble, el
disolvente se evapord al vacio, obteniéndose [{LAI(u-OCHO)},(u-O)] como un solido de color
blanco. Rendimiento 0.23 g (68 %); P.f. 180°C (desc); RMN "H (300 MHz, C¢Dg, 25°C): § = 1.43 (s,
12H, CH,), 1.60 (s, 12H, p-Ar-CHa), 1.97 (s, 12H, 0-Ar-CHy), 2.13 (s, 12H, 0-Ar-CHy), 4.98 (s, 2H,
y-CH), 6.63-6.74 (8H, m-Ar-H), 7.29 ppm (s, 2H, OCHO) ; RMN *C (75.58 MHz, C¢Ds, 25°C): & =
18.3 (CHa), 20.7 (p-Ar-CHy), 22.5 (0-Ar-CHy), 97.6 (y-CH), 129.1, 129.5, 133.5, 133.8, 135.4, 139.5
(i-, 0-, m-, p-C de Ar), 169.0 (C=N), 162.5 ppm (OCHO); IR (Csl): ¥ = 1673 cm™ (m, CO); EM-IE
(70 eV): m/z(%): 826(6) [M*], 781(20) [M—OCHQ]J; andlisis elemental (%) calc para C,gHgALN,Os
(826.98): C 69.7,H 7.3, N 6.8 ; enc: C69.0, H 7.2, N 6.6.

7.4.13. Sintesis de [LAI(u-OCHO),(u-OH),AIL] (14)

{LAIH)},(u-O)] (0.30 g, 0.41 mmol) se disolvid en tolueno (8 mL) y se le hizo pasar una
corriente de CO, gaseoso durante 20 min. La mezcla de reaccion se dejo en agitacion durante 1 h,
formandose una suspension de color blanco. Después de filtrar y lavar con tolueno, [{LAIu-
OCHO)(u-0OH)},] se obtuvo como un polvo microcristalino de color blanco, el cual es estable al aire
y es insoluble en los disolventes organicos comunes. Rendimiento 0.34 g (98 %); P.f. 190°C (desc);
MAS-RMN ™°C (75.58 MHz, 25°C): & = 18.6 (CH,), 20.7 (0-Ar-CHy), 23.9 (0-Ar-CHy), 98.5 (y-CH),
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129.4, 131.4, 133.9, 146.1 (i-, 0-, m-, p-C de Ar), 169.1 (C=N) 168 ppm (OCHO); MAS-RMN ZA
(78.3 MHz, 25°C): § = 4.5 ppm (Al hexacoordinado); IR (Csl): ¥ = 3504 cm™ (m; OH); Raman (Csl):
¥ = 1609 cm™ (m, CO); EM-IE (70 eV): m/z(%) 755(23) [M*-~OCHQ]; andlisis elemental (%) calc
para C,gHgALN,Og (844.99): C 68.2, H 7.4, N 6.6, enc: C 68.0, H 7.4, N 6.4.

7.4.14. Sintesis de [LAI(u-OCHO)(u-H),AIL] (15)

[LAIH,] (0.30 g, 0.83 mmol) se disolvib en tolueno (8 mL) y se difundié lentamente una
corriente de CO, gaseoso anhidro. Después de 12 h, se obtuvieron cristales incoloros de [LAI(u-
OCHO),(u-H),AlL]. Los cristales se lavaron con tolueno (2 x 3 mL) y se filtraron. Rendimiento 0.29 g
(86 %) P.f. 175°C (desc); MAS-RMN °C (75.4 MHz, 25°C): § = 18.5 (CHs), 20.1 (p-Ar-CHy), 22.9
(0-Ar-CH,), 98.1 (y-CH), 128.4, 132.4, 133.7, 146.0 (-, 0-, m-, p-C de Ar), 169.4 (C=N) 169.1 ppm
(OCHO); MAS-RMN #’Al (78.3 MHz, 25°C): § = 35 ppm (Al pentacoordinado); IR (Csl): ¥ = 1731
cm™ (d, Al-H); Raman (Csl): ¥ = 1610 cm™" (m, CO); EM-IE (70 eV): m/z(%) 768(25) [M*—~OCHQ];
analisis elemental (%) calc para C,gHgALN,O, (812.99): C 70.9,H 7.7, N 6.9; enc: C 70.1, H 7.3, N
6.3.

7.4.15. Sintesis de [LAI(u-O)(u-S)AIL] (16)

{LAIH)},(u-O)] (1.0 g, 1.3 mmol) se disolvid en tolueno (20 mL) y se difundid lentamente una
disolucion de CS,. Después de varios dias, se obtuvieron cristales incoloros del producto [LAI(u-
O)(u-S)AIL]. Rendimiento 0.81 g (81 %); P.f. 270°C (desc); MAS-RMN '°C (75 MHz, 25°C): § = 20.9
(CHy), 23.1 (p-, 0-Ar-CHg), 99.2 (y-CH), 129.3, 133.2, 134.5, 142.6 (-, o-, m-, p-C de Ar), 169.8
(C=N); MAS-RMN ?"Al (78.3 MHz, 25°C): 6 = 106 ppm (Al tetracoordinado); EM-IE (70 eV): m/z(%):
768(20) [M*™—1]; analisis elemental (%) calc para C,sHsAlLN,OS (769.01): C 71.8, H 7.6, N 7.3; enc:
C,70.7;H, 7.5, N, 7.2.

7.4.16. Sintesis de [{LAI(u-S)},] (17)

[LAI(H),] (1.6 g, 4.5 mmol) se disolvié en tolueno (30 mL) y se difundié lentamente una
disolucion de CS,. Después de varios dias, se obtuvieron cristales incoloros del producto [{LAl{u-
S)}.]. Rendimiento 1.2 g (67 %); P.f. 260°C (desc); MAS-RMN "°C (75 MHz, 25°C): § = 21.2 (CHj),
23.6 (p-, 0-Ar-CHyz), 95.0 (y-CH), 129.2, 133.0, 134.6, 142.8 (i-, 0o-, m-, p-C de Ar), 168.6 (C=N);
MAS-RMN #’Al (78.3 MHz, 25°C): § = 103 ppm (Al tetracoordinado); EM-IE (70 eV): m/z(%): 783(35)
[M*-1]; analisis elemental (%) calc para C,gHssALNLS, (785.07): C 70.4, H 7.4, N 7.1 ; enc: C 69.6,
H7.3, N7.0.
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7.4.17. Sintesis de [{(LA)(u-O)}(u-O).fAlH) NMej] (18)

A una disolucion de [{LAI(OH)},u-0)] (1.0 g, 1.3 mmol) a —78°C se agregd con agitacion una
disolucion 0.7M de Hz;AIFNMe; en tolueno (2.2 mL, 1.5 mmol). La mezcla de reaccion se dejd
alcanzar lentamente una temperatura de 0°C y se mantuvo en agitacion durante 3 h. El disolvente
se evapor6 al vacio y el residuo se lavd con hexano (20 mL). [{(LAN(u-O)}(u-O).{Al(H)-NMes}] se
obtuvo como un sdlido de color blanco que se filtrd y secd al vacio. Rendimiento 0.82 g (74%) P.f.
>350°C; RMN 'H (800 MHz, C¢Dg, 25°C): & = 1.32 (s, 6H, CH,), 1.38 (s, 6H, CH,), 1.88 (s, 9H,
N(CH;)3), 2.00, (s, 6H, 0-Ar-CH,), 2.04 (s, 6H, 0-Ar-CH,), 2.32 (s, 12H, p-Ar-CH;), 2.35 (s, 6H, o-Ar-
CH,) 2.53 (s, 6H, 0-Ar-CHj), 3.57 (1H, Al-H), 4.96 (s, 2H, y-CH), 6.69-6.90 ppm (m, 8H, m-Ar-H);
RMN '*C (75.58 MHz, CsDs, 25°C): § = 18.8, 18.9 (CH,), 19.4, 19.7, 21.1, 21.2 (p-Ar-CH,), 22.8,
23.0 (0-Ar-CHy), 45.9 (N(CHjy)s), 98.2 (y-CH), 129.3-1483.9 (j-, 0-, m-, p-C de Ar), 168.1, 169.4 ppm
(C=N); MAS-RMN '°C (75.4 MHz, 25°C): § = 22 (CHj), 46 (N(CHy)s), 98 (y-CH), 129, 134, 144 (i-, o-,
m-, p-C de Ar), 169 ppm (C=N); MAS-RMN ?#Al (78.2 MHz, 25°C): & = 104 ppm (Al
tetracoordinado); IR (KBr): ¥ = 1750 cm™ (m, Al-H)

7.4.18. Sintesis de [{(LA])(u-S)}(u-S).{Al(H) NMes}] (19)

A una disolucion de [{LAISH)},(u-S)] (1.0 g, 1.2 mmol) a —78°C se agregd con agitacion una
disolucion 0.7M de H;AI'NMe; en tolueno (2 mL, 1.4 mmol). La mezcla de reaccion se dejd
alcanzar lentamente una temperatura de 0°C y se mantuvo en agitacion durante 3 h. El disolvente
se evapord al vacio y el residuo se lavd con hexano (10 mL). [{(LAD.(u-S)}u-S)-{Al(H)-NMes}] se
obtuvo como un sdlido de color blanco que se filtrd y secé al vacio. Rendimiento 0.74 g (68%) P.f.
>350°C; RMN "H (300 MHz, C4Ds, 25°C): 5 = 1.34 (s, 6H, CH,), 1.50 (s, 6H, CH,), 1.61 (s, 9H,
N(CH;)3), 2.14 (s, 12H, p-Ar-CH,), 2.25 (s, 6H, 0-Ar-CH,), 2.30 (s, 6H, 0-Ar-CH,), 2.57 (s, 6H, o-Ar-
CHs), 2.683 (s, 6H, 0-Ar-CH,), 4.83 (s, 1H, y-CH), 4.92 (s, 1H, y-CH), 6.76-6.83 ppm (m, 8H, m-Ar-
H); RMN ®C (75.58 MHz, CyDs, 25°C): 5 = 19.8 (CH,), 20.0, 20.2 (p-Ar-CHj), 20.8, 20.9, 21.1, 22.9
(0-Ar-CHy), 45.3 (N(CHy),), 97.2, 98.7 (y-CH), 129.3-141.0 (i-, 0-, m-, p-C de Ar), 170.1 ppm (C=N);
MAS-RMN '°C (75.4 MHz, 25°C): § = 22 (CH,), 46 (N(CHy)), 98 (y-CH), 130, 134, 143 (i-, 0-, m-, p-
C de Ar), 169 ppm (C=N); MAS-RMN ?’Al (78.2 MHz, 25°C): § = 104 ppm (Al tetracoordinado).

7.4.19. Sintesis de [{(LA])(u-S)}(u-S).{Al(H)},] (19a)

A una disolucion de [{LAISH)},(u-S)] (1.0 g, 1.2 mmol) a —=78°C se agregd con agitacion una

disolucion 0.7M de H;AINMe; en tolueno (2 mL, 1.4 mmol). La mezcla de reaccion se dejd
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alcanzar lentamente una temperatura de 0°C y se mantuvo en agitacion durante 12 h. El disolvente
se evaporod al vacio y el residuo se lavd con hexano (10 mL). [{(LAN(u-S)Hu-S).{Al(H)}], se obtuvo
como un solido de color blanco que se filtrd y seco al vacio. RMN 'H (300 MHz, C¢Dg, 25°C): § =
1.33 (s, 12H, CH,), 2.14 (s, 12H, p-Ar-CH,), 2.25 (s, 12H, 0-Ar-CH,), 2.30 (s, 12H, o-Ar-CH,), 4.83
(s, 2H, y-CH), 6.83-6.84 ppm (d, 8H, m-Ar-H); RMN °C (75.58 MHz, C,Ds, 25°C): § = 19.8 (CH),
20.2 (p-Ar-CHy), 21.1, 22.9 (0-Ar-CH,), 98.7 (y-CH), 129.6-141.0 (-, o-, m-, p-C de Ar), 170.0 ppm
(C=N); Al (78.2 MHz, C4Dg, 25°C): 6 = 114 ppm (Al tetracoordinado).

7.4.20. Sintesis de [{(LA)(u-Se)}(u-Se).{Al(H) NMes}] (20)

A una disolucion de [{LAI(SeH)},(u-Se)] (1.0 g, 1.0 mmol) a —78°C se agregd con agitacion
una disolucion 0.7M de H;AIFNMe; en tolueno (1.7 mL, 1.2 mmol). La mezcla de reacciéon se dejo
alcanzar lentamente una temperatura de 0°C y se mantuvo en agitacion durante 3 h. El disolvente
se evaporo al vacio y el residuo se lavd con hexano (15 mL). [{(LAN.(u-Se)}(u-Se),{Al(H)-NMes}] se
obtuvo como un sdlido de color amarillo palido que se filtrd y secd al vacio. Rendimiento 0.85 g
(81%) P.f. >350°C; RMN H (300 MHz, CiDs, 25°C): & = 1.45 (s, 12H, CHa), 1.66 (s, 9H, N(CH.,)y),
2.12 (s, 12H, p-Ar-CH,), 2.58 (s, 24H, 0-Ar-CHs), 4.90 (s, 2H, y-CH), 6.77 ppm (s, 8H, m-Ar-H);
RMN '3C (75.58 MHz, CiDs, 25°C): & = 20.9 (CH,), 21.0 (p-Ar-CHy), 23.2 (0-Ar-CHy), 44.2 (N(CHa)y),
97.9 (y-CH), 129.7-141.4 (-, o-, m-, p-C de Ar), 168.9 ppm (C=N); MAS-RMN °C (75.4 MHz,
25°C): & = 22 (CHy), 46 (N(CHa)s), 98 (y-CH), 130, 135, 142 (i-, 0-, m-, p-C de Ar), 169 ppm (C=N);
MAS-RMN #’Al (78.2 MHz, 25°C): § = 74, 85, 103 ppm (Al tetracoordinado).
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8. Apéndices

8.1. Tablas de datos cristalogradficos

Tabla DC1. Datos cristalograficos para [{LAI(SH)},(u-O)] (3)

Férmula

Peso molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial
Temperatura
Longitud de onda

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal
Intervalo 6

indices

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

No. de Datos / Restricciones / Parametros

GoF on F?
indices R finales (I > 20()))
indices R

Mayor diferencia Max./Min.

CusHe0ALN,OS,

803.06 g-mol™

Triclinico

P1

173(2) K

0.71073 A

a=9.604(2) A a = 107.31(4)°
b = 19.834(4) A B = 92.58(3)°
c=24.867(5) A y =90.18(3)°
4517(2) A

4

1.181 g.cm™

0.195 mm™

1720

0.21 x 0.12 x 0.09 mm?

1.08 2 25.10°
-11<h<11,-283<k<22,0<1<29
30093

17089 (R, = 0.0352)

17089 /16 /1048

0.861

R1 =0.0584, wR2 = 0.1081
R1=0.1186, wR2 = 0.1252

0.407 / -0.244 e-A"®
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Tabla DC2. Datos cristalogréficos para 0.69 [LAu-O){(u-S,)}AIL] + 0.31 [{LAISH)},(u-O)]-2THF (3a)

Férmula

Peso Molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Temperatura
Longitud de onda

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamano del cristal

Intervalo 6

indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
No. de Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

indices R finales (I > 24(l))
indices R

Mayor diferencia Max./Min.

69% CueHssALN,OS, + 31%C,5HeALN,OS, + 2 C,H0
990.20 g-mol™
Monoclinico
C2/c

173(2) K
0.71073 A
a=24.296(4) A
b =8.976(1) A
c=27.134(4) A
5399(2) A®

4

1.218 g.cm™
0.230 mm™"
2123

0.34 x 0.29 X 0.27 mm?

1.65 2 25.03
-28<h<28,-10<k<10,-32<1<32
28082

4732 (R, = 0.0507)

4732 /187 / 367

1.059

R1 =0.0463, wR2 = 0.1101
R1=0.0575, wR2 = 0.1164

0.441 / -0.248 e-A2

p=114.17(3)°
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Tabla DC3. Datos cristalograficos para [{LAIOH)},(u-O)] (4)

Férmula

Peso Molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Temperatura
Longitud de onda

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal
Intervalo 6

indices

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

No. de Datos / Restricciones / Parametros

GoF on F?
indices R finales (I > 2()))
indices R

Mayor diferencia Max./Min.

CsHeoALN,O5

770.94 g-mol™

Monoclinico

P2,/n

173(2) K

0.71073 A

a=11.248(3) A
b=21.112(4) A B = 93.23(3)°
c=18.346(3) A

4350(2) A3

4

1.177 g-cm™

0.110 mm™'

1656

0.18 x 0.12 x 0.12 mm?
1.47 a 25.43°
-13<h<13,0<k<250<1<22
7990

7990 (R, = 0.0478)

7990 /2 /524

0.816

R1 =0.0528, wR2 = 0.0926
R1 =0.1054, wR2 = 0.1028
0.283 /-0.302 e-A

21



Tabla DC4. Datos cristalograficos para [{LAISH)}(t-S)g 75(i-O)o.25] (B)

Férmula

Peso Molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Temperatura
Longitud de onda

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal

Intervalo 6

indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
No. de Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

indices R finales (I > 24(l))
indices R

Parametro Flack

Mayor diferencia Max./Min.

CasHeoALN,Op.26S5 75

815.10 g-mol™
Ortorrombico

Pna2;

173(2) K

0.71073 A

a=20.794(3) A

b =9.525(2) A
c=23.442(4) A

4643(1) A3

4

1.166 g-cm™

0.222 mm™

1744

0.27 x 0.25 x 0.09 mm?
1.74 2 25.04°
-24<h<24,-11<k<10,-23<1<27
13896

6121 (Rix = 0.0740)

6121/ 4 /522

0.980

R1=0.0614, wR2 = 0.1134
R1 =0.0977, wR2 = 0.1299
0.05(12)

0.276/-0.212 e-A

22



Tabla DC5. Datos cristalograficos para [{LAI(SeH)}.(u-0)]-2C;Hg (6)

Férmula

Peso Molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Temperatura
Longitud de onda

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal
Intervalo 6

indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
No. de Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

indices R finales (I > 24(l))
indices R

Mayor diferencia Max./Min.

CusHeoALN,0Se,-2C;Hg
1081.13 g-mol™
Ortorrombico

Pccn

173(2) K

0.71073

a=21.111Q3) A
b=13.118(2) A

¢ =20.256(2) A

5610(1) A

4

1.280 g-cm™

1.392 mm™

2264

0.40 x 0.30 x 0.28 mm?®
1.83 a 25.40

—24<h<25 -13<k<15-19<1<24
20540

5143 (R, = 0.0442)

5143 / 554 / 452

1.039

R1=0.0416, wR2 = 0.0965
R1=0.0612, wR2 = 0.1058
0.448 / -0.252 e-A

238



Tabla DC6. Datos cristalograficos para 0.95[{(LAl)(u-Se)},] + 0.05 [(LAl)(u-Se)(u-Se,)] (7a)

Férmula

Peso Molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Temperatura
Longitud de onda

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal

Intervalo 6

indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
No. de Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

indices R finales (I > 24(l))
indices R

Mayor diferencia Max./Min.

95% CsHssALN,Se, + 5% CoeHssALN,Ses
882.79 g-mol™
Triclinico

P1

173(2) K
0.71073 A
a=28.67503) A
b =10.010(4) A
c=13.424(3) A
1075.1(7) A°

]

1.364 g-cm™
1.840 mm™
458

0.15 x 0.08 x 0.05 mm?®

1.61 a25.07
-10<h<10,-11<k<11,-15<1<15
11418

3783 (R, = 0.0821)

3783/16/ 271

0.990

R1 =0.0573, wR2 = 0.1233

R1 =0.0859, wR2 = 0.1364
0.712/-0.375 e:A?

o = 70.48(3)°
B = 82.01(3)°
y = 79.05(4)°

R4



Tabla DC7. Datos cristalograficos para [LAI(u-O)(u-Te)AIL] (8)

Férmula

Peso Molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial
Temperatura
Longitud de onda

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal
Intervalo 6

indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
No. de Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

indices R finales (I > 24(l))
indices R

Parametro Flack

Mayor diferencia Max./Min.

CusHssALN,OTe
864.52 g-mol™
Triclinico

P1

173(2) K
0.71073 A
a=28.859(2) A
b =9.907(2) A
c=13.4123) A
1078(1) A®

;

1.332 g.cm™
0.769 mm™"
448

0.39 x 0.16 x 0.04 mm?®

1.62 a 25.44°
-10<h<10,-11<k<11,-16<1<16
10999

7572 (Rix = 0.0271)

7572 /1201 / 681

1.036

R1 = 0.0470, wR2 = 0.1045

R1 =0.0510, wR2 = 0.1079

0.41(2)

0.581 / —0.602 e-A

o = 70.64(2)°
B =80.43(3)°
vy =77.36(2)°
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Tabla DC8. Datos cristalograficos para [{LAI(F)}(u-OH)], (10a)

Férmula

Peso Molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Temperatura
Longitud de onda

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamano del cristal

Intervalo 6

indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
No. de Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

indices R finales (I > 24(l))
indices R

Mayor diferencia Max./Min.

CsHeoALF,N,O,
792.94 g-mol™
Triclinico

P1

173(2) K
0.71073 A
a=28.274(2) A
b =10.289(2) A
c=13.542(2) A
1052.3(4) A®

;

1.251 g-cm™
0.121mm™"

424

0.29 x 0.23 x 0.09 mm?

1.60 a 25.03
-9<h<9,-12<k<12,-16<1<16
11011

3709 (R, = 0.0420)

3709/0/ 267

1.019

R1 =0.0457, wR2 = 0.1128

R1 = 0.0549, wR2 = 0.1190

0.299 / -0.251 e-A?

o =71.82@2)°
B =77.99(2)°
y=76.17(1)°

2A



Tabla DC9. Datos cristalograficos para [{LAI(F)}{u-OH)],-2CH,CI, (10b)

Férmula

Peso Molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Temperatura
Longitud de onda

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal
Intervalo 6

indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
No. de Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

indices R finales (I > 24(l))
indices R

Mayor diferencia Max./Min.

CsHeoAlLF,N,0,-2CH,Cl,
962.79 g-mol™
Triclinico

P1

173(2) K
0.71073 A
a=28.861(2) A
b =12.478(2) A
c=13.22313) A
1235(1) A

;

1.294 g-cm™
0.324 mm™!
508

0.15x 0.12 x 0.11 mm?
1.77 a25.38

o = 63.92(3)°
B =71.26(2)°
y = 76.16(2)°

-10<h<10,-15<k<15,-15<1<15

12505

4502 (R, = 0.0886)

4502 / 44 / 322

0.994

R1 = 0.0669, wR2 = 0.1254
R1 = 0.1205, wR2 = 0.1482
0.297 / -0.269 e-A™®

R7



Tabla DC10. Datos cristalograficos para [{LAl(u-O)(®,Si)(u-0)},]-2THF (11)

Férmula

Peso Molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Temperatura
Longitud de onda

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal
Intervalo 6

indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
No. de Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

indices R finales (I > 24(l))
indices R

Mayor diferencia Max./Min.

CroH75ALN,0,Si,-2C,HgO
1293.71 g-mol™

Hexagonal

R3

173(2) K

0.71073 A

a=30.333(3) A

b =30.333(2) A
c=22.053(2) A

17572(2) A

9

1.100 g-cm™

0.118 mm™

6228

0.37 x 0.24 x 0.24 mm®
1.80 a 25.04

-36<h<36, -36<k<36,-26<1<26
54160

6834 (R, = 0.0707)

6834 / 202 / 469

1.069

R1 =0.0594, wR2 = 0.1496
R1 =0.0768, wR2 = 0.1619
0.537 / -0.344 e-A"®

28



Tabla DC11. Datos cristalogréficos para [{LAI(u-O){(‘BuO),Si}(u-0)},]-0.5THF (12)

Férmula

Peso Molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Temperatura
Longitud de onda

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamano del cristal
Intervalo 6

indices

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

No. de Datos / Restricciones / Parametros

GoF on F?
indices R finales (I > 20()))
indices R

Mayor diferencia Max./Min.

CooHasALN,O5Si,-0.5C,Hy O
1169.60 g-mol™
Monoclinico

P2,/n

173(2) K

0.71073 A

a=12.535@2) A

b = 25.266(3) A B =95.57(2)°
c =21.606(3) A

6811(2) A°

4

1.141 g-cm™

0.131 mm™'

2528

0.50 x 0.41 x 0.25 mm®
1.61a25.12
~14<h<14,0<k<30,0<1<25
12034

12034 (R, = 0.0519)

12053 / 409 / 870

1.009

R1 =0.0587, wR2 = 0.1259
R1 =0.0865, wR2 = 0.1407
0.378 / -0.250 e-A

j2{e]



Tabla DC12. Datos cristalograficos para [{LAl(u-OCHO)u-OH)},] (14)

Férmula

Peso Molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Temperatura
Longitud de onda

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal

Intervalo 6

indices -

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
No. de Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

indices R finales (I > 24(l))
indices R

Mayor diferencia Max./Min.

CugHeALN,Og
844.98 g-mol™
Triclinico

P1

173(2) K
0.71073 A
a=28.622(2) A
b =10.494(3) A
c=13.340(3) A
1098.7(5) A

;

1.277 g-cm™
0.120 mm™
452

o = 68.83(3)°
B =81.81(3)°
y=78.21(3)°

0.18 x 0.18 x 0.12 mm?®

1.64 a 25.41

-10<h<10,-12<k<12,-16<1<16

10432
4027 (R, = 0.0419)
4027 /1 /282
1.023

R1 =0.0567, wR2 = 0.1365
R1=0.0804, wR2 = 0.1482

0.481/-0.270 e-:A2

an



Tabla DC13. Datos cristalograficos para [LAl-OCHO),(u-H),AIL] (15)

Férmula

Peso Molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Temperatura
Longitud de onda

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal

Intervalo 6

indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
No. de Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

indices R finales (I > 24(l))
indices R

Mayor diferencia Max./Min.

CugHeALN,LO,
812.98 g-mol™
Triclinico

Pl

173(2) K
0.71073 A

a=28.750(1) A a=70.12(2)°
b =9.984(2) A B =83.30 (2)°

9

c=13.347(2) A y = 79.96(1)°

1078(1) A®

1

1.253 g-cm™

0.117 mm™

436

0.37 x 0.29 x 0.10 mm?®
1.63 2 25.38

-10<h<10,-12<k<12,-16<1<16

14491
3892 (R, = 0.0476)
3892/0/273
1.076

R1=0.0515, wR2 = 0.1343
R1=0.0562, wR2 = 0.1382

0.735/-0.313 e:A™®

(O}



Tabla DC14. Datos cristalograficos para [LAl-O)(u-S)AlL] (16)

Férmula

Peso Molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Temperatura
Longitud de onda

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal

Intervalo 6

indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
No. de Datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

indices R finales (I > 24(l))
indices R

Mayor diferencia Max./Min.

CsHssALN,OS

768.98 g-mol™

Triclinico

P1

173(2) K

0.71073 A

a=8.5710(10) A a=71.32(2)°

9

b =9.904(2) A B =80.78(3)°
c=13.431(2) A y=77.70(2)°
1050.0(3) A°

]

1.216 g.cm™

0.159 mm™

412

0.33 x0.23 x 0.19 mm?®

2.20 a 25.38
-10<h<10,-11<k<11,-16<1<16
10501

3829 (R, = 0.0295)

3829/0/258

1.122

R1 =0.0532, wR2 = 0.1220

R1 = 0.0590, wR2 = 0.1253
0.345/-0.184 e-A™®

Qa9



Tabla DC15. Datos cristalograficos para [LAI-S); gs(i-O)g.12AIL] (17)

Formula CueHssALNLOg 1451 g5

Peso molecular 782.80 g-mol™

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P1

Temperatura 173(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Dimensiones de la celda unitaria a=8.595(1) A a = 70.90(2)°
b =9.990(2) A B =81.44(1)°
c=13.44002) A y = 78.67(2)°

Volumen 1065(1) A

Z 1

Densidad (calculada) 1.221 g-cm™

Coeficiente de absorcion 0.197 mm™"

F(000) 419

Tamafo del cristal 0.50 x 0.22 x 0.04 mm?

Intervalo 6 2.18 a 25.03°

indices -10<h<10,-11<k<11,-15<1<15

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

No. de datos / Restricciones / Parametros
GoF on F?

indices R finales (I > 24(l))

indices R

Mayor diferencia Max./Min.

11367
3729 (R, = 0.0352)
3729 /1 /259
1.058

R1=0.0471, wR2 =0.1168
R1=0.0574, wR2 = 0.1240

0.382 / -0.200 e-A™®

oR
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Alumoxanes
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Preparation of Molecular Alumoxane Hydrides, Hydroxides, and

Hydrogensulfides**

Sandra Gonzdlez-Gallardo, Vojtech Jancik, Raymundo Cea-Olivares, Rubén A. Toscano, and

Manica Moya-Cabrera®

Rescarch on the coatrolled hydrolysis of aluminum com-
pounds has ked to the isolation and structural charactenzation
of several interesting alumoxames!'! Alumoxanes (entities
containing ALO-Al moicties) are known o easily undergo
mssociation. leading to olipomeric structures™™ Thus, the
preparation of molecular alemoxases with low degrees of
association im a pare, aystalline form remaims a synthetic
challenge. Moreover, orgamically modified alumaxancs are
not common,™# although they are highly desirable com.
pounds owiag 10 their potential applcation as cocatalysts in
the polymerization of a wide range of organic monomers™
Aluminumn bydride compoands have been demonstrated 1o
be useful precursors for the preparation of organoalumox-
anes’ and alumisum chalcogenides™ Indeed, the alaminam
hydride [MLAIH,] (TL « HC[(OMe)N(26.4Pr,CH )], )™
bearing the sterically encumbered fl-diketiminate ligand "L
s cmily tramsformed into the aluminum hydrogensulfide
["LANSH),] upon reaction with clemental sulfur in the
presence of a catalytic amount of PNMe; ), "™ However, the
preparation of the alumoxane hydraxide [|"LAKOH))Ap-
0)] requires an ammoniatolucne two-phase liquid system
with [MLAIL] as the staning material /™

Durimg our rescarch with the sterically modified alumsi-
mum hydride [LAIH.] (L = HC[(CMeIN(245-Me,CHL )
we observed that this compound readily reacts with waler,
forming ALO-Al moictics under very mild conditions
Herein, we describe the preparatson of the unprecedented
alusnonane hydride [(LANH)Y(#-0)] (2) and hydrogensulfide
HLAKSH)L(-0)] (3), as well as the unique [[LAKSH))Ap-
S)] (5) froe the readsly available alunsinum bydnde [LAIH,]
(1). To the best of cur knowledge, 3 represents the first
example of a structurally characterized alemonane bearing
terminal SH groups.

Reaction of LH in toluene with ATH,/NMe, at room
temperature yiclds 1 in 4% yield. Compound 1 reacts
smoothly with one equivalest of water at ambsent temper-

] 5. Conzller Callando, De V. Janci, Prof. De & Cea-Olvares,
D B A Toscamo, Dr M. Moya-Cabress
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ature to afford [|[LAKH)) £ p-0)] (2) in 90 % yield (Scheme 1).
The IR spectrum of 2 shows the Al-H valence vibration at
1799 cm *, while the mass spectrum exhibits the highest peak

Scheme v Formation of compoends 3-4; Arw 2.4 6Me S M,

at (M -H)], indicating the formation of the alumoxane
hydride. The thermal stability of 2 and its wnique strectural
arrangement make it an advantageous starting material foe
the preparation of alumosanes containing alumisum aoms
with termisal SH groeps.

Compoand 2 reacts cleanly in toluene with two oquive
alents of clemental sulfur to yield the first known alumoxane
bearinmg two terminal SH groups, [[LANSH) - O)] (3: 85%
yicld). Fenthermore, 2 reacts senoothly in toluene with two
oquivalents of water to produce the alumoxane hydrovide
[{LANOH A p-0)] (4: K2%). Compound 4 can abo be
obtaimed by the direct reaction of | with three equivalents
of water at ambicat femperature (73% ),

Compoands 2-4 are stable over a long period of time
when stored undet an inert stmosphere and are haghly soluble
in common organic solvents (bemzene, tolwene, CH.CL, THF)
but insoluble in bexane and pentane. The facile hydeolysis of
1. yielding alumoxanes 2 and 4, contrasts significamtly with the
reaction conditions required for the peeparation of the
analogous|| "LANOH)) 4p-0)) ™

Treatment of 1 with 1S equivalents of clemental sulfur in
tolueme at ambient temperature gives [[LANSH)) £p-S)) (%)
in 75% yield (Scheme 2). No evidence was found 1o saggest
the formation of the alaminum hydrogensulfide [LANSH),).
Morcover, the presence of PINMe;); s not required for the
formation of the terminal SH groups in 3 and §. However, the
addition of a catalytic amount of P(NMe;), at ambiemt
temperature substantially decreases the yield of § (36%),

£, interscience
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Scheme 2. Formation of § and s hydrodyss 10 3; Are 24 6Me, C M,

piving msoluble [LAIGE-SHLAIL] av the only by-product,
Compound S is aie- and mosturc-seasative and reacts readily
with vee equivalent of woter with subsogoest climeation of
H,S w0 prodece 3,

Colorkess single anystals of 1 (see the Supporting Infors
maticn), 3 (Figure 1), 4 (Figure 2). and § (Figure 3) were
grown (roum Ihesr saturated toduene solulsons at ~ 32°C within
several dna®l Compound 3 cnstallizes in 1he monocling

Figaer . Molecud

of 3. kydrog
solvert stoma are omitsed Sor sy, Thermal ellpaoids e set &
$0% probabity Selecied bond lengshs [A] and angles ["F A)(1)-0(1)
LERT(), A(T)S4Y) 2.230(0), AICTI-NQY) 1 895¢3), AICH)-M(2) 189400
S[VFHE) L.{0): ANT-O1)AITA) 155.2(2). O(1)-AIN) ${1)
TILO(), N{VRAITENG) 96.6(1), AN1)-5(0)24(1) 95(3)

stoms (except $M) and

space group Fa with ane balf of the malecule of 3 and one
molecule of toluene in the asymmetric wnit, whercas com.
pound 4 crystallizes in the monockinic space group F2,/n as a
nonmerobedral twin with one molecule of 4im the asymmelnc
unit, Compound § crystallizes in the onhorbombug space
groep Pral, with one molecule = the avmmetaic unit.
Unforusately, we were not able 1o crystallize pure S, thus
data for $ which contasns about 25% of 4 were esed.

In ol theee compounds (3-5), the aluminum cenler
possesses a distorted tetrahedral geometry and is coondinated
10 Iwo mirogen stoes from the fldiketiminato bgsnd, The
rematsang o coordinalion ssles are occupsed by sulfur angd
oxygen atoms (3), two axypen atoms (4), or two sulfur atoms
(5). The ALO-Al angle in 3 (1552%), bs more obtuse than that
in 4 (13.5%) and those found i [[TLEANOM ) (pO)] (1123%)
and [(pO)TLANRO) A AIMe)] (125.7%).™ but significamtly
sasaller than those repoesed for [[(Ba) AKIS-Mepv)l(p-

© 2007 Wikey VO Verlag Cmdid £ Co. KGMA, Wwham

O)f (18 3.5 Mepy = 3S5-dimethylpyridine ™
and for [[(eBu), AENHOMeXHCHNMe, ||t
O ISr)™ The Al-(pO) distances in 3
(1657 A) are only shightly loager than those in 4
(1691, 1,701 A), which ase comparable 1o those in
[ LANOH) L -0)] (16895, 1693 A), but shorter
than  that reported for  [(pO)MLAKR-O))-
(AIMe)] (av 1715 AL™ The ALS Al angle in §

— )

Figwr 2. Molecudar structure of 4; hydrogen stoms except O are
omited for clanty. Thermal elbpsocds are set a1 50% probabelay,
Selected bond lengeh [A] and angles [} AI(1)O(1) 1.2022), N(1)-
O) 1.69Q). N(2)-04T) 1.701Q2), A(2)-O(3) 1.71002), A(V)-N(1)
1.900(2), AN 13090, A N() 1. 8903), N2 N4) 1 3%
A(T)-OR)N@) 1I63(1), ON) AN(1)O(2) 118.0(T), OR)AI(1)-O)
TEX60). N[VRAICY NG 95.4(1), NOIJ-N)N{4) 95.200)

Figwr 3. Molecular structure of §; hydrogen stoms except SH e
omitted for clanty. Thermal elbpsods are set a1 50% probabibty,
Selected bond lengt [A] and angles ['F AI(T)S(1) 2.150(3), () S@)
2.206(2), AT)S(V) 2163(5). AlZ)S0) 2214[2), AN S{T)-NQ)
110.801); STI)AIHS@) 120.7(0), SN @) S() 119.50). N(1)-
ATEN) 96.9(2), NOTJAIT) ML) 56.4(2).
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(110.5%) 5 bess obtuse than the ALO-Al angles i composnds
3 and 4, most probably because of the lomges Al-(pS)
diances (2150, 2.163 A) and the resulting larger separation
betneen the organic ligands, The AT-SIH) bosd kagth in 3
(2231 A) s hasger than the termisal Al-S(H) bond lengths in
§(2.200, 2214 A). The above-mentioned Al-(j-S) distances
for 4 are shoeter than those repoeted for ["LANp-SHLAM™L "!
(2237, 228 )7 IMLAN S LATL) (2223, 2248 A,
and | "TLAKES)(p C(SiMe, - O-CSiMe )S)AITL] (220,
2.219 A) ™ 1n all three compounds, the XH groups (X = O,
S$) from the HX-AISNZAFX'H maokly are in a i
conformation with an anghe between the X'-AI'-X7 and X7-
AFX" plancs of $5° (3), 72* (4), and &7 (5).

The facile synthesis of 2 allows access 10 the preparation
of unprecedented molecelar alemoxanes bearing two differ
et Groep 16 atoms covalently bomded 10 the sanse aluminem
cenier, as well an to 1he modilied alemoxane Bydrockic
[HLAKOH) | Ap-O)], on a lrge scale. Funhermore, the cis
conformation of 1he terminal SH and OH groups makes these
compounds sdeal precussons foe funher synthesis of hetero-
metallic compounds. The peepamtion of such muhime talbe
systems is the subject of ongoing research.

bpntmmtdm

AN manipulstions were performed under a dry and mmhu
stmosphere (N)) by iing Schicak fine and ghvebox techmigues,

1A solution of AHNMe, (10w, 70 ml. 70 saol) s 1olecne
wan slowly added 10 & solution of LH (2000 g, 60 mmaol) s tolucne
(SO mL) The reaction manture was stireed for 24 b, afier which any
imoluble matevial was filtered off aad the volatiles were remaoned
under vacuum. As aly reddue remainad, which solidificd upos
treatment with cold hexane (0 ml ) Afver filtration sad Srving wader
vacusm, | was obtained as 3 whste powder, Yicld: 80 (M%)
mp XO'C (decomp): “HNMR (300 MMz, O 23°Cr e 147 (o
SH OCHL 2O (WO H p AsCH ). 232 (0 1I2H o ACH L 49 (0 T H,
POH) ATappm (m AH. seArH) "CNMR (756 MH2 GO,
ISCE A IK2(CH ), 206 (p-ArCH,), 208 (0- AsCH )L 955 (1-CH),
1297, 1333, 1356, 1395 (i, oo me, pCTLAT) L 1494 ppen (CoN): IR
(Ol # o IRES, 1775 cm " (4 AIHL): EI-MS (TOeVE sz (%) 161
(M00) [ M7 < H]. Elemental ssalysis (% ) calod for CyHy, AIN, (362.49)
CIHIHEANT Y found CTAS HRANTS

2. A solution of HO (10w, 6.9 el 6.9 mnal) is THF wan showdly
added 10 @ sodption of § (500 g 135 mmol) in tolduene (Mml) at
room emporsture. The reaction mavture wan stirred for 12h and
filbered. All volatiles wore removed under vacusm 10 eave 3 viscous
white rosadue, which was d with b (H0mL), Afer filtration
and drying under vacoum, 2 win obtained us & white powder. Yield:
4% (%) mp 25°C (decomp): "HNMR (%0 MHz O
TSOE A LS6 (0 1I2H, CH ) 2009 (0 1I2H, ppAICH,), 2242227 (8
M o AICH,), 39 (b, 2ML AIM) 495 (x 2K pOH) 872
aT6ppm (m, BH, mArH), "CNMR (756 MHz, CD, 25°CY 4 »
IRE (CHA 20T (pACH) 222 (o AsCH ) 959 (#CH), 1294,
13K 1347, 1809 (i, 0-, -, p-CLAL)), 1651 ppes (CoN), TR (Ol
Ve ™ om " (m AT EEMS (T eV i miz (" ) TAS (100) [Ar - M),
Elemental (%) caled for CoHLARND (T3 C 4K
HAZNTA fomd: C D HEINTS

N: Compound 2 (277 g 75 mumol) sed clomental sullur (0.0 g,
L3 mmol) were Sssodved in todecne (M mL) M ambvem tomper
stare. The meaction mintere was starred for $ h and filkered 10 remove
the imolubie material. ATl volatiles were evaporaiod eades vacuum W
Towve o whste residoc. winch win washed with hexane (10 mL). After
filesation and drying soder vacuum 3 was obtained a s white powd:
Yiehd: 2865 (SS%) mp. 180°C (decomp); 'HNMR (500 MHz,

Angra Ohem. bt 4. 3007, 46, 3995 -388

© 3007 Wikey VOM Verlag CrbM & Co. KCaA, Weateim

CO, 25%CE A e <147 (0 JH, ABH), LAa6 (s 1I2H, CH), 206-215
(8 24H, o ArCH,)L 235 (8 12H, p-AsCH)L 492 (8, 2H, - CH)L 876
OXppan (m, BH. s AR “CNMR (756 MMz, C D, 250 0w
194 (CHY, 207 (p-ACH), 225 (0-ATCH), 969 (¢CH), 1293,
TR0, EXSL, 1807 (i, ool me, pCTLATIL 1603 ppm (CoN): IR (OM):
dudSolom ' (w AS-H) ELMS (MWeVy miz (%E 82 (0)
[N =H]. Elemental analysis (%) caled for CoHOAILNOS,
(M) C oSS HTENTO found: CORIL ML NG

A solution of H/O (10w, 2.8 mL. 25 smol) in THF wis slowly
wdded 10 a sobution of 2 (210 g, 25 mmal) o todeene {30 ml) #t room
temperature. The reaction mistere was stirrod for 125 and filered.
All volatiles were removed usder yaouum (o leave & white residuc.
which was trested with Bevsne (10 mL ) Afser filtration and drying
under vacuuss 4 was obtuncd s o white powder. Yield: 1.77g¢
(2% ) map 160°C (decomp): 'H NMR (300 MHz, CD,, 25°Cx 4 =
OS2 ANOM), LAS (8 1I2HLCH L A9 (0 12 H pARCH, ), 222
(8 I2H, o ArCH ) 245 (8 12H 0-ArCH )L 452 (0 2N, 1-CH) 6X) -
O8S ppen (m SH. meArb), “CNMR (750 MHz C D, 29°C 0«
155 (CH), 208 (pATCH), 220 (e ArCHL)L 958 (+CH), 127K
1291, 1348, 113 (i, ony e, peCLAR)), 1684 ppen (CoN); IR (Ou):
Ve Oom ' (m, AIO-H); ERMS (0eVE miz (%) 770 (100)
[M* < H). Elemcetal analyss (%) cakid for COHLAINO, (T70.9%):
CTILHIANT found: CTLLHTANTA

§: Compound 1 (100 g K2 smol) and elemental sulfur (0.66 g,
0.7 mmemol) were dosolved i toloene (30 mL) st ambicol tempes-
sture. The reaction mitture was stirred for 45 and filered. Al
volatiles were removed under vacuum, leaving a white residuc, which
wan treated with bovane (10mL) Afer filtration and deving under
vacuues, § was obtained & @ white powder. Yiekd: 2885 (75%):
mp IO (Gecomp); M NMR (00 MHZ GIDL 25°Cxd o <081 (s
2H, ASH), 142 (0 12HLCH), 207 (0 12H, o ArCH,)L 236 (4 MH,
O ATCH,), 458 (8 2H, $OH), 870 ppen (m, SH. s ArH ) “C NMR
(756 MH:z, CID,, 25°C) A= I8T (CH)), 206 (p-ArCH), 226 (o
ArCH,), 977 (pCH), 1299, K336, 1359, 1390 (6, on, i, poCLAS))
1M S ppem (CN); IR (Cudp =289 cm ' (m, AS-H), EIMS
(0 eV miz (%) K19 (13) (A7), Elemental analyss (% ) caled foe
CHALNS, (K115 CaT4, HT4, N&K; found; Cea9, HTL,
N

Hocoived: Decomber 15, 26
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