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Resumen

En el presente trabajo se estudié la reactividad de los alumoxanos [{V*LAI(OH)}2(u-0)] (3),
[{MLAISH)},(1-O)] (4) y el sulfuro de aluminio [{MLAISH)}2(u-S)] (5) [ML
CH[C(Me)N(Ar)]>, Ar = 2,4,6-Me;CeHa] con metales del grupo 4, alcalinotérreos y lantanidos
selectos. Las reacciones del alumoxano 3 con los amiduros [M(NRy)4] (M = Ti, Zr, Hf; R = Me,
Et) produjeron los alumoxanos heterobimetalicos [(M*LAIO)2(u-O){M(NR2),}] [M = Ti, R = Me
(6); M = Zr, R = Me (7), Et (8); M= Hf, R = Me (9), Et (10)] que presentan anillos Al,O3;M.
Durante la recristalizacion de 6 se form¢ el hidroxicloruro de aluminio [{MeLAI(Cl)(u-OH)}z]
(11), al permanecer este compuesto en disolucion con CHCI; por tiempo prolongado. También
fue posible aislar el compuesto [{M°LAIO},(u-O)(p-Sr)(thf)] (12) al hacer reaccionar 3 con
[Sr{N(SiMe;},]. Este compuesto también se obtuvo de la reaccion de metatesis de la sal doble de
potasio de 3 con Srl,. No obstante, el aislamiento de los productos procedentes de las reacciones
con calcio y bario resulté complicado debido a la formacion de productos altamente insolubles.

Por otra parte, el alumoxano hidrosulfuro [{MLAI(SH)},(1-O)] (4) reacciond con los
amiduros [M(NRy)4] (M = Ti, Zr, Hf; R = Me, Et) bajo condiciones suaves de reaccion para
formar los alumoxanos heterociclicos [(V°LAIS),(n-0){M(NR),}] [M = Ti, R = Me (13), Et
(14); M = Zr, R = Me (15), Et (16); M = Hf, R = Me (17), Et (18)] conteniendo los anillos
AL S;MO. Los compuestos 15-18 exhiben un enlace transanular M--O con distancias de enlace
menores a la suma de sus radios de covalentes.

Adicionalmente, fue posible aislar cristales del polisulfuro de aluminio [{M*LAI(u-O){u-
(S4)}AIML] (19) obtenido a partir de 13 en presencia de Sg, procedente del exceso utilizado en la
preparacion de 4. Ademés, se estudi6 la reactividad del metalociclo [(M°LAIS)(u-
O){Hf(NEt2)2}] (18) en reacciones de hidrolisis controlada para estudiar el reemplazo de los
atomos de azufre por oxigeno y en reacciones de sustitucion de los grupo amino (NEt;) por
silanodioles, (‘BuO),Si(OH), y (CeHs),Si(OH),. Las reacciones anteriores resultaron en la
formacion de ligante libre M*LH y el alumoxano 4. Asimismo, las reacciones entre 4 y LnCps (Ln
=Y, Nd, Sm; Cp = ciclopentadienilo) sélo permitieron aislar el alumosulfuro [(MeLAIS)z(u-O)]
(20), el cual ha sido obtenido anteriormente por otras rutas de sintesis.

También se estudio la reactividad del sulfuro de aluminio [{V*LAI(SH)}2(u-S)] (5) con los
amiduros [M(NR;)4] obteniéndose en la mayoria de los casos productos de baja solubilidad

VII



dificilies de identificar, con excepcién del sulfuro heterobimetalico [(V°LAIS),(n-S)(Ti(NEty),]
(21).

De la reaccion del alumoxano hidruro [{MeLAl(H)}z(u-O)] (2) con BHjthf se obtuvo el
alumoborato ciclico de ocho miembros [{MLAl(u-O)("BuOB)(u-0)},] (22). La formacién de
este compuesto implica la ruptura de un enlace AI-O y la apertura concomitante de THF para
producir los grupos butoxido presentes en la molécula. Consecuentemente, se estudio el efecto de
la apertura del anillo de THF usando 2 en ausencia de BHj-thf, produciendo el compuesto
[{*LAI(O"Bu)}2(u-0)] (23).

Por otra parte, se estudio la formaciéon de alumoxanos utilizando ligantes [-dicetiminato
distintos al M*LH [M°L = CH[C(Me)N(A1)],, Ar = 2,4,6-Me;C¢Ha] con el objeto de modificar las
propiedades acidas de los grupos EH potenciales. No obstante, las reacciones de formacion de los
hidruros precursores no fueron exitosas debido a reacciones laterales de degradacion de los
ligantes. No obstante, fue posible preparar de los hidruros de aluminio ML’ AIHNMe;) (ML’ =
[ATN(CH,);NAr], Ar = 2.4,6-Me;CsHy) (28) y ML’ AIH(NMes)(29) a partir de los ligantes

dianiénicos.
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Abstract

Herein, we describe the reactivity study of the alumoxanes {**LAI(OH)},(u-0)] (3) and
[{MLAI(SH)},(1-O)] (4) and the aluminum sulfide [{MLAI(SH)},(n-S)] (5) [V°L =
CH[C(Me)N(Ar)]>, Ar = 2,4,6-Me;CgH,] with group 4 metals and with selected alkaline-
earth and lanthanide metals. The reaction between the alumoxane 3 and the group 4 amides
[M(NR7)4] M = Ti, Zr, Hf; R = Me, Et) led to the heterobimetallic alumoxanes systems
[(M*LA10),(n-0){M(NR5),}] [M = Ti, R = Me (6); M = Zr, R = Me (7), Et (8); M= Hf, R =
Me (9), Et (10)] which exhibit Al,OsM ring systems. Furthermore, the hydroxychloride
aluminum compound [ {**LAI(Cl)(u-OH)},] (11) was obtained allowing a CHCl; solution
of 6 to stand for several days. Furthermore [{MeLAlO}z(p,-O)(p-Sr)(thf)] (12) was obtained
from reacting 3 with [Sr{N(SiMes},]. This compound was also obtained from the
metathesis reaction of the potassium salt of 3 with Srl,. Nonetheless, the identification of
the compounds stemming from the reactions of 3 with the calcium and barium derivatives
was hampered by the low solubility of the products.

The alumoxane hydogensulfide [{*LAI(SH)}2(u-O)] (4) reacted smoothly with group 4
amides [M(NR)s] (M = Ti, Zr, Hf; R = Me, Et) giving to the heterobimetallic systems
[(M*LAIS)y(1-0) {M(NR»),}] [M = Ti, R = Me (13), Et (14); M = Zr, R = Me (15), Et (16);
M = Hf, R = Me (17), Et (18)], which contain a six-membered Al,S,MO ring. Compounds
15-18 display M---O transanular bonding exhibiting bond distances which are shorter then
the sum of their covalent radii. Furthermore, theoretical studies performed on 13-18 at a
B3LYP/LANL2DZ level of theory exhibit higher Wiberg indexes for 13 and 14 compared
to those for 15-18 (Ti > Zr > Hf), regardless of the fact that the former do not exhibit M---O
bonding. Single crystals of the polysulfide aluminum compound [{MLAl(n-O){u-
(S4)}AIML] (19) were obtained from 13, in the presence of Sg stemming from the excess
used in the synthesis of 4. Controlled hydrolysis and NEt, substitution reactions using
(‘Bu0),Si(OH), y (CsHs),Si(OH), were performed on [(V°LAIS),(u-O){Hf(NEt,),}] (18)
leading to the formation of free MeLH ligand and the alumoxane 4. Further reactions
between 4 and LnCps (Ln = Y, Nd, Sm; Cp = cyclopentadienyl) led to the aluminum
oxysulfide [(M*LAIS)2(1-0)] (20) which was obtained previously by other synthetic routes.
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The reactions between the aluminum sulfide [{M**LAI(SH)}2(u-S)] (5) and [M(NRy)4] (M
= Ti, Zr, Hf; R = Me, Et) led to highly insoluble products which could not be identified,
with the exception of [(M*LAIS)2(u-S)(Ti(NEt,),] (21).

The cyclic alumoborate [{M*LAI(u-O)("BuOB)(u-0)},] (22) was prepared starting from
[{MLAI(H)}2(u-O)] (2) and BHsthf by means of a Al-O bond cleavage and the
concomitant ring-opening of THF, yielding the n-butoxide groups. This ring-opening
reaction was also studied using a concentrated solution of [{MLAI(H)}»(u-O)] (2) in THF,
yielding [{M*LAI(O"Bu)}»(p-0)] (23).

The formation of alumoxanes, starting from other -diketiiminate ligands different than
ML H [ML = CH[C(Me)N(ADn)],, Ar = 2,4,6-Me;CsHy], was investigated in order to
modify the acidity properties of the potential EH groups. The syntheses of the aluminum
dihydride precursors were unsuccessful due to the formation of side-products originating
from the degradation of the ligands. However, the preparation of the aluminum hydrides
Mep’ AITH(NMes) [M°L’ = ArN(CH,);NAr, Ar = 2.4,6-Me;CsH,] (28) y ML’ AIH(NMes)

(29) was achieved starting from the corresponding dianionic ligands.



1. Introduccion

Los anillos inorgédnicos son sistemas polinucleares finitos de 4tomos distintos a carbono,
formando una estructura ciclica, la cual puede ser homonuclear o heteronuclear.!! Los anillos
inorgéanicos han sido ampliamente estudiados dado su interés como precursores para polimeros,
ceramicos, semiconductores, soporte para catalizadores u otros materiales.”!

Existe una amplia gama de anillos inorganicos de elementos del bloque p que forman moléculas
discretas o arreglos poliméricos.””! Particularmente, el aluminio muestra cierta tendencia de formar
sistemas de anillos homometalicos donde tipicamente el nimero de coordinacion del metal es de
cuatro. Algunas investigaciones informan sobre un amplio espectro de anillos inorgdnicos que
contienen el fragmento Al-O-Al, estos anillos se forman en diferentes tamafios regularmente de
cuatro a ocho atomos.™

En este contexto, el interés en la quimica de alumoxanos, moléculas con unidades Al-O-Al,
tiene su origen en el trabajo de Sinn y Kaminsky, quienes aplicaron el metilalumoxano (MAO)
como un componente de catalizadores altamente activos para la polimerizacion de etileno y
propileno.” Sin embargo, la obtencién de alumoxanos moleculares heterobimetélicos representa
un reto sintético importante, debido a la tendencia a la oligomerizacion de estos compuestos. La
eleccion cuidadosa de los ligantes a utilizar, asi como de las condiciones de reaccion adecuadas,
son factores determinantes para la obtencidon de esta clase de compuestos. Para esta clase de
sistemas metalicos es de vital importancia la utilizacion de ligantes voluminosos,'* ya que estos
permiten estabilizar la unidad EH de su precursor. Dentro de este grupo de ligantes se encuentran
los ligantes B-dicetiminato, los cuales son compuestos monoanionicos que han sido muy utilizados
como ligantes de anclaje!”’ en la obtencién de alumoxanos y calcogenuros moleculares, dado que
ofrecen una gran posibilidad de modular sus propiedades estéricas y electronicas.

Nuestro grupo de investigaciéon informéd sobre la preparacion de alumoxanos moleculares
funcionalizados [{MLAI(H)}»(u-0)] (ML = CH[C(Me)N(Ar)],, Ar = 2,4,6-MesCsHa) (2) y
[{MLAIEH)}2(u-EN] [E=E’=0 3); E=S, E’=0 (4), E=E’ = S (5))] mediante reacciones de
hidrélisis controlada e insercion de calcogeno.™ El ligante ML (L = [HC(CMeNAr),], Ar = 2.4,6-
trimetilfenilo) utilizado en este trabajo proporciona un balance entre estabilizacion electronica e
impedimento estérico tal, que es posible obtener alumoxanos y calcogenuro de aluminio discretos

con grupos funcionales terminales EH. Los compuestos 2 — 5 tienen caracteristicas



estructurales apropiadas para utilizarse en la construccion de sistemas anulares inorganicos, ya que
es posible incorporar un segundo metal en la estructura (Al-E-M) y asi llevar a la formacion de
anillos heterobimetélicos del tipo [{(LAl)2(u-E)}(u-E’)2(M)] (E y E” = O, S). Lo anterior resulta
interesante ya se conocen informes de compuestos heterobimetélicos de aluminio con unidades p-
O y p-S que han demostrado utilidad como catalizadores en la polimerizacion de olefinas, ¢ -

caprolactona, entre otra moléculas organicas.”'"!



2. Antecedentes

2.1 Alumoxanos

Los alumoxanos son compuestos que contienen la unidad AI-O-Al, es decir un atomo de
oxigeno unido covalentemente a dos atomos de aluminio. Estos compuestos tienden a agregarse

formando estructuras oligoméricas debido al fuerte caracter oxofilico del aluminio (Figura 2.1).1'"

13 , . . .. . yqe .
I Ademas, pueden considerarse como intermediarios de la hidrolisis de compuestos

organometalicos de aluminio, hidruros y halogenuros de aluminio."!
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Figura 2.1 Estructura de alumoxanos selectos.

Por otro lado, los alumoxanos se caracterizan por su uso como cocatalizadores en la

14171 particularmente, el

polimerizacion de una gran variedad de mondmeros organicos.
metilalumoxano ha sido de gran interés debido a su aplicacion como cocatalizador en la
polimerizacién de etileno y propileno utilizando metalocenos del grupo 4.°! Los alumoxanos se
obtienen de la hidrolisis controlada de compuestos de organoaluminio con agua"® (utilizando una
solucidon de agua a concentraciones bajas) o de especies reactivas que contienen oxigeno y estos
tienden a agregarse facilmente dando origen a di-, tri-, tetra- y oligoalumoxanos.*"*?? La
tendencia a oligomerizarse del aluminio hace que sea dificil obtener alumoxanos de alta pureza lo
cual dificulta su caracterizacion estructural. En este sentido, han sido aislados y caracterizados

estructuralmente algunos alumoxanos mediante el uso de ligantes voluminosos.** Por tal



motivo, las estrategias sintéticas dirigidas a la obtencion de alumoxanos moleculares son de
interés, como también es importante cuidar las condiciones de reaccion, los métodos de

aislamiento, disolventes utilizados y las caracteristicas del ligante de anclaje.!”

2.2, Calcogenuros de aluminio

Los calcogenuros de aluminio pueden definirse como aquellos compuestos que tienen en su
estructura al menos un enlace Al-E (E = S, Se, Te). El estudio de los compuestos de aluminio que
contienen calcoégenos es de interés debido a sus posibles aplicaciones como catalizadores y
precursores para procesos de depésito quimico en fase vapor (DQV).”® Cuando un calcogenuro de
aluminio se agrega en proporcion equimolar se pueden producir tres modos de agregacion

4)B33:33381 o adoptar

distintos; el niicleo (AIE), puede ser plano cuadrado (n = 2),°'*! cubico (n =
una estructura de tambor hexagonal (n = 6)"! (Figura 2.2). El tipo de agregacion depende

principalmente de la hapticidad del calcogeno.
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Figura 2.2. Ejemplos de estructuras de calcogenuros de aluminio con proporciones (Al-E),.

Es importante puntualizar que los hidruros de aluminio representan los precursores mas
importantes para la preparacion de calcogenuros de alumino. Asi, el método de sintesis mas comin
de los calcogenuros de aluminio se logra mediante reacciones de insercion directa al enlace Al-H,
y dependiendo del impedimento estérico alrededor del dtomo de aluminio es posible obtener
sistemas discretos con grupos AlI-EH o productos de condensacion Al-E-Al.

En este sentido, utilizando ligantes B-dicetiminato de tipo ™"L (*'L = HC{C(Me)N(Ar)}, , Ar =
2,6-PraCeHz) y ML (ML = HC{C(Me)N(Ar)},, Ar = 2,4,6-Me3C¢H,) ha sido posible obtener
calcogenuros de aluminio con diversos grados de condensacion dependiendo de los sustituyentes

presentes en los anillos aromaticos y del método de sintesis empleado.



Particularmente, cuando se utiliza el hidruro de aluminio [P"LAIH,] [*'L = HC {C(Me)N(Ar)}1;
Ar = 2,6-'Pr,C¢H3] con selenio rojo o telurio metalico en presencia del catalizador P(NMe,)s, se
obtienen los calcogenuros [T"LAl(u-E),AI™L] (E = Se, Te).”™ El sulfuro de aluminio analogo

[P'LAI(u-S),AI""L] no pudo ser obtenido de la misma forma, sino que se obtuvo de la reaccion de

PLAIH, y [""LAI(SH),] (Esquema 2.1)."!
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Esquema 2.1. Ruta de sintesis de los calcogenuros ciclicos [T"LAI(u-E),AI"™"L] (E =S, Se, Te; 'L
— HC{C(Me)N(AD)}2, (Ar = 2,6-PraCsHs)).

La obtencion de los compuestos bimetalicos [(3-Bu-5-Me-2-(0)CsH,CH,-NH-2,6-
Pr,CeH3)AL(W-E),* (E = S, Se) se realizé mediante la reaccion entre el hidruro de aluminio (3-
‘Bu-5-Me-2-(0)C¢H,CH,-N-2,6-'Pr,CsH3)AIH(NMes) con los calcogenos (S, Se) en su forma
elemental. Los compuestos resultantes contienen dos puentes u-E contectando los dos dtomos de

aluminio y formando un nticleo central Al,E,, (Esquema 2.2).
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Esquema 2.2. Ejemplo de la preparacion de calcogenuros (Al-E),.

Otros ejemplos de compuestos similares conteniendo la unidad estructural (Al-E); incluyen el
dimero (Mes*AlS), (Mes* = 2.4, BusC¢H,) sintetizado por Power,*!! al tratar el alano
(Mes*AlH;), con S(SiMes), en reflujo de tolueno o n-octano. Asimismo, la reaccion del dihidruro
de aluminio {2,6-(NEt,-CH»),CsH3}AlH, con selenio elemental y teluro metélico produjo los

calcogenuros de aluminio diméricos [{2,6-(NEt,-CH,),CsHs} AlE], (E = Se, Te).*

2.3. Ligantes p-dicetiminato

Durante las dos ultimas décadas, los ligantes -dicetiminato han sido utilizados como ligantes
auxiliares, ya que ofrecen enlaces fuertes metal-ligante, de manera similar a los ligantes
ciclopentadienilo. Comparados con estos ultimos, los ligantes f-dicetiminato ofrecen una mayor
posibilidad de ajustar sus propiedades estéricas y electronicas mediante la variacion de los

sustituyentes sobre los atomos de nitrégeno y de carbono adyacentes (Figura 2.3).[4*!

Figura 2.3. Estructura general de los ligantes -dicetiminato



Otra caracteristica interesante del ligante p-dicetiminato es la deslocalizacion electronica
existente en su esqueleto (Ar)N=C(Me)-CH=C(Me)-NAr, pudiendo incluso dar lugar a la
coordinacion del metal a través del carbono y del esqueleto carbonado. No obstante, la
coordinacién a través de los dtomos de nitrégeno es la mas comiinmente observada con ciertos
metales (Li, Ni, Mg, Sc, Cr, Cu, Zn, Al, Ga, entre otros) pero permite también una gama amplia de

modos de coordinacion al formar complejos metélicos (Figura 2.4).!"
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Figura 2.4. Modos de coordinacion de los ligantes 3-dicetiminato (A — G).

Existen diversos métodos de sintesis de los ligantes f-dicetiminato, la mayoria involucra la

#3210 que permite que los

reaccion de condensaciéon de una amina primaria y una 1,4-dicetona,!
ligantes sean preparados a grandes escalas. Sin embargo, también existen métodos de sintesis
alternos que permiten preparar formas simétricas y asimétricas del ligante.””! Ademas, debido a la
alta solubilidad de los ligantes P-dicetiminato en disolventes orgéanicos, la solubilidad de los

compuestos de coordinacion derivados de estos ligantes, suele verse favorablemente afectada.

Uno de los aspectos mas importantes de los B -dicetiminatos es su capacidad de anclar
diferentes centros metélicos y obtener compuestos estables.””>! Asi, el uso de este tipo de ligantes

ha sido ampliamente documentado para aplicaciones en catalisis, tales como la polimerizacion de

olefinas, la apertura de anillos y reacciones de copolimerizacion,****®" en quimica

[61-63] [44,64-78]

bioinorgénica y en quimica de coordinacion.
Aunado a lo anterior, la variacion de los sustituyentes en el esqueleto carbonado o en los

atomos de nitrogeno ofrece la oportunidad de explorar los efectos electronicos y estéricos que



rigen a esta clase de ligantes. Esto juega un papel importante en la proteccion de la molécula a la
oligomerizacion y en la obtencidn de sistemas inusuales.

Los p-dicetiminatos son ligantes voluminosos orgdnicos que han sido muy usados para
estabilizar el centro metalico de tal manera que controla las reacciones de oligomerizacion y lleva
a la formacion de especies discretas. En este contexto, estos ligantes han mostrado ser ttiles para
estabilizar nUmeros de coordinaciébn bajos en compuestos que contienen elementos
electropositivos e incluso nimeros de oxidacion inusuales. Algunos ejemplos de lo anterior lo

constituyen los compuestos de coordinacién de LM (M = Al, Ga, In).l”>7* %!

2.4. Sistemas Heterobimetalicos con enlaces Al-E-M

Recientemente, se ha informado sobre compuestos heterobimetéalicos conteniendo aluminio que
presentan propiedades cataliticas interesantes y pueden ser considerados como modelos para los
sistemas de interés con la unidad ALOE,M (E = O, S; M = metal del grupo 2, grupo 4,
lantanido).”'® Sin embargo, no se conocen sistemas con alumoxanos que contienen dos centros
metalicos distintos, a pesar de que estos compuestos son importantes cocatalizadores en la

[

e, . . . o [9.10,82
polimerizacién de una amplia variedad de moléculas organicas.”'** En este contexto, la

presencia de dos metales distintos colocados en proximidad uno del otro puede conducir a la
activacion cooperativa de sustratos o cambiar las propiedades individuales de los centros metalicos

[83-88

y consecuentemente conducir a una modificacion de su comportamiento quimico. I De manera

particular, existe un interés importante en la incorporacion de metales del grupo 4 a este tipo de
sistemas debido a sus propiedades rédox y su actividad catalitica potencial. !

En este sentido, se ha informado sobre compuestos heterobimetalicos con unidades M-O-M’
que exhiben alta actividad catalitica en la polimerizaciéon de doble ligaduras, particularmente
aquéllos conteniendo metales del grupo 4.5%"**7¢%°1 Asimismo, se han sintetizado compuestos con
unidades Al-O-Ln que presentan actividad catalitica en la polimerzacion de e-caprolactona!'®”

(Figura 2.5).
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Figura 2.5. Ejemplos de compuestos heterobimetalicos conteniendo unidades Al-O-M (M = Ti, Zr,

Hf) y Al-O-Ln (Ln = Yb, Dy).

Se han sintetizado ademds, compuestos heterobimetalicos con metales representativos

incluyendo metales alcalinotérreos y elementos del grupo 14 (Figura 2.6).'°" 1%
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Figura 2.6. Compuestos heterobimetélicos AI-O-M conteniendo elementos representativos.

Por otra parte, existe s6lo un nimero muy escaso de compuestos heterobimetalicos que
contiene la unidad Al-S-M que ademas hayan sido caracterizados estructuralmente por difraccion
de rayos X. Estos ejemplos incluyen esencialmente sistemas con metales representativos (Li, Ge,

Sn),l'** 1% a5i como ejemplos de sulfuros de aluminio conteniendo el motivo estructural Al-S-

Tjl104111.112] (Figura 2.7).
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Figura 2.7. Compuestos conteniendo la unidad estructural Al-S-M.
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3. Hipoétesis

Los alumoxanos [{MLAI(EH)}2(u—0)] (E = O (3), S (4)) y el calcogenuro de aluminio
[{MLAISH)}2(1—S)] (5) tienen grupos funcionales EH labiles en conformacion syn para formar
unidades anillos inorganicos conteniendo unidades Al-E-M. Aprovechando esta situacion se
estudiard la reactividad de estos compuestos de aluminio con precursores metélicos de los grupos 2
y 4 y algunos lantanidos selectos y asi llevar a la formacion de sistemas heterobimetéalicos de seis

miembros que contengan la unidad AI-E-M (E = O, S; M = metal del grupo 2, grupo 4, lantanido).

11



4. Objetivos

4.1. Objetivo General

Estudiar la reactividad de los alumoxanos [{V*LAI(H)}2(u—0)] (2) y [{M**LAI(EH)}2(u—0)] (E
=0 (3), S 4)) y el calcogenuro de aluminio [{V*LAI(SH)}2(u—S)] (5) como unidades de

construccion de sistemas anulares inorganicos.

4.2. Objetivos Particulares

4.2.1. Estudiar la reactividad de los alumoxanos [{*LAI(OH)}2(u—0)] 3) y [{VLAI(SH)}2(p—
0)] (4) y del calcogenuro [{MLAI(SH)},(u-S)] (5) con reactivos organometalicos y

amiduros de metales del grupo 4 en la formacion de sistemas anulares heterobimetalicos.

4.2.2. Estudiar la reactividad de los alumoxanos 3 y 4 con reactivos organometélicos de tierras

raras y amiduros de metales del grupo 2 en la formacion de sistemas inorganicos.

4.2.3. Estudiar la reactividad del alumoxano [{LAI(H)}2(u—0)] (2) con hidruros de boro para la

formacion de sistemas anulares inorgénicos.

4.2.4. Comparar la reactividad entre los distintos metales y elementos estudiados en la formacion

de los sistemas anulares.
4.2.5. Realizar un estudio estructural en disolucidn a través de resonancia magnética multinuclear

y en estado solido mediante estudios de difraccion de rayos X (cuando sea posible obtener

monocristales de caracteristicas adecuadas) de los sistemas anulares obtenidos.

12



5. Discusion de Resultados

5.1. Sintesis de los precursores de aluminio 2-5.

Los compuestos 2—5 se prepararon siguiendo la metodologia previamente informada por
nuestro grupo de investigacion y el esquema general de su sintesis se encuentra descrito en el

Esquema 5.1.1%!
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Esquema 5.1. Sintesis de los precursores 1-5.

El alumoxano dihidruro [{MLAI(H)}2(u-0)] (2) y el alumoxano dihidréxido [{V°*LAI(OH)}(p-
0)] (3) se prepararon a través de la reaccion de hidrolisis controlada del dihidruro de aluminio
[M*LAIH,] (1), usando distintas relaciones molares de H>O en tolueno a temperatura ambiente.

Por otra parte, la sintesis del alumoxano [{MeLAl(SH)}z(u-O)] (4) y el sulfuro de aluminio
[{MLAISH)}2(n-S)] (5) se llevd a cabo mediante reacciones de insercion de calcogeno a los
enlaces Al-H. Todas las reacciones se realizaron en atmosfera inerte a temperatura ambiente y
utilizando tolueno como disolvente. En el caso de la sintesis de los compuestos 4 y 5 fue necesario
realizar una modificacion a las técnicas informadas en literatura. En estos casos, con el objeto de
eliminar el azufre elemental sin reaccionar (ver seccion 5.2.2), los productos se disolvieron en

tolueno y se agregd un exceso de tributilfosfina para formar P(S)"Bus. Este producto es altamente

soluble en hexano y es facil de eliminarlo del producto principal lavandolo con este disolvente una
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vez que se evapora el tolueno.

La caracterizacion de los productos se llevo a cabo mediante resonancia magnética nuclear de
'H y la determinacién de sus puntos de fusion, estos datos coincidieron con aquellos informados
en la literatura. Es importante destacar que la espectroscopia por RMN 'H es de gran utilidad para
el facil seguimiento y la determinacion de la pureza de los productos. Particularmente la sefal
correspondiente al hidrégeno de la posicion y del esqueleto del ligante -dicetiminato. Asimismo,
la desaparicion de las senales a baja frecuencia correspondientes a los grupos EH (& —0.64 para 3,
0 —1.47 para 4 y  —0.81 para 5) sugiere la sustitucion del protéon. Por otro lado, la espectroscopia
de IR proporciona informacion relevante debido a que la evidencia de la ausencia de la banda de
vibracién de los grupos EH de los ligantes en 3650, 2561 y 2559 cm ' para 3, 4 y 5,

respectivamente.
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5.2. Estudios reactividad del alumoxano [{"°LAI(OH)}»(1-O)] (3) y del sulfuro de
aluminio [(MLAISH)z(p-S)] (5).

5.2.1. Estudio de la reactividad del alumoxano [{"°LAI(OH)},(u-O)] (3) con metales del
grupo 4 (Ti, Zr, Hf).

Preparacién de los compuestos [("*LAIO)(u-O)(u-M(NR>),)] (M= Ti, R= Me (6); M= Zr, R= Me
(7), Et (8); M= Hf, R= Me (9), Et (10).

La formacion de los sistemas heterobimetalicos con metales del grupo 4 se llevd a cabo
mediante reacciones acido-base entre [{V°*LAI(OH)},(n-0)] (3) y los amiduros M(NRy)s (M = Ti,
Zr, Hf; R = Me, Et) dirigida por la liberacion de la amina voléatil correspondiente (Esquema 5.2).
Las condiciones de reaccion para obtener los compuestos 6—10 y los rendimientos con que se

obtienen dependen sustancialmente de la naturaleza del metal y del grupo R presentes en el

Ar Ar Ar
/ \
N N M(NR
(\ | ol /_> —2(HNI;)4
_Al \AI\ 2 AI AI
N | N
A

amiduro.

|
Ar OH  OH Ar r O /O Ar
3 M
R,N" “NR,

[’Ar = 2,4,6-Me3CgH,

=Ti; R = Me (6),
M = Zr; R = Me (7), Et (8)
= Hf; R = Me (9), Et (10)

Esquema 5.2. Sintesis de los sistemas heterobimetalicos 6-10 a partir del alumoxano 3 con

amiduros del grupo 4.

La fuerza motriz para la obtencion de estos compuestos es la alta afinidad existente entre los
metales del grupo 4 y el oxigeno, favoreciendo la ruptura del enlace M—N y la formacion del

enlace M—O [(entalpia promedio de enlace M-N {M = Ti (464 kJmol'); Zr (565 kJmol '); Hf
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(534 kimol™'} y M=O {M = Ti (662 kJmol'); Zr (760 kJmol); Hf (791 kJmol ')}].l"">""]
Ademas, la liberacion de una amina volatil (NHMe,, NHEt,,) como subproducto también favorece

la formacion de los productos.

Un aspecto importante a destacar es cuando se hace reaccionar 3 con Ti(NMe,)s a temperatura
ambiente con tolueno o THF, la reaccion no procede. Sin embargo, cuando esta reaccion se lleva a
cabo en reflujo de THF se produce [(V*LAIO),(n-O)(Ti(NMe,),)] (6). Por otro lado, la reaccion
entre 3 y Ti(NEt;)s no procede bajo las mismas condiciones utilizadas con Ti(NMe,)s, aislandose
unicamente las materia primas. Un comportamiento similar se observo al hacer reaccionar el
galoxano [{MLGa(OH)},(p-O)] con Ti(NEt)s.!""®" Es posible argumentar que el mayor
impedimento estérico de los grupos dietilamino en Ti(NEt;)s (comparados con los grupos
dimetilamino en Ti(NMe,)4) no favorecen el acercamiento de los grupos M’-OH (M’ = Al o Ga)
al centro metalico de titanio para permitir la formacion de los productos correspondientes. Esta
situacion es distinta cuando se trata de los amiduros de los congéneres mas pesados (Zr y Hf), ya
que el tamafno mayor de estos atomos (con distancias de enlace M—N mayores), permite un mejor

acercamiento de los grupos OH a los centros metalicos del grupo 4.

Los compuestos 6—10 son solidos blancos solubles en disolventes clorados (CHCl;, CH,Cl,) y
con baja solubilidad en THF. Todos los compuestos obtenidos son sensibles al oxigeno y a la
humedad y fueron caracterizados por espectrometria de masas, analisis elemental, espectroscopia

de infrarrojo y resonancia magnética nuclear, los cuales se presentan a continuacion.

Caracterizacion espectroscopica de los compuestos 6—10.

La informacion proporcionada por infrarrojo de los compuestos 6—10 carece de la vibracion
AlO-H, la cual aparece en 3650 cm' en la materia prima 3. Lo anterior sugiere que existe la
sustitucion de los atomos de hidrégeno por el metal del grupo 4.

El andlisis de los espectros de masas (IE) de los compuestos 6-10 no exhiben los
correspondientes iones moleculares [M']. Sin embargo, los espectros de los compuestos 6, 7 y 9
exhiben picos con m/z 860, 902 y 992, respectivamente, los cuales corresponden al fragmento [M—
NMe;,]". Asimismo, los compuestos 8 y 10 exhiben en sus espectros de masas los fragmentos

correspondientes a [M—2NEt,]" en m/z 854 y 946, respectivamente.
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Por otra parte, los espectros de resonancia magnética de 'H de 6-10 exhiben las sefiales
caracteristicas de los ligantes (3-dicetiminato desprotonados, ademdas de que se pone en evidencia
la ausencia de la sefial correspondiente al grupo OH (ref. 6 —0.64). Asimismo, los espectros de
RMN 'H y "C{'H} muestran las sefiales correspondientes a los grupo NR,. En la Tabla 5.1. se
encuentran enlistadas las sefiales de los espectros de RMN de 'H y “C{'H} correspondiente al

hidrégeno v y a los grupos NR; de los compuestos 6—10 y son comparados con su precursor 3.

Tabla 5.1. Datos selectos de RMN de 'H 'y C{'H} correspondientes a los compuestos 3, 6-10.

Compuesto v-HC NR;
" 13C{1H} 'H 13C{1H}

3¢ 4.82, (s, IH) 95.8 — —

6 4.92, (s, IH) 98.5 3.11 (s, 6H) 45.5

7 5.00, (s, 1H) 98.5 2.63 (s, 6H) 45.5

8 4.90, (s, 1H) 99.6 1.24 (t, 6H), 15.7
3.12 (m, 4H) 45.9

9 5.04, (s, 1H) 98.4 2.61 (s, 6H) 443

10 5.12, (s, 1H) 99.0 0.93 (t, 6H), 16.7
2.79 (m, 4H) 46.2

“Valores determinado en este trabajo

Caracterizacion estructural por estudios de difraccion de rayos X: La estructura cristalina del

compuesto 11.

En intentos para la obtencion de monocristales de 6 se colocd una solucion saturada de este
compuesto en una mezcla de THF/CH,Cl, en presencia fortuita de agua, lo que condujo a la
obtencion de monocristales escasos que fueron identificados como el hidroxicloruro de aluminio
[{MLAI(CI)(u-OH)},] (11) (Figura 5.1). El compuesto 11 es un producto de la descomposicion
del sistema heterobimetalico [(V*LAIO),(n-O)(Ti(NMe,),)] (6), el cual posiblemente se formoé
como un subproducto de la hidrolisis de 6, ya que ademés de los cristales 11 se logré identificar

también el ligante libre M LH. La ruta probable de formacion de 11 involucra la hidrélisis de la
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unidad Al-O-Al para formar grupos monometalicos AI-OH. Asimismo, los 4atomos de cloro
presente en esta estructura provienen probablemente del diclorometano, el cual se conoce que se
hidroliza lentamente en presencia de H,O generando HCI. Aunado a lo anterior, nuestro grupo de
investigacion ha informado sobre la hidrolisis de compuestos de coordinacion derivados de
amiduros de titanio, los cuales sufren descomposiciones complejas en presencia de THF

[117

hamedo."'”! No obstante, sin el seguimiento de la descomposicion de 6 a 11, no es posible

proponer de manera inequivoca un mecanismo para esta transformacion.
El compuesto 11 cristaliz6 en el sistema cristalino triclinico P 1 con media molécula en la

unidad asimétrica. Las distancias y angulos de enlace selectos se encuentran enlistados en la Tabla

5.2.

Figura 5.1. Estructura molecular de [ {**LAI(Cl)(u-OH)},] (11) con elipsoides térmicos al 50 % de

probabilidad, los 4&tomos de hidrégeno (con excepcion de los OH) se han omitido para efectos de
claridad.

18



Tabla 5.2. Distancias (A) y angulos de enlace (°) selectos para el compuesto 11.

Al(1)—CI(1) 2.176(2) O(1A)-Al(1)-N(1) 90.5(1)
Al(1)-0(1) 1.835(3) O(1)-Al(1)-N(2) 91.0(1)
Al(1)-O(1A) 1.851(3) O(1A)-Al(1)-N(2) 153.6 (2)
AI(1)-N(1) 1.932(4) N(1)-AI(1)-N(2) 91.9(2)
AI(1)-N(2) 1.952(4) O(1)-Al(1)-CI(1) 103.9(1)
Al(1)-Al(1A) 2.937(3) O(1A)-Al(1)-CI(1) 101.5(1)
O(1)-Al(1A) 1.851(3) N(1)-Al(1)-CI(1) 104.7(1)
N(1)-C(2) 1.329(5) N(2)-Al(1)-CI(1) 103.3(1)
N(1)-C(6) 1.440(5) O(1)-Al(1)-Al(1A) 37.3(1)
N(2)-C(4) 1.326(5) O(1A)-Al(1)-Al(1A) 37.0(1)
0(1)-Al(1)-O(1A) 74.3(2) N(1)-Al(1)-Al(1A) 123.0(1)
O(1)-Al(1)-N(1) 149.8(2) N(Q)-Al(1)-Al(1A) 125.1(1)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar los 4&tomos equivalentes: #1—x+1,y,—z+1/2.

Cada centro de aluminio se encuentra coordinado a un ligante  -dicetiminato, un atomo de
cloro y dos grupos hidroxilo, adoptando una geometria de pirdmide de base cuadrada con un ligero

81 En este sentido, el atomo de cloro ocupa la posicién apical y las

grado de distorsion (t = 0.06).!
posiciones basales estdn ocupadas por dos atomos de nitrogeno y dos atomos de oxigeno.

El anillo Al,O, se encuentra en el centro de inversion y consecuentemente es esencialmente
plano (A = 0.03 A). Asimismo, los dos 4tomos de hidrogeno del grupo hidroxilo estan localizados
dentro de este plano y los dos dtomos de cloro se encuentran en conformacion anti. Cabe sefialar
que el compuesto 11 es isomorfo con el hidroxifluoruro de aluminio [{MLAI(F)(u-OH)},]
obtenido por nuestro grupo de investigacion mediante la hidrélisis del alumoxano difluoruro
[{MLAI(F)}5(u-0)].1""

Las distancias de enlace AI-O(H) [1.835(1) y 1.851(2) A] se encuentran dentro del intervalo
observado para hidroxidos de aluminio puente [1.787(3)-2.086(4) A],2*2%'2% son semejantes a
los observados en [{V°LAI(F)},(n-O)] [1.847(1) y 1.850(2) A] y son mas cortos que los presentes
en su analogo [{""'LAL(Cl)(u-OH)},] [1.875(1) y 1.886(1) AL,"*" pero mas largos que aquellos

existentes en [{T"LAI(OH)(n-0)}2]"* [1.738(3) y 1.741(3) A] y en el dihidréxido de aluminio
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[P'LAI(OH),] [1.697(2) y 1.711(2) A].l'#!

El 4ngulo O-Al-O en 11 [74.3(2)°] es comparable con aquel que se presenta en [V*LAICsHs(p-
OH)], [72.8(1)°]"** y en [""LAICI(u-OH)], [72.5(1)°] 'Y pero mas pequefio que [{Mes,Al(p-
OH)}(thf):] [80.8(1)°], 1 [(Bu)Al(n-OH)]s [97.9(2)-98.1(2)°], " [{*LAI(F)(u-OH)}]
[106.6(1)°] y [{""LAIOH)}»(n-0)] [112.3(1)°]."*

La distancia de enlace Al-Cl en 11 corresponde a 2.176(2) A la cual es comparable con aquélla
presente en [{iPrLAI(Cl)(u-OH)}z] [2.189(1) A]. Los atomos de cloro y el 4&tomo de fluor en 11, en
[{P"LAI(Cl)(u-OH)}2] v en [{MLAI(F)(n-OH)},] se encuentran en posicion anti respecto al plano
definido por los atomos Al,O,Ho.

Los compuestos [{""'LAL(CI)(u-OH)},], [{MLAI(F)(u-OH)}2] v 11 se obtuvieron usando
distintas metodologia. El compuesto [{M°LAI(F)(1-OH)}2] se obtuvo por nuestro grupo de
investigacion mediante la hidrdlisis del alumoxano difluoruro [{MeLAl(F )}2(1-O)] mientras que el
compuesto [{iPrLAl(Cl)(u-OH)} 2] se obtuvo a través de la hidrélisis de [{iPrLAlCl)g(p-O)] en
presencia de un equivalente del carbeno N-heterociclico 1,3-isopropil-4,5-dimetil imidazol-2-
ilideno.

En lo que respecta a la caracterizacion de los compuestos 610, no fue posible obtener cristales
adecuados para realizar estudios de difraccion de rayos X de monocristal, en gran medida debido a
su limitada solubilidad y la tendencia a sufrir descomposicion cuando permanecen en solucion en

disolventes clorados (CHCl;, CH,Cl,).

5.2.2. Estudio de la reactividad del alumoxano [{"*LAI(OH)},(1-O)] (3) con metales

alcalinotérreos (Ca, Sr, Ba).

Preparacién de los compuestos [("“LAIO)»(u-O)(u-M)] (M= Ca, Sr, Ba).

Como una extension del estudio de la reactividad de los alumoxanos moleculares con amiduros
metalicos, nos interesamos en la preparacion de sistemas heterobimetalicos de tipo [(MeLAIO)z(u-
O)(u-M)(thf),] (M= Ca, Sr, Ba). Lo anterior se hizo con la intencion de aprovechar la alta oxofilia
de los metales alcalinotérreos y la alta reactividad de los amiduros derivados de estos metales.

Tomando en consideracion lo anterior, se planted el estudio de la reactividad de 3 con los

amiduros [M {N(SiMes), }(thf),] (M = Ca, Sr, Ba).
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Primeramente, se hizo reaccionar el alumoxano 3 con los amidruos [M{N(SiMes),}(thf),] (M=

Ca, Sr, Ba) en una relacién 1:1 (Esquema 5.3).

Ar Ar Ar Ar
[M{N(SiMe3),},]
B —

A| A| -2 HN(SiMe3)2 A| A|\

OH OH |
Ar

M = Ca, Sr, Ba

—9 H _
2 Ar Ar 2 K
AI AI
OK OK |

MAI’ = 2,4,6-Me3CGH2

Esquema 5.3. Estrategias de sintesis empleadas para la preparacion de los sistemas [(M°LAIO)y (-

O)(u-M)(thf)n].

El analisis realizado a través de RMN de 'H de los productos de esta reaccion, reveld para el
caso del calcio, mezclas complejas de [Ca{N(SiMes),}a(thf)2], [(V°LAIO)(u-O)(u-Ca)] vy
[(MLAIO),(u-0O)Ca{N(SiMes),}], asi como de otras especies no identificables.

La formacion de las especies anteriores se da por la existencia de un equilibrio de tipo Schlenk:
2[LXIM-Nu === [L.XLbM + [MNuy],

Esta situacion ocurre comunmente en compuestos heterolépticos derivados de metales
alcalinotérreos y sigue una tendencia asociada con el tamafio del radio atomicos del centro
metalico y con el caracter electropositivo del metal, incrementandose conforme se desciende en el
grupo (Mg al Ba).

Lo anterior es consistente con lo observado para los congéneres mas pesados, Sr y Ba, donde se
formaron productos que no fueron posibles identificar. Ademas de la presencia del equilibrio de
Schlenk antes mencionado, se suma la dificultad de obtener los precursores metélicos
M[N(SiMes),], libres de la sal de potasio KN(SiMes)s,!'*! 1o cual esta asociado también con el

tamaifio de radios 16nicos del metal.
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Un comportamiento similar a éste se encuentra documentado en la literatura para el ligante 2-
{(1,4,7,10-tetraoxa-13-azaciclo-pentadecan-13-il)metil } -4,6-di-tert-butilfenol.[126]

Debido a las dificultades anteriores, se estudio una segunda estrategia de sintesis que involucro
la reaccion de metatesis entre la sal doble de potasio de 3 y los yoduros MI, (M = Ca, Sr, Ba)
(Esquema 5.3).

Primeramente, se sintetizd la sal doble de potasio haciendo reaccionar dos equivalentes de
potasio metalico con 3 en THF. La formacién de [{MLA10}2(u-O)Ka(thf),] fue identificado por el
consumo del potasio metalico y el cambio de coloracion de la soluciéon de incolora a amarilla.
Ademés, el compuesto fue aislado y su espectro de RMN de 'H exhibio todos las sefales
correspondientes al alumoxano doblemente desprotonado (desaparicion de la senal a —0.64 ppm
que corresponde al proton del grupo AIO-H) asi como la presencia de THF coordinado, lo que
sugiere la presencia de iones metélicos. Cabe sefialar que la sal [{V°*LAIO},(p-O)Ky(thf),] resultd
poco estable, por lo cual para la sintesis de los sistemas heterobimetalicos se formd esta sal in situ
y después de filtrar la mezcla con Celita, se procedio a la adicion del yoduro correspondiente, MI,
(M =Ca, Sr, Ba).

Los solidos obtenidos de estas reacciones se analizaron por espectroscopia de RMN de 'H y
exhibieron mezclas complejas de las cuales solo se pudo identificar la presencia de ligante libre
ML H en los tres casos, ademas de la presencia de material insoluble en el caso de la reaccién con
bario.

Cabe sefialar que de un lote de la reaccion de [{M*LAIO},(n-O)Ka(thf),] con Srl, se pudo aislar
(con 10 % de rendimiento) e identificar a través de RMN de 'H el compuesto [ {V*LAIO}(pu-O)(p-
Sr)(thf),] (12). Sin embargo, la reproduccion de la sintesis resulté compleja y por tal motivo solo
se pudo caracterizar por la técnica anterior.

Considerando el comportamiento anterior, es claro que diversos factores influyen en la
formacion de los sistemas [{V°LAIO},(u-O)(u-M)(thf),] (M = Ca, Sr, Ba), ademas de la
estabilidad de los enlaces M—O. Al respecto, es importante sefialar estudios de reactividad de 3
realizados por nuestro grupo de investigacion con amiduros de lantanidos también produjeron
resultados negativos.!'”””) Tomando en consideracion que los radios iénicos de los metales del
grupo 2 [Ca®", 114 pm; Sr*" 132 pm; Ba*, 149 pm], son significativamente mayores que aquellos
de los metales de grupo 4 [Ti*", 56 pm; Zr*", 73 pm; Hf'" 72 pm], con los cuales exitosamente se

han sintetizado sistemas heterobimetélicos del tipo [{M*LAIO}2(u-O)(u-M)] y [{MLAIS}2(n-O)(p-
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M)], es posible sugerir que el angulo de mordida de los alumoxanos no favorece la coordinacion
de los metales con radio grandes, independientemente de la estabilidad de los enlace M—O
resultantes. Lo anterior se ve sustentado también en resultados obtenidos por nuestro grupo de
investigacion, donde se obtuvieron los sistemas derivados de lantanidos [{M°LAIS},(u-O)(pu-Ln)]
(Ln = Nd, Sm, Gd-Dy, Er, Yb), cuyos radios i6nicos varian de 112-101 pm. En este tenor,
intentos por obtener los sistemas heterobimetalicos con lantano y cerio fallaron, probablemente

debido a la magnitud de sus radios iénicos, 117 y 115 pm, respectivamente.''**

5.2.3. Estudio de la reactividad del sulfuro de aluminio [("LAISH)(u-S)] (5) con amiduros
de metales del grupo 4 [M(NR3),)] (M = Ti, Zr, Hf; R = Me, Et).

Se estudiaron las reacciones entre el sulfuro de aluminio 5 y los amiduros del grupo 4 para

obtener los respectivos sistemas heterobimetalicos (Esquema 5.4).

Ar Ar
M(NRg)y
AI AI - 2 HNR AI AI
\ /

Ar SH SH Ar r
5 M =Ti, R = Me, Et /M\
Mo Rsbe RN NR,

[’Ar = 2,4,6-Me3CgHs

Esquema 5.4. Reacciones estudiadas con el sulfuro de aluminio 5 y los amiduros de metales del

grupo 4.

Los productos aislados de la reaccion entre 5 y M(NMe,)s (M = Ti, Zr) y Hf(NEt;)s son
compuestos con baja solubilidad en disolventes organicos, lo cual dificulté su caracterizacion. En
general, los resultados espectroscopicos sugieren la obtencion de productos ciclicos o de cadenas
de azufre insertadas en los grupos SH. Lo anterior se propone con base en los resultados
observados a través espectroscopia de IR donde se observa la desaparicion de la banda
correspondiente al grupo SH, asi como a través de estudios RMN de 'H en donde no se observa las

sefales correspondientes a los grupos SH o los grupos amiduros. Resultados similares se
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presentan durante la sintesis de los calcogenuros de aluminio [{2-(Et,NCH,)-6-MeCsH3} AlSe]:,
AP AL(p-E),AI™'L] (E = S, Se, Te),*™ [""LAI(u-S;),AlIPL].1H*

No obstante, fue posible aislar el sistema heterobimetalico [(M*LAI1S)»(u-S)(Ti(NEt,),] (21), el
cual se obtuvo con muy bajo rendimiento (10%) de la reaccion entre 5 y Ti(NEty)s en THF a

temperatura ambiente.

El espectro de infrarrojo del compuesto 21 exhibe las bandas caracteristicas del sulfuro de
aluminio 5 pero sin la presencia de la banda de elongacién del SH (v 2559 cm™'). El espectro de
RMN de 'H de 21 exhibe una de las sefiales correspondiente al ligante B-dicetiminato
desprotonado sin que exista evidencia de la sefial en 6 —0.81 correspondiente a los grupos SH. Las
senales de los protones aromaticos en posicion meta se observan como dos multipletes anchos en 0
6.89, 6.92 mientras que el hidrégeno y se encuentra en § 4.95. Ademas, las sefales multiples
ubicadas en & 1.08 y 3.56 indican claramente la presencia de dos grupos NEt,, considerando
relacion entre la integracion del grupo y-CH y los grupos alquilicos. La presencia de los grupos
NEt, también se confirmd con la presencia de las sefiales en 8 14.7 y 47.3 en el espectro de RMN

de PC{'H} de 21.
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5.3. Reacciones del alumoxano [{"*LAI(SH)},(n-O)] (4) con metales de

transicion y tierras raras para la obtencion de sistemas heterobimetalicos.

5.3.1. Estudio de la reactividad del alumoxano [{"°LAI(SH)}.(1-O)] (4) con metales
del grupo 4 (Ti, Zr, Hf).

Preparacién de los compuestos [(LAIS)»(u-O)(u-M(NR);)] (M = Ti, R = Me (13), Et (14); M =
Zr, R = Me (15), Et (16); M = Hf, R = Me (17), Et (18).

La formacion de los sistemas heterobimetalicos con metales del grupo 4 se llevd a cabo
mediante reacciones acido-base entre [{V°*LAI(OH)},(n-0)] (3) y los amiduros M(NRy)s (M = Ti,
Zr, Hf; R = Me, Et) dirigida por la liberacion de la amina volatil correspondiente (Esquema 5.2).
Las condiciones de reaccion para obtener los compuestos 6—10 y los rendimientos con que se
obtienen dependen de sustancialmente de la naturaleza del metal y del grupo R presentes en el

amiduro.

Para llevar a cabo la reaccion del alumoxano 4 con los amiduros M(NR,)s (M = Ti, Zr, Hf; R =
Me, Et), la adicion se llevd a cabo en tolueno a —79 °C y la mezcla de reaccion se agitdo a
temperatura durante 4 horas. Los sistemas heterobimetalicos 13—18 se obtuvieron como s6lidos
altamente sensibles al aire y solubles en pentano, hexano y tolueno, con rendimientos que oscilan

de moderados a buenos (76 al 91 %) (Esquema 5.5).

Ar Ar Ar
/ \
(0]
U -2 HNR2
_Al Al _ AI AI
Ar

N | N | |
Ar SH SH Ar s S
4 M

RN~ “NR,

[rAr = 2,4,6'M6306H2

M =Ti; R = Me (13), Et (14)
M = Zr: R = Me (15), Et (16)
M = Hf; R = Me (17), Et (18)

Esquema 5.5 Sintesis de los sistemas heterobimetalicos 13—18.
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Las condiciones de reaccion utilizadas para obtener los compuestos 13—-18 (=79 °C, 4 horas)
varian significativamente respecto a aquéllas utilizadas en la sintesis de 6-10, [(MeLAlO)z(u-O)(u-
M(NR3)2)] (M = Ti, Zr, Hf) (66 °C (Ti) y —79 °C (Zr, Hf), 12 horas) (ver seccion 5.2.1).

Este comportamiento se debe posiblemente a diferencia en la acidez del grupo AI-EH (E =0,
S) presente en los alumoxanos, ya que de forma general es més reactivo [{M*LAI(SH)},(n-O)] (4)
que [{MLAI(OH)},(n-0)] (3) en la formacion de sistemas heterobimetéalicos de tipo [(M*LAIE),(p-
O)(u-M)] (E = O, S). El incremento de la reactividad de los alumoxanos como una funcion de la
acidez del grupo Al-OH, encuentra también sustento en las diferencias de reactividad observadas
entre 3 y la de homoélogo mas pesado [{M°LGa(OH)},(n-O)], frente a los amiduros del grupo 4,
M(NRy); (M = Ti, Zr, Hf; R=Me, Et)."' En este caso, la formacion de los galoxanos
heterobimetalicos [(M*LGaO),(u-O)(i-M(NR5),)] (M = Ti, Zr, Hf) se obtienen en condiciones
suaves de reaccion (—79°C). Lo anterior puede racionalizarse en términos del incremento de la
acidez que ocurre en los grupos funcionales M’-OH (M’ = Al, Ga), conforme se desciende en el

grupo 13.
Caracterizacion espectroscopica de los compuestos 13—18.

Los compuestos 13—-18 fueron caracterizados por espectroscopia de infrarrojo, resonancia
magnética nuclear (‘"H, C{'H}), espectrometria de masas, analisis elemental por combustiéon y
por estudios de difraccion de rayos X de monocristal.

Es importante puntualizar que la sintesis del compuesto 14 fue informado previamente por

1271 No obstante el rendimiento

nuestro grupo de investigacion usando una metodologia similar.!
fue inferior (49 %) al obtenido en este trabajo (82 %) y por tal motivo la sintesis de 14 se informa
en este trabajo. Asimismo, en dicho trabajo se obtuvo la estructura cristalina de 14 pero la calidad
de los datos cristalograficos s6lo permitid la obtencion de un modelo molecular con lo cual no se

pudieron discutir los parametros geométricos de la molécula.

Los compuestos [(M*LAIS)2(u-O)(M(NRy)] (M = Ti, Zr, Hf; R = Me, Et) (13-18) carecen de la
banda de vibracion debida al enlace AIS-H a 2561 cm ™' perteneciente a su precursor 4, lo cual
sugiere la sustitucion del atomo de hidrégeno por el metal. Este resultado es coherente con el que
exhibe la RMN de 'H, donde no se observan las sefiales a desplazamientos bajos correspondientes

de los grupos EH. Los espectros de RMN 'H y “C{'H} muestran las sefiales
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caracteristicas del ligante -dicetiminato y las sefales correspondientes a los grupos alquilo del
fragmento NR,. En general, los espectros de RMN de 'Hy "C{'H} de los compuestos 6-10 y 13—
18, son notablemente similares, observandose pequefias diferencias en los desplazamientos
quimicos. En la Tabla 5.3 se muestra las sefiales caracteristicas de RMN 'H y “C{'H} de los

compuestos 13—18.

Tabla 5.3. Datos selectos de RMN de 'H 'y "C{'H} correspondientes a los compuestos 4, 13—18.

Compuesto yv—HC NR;
'H 13C{1H} H 13C{1H}
4" 4.93, (s, IH) 96.9 - -
13 5.12, (s, 1H) 98.3 2.79 (s, 6H) 45.8
14° 5.13, (s, 1H) 98.6 0.93 (t, 6H), 14.5
3.23(m, 4H) 47.5
15 5.08, (s, 1H) 98.3 2.42 (s, 6H) 45.8
16 5.31, (s, 1H) 99.6 0.63 (t, 6H), 14.5
2.92 (m, 4H) 43.7
17 5.09, (s, 1H) 99.5 2.92 (s, 6H) 44 4
18 5.35, (s, 1H) 99.6 0.96 (t, 6H), 14.5
3.25 (m, 4H) 43.7

“Valores determinado en este trabajo

Por otra parte, los espectros de masas adquiridos por ionizacion por eletrospray (EM-ESI) de
los sistemas heterobimetéalicos muestran los cimulos de picos con las contribuciones isotopicas

correspondientes a los iones moleculares [M+H]" (13-17) y [M+Na]" (18).

Caracterizacion estructural de los compuestos por estudios de difraccion de rayos X

Se obtuvieron monocristales de calidad suficiente para estudios de difraccion de rayos X a
partir de una solucion saturada de 13 en tolueno y de 14 a partir de una mezcla de THF y dietiléter

a —32 °C. El compuesto 13 cristalizd en el grupo espacial triclinico PT con una molécula del
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compuesto y 1.5 moléculas de tolueno. Por otra parte, 14 cristalizd en el grupo espacial
ortorrdmbico Prna2; con una molécula de 14 y 0.85 moléculas de THF y 0.15 moléculas de

dietiléter en la unidad asimétrica.

Los alumosulfuros de titanio 13 y 14 exhiben anillos Al,OS,;Ti de seis miembros con
conformaciones no planas con una desviacion de la planaridad (A) correspondiente a 0.11 y 0.18
A, respectivamente. En ambos compuestos los 4tomos de titanio y aluminio exhiben una geometria

tetraédrica ligeramente distorsionada (Figura 5.2).

13 14
Figura 5.2. Estructuras moleculares de los compuestos 13 y 14 con elipsoides térmicos al 30 % y

50% de probabilidad, respectivamente. Los atomos de hidrogeno se han omitido para efectos de

claridad.

Las distancias de enlace Ti-S en 13 [2.318(2) y 2.330(2) A] y en 14 [2.276(2), 2.336(2) A], son
significativamente mas cortas que las observadas en los sistemas heterobimetalicos [T"LAl(p-
S),TiCps] [ML = CH{CMe(NAr)},, Ar = 2,6-Pr,CeHs] [2.416(1) y 2.473(1) A" y
[Cp(‘PrsPN)Ti(SR)2(AlMe,)(C)(AlMe)] (R= Ph, Bz, ‘Bu) [2.410(2)-2.503(2) A].""" Los angulos
de enlace S(1)-Ti-S(2) en 13 [119.4(2)°] y 14 [120.5(1)°] son comparables con los anillos de
sulfuros de titanio de seis miembros [(‘BusPN),Ti(n*-Ss)] [121.8(2)]!""*! pero significativamente
mas obtusos que los angulos informados para [CpTis(Ss)] [94.6(1)°]..°% Los angulos Al(1)-O(1)-

28



Al(2) en 13 [144.5(1)°] y 14 [142.9(2)°] son mas cerrados que los presentes en el alumoxano
hidrosulfuro [{MLAI(SH)}2(u-0)] (4) [155.2(2)°]."" Las distancias y angulos de enlace selectos de
13 y 14 se muestran en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Distancias (A) y 4ngulos de enlace (°) selectos para los compuestos 13 y 14.

13 14
Al(1)-O(1) 1.702(2) 1.702(4)
Al(2)-0(1) 1.699(2) 1.703(4)
Al(1)-S(1) 2.233(2) 2.222(2)
Al(2)-S(2) 2.221(2) 2.206(2)
Ti(1)-N(5) 1.874(2) 1.890(4)
Ti(1)-N(6) 1.886(2) 1.892(4)
Ti(1)-S(1) 2.318(2) 2.336(2)
Ti(1)-S(2) 2.330(2) 2.276(2)
Al(1)-O(1)-Al(2) 144.5(1) 142.9(2)
N(1)-AI(1)-N(2) 95.9(1) 95.1(2)
O(1)-Al(1)-S (1) 112.2(1) 114.12)
0(1)-Al(2)-S(2) 114.7(1) 116.9(2)
S(1)-Ti(1)-S(2) 119.4(2) 120.5(1)
N(5)-Ti(1)-N(6) 98.8(2) 102.5(3)
S(1)-Ti(1)-N(5) 112.5(1) 111.32)
S(1)-Ti(1)-N(6) 104.4(1) 105.8(1)
S(2)-Ti(1)-N(5) 109.8(1) 106.6(2)
S(2)-Ti(1)-N(6) 109.8(1) 108.8(1)

Los primeros intentos por obtener monocristales del compuesto 13, a partir de una solucion
saturada de THF, condujo a la obtencion de monocristales del alumoxano polisulfuro [{MLAl(p-
0){u-(S4)}AIML] (19). El compuesto 19 se origina a partir de la descomposicién de 13 en
presencia de azufre elemental, procedente del exceso utilizado en la preparacion de 4. Por lo
anterior, la preparacion de los compuestos 13—18 se realizd a partir de alumoxano 4 preparado con
una modificacion en el método informado en la literatura para eliminar cualquier traza de azufre

elemental (ver seccion 5.1).

El compuesto 19 cristalizoé en el sistema cristalino monoclinico con el grupo espacial C2/c
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conteniendo media molécula del compuesto y una molécula de THF en la unidad asimétrica.
Asimismo, el compuesto 19 contiene 6 % de impureza en la forma de un alumoxano polisulfuro
con cadena p-(Ss)* [{MLAl(n-0){u-(Ss)} AIM°L] (19a) (Figura 5.3). Este tipo de estructura fue
informada anteriormente por nuestro grupo de investigacién como parte de un cocristal integrado
por 65 % de 19 y 35 % de 4, el cual se obtuvo de una mezcla de reaccion de 4 con n-butil litio,
presumiblemente con la presencia de trazas de azufre elemental.'*'! En ambos ejemplos el

empaquetamiento cristalino estd dominado por la estructura del polisulfuro de aluminio 19.

Figura 5.3. Estructura molecular de 19 conteniendo 6% de 19a (en gris). Elipsoides térmicos al 50

% de probabilidad, los atomos de hidrégeno se han omitido para efectos de claridad.

Los atomos de aluminio en 19 exhiben una geometria tetraédrica y se encuentran unidos
mediante un 4tomo de oxigeno y una cadena de polisulfuro (u-S4)> generando un anillo de siete
miembros. En lo concerniente a la estructura bésica, el compuesto [iPrLAI{u-(Sg)}]z ("L =
CH[CMe(NAD)],; Ar = 2,6-'Pr,CsHs) es el unico otro ejemplo descrito en la literatura que
involucra un polisulfuro de aluminio formado por dos atomos de aluminio enlazados mediante una

cadena p-(S,)*.["*"

La distancia de enlace AI-O [1.685(1) A] y el angulo Al-O-Al [159.2(2)°] son comparables con

aquellos observados en el alumoxano sulfuro 4, 1.687(1) A y 155.2(2)°, respectivamente. La
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distancia de enlace Al-S [2.254(1) A] es comparable con aquellas presentes en el compuesto 4
[2.231(1) A] y en el polisulfuro [""LAI{pu-(S3)} 1> [2.223(1), 2.248(1) A]. De la misma manera, las
distancias de enlace S-S en la unidad (u-S4>) de 19 [2.081(1), 2.046(1) A] son semejantes a las
observadas en la cadena (u-S;*) de ["'LAl{u-(S3)}]> [2.095(1), 2.073(1) A]. Las distancias y

angulos de enlace mas significativos se encuentran enlistados en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Distancias (A) y angulos de enlace (°) selectos para el compuesto 19.

Al(1)-O(1) 1.685(1) O(1)-Al(1)-N(1) 118.3(1)
AI(1)-N(1) 1.896(2) O(1)-Al(1)-N(2) 110.2(1)
AI(1)-N(2) 1.898(2) N(1)-Al(1)-N(2) 96.4(9)
Al(1)-S(1B) 2.249(2) O(1)-Al(1)-S(1B) 117.3(5)
Al(1)-S(1A) 2.254(1) N(1)-Al(1)-S(1B) 107.0(8)
S(1A)-S(2A) 2.081(1) N(2)-Al(1)-S(1B) 105.0(7)
S(2A)-S(2AA) 2.046(1) O(1)-Al(1)-S(1A) 110.0(1)
S(1B)-S(2B) 2.062(16) N(1)-Al(1)-S(1A) 108.8(1)
S(2B)-S(3B) 2.035(12) N(2)-Al(1)-S(1A) 112.6(1)
S(3B)-S(2BB) 2.035(12) Al(1)-O(1)-Al(1A) 159.2(2)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar los &tomos equivalentes: #1—x+1,y,—z+1/2.

Por otra parte, se obtuvieron monocristales de los compuestos 15-18 a partir de soluciones de
THF (15 y 16) a —24 °C, una solucién saturada de tolueno (17) y un mezcla de tolueno y dietiléter

(18) a temperatura ambiente.

El compuesto 15 cristalizé en el grupo espacial triclinico P 1 con una molécula del compuesto
y una molécula de THF en la unidad asimétrica. El compuesto 16 cristalizo en el grupo espacial

monoclinico C2/c con media molécula de 16 y media molécula de THF en la unidad asimétrica.

Por otra parte, el compuesto 17 cristalizo en el grupo espacial triclinico P 1 con dos moléculas
cristalograficamente independientes de 17 y una molécula de tolueno en la unidad asimétrica. El
compuesto 18 cristalizé en el grupo espacial monoclinico C2/c con una mitad de la molécula y
0.41 moléculas de THF y 0.09 moléculas de tolueno en la unidad asimétrica. Las distancias de
enlace interatomicas y los angulos de enlace selectos de los compuestos 15-18 se encuentran

enlistados en la Tabla 5.6.
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Tabla 5.6. Distancias (A) y 4ngulos de enlace (°) selectos para los compuestos 15-18.

15 16° 174 18°
Al(1)-0(1) 1.758(2) 1.761(1) 1.768(2) 1.765(2)
Al(X)-0(1) 1.758(2) 1.761(1) 1.754(2) 1.765(2)
Al(1)-S(1) 2.181(2) 2.181(2) 2.179(2) 2.179(2)
ALX)-S(Y) 2.177(2) 2.181(2) 2.183(2) 2.179(2)
M(1)-N(Z) 2.047(4) 2.036(2) 2.024(2) 2.026(2)
M(1)-N(W) 2.029(4) 2.036(2) 2.013(2) 2.026(2)
M(1)-S(1) 2.531(2) 2.540(1) 2.521(2) 2.520(1)
M(1)-S(Y) 2.533(2) 2.540(1) 2.497(2) 2.520(1)
M(1)--0(1) 2.394(2) 2.399(2) 2.373(2) 2.361(2)
Al(1)-0(1)-AL(X) 166.1(2) 165.0(2) 163.2(2) 164.3(2)
N(1)-Al(1)-N(2) 96.1(1) 95.7(2) 96.3(2) 95.9(2)
O(1)-Al(1)-S(1) 99.0(1) 99.0(1) 98.4(2) 98.3(2)
O(1)-Al(X)-S(Y) 99.4(1) 99.0(1) 99.7(2) 98.3(2)
S(1)-M(1)-S(Y) 150.5(1) 150.1(1) 148.1(1) 151.3(1)
N(Z)-M(1)-N(W) 101.7(2) 98.6(2) 99.1(2) 98.7(2)
O(1)-M(1)-N(Z) 128.3(2) 130.7(1) 144.9(2) 130.7(1)
S(1)-M(1)-N(Z) 103.8(2) 93.9(1) 93.7 (2) 94.2(1)
S(1)-M(1)-N(W) 95.8(2) 105.6(1) 107.8(2) 104.5(1)
S(Y)-M(1)-N(Z) 92.7(2) 105.6(1) 100.2(2) 104.5(1)
S(Y)-M(1)-N(W) 104.7(2) 93.9(1) 98.2(2) 94.2(1)

X=2,Y=2,Z2=5W=6."X=1A,Y =1A,Z =3, W = 3A. “Valores correspondientes a la
molécula A.

La caracteristica mas relevante de estas estructuras consiste en la presencia de la interaccion
transanular M--O (M = Zr, Hf) presente en las estructuras 15-18 (Figuras 5.4 y 5.5), lo cual
contrasta con la ausencia de tal interaccion en los compuestos de titanio. La existencia de esta
interaccion en los compuestos de zirconio y hafnio, pero no en los de titanio, puede ser justificada
en términos del tamafio de los atomos y las restricciones geométricas impuestas por éstos,

particularmente en el caso de 13 y 14. Las distancias M-S [2.497(2)-2.540(1) A] y los 4ngulos S—
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M-S (M = Zr, Hf) [148.1(1)-151.3(1)°] en los compuestos 15-18 tienen la magnitud suficiente
para permitir el acercamiento del atomo de oxigeno al centro metalico facilitando asi la formacion
de interaccion transanular O---M. Por lo contrario, debido al menor tamano del atomo de titanio,
los angulos S-Ti-S [119.4(2)-120.5(1)°] y distancias Ti-S [2.276(2)-2.336(2) A] son

significativamente mas cortas que las de sus congéneres mas pesados.

15 16
Figura 5.4. Estructuras moleculares de los compuestos 15 y 16 con elipsoides térmicos al 50% de

probabilidad. Los atomos de hidrégeno se han omitido para efectos de claridad.

17 18
Figura 5.5. Estructuras moleculares de los compuestos 17 y 18 con elipsoides térmicos al 50% de
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probabilidad. Los 4tomos de hidrégeno se han omitido para efectos de claridad.

Otra caracteristica relevante presente en todos los compuestos (13—18) consiste en la
geometria plana de los 4&tomos de nitrogeno de los grupos amiduros, la cual sugiere un alto grado
de deslocalizacion del par electronico no compartido de los atomos de nitrogeno a través de un
enlace m entre los orbitales d de los metales de transicion y los orbitales p de &tomo de nitrogeno
(Figuras 5.6), lo anterior es usual en compuestos que tienen el enlace M-N. Algunos compuestos
que tienen este comportamiento son [Ti(NR»)2(L).], (R = Me, Et, L=di-isopropilmalonato,
diterbutilmalonato),'** R,MNR’; (R y R’ = alquilo o arilo, M = AI-TI),!"** entre otros./**'**

| _.\\\\R

-
M/N{'/R M_N\R
R R = alquilo, arilo
S~ M = Metal
M—N_. =N

.;{R 0 b O\R

Figura 5.6. Interaccion orbital metal-nitrogeno

Los sulfuros de los alumoxanos de zirconio y hafnio comprenden caracteristicas estructurales
similares, un anillo AlLOS;M (M = Zr, Hf) de seis miembros que exhibe una interaccion
transanular M---O. Teniendo en cuenta esta interaccion, se puede describir el nicleo inorganico
ALOS;M como la fusion de dos anillos de cuatro miembros que tienen un arreglo no plano. Los
planos formados por los atomos Al(1), O(1), M(1) y S(1) y por los d&tomos Al(X), O(1), M(1) y
S(X) generan angulos diedro con valores de 14.7° para 15 (X =2), 13.8° para 16 (X= 1A), 18.0°
para 17 (X =2)y 14.0° para 18 (X = 1A).

Al analizar los angulos de enlace alrededor de los atomos de zirconio y hafnio, se observa que
la interaccion M--O influye en la geometria del metal, pasando de una posible geometria
tetracoordinada a una pentacoordinada. Consecuentemente, la geometria de los centros metalicos

es altamente distorsionada. Por lo tanto, para analizar cualitativamente esta distorsion se calculo el
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pardmetro geométrico t. Los &tomos metalicos en 15 y 16 tienen como valores de t de 0.34 y 0.32,
respectivamente. Esto indica que la geometria de los dtomos de zirconio tiende a adoptar una
geometria de pirdmide de base cuadrada. Del mismo modo, el porcentaje de distorsion trigonal
para los 4tomos de hafnio en 17 (t = 0.05) y 18 (t = 0.34) corresponde a una piramide de base
cuadrada. En esta geometria para todas los sistemas heterobimetalicos (15-18) las posiciones
basales estan ocupadas por los dos atomos de azufre, el atomo de oxigeno y un atomo de
nitrégeno. La posiciones apicales en 15 y 17 son ocupadas por los atomos N(5) y N(6),
respectivamente mientras que el &tomo N(3A) ocupa la posicion basal en 16 y 18. Las distancias
de enlace M--O en 15 [2.394(2) A], 16 [2.399(2) A], 17 [2.373(2) A] y 18 [2.361(2) A] son

significativamente mas largas que la suma de los radios covalentes corregidos; X7 coveor(M, O; M

raB=ra+p = Plxa- x5/ Zr, Hf) = 221 A" Los radios covalentes corregidos fueron
expuestos por Schomayer y Stevenson utilizando la relacion matemadtica (donde ra, 1, ¥a, (B SON
los radios covalentes y electronegatividades de los atomos A y B, respectivamente; B es una
constante, B = 0.09), el ultimo término esta asociado al cardcter idnico adicional en comparacion
con el caréacter i6nico de un enlace covalente normal entre los atomos. Con lo anterior se puede
deducir que interaccion M--O no es un enlace covalente, lo cual coincide con el analisis que se

realizaré de los indices de Wiberg.

Las longitudes de enlace Zr-S en 15 [2.531(2) y 2.533(2) A] y 16 [2.540(2) A] mas largas que
aquellas observadas en los compuestos ciclicos [(CpaZr)a(p-S)] [2.480(2), 2.491(2) A4 y
[Cp2Zr(p-S)2(CH3As)] [2.509(2) A].l"**! Este comportamiento también se observa en los sulfuros
de zirconio CpoZr(SR), [R = Me, 2.504(1), 2.507(1) A; Et, 2.486(2), 2.511(2) A; 'Pr, 2.502(2)
AL Cp*,Zr(SBu), (Cp* =n"-MesCs) [2.499(2) A]'* y [Cp*Zr(SEt),(n2-SEt)], [2.490(2)
A]'*1 No obstante, las distancias de enlace Zr-S en 15 y 16 son consistentes en el sulfuro de
zirconio de seis miembros [CpZr(Ss)] [2.526(1), 2.544(1) A]. Por el contrario, la longitudes de
enlace Hf-S en 17 [2.497(2) y 2.521(2) A] y 18 [2.520(1) A] son en promedio mas elongadas que
aquellas encontradas en los compuestos ciclicos de seis miembros [CpHf»(Ss)] [2.501(1) A1y

[Cp*Hf(S2C10Hs)] [(S2C10He)* = naftol[1,8-cd]-1,2-ditiolato] [2.483(2) y 2.490(2) A].!*!

Por otra parte, los angulos S-M-S (M = Zr, Hf) en 15-18 (148.1(1)-151.3(1)°) son
significativamente mas obtusos que aquellos encontrados en [Cp*M(S.CioHs)] [M = Zr

(82.4(1)°); Hf (83.8(1)°], [CpMa(Ss)] [M = Zr, 97.8(1)°; Hf, 96.7(1)°1 ™"y [CpaM(p-S)2(CH;3As)]
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[M = Zr, 96.3(1), 96.6(2)°; Hf, 96.2(2), 96.5(2)°], "** 1o cual es una consecuencia de la presencia

de la interaccion M---O.

La sustitucion de los protones SH por el segundo metal tiene una importante influencia en las
longitudes de enlace Al-S. Estas longitudes de enlace (2.231(1) A para 4) decrecen en los
complejos metalicos de titanio 13 y 14 [2.206(2)-2.233(2) A] al igual que en los compuestos de
zirconio y hafnio 15-18 [2.177(2)-2.183(2) A]. La presencia de la interaccion transanular en 15—
18 es responsable del acortamiento de los enlaces Al-S y que los angulos AI-O-Al sean
determinantemente mas obtusos [2.177(2), 2.181(2) A y 166.1(2)° para 15, 2.181(2) A y 166.1(2)°
para 16, 2.179(2), 2.183(2) A y 163.2(2)° para 17 y 2.179(2) A y 164.3(2)° para 18] comparados
con aquéllos en 4 [2.231(1) A y 155.2(2)°].

Estudios Teoricos de los compuestos 13—18

Para complementar la informacion cristalografica obtenida se realizaron estudios tedricos en
colaboracion con el Dr. Barroso, con ello se tuvo un mejor entendimiento de las propiedades de

enlace existentes en las interacciones transanulares de los sistemas heterobimetalicos

[(MLAIS)»(1-0)(u-M(NR5)2)] (M = Ti, Zr, Hf: R = Me Et).

Para los estudios teoricos (ver detalles computacionales en Secciéon Experimental) se analizaron
las energias de interaccion transanulares y los indices de enlace los cuales fueron calcularos

utilizando el formalismo NBO (de las siglas del inglés, Natural Bond Orbital)."'*!

El analisis de poblacion electronica conocido como Orbitales Naturales de Enlace (NBO)[147]
se originé como una técnica para el estudio de efectos como la hibridizacion, enlaces covalentes e
io6nicos, en funciones de onda poliatomicas. El andlisis representa un método Optimo para
transformar una funcién de onda en una forma localizada, correspondiente a la estructura de Lewis
de la molécula. En este analisis el conjunto base de orbitales atémicos se transforma via orbitales
atomicos naturales (NAO) y orbitales naturales hibridos (NHO),[147] en orbitales naturales de
enlace (NBO).[148] Estos NBO corresponden a la representacion de Lewis comunmente utilizada,

en la cual tanto los enlaces como los pares libres estan localizados en atomos especificos. Por

ejemplo, un enlace del tipo o localizado entre los atomos A y B, con una funciéon de onda P4B esta

formado por los orbitales naturales hibridos (obtenidos a partir de un conjunto de orbitales
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atdmicos naturales optimizados) hu y hg:

$ap =CAha +cphp
Estos orbitales NBO estan maximamente ocupados y la energia total del sistema estd dada por
la suma de las contribuciones covalentes y de los efectos no-covalentes.
La generacion de orbitales de enlace también conduce a orbitales que estan desocupados (casi

desocupados) que pueden utilizarse para la descripcion de efectos no-covalentes. Los orbitales mas
importantes de este tipo son los orbitales NBO antienlazantes, denotados por gbZB y se originan

por la combinacion de orbitales hibridos segun:

ES
¢AB =cahp —cphp

La estabilizacion energética del orbital ocupado dada por:

2
<¢|F|¢*>
AE@ o\ T

T

-
Donde I/:" es el operador de Fock, “ y @ son las energias orbitales NBO.[172]

Los indices de Wiberg utiliza Orbitales Naturales de Enlace (NBO) y es el andlogo en quimica
cuantica, pero mas ampliada, del orden de enlace; estos indices se utilizan para cuantificar el orden
de enlace en simple (indice = 1 (0)), doble (indice = 2 (m)) triple (indice = 3 (8)) o nulo (indice = 0,
cuando no hay enlace covalente) y permiten profundizar en la naturaleza del proceso de formacion
del enlace. Estos valores al relacionados con las longitudes de enlace muestran que entre mayor es
la longitud de enlace menor es el indice de Wiberg.

Con respecto al andlisis de los compuestos 13—18, la optimizacion de las geometrias se llevo a
cabo en todos los compuestos. Asimismo, se realizaron a cabo calculos partiendo de las estructuras
cristalinas, en donde las posiciones de los hidrogenos fueron optimizados. Esto se llevo a cabo con
el objeto de comparar los resultados de las energias y drdenes de enlace entre la funcion de onda
original y aquélla que corresponde a la interaccion que se elimind (M--O). Los indices de
Wiberg!'*”! se calcularon en las estructuras optimizadas asi como en las configuraciones obtenidas

por métodos cristalograficos.
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Las energias de las interacciones transanulares se calcularon utilizando el formalismo de

eliminacion NBO y los valores resultantes se encuentran enlistados en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7. Cambios de energia (kcal mol™') observados al eliminar la interaccion transanular M-+O

en los compuestos 8-13.

Compuesto Geometria optimizada Configuracion cristalina
13 5.060 7.299
14 5.836 11.365
15 89.562 130.150
16 84.224 124.307
17 107.377 135.416
18 100.785 132911

Los datos obtenidos muestran cambios de energia significativamente menores en los
compuestos 13 y 14 comparados con aquellos observados en 15-18, debido parcialmente a las
longitudes de enlaces mayores de la interaccion M--O. Es notable la congruencia entre los

pardmetros geométricos experimentales y los calculados para estos sistemas.

El orden de enlace de la interaccion transanular es un orden de magnitud menor para los
compuestos de titanio 13 y 14, comparados con aquellos conteniendo los congéneres mas pesados
(15-18), estos valores son consistentes con las energias de interaccion calculadas (Figuras 5.7 y

5.8).
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Figura 5.7. Indices de enlace de Wiberg calculados para los enlaces entre los atomos que

componen el poliedro de coordinacion de los metales de transicion en 13—18 utilizando geometrias

totalmente optimizadas a un nivel de teoria B3LYP/LANL2DZ.
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Figura 5.8. Indices de enlace de Wiberg calculados para los enlaces entre los atomos que

componen el poliedro de coordinacion de los metales de transicion en 13—-18 usando geometrias

parcialmente optimizadas

(Gnicamente atomos de hidrogeno) a un nivel de teoria
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B3LYP/LANL2DZ.

Los compuestos de titanio 13 y 14 exhiben un indice total de enlace superior a aquellos
calculados para los compuestos de zirconio y hafnio. Los indices totales de enlace de Wiberg
siguen la siguiente tendencia Ti > Zr > Hf, lo cual pudiera anticiparse si las distancias de enlace
M--O fueran similares. No obstante, esto tiene lugar a pesar de que las longitudes de enlace
calculadas para la interaccién M--O en 13 y 14 tienen un valor promedio superior (3.77 A) a

aquéllas calculadas para 15y 16 (2.39 A) y para 17 y 18 (2.43 A).

Finalmente, otro aspecto interesante y digno de hacer hincapié consiste en el hecho de que los
ordenes de enlace calculados para los enlaces que componen el poliedro de coordinacion del
atomo de titanio en 13 y 14 (exceptuando la interacciones M---O), son 25 % mayores que aquéllos
calculados para los enlaces similares en los compuestos de zirconio y hatnio (15-18) (Tabla 5.8).
Esto es congruente con las magnitudes superiores de los indices de enlaces de Wiberg observados

en los compuestos con titanio.

Tabla 5.8. Indice total de enlace de Wiberg para los metales de transicion (Ti, Zr, Hf) en 13—18.

Compuesto Geometria optimizada  Configuracion cristalina
13 5.3015 5.3770
14 5.3386 5.4726
15 4.6860 4.8544
16 4.6381 4.7755
17 4.6795 4.5255
18 4.4772 4.6042

Estos hechos sugieren que existe una importante deslocalizacion de la densidad electronica de
los 4tomos (azufre y nitrogeno) unidos a los atomos de titanio (Figuras 5.7 y 5.8). Esto es
particularmente relevante para el caso de los atomos de azufre, los cuales representan dtomos
altamente polarizables y generan mayores indices de enlace para los enlaces Ti—S. Por lo tanto, los
indices de enlace M-S calculados para 15-18 correlacionan adecuadamente con los valores
experimentales pueden ser atribuidos a la fuerza del enlace transanular presente en estos

compuestos.
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5.3.2. Estudio de la reactividad del alumoxano [{"*LAI(SH)}.(u-O)] (4) con tierras
raras LnCp; (Ln =Y, Nd, Sm, Yb).

Se estudio la reactividad del alumoxano [{MLAI(SH)}»(u-O)] (4) con algunas tierras raras,
LnCps (Ln =Y, Nd, Sm, Yb). Las materias primas de las tierras raras se prepararon de acuerdo
con las metodologias descritas en la literatura.l">*"*" Las condiciones generales de estas reacciones
se llevan a cabo a bajas temperaturas (—79 °C) y utilizando tolueno por ser un disolvente poco

coordinante (Esquema 5.6).

Ar Ar Ar AI’
/ \
'l\l o) '|\l 3 _LnCps I j
N A
Al Al -2 CpH N~
N7 | | SN N
| s SH
Ar

H | S
Ar 4 Ar L|n A
Cp
Ar = 2,4,6-MegCgH, Ln =Y, Nd, Sm, Yb

Esquema 5.6. Reacciones estudiadas con 4 y LnCps (Ln =Y, Nd, Sm, Yb)

El seguimiento de la reaccion se llevd a cabo a través de la desaparicion de los LnCp;
(insolubles en tolueno) en la mezcla de reaccion. En el caso de las reacciones con samario e
iterbio, se formaron monocristales incoloros después de que la mezcla de reaccidon permanecio en
reposo por 24 horas. El andlisis de estos cristales mediante estudios de difraccion de rayos X
mostrd la estructura del compuesto 20 (Figura 5.9). Este compuesto ya fue obtenido por nuestro
grupo de investigacion como el producto de la reaccion entre el alumoxano hidruro
[{MLAIH)}2(u-0)] (2) y €S2, por 1o cual los detalles de su estructura no se discuten aqui. No
obstante, es importante sefialar que este mismo compuesto se ha obtenido como producto de
descomposicion del compuesto [{M°LAI(S)}2(n-O)(Zr(NMe,),] (15) después de permanecer en

solucion (THF o tolueno) por tiempos prolongados.
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Figura 5.9. Estructura molecular del compuesto 20 con elipsoides térmicos al 50 % de

probabilidad. Los atomos de hidrégeno se han omitido para efectos de claridad.

En contraste, en resultados de nuestro grupo de investigacion de la reactividad de 4 con los
amiduros Ln(N(SiHMe,),);5-(thf), (Ln = Y, Nd, Sm, Yb) estos producen los sistemas
heterobimetalicos [{(MLAD),(n-0)}(p-S)2 {Ln(N(SiHMe,),)(th)}], "*"! donde estos sistemas

presentan la interaccion Ln---O al igual que 4 con los amiduros de zirconio y hafnio (M(NR3)4).

5.3.3. Estudio de la reactividad de algunos sistemas heterobimetalicos

Reacciones de hidrélisis controlada de sistemas heterobimetdlicos del tipo [("LAIS),(u-
O)(M(NR>)5)] (M = Ti, R = Me, Et)

Nuestro grupo de investigacion ha trabajado sobre reacciones de hidrolisis controlada de
calcogenuros de aluminio de tipo [{MLALEH)}»(u-E)] (E = S, Se) ! para producir los
compuestos [{"°LAI(EH)},(u-0)] o [{MLAI(OH)}»(u-0)] (3), dependiendo del grado de
hidrolisis deseado (Esquema 5.7).
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Esquema 5.7. Reacciones de hidrélisis de calcogenuros de aluminio.

Usando esta misma metodologia se estudid la hidrolisis controlada del sistema heterobimetalico
[{MLAIS},(n-O){Ti(NEt,},] (14), utilizando una solucién de H,O/THF a temperatura ambiente,
de tal manera que se reemplacen los atomos de azufre por d&tomos de oxigeno como una sintesis
alterna para obtener el elusivo compuesto [{M*LAIO}2(u-O){Ti(NEt,},]. No obstante, el analisis
de RMN de 'H de la fraccion soluble en disolventes organicos (tolueno, THF) revelé una mezcla
de productos conteniendo el ligante p-dicetiminato libre, el alumoxano [{**LAI(SH)},(n-0)] (4) y
el producto de la hidrolisis parcial de éste, [{M*LAI(SH)} {"*LAI(OH)}(p-O)]. Asimismo, al
realizar los mismos experimentos con los sistemas heterobimetalicos [{M°LAIS},(p-
0){Ti(NMe,}2] (13), [{MLAIS}2(u-0)Zr(NEt,),}] (16) y [{MLAIS}»(u-O){Hf(NEt,),}] (18), se

obtuvieron resultados semejantes.

Estudio de reactividad de los sistemas heterobimetdlicos: Reacciones acido-base del grupo NR; y

los silanodioles (‘BuQ),Si(OH), y (CsHs),Si(OH);

Con el propdsito de tener mas informacion sobre la reactividad de los sistemas heterobimetéalicos
[{MLAIS)}2(n-O)(M(NRy),], se estudiaron reacciones de sustitucion de los grupos amiduro para
formar especies quimicas con enlaces M—O, los cuales se consideran mas favorecidos
termodinamicamente. Con esta premisa, se estudio la reaccion de [M°LAI(S)}2(u-O)(HE(NEL,),]
(18) con compuestos con grupos OH, especificamente con los silanodioles (‘BuO),Si(OH), y

(C6Hs)2Si(OH); en relaciones molares 1:1 y 1:2 (Esquema 5.8).
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Esquema 5.8. Reacciones estudiadas con el alumosulfuro de hafnio 18.

Los productos aislados de estas reacciones consistieron en mezclas complejas de reaccion que
incluian el compuesto 18, el ligante f-dicetiminato libre y el alumoxano 4. Lo anterior puede
deberse al impedimento estérico de los grupos R presentes en los silanodioles. Lamentablemente,
esta caracteristica es necesaria para poder estabilizar los grupos OH en estas moléculas, ya que

tienden a oligomerizarse.
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5.4. Estudio de la reactividad de los alumoxanos [(V*LAIH)(p-O) (2),
[{M*LAI(OH)}2(u-0)] (3) y el calcogenuro [{"°LAI(SH)}(u-S)] (5) con hidruros de boro.

Adicionalmente en el proyecto de formaciéon de sistemas anulares heterobimetalicos, se
estudiaron las reacciones de [{M*LAI(OH)}2(u-0)] (3) y [{MLAI(SH)}2(u-S)] (5) con BHs-thf con

el fin de obtener anillos inorganicos (Esquema 5.9).

Ar Ar Ar
/ \
BHgthf (\ T ] ’l“ />
AI _ZHZ N/Al/ AL

Ar EH EH Ar Ar EL_ _E A
N

E=0(3),S (5

[kr = 2,4,6-Me3CSH2 ]

Esquema 5.9. Reacciones estudiadas para la formacion de sistemas anulares con aluminio y boro.

Estas reacciones se llevaron a cabo tomando como referencia el antecedente de los anillos de
aluminio [{(LAD,(u-E)}(u-E)2{AI(H)'NMes}] (E = O, S, Se) obtenidos a partir de
[{MLAIEH)}2(u-E)] (E = O, S, Se) y AlH3"NMe;s. Sin embargo, en este caso sélo fue posible
aislar las materias de partida. Estos hechos sugieren que las reacciones estdin dominadas por
factores cinéticos ya que desde un punto termodinamico, las energias promedio B—O (806 kJ mol™
"y B-S (581 kJ mol ") son muy superiores a la energia del enlace B-H (330 kJ mol ™), ¢ incluso a
aquéllas correspondientes a los enlaces Al-O (512 kJ mol™") y Al-S (374 kJ mol !).l'* 11
Consecuentemente, es posible argumentar que la diferencia entre el comportamiento del BH;-thf'y
AlH;-NMe; es resultado de la mayor polaridad del enlace ®*Al-H® (A 7 = 0.60) comparado con el
*B-H® (A = 0.16).!"°* Lo anterior, a la luz de los resultados obtenidos con los compuestos 3 y 5
con el BHsthf y AlH3;-NMe;, permite proponer que estas reacciones se ven determinadas por
factores cinéticos, particularmente dadas las condiciones de temperatura a las cuales se llevaron a
cabo (0 °C).

Por otra parte, cuando se llevaron a cabo las reacciones de [{M*LAI(H)}2(u-0)] (2) con BHs thf

en distintas relaciones molares (1:1 y 1:2), con la finalidad de estudiar la factibilidad de formar
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aductos de tipo [{MLAI(H)}2(u-0)](BH3) y [{MLAI(H)}2(u-0)](BH3),, se obtuvo el alumoborato
ciclico de ocho miembros [{M**LAl(u-O)("BuOB)(u-0)}2] (22) (Esquema 5.10).

\
N N . A 0
2 BHthf, 3H
GENDEE
A7 A —3H; | N
~
'}l Ar TN /|
[ Ar = 2,4,6'M€306H2) /

Esquema 5.10. Sintesis del alumoborato ciclico 22.

El compuesto 22 es sensible al aire, soluble en tolueno y THF. Se obtuvo con un rendimiento de
28%. Con respecto a la caracterizacion de 22, el espectro de IR de este no exhibe las bandas
correspondientes a la elongacién Al-H (1799 cm™') o B-H (2300 cm') mientras que en dicho
espectro aparece una banda ancha de mediana intensidad en 1200 cm ' atribuida la vibraciéon B-O.

Asimismo, el espectro de masas (IE) muestra el ion molecular [M]" en m/z 952.

El espectro de RMN de 'H (C¢Ds) exhibe ademas de las sefiales caracteristicas del ligante -
dicetiminato desprotonado, dos senales triples en 8 0.98 (3H) y 3.77 (2H) asi como un multiplete
ancho en O 1.48 (4H), estas sefiales corresponden a los grupos "Bu. En el espectro de RMN de ''B
se observa una sefial 0 17.5 ppm, la cual es consistente con los desplazamientos quimicos
observados en grupos B(OR);.["* 1%

Para indagar el papel que desempeifia el [{V°*LAIH},(u-0)] (2) y el BHythf en la apertura del
THF. Se colocaron dos soluciones una de 2 y otra de BH3'thf, respectivamente en THF anhidro. La
solucion de BHs'thf no mostré cambios después de varias semanas en reposo, mientras que en la
soluciéon de [{MLAIH}2(u-0)] (2) se observo la formacion de pequefios cristales en el mismo
periodo de tiempo. La caracterizacion estructural de los cristales obtenidos mediante estudios de
difraccion de rayos X mostrd el producto de apertura del THF, [{**LAI(O"Bu)}»(u-O)] (23)
(Figura 5.11). Se concluy6 que la apertura de THF se debe exclusivamente a 2, esto es por la

evidencia de la presencia de [{*LAI(O"Bu)}2(u-0)] (23) en una solucién saturada de 2 en THE.
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Estructuras cristalinas de [{"*LAl(u-O)("BuOB)(u-0)}5] (22) y [{"*LAIO"Bu}>(u-0)] (23).

El alumoborato [{MLAl(x-O)("BuOB)(u-0)},] (22) fue caracterizado de manera inequivoca a
través de estudios de difraccion de rayos X (Figura 5.10) y fue obtenido a partir de una solucién
saturada de THF/pentano a temperatura ambiente. El compuesto 22 cristalizd en el sistema
cristalino triclinico con el grupo espacial P 1 conteniendo media molécula del compuesto en la

unidad asimétrica. Las distancias y angulos de enlace selectos se encuentran enlistados en la Tabla

5.9.

Figura 5.10. Estructura molecular de 22 con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Los

atomos de hidrégeno se han omitido para efectos de claridad.
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Tabla 5.9. Distancias (A) y angulos de enlace (°) selectos para el compuesto 22.

Al(1)-0(1) 1.695(2) O(1)-Al(1)-0(2A) 116.3(1)
Al(1)-O(2A) 1.724(2) B(1)-O(1)-Al(1) 154.8(2)
AI(1)-N(1) 1.881(2) B(1)-0(2)-Al(1A) 128.3(2)
Al(1)-N(2) 1.881(2) O(1)-B(1)-0(2A) 124.02)
B(1)-0(1) 1.340(3) 0(1)-B(1)-0(3) 115.2(2)
B(1)-0O(2A) 1.357(3) 0(2A)-B(1)-0(3) 120.8(2)
B(1)-0(3) 1.380(3) N(2)-Al(1)-N(1) 97.5(1)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar los 4&tomos equivalentes: #1 -x+1,-y,-z+1.

En lo concerniente a la estructura basica, la formacion de 22 a partir de 2 implica la ruptura
de un enlace Al-O y la apertura reductiva de dos moléculas de THF promovida por el compuesto
de aluminio acompanada de la hidrolisis de los enlaces M—H (M = B, Al). Con esta premisa, se
coloco una solucion saturada de 2 en THF y después de varias dias se observd la formacion de
cristales de calidad suficiente para realizar estudios de difraccion de rayos X.

El compuesto 22 resulta muy interesante dado que sélo existen dos ejemplos en la literatura de
compuestos con un anillo de ocho miembros Al,O4B,, ambos corresponden a estructuras de tipo
alumoboroxano ya que los 4tomos de boro contienen por lo menos un enlace a un atomo de
carbono. El alumoboroxano ['Bu,Al(O)BAr(OLi)]> (Ar = 2,6-Pr,CsH3) se obtuvo de la reaccion
acido 2,6-diisopropilfenilboronico con Al'Bus, seguido de la adicion de "BuLi.!'>* Por otra parte,
el sistema alumoboroxano [*"LAIO,B(3-OHCH,C¢H,)], se obtuvo de la reaccion 4cido-base entre

el "'LAIH, ["'L = HC(CMeNAr),, Ar = 2,6-"Pr,C¢Hs] v el 4cido 3-hidroximetilfenilborénico.!>”!

La estructura de 22 exhibe un anillo Al;B>O4 no plano con una desviacion media de la
planaridad (A = 0.12 A). Las distancias de enlace Al-(u-O) en 22 [1.695(2) y 1.724(2) A] son
menores que las informadas para el alumoboroxano ['Bu,Al(O)BAr(OLi)], [1.744(2) y 1.821(2)
A] y en [""LAIO,B(3-OHCH,C6H,)]> [1.700(3), 1.726(3) A], probablemente debido al menor
impedimento estérico del ligante B-dicetiminato en el compuesto 22. Asimismo, las distancias de
enlace interanulares B—O en 22 [1.340(3) y 1.357(3) A] se encuentran dentro del intervalo
observado para tales enlaces en [‘BuAl(O)BAr(OLi)]> [1.319(3) y 1.380(3) A], [""LAIO,B(3-
OHCH,CgH,)]> [1.347(6), 1.359(6) A] y otros compuestos de aluminio conteniendo el enlace B—

0.""" El compuesto 22 exhibe dos tipos de angulos Al-O-B uno de los cuales es
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significativamente mas obtuso [154.8(2)°] que el otro [128.3(2)°]. Ademas, el angulo Al-O-Al en
22 [116.3(1)°] es comparable al de ['Bu,Al(O)BAr(OLi)], [116.2(1)°] y notablemente mayor al de
[P'LAIO,B(3-OHCH,CsH4)]2 [104.7(3)°], lo cual se debe posiblemente al mayor impedimento

estérico proporcionado por el grupo isopropilo comparado con el grupo mesitilo.

Finalmente, un aspecto digno de hacer hincapié consiste en la ruptura del enlace AI-O en la
estructura de 2, necesaria para intercalar un grupo BO, y explicar la formacion de 22. En este
sentido, un proceso semejante ha sido estudiado por nuestro grupo de investigacion. El compuesto

2 reacciona con los silanodioles (‘Bu0),Si(OH), y (C¢Hs),Si(OH),, produciendo un alumosilicato

y un alumosiloxano, respectivamente (Esquema 5.11).[">"]
/Ar | R
/Ar Ar\ (\ 'l\‘/O_Si<
A
T ’l\' 2 R,Si(OH), N 0 |r
— & TC
- ~ (0) Al
ll\l Il-i Il-l ll\l R = BuO, CgH A \S' O/|\>
= , |—
Ar 2 Ar 678 R N
R Ar

[r Ar = 2,4,6-MesCgH,

Esquema 5.11. Reacciones de 2 con silanodioles.

Este fendmeno de intercalacion ha sido observado en zeolitas y ha llevado a formular reglas de
unioén de tetraedros SiO4 con tetraedros AlO4 Uno de los principios de esta regla, conocida como

Regla de Lowenstein, establece lo siguiente:!'*"

“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 deberd ser

, T .7 ~ . . + s
ocupado por un dtomo de silicio o por otro ion pequerio de valencia igual o mayor a 4" .

En este aspecto, es claro que la regla estd disefiada para sistemas de tipo alumosilicato y
también que las reacciones del Esquema 5.11 obedecen este principio a un nivel molecular. No
obstante, se destaca el hecho de que esta regla, en el aspecto de la intercalacion, se cumpla también

para el compuesto 22, donde el 4tomo de boro tiene una valencia con un valor menor a 4+. Es
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evidente ademas que la formacion de enlaces B-O (806 kJmol ') con energias de enlace muy
superior a las de los enlaces Al-O (581 kimol "), contribuye termodindmicamente a la formacion
del sistema alumoborato.

Por otra parte, el compuesto [{ °LAI(O"Bu)}»(u-O)] (23) cristalizd en grupo espacial
monoclinico P2;/n con una molécula de 23 en la unidad asimétrica (Figura 5.11). Los parametros

geométricos selectos para 23 se encuentran enlistados en la Tabla 5.10

Figura 5.11. Estructura molecular de 23 con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Los

atomos de hidrégeno se han omitido para efectos de claridad.

Tabla 5.10. Distancias (A) y 4ngulos de enlace (°) selectos para el compuesto 23.

Al(1)-0(1) 1.690(2) Al(1)-0(1)-Al(2) 159.0(1)
Al(2)-0(1) 1.696(1) 0(1)-Al(1)-0(2) 114.7(1)
Al(2)-0(3) 1.717(1) 0(1)-Al(2)-0(3) 115.7(1)
Al(1)-N(1) 1.900(2) N(3)-Al(2)-N(4) 95.9(1)
Al(1)-N(2) 1.909(2) N(1)-Al(1)-N(2) 95.6(1)
Al(2)-N(3) 1.900(2) O(1)-Al(1)-N(1) 113.1(1)
Al(2)-N(4) 1.901(2) 0(1)-Al(2)-N(4) 116.2(1)
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5.5. Preparacion de compuestos de aluminio con ligantes analogos a los -

dicetiminato para la obtencién de alumoxanos modificados.

Los ligantes f—dicetimnatos, como se presentd en los antecedentes, son muy versatiles dado
que permiten la modulacion de las propiedades electronicas y estéricas modificando el esqueleto o
los sustituyentes en los d&tomos de nitrogeno. Existen reportes donde la modificacion a través de la
inclusion de grupos electron-atractores al ligante f—dicetiminato ha mostrado diferente reactividad
de los compuestos que los contienen.!'®!1%]

Al utilizar los ligantes fluorados "LH 24 (‘L = [HC{(CMe)(NAr)}2], Ar = 2,3,4,5,6-C¢Fs) y
“CULH 25 (L = [HC{(C(CF3))(NAn)},], Ar = 2.4,6-Me;C¢H,) (Figura 5.12) se trato de
incrementar la acidez de los grupos EH, esto es, al incorporar atomos de fltior en el esqueleto del
ligante estos grupos por su efecto inductivo pudieran hacer mas acido el atomo de aluminio. Lo
anterior puede inferir en la reactividad de los grupos EH, afectan la fuerza del enlace Al-E debido
a la alta acidez y al tamafio mas pequefio del grupo Cg¢Fs comparado con el grupo isopropilo (2,6-
"Pr,CsH3) y mesitilo (2,4,6-MesC¢H,), de esta forma los atomos de hidrégeno unidos al grupo E

quedan con carga parcial positiva y el enlace E-H se debilita siendo factible la liberacion del

hidrogeno.
HsC N CHg FsC SN CF3
F l F l
F N N N
Ny F H
F F F F
25
F 24 F

Figura 5.12. Ligantes p-dicetiminatos fluorados estudiados.

Los ligantes 24 y 25 se prepararon de acuerdo con la metodologia informada en la
literatura.'®'"l Tas reacciones de formacién de los hidruros de aluminio correspondientes
"LAIH, y ““LAIH, a partir de 24 y 25, respectivamente, se llevaron a cabo tanto a temperatura
ambiente como a baja temperatura (=79 °C) con AlH;-NMes (Esquema 5.12). En todos los casos

solo se logro obtener mezclas de reaccion o productos de degradacion de los ligantes.
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F N HN E AIH3 NMes \ /
— H2
F F F F
24
CFS CF3
AIH3 NMe,
— H2

Esquema 5.12. Reacciones propuestas para la obtencion de los hidruros de aluminio "LAIH, y

L AIH,.

Por lo anterior, se disefi6 una nueva ruta de sintesis para la obtencion del alumoxano
[{°LAI(OH)},(u-0)] (°L =[HC{(CMe)(NAr)},], Ar = 2,3,4,5,6-C¢Fs), de acuerdo con el
Esquema 5.13. El propésito de esta estrategia consiste en obtener los alumoxanos antes
mencionados mediante reacciones de hidrolisis controlada del diamiduro de aluminio
["LAI(NHR),]. Para tal efecto se prepard el dicloruro de aluminio "LAICL a partir de la sal de
litio de 24 y AICI; de acuerdo con la metodologia informada en la literatura.””*! Posteriormente, el
FLAICI, se hizo reaccionar con aminas primarias (NH,Et, NH,' Pr, NH,C¢Hs) en distintas
condiciones de reaccion. Sin embargo, en todos los casos se obtuvo mezclas complejas de
reaccion. Resultados similares se obtuvieron con el ligante ““LH (“"*L =[HC{C(CF3)(NAr)}.],
Ar = 2, 4, 6-Me;CgH,) (25). Los resultados anteriores pueden ser fundamentados en el exceso de
densidad electronica proporcionada por los 4tomos de fluor en los ligantes 24 y 25.
Adicionalmente, el grupo -CF3 puede causar un aumento en la repulsion de los metilos del grupo

mesitilo haciendo asi mas cerrado al ligante en el modo de coordinacion N,N.'*®]
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R' l OH OH | R'
Ar Ar

Esquema 5.13. Ruta sintética propuesta para la obtencién de alumoxanos [{"LAI(OH)},(u-0)] y
[{""LAIOH)}2(u-0)].

Por otro lado, con el objeto de estudiar la variacion del caracter electronico en la formacion de
alumoxanos, se prepararon los ligantes L’H, (L = [ArN(CH;)3;NAr], Ar = 2,4,6-Me;CeH») 26!'%!
y L”’H, (L”” = [ArN(CH,),NAr], Ar = 2,4,6-MesCsHs) 27,1' los cuales son ligantes bidentados

dianidnicos con caracteristicas estéricas andlogas a los ligantes B-dicetimidato (Figura 5.13).

o seh ol

(26) (27)

Figura 5.13. Ligantes bidentados dianionicos 26 y 27.

La ruta de sintesis que se planted para este tipo de compuestos se encuentra ejemplificada en el

Esquema 5.14.
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Esquema 5.14. Ruta de sintesis para la preparacion de alumoxanos a partir de los ligantes 26 y 27

Primeramente se hizo reaccionar los ligantes 26 y 27 con H3;Al-NMe; a baja temperatura (0°C)

en tolueno, con lo cual se obtuvieron los hidruros de aluminio M°L’AIH(NMe;) (ML’

[AN(CH,);NATr], Ar = 2,4,6-Me;CoH,) (28) y M°L”> AIH(NMe;3)(29) (Esquema 5.15).

 AHyNMe; N
T -H >AI/
H NM93
28
_ AHyNMe; N
— H2 \AI/
/7N
H  NMeg
29

Esquema 5.15. Preparacion de los hidruros de aluminio 28 y 29.
Se llevaron a cabo reacciones de hidrélisis en los compuestos 28 y 29 en las condiciones
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descritas en el Esquema 5.14. Sin embargo, los resultados observables por RMN de 'H muestran
mezclas de reaccion complejas. Resultados similares se observaron al hacer reaccionar 28 y 29 con
el HCI anhidro en dioxano, por lo cual se consider6 no viable esta metodologia para la preparacion

de los alumoxanos correspondientes.

Caracterizacion espectroscopica de los compuestos 28 y 29.

Los compuestos 28 y 29 fueron caracterizados mediante espectroscopia de infrarrojo y de RMN
de 'H y de "C{'H} en disolucién y espectrometria de masas (EM-IE). Por infrarrojo se observa la
sefial correspondiente a la vibracion del enlace Al-H en 18123 y 1798 cm ' para 28 y 29,
respectivamente. Los espectros de masas (EM-IE) de 28 y 29 exhiben las sefiales correspondientes
a los fragmentos [M'—NMes] con m/z 296 y 310, respectivamente.

Los espectros de RMN de 'H para 28 y 29 exhiben las sefiales correspondientes al esqueleto de
los ligantes desprotonados. La sefial correspondiente al grupo Al-H no se distigue de la linea base,
debido a que la sefial suele ser ancha, lo cual es comln en este tipo de compuestos debido al
momento cuadruplar del >’ AL""""No obstante se observa la sefial correspondiente al grupo N(CHs)
en 28 y 29 en 0 1.07 y 2.10 ppm. Asimismo, la presencia de este grupo también se confirmd por

RMN de C{'H} donde dichas sefiales aparecen en & 45.7 (28) y & 45.6 (29).

55



6. Conclusiones

En esta tesis se presentd una estrategia de sintesis utilizando como precursores los compuestos
[{MLAIEH)}2(u—0)] (E=0 (3), S (4)) y [{MLAI(SH)}2(u—S)] (5) como precursores a través de
reacciones acido-base con amiduros metéalicos del grupo 4 para la obtencion de sistemas
heterobimetalicos de tipo [(V*LAIE),(w-E’)(M(NR,),)] (E'=E=0, S; E’#E,E'=0,E=S; M =
Ti, Zr, Hf; R = Me, Et).

Existen notables diferencias en la reactividad de los compuestos 3—5. La formacion de los
sistemas heterobimetélicos [(VLAIE),(uw-E )Y M(NR2),)] (E'=E=0,S;E’#E, E'=0,E=S; M
= Ti, Zr, Hf; R = Me, Et), procede suavemente con 4 mientras que para 3 las condiciones de
reaccion dependen del tipo de amiduro metalico. Sin embargo, en el caso de 5 se obtienen

compuestos con una solubilidad baja lo cual dificulta su caracterizacion.

Utilizando los alumoxanos [{V°*LAI(OH)},(u-0)] 3) y [{M*LAI(SH)}2(u—0)] (4) se obtuvieron
11 sistemas heterobimetalicos. Los compuestos derivados del alumoxano 3 fueron caracterizados
por métodos espectroscopicos y los derivados del alumoxano 4 fueron caracterizados por métodos
espectroscopicos y por difraccion de rayos X. Los resultados obtenidos muestran que la unidad del

alumoxano Al-O-Al juega un papel importante en la obtencion de los sistemas heterobimetalicos.

Se realizd un estudio estructural mediante difraccion de rayos X de los compuestos
[MLAIO),(u-S’)(M(NR2)2)] (13-18) concluyendo que todos los compuestos forman un anillo de
seis miembros que contienen la unidad Al,OS,M. Adicionalmente, estos sistemas muestran la
formacion selectiva de la interaccion transanular M--O en los compuestos de zirconio y hafnio
(15-18) y no en aquéllos con titanio (13 y 14), esta interaccion es una consecuencia del tamafio de

los centros metalicos.

La modificacién en el impedimento estérico de los amiduros metalicos M(NR;)4 no tiene efecto
significativo sobre la reactividad o los resultados estructurales de los sistemas heterobimetalicos
[MLAIS),(u-O)(M(NR3),)] (13-18) mientras  que para  [(VLAIO)(u-O)(MNR»),)] y
[(MLAIS),(u-S)(M(NR2),)] (M = Ti, Zr, Hf; R = Me, Et) se observan variaciones importantes.

Se estudio la reactividad de 3 y 4 con reactivos organometélicos de tierras raras y amiduros de
metales del grupo 2 en la formacioén de sistemas inorganicos, estos sistemas previstos no fueron
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obtenidos. Posiblemente este comportamiento se debe a que el angulo de mordida de los

alumoxanos no favorece la coordinacion de los metales con radios grandes.

Por otro lado, la reaccién del alumoxano [{MLAI(H)}2(u—0)] (2) con el hidruro de boro BHzthf
mostrd la formacion del alumoborato ciclico de ocho miembros [{MLAl(u-O)("BuOB)(u-0)},]
(23). Este compuesto se forma mediante la ruptura del enlace Al-O y la apertura concomitante de
dos moléculas de tetrahidrofurano. La ruptura del enlace Al-O se ve compensado

termodindmicamente por la formacion de un enlace B-O de mayor energia.

Finalmente, se realizaron estudios de formaciéon de alumoxanos a partir de ligantes f3-
dicetiminato distintos al M*LH, tales como ligantes fluorados [FLH 24 (‘L = [HC{(CMe)(NAr)}.],
Ar = 2,3.4,5,6-CFs), “>LH 25 (“"’L = [HC{(C(CF3))(NAr)},]", Ar = 2,4,6-Me;CsHa)] y ligantes
dianiénicos [L’H, (L = [ArN(CH;);NAr], Ar = 24,6-MesC¢H,) 26 y L”H, (L =
[ArN(CH,):NAr], Ar = 2,4,6-Me;CecH,) 27]. Los resultados ponen de manifiesto el delicado
balance electronico, sumado a los factores estéricos, necesarios para formar estructuras de

aluminio con grupos funcionales OH terminales.
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7. Seccién Experimental

7.1. Consideraciones generales

Todos los experimentos fueron llevados a cabo bajo atmosfera de nitrégeno, mediante técnicas
de Schlenk y caja de guantes. Los disolventes utilizados; tolueno, hexano, pentano y
tetrahidrofurano fueron purificados de dos formas 1) utilizando Na/benzofenona, destilados previo
a su uso y 2) utilizando un sistema de purificacion de disolventes MBraun (MB SPS), en ambos
formas de purificacion los disolventes fueron almacenados en malla molecular. En el sistema de
purificacion de disolventes MBraun (MB SPS) se utilizan columnas de alimina activada tipo
Grubbs, la presion de salida es < 10 psi y se utilizdo N, como gas inerte. Los disolventes deuterados
utilizados para la caracterizacion por RMN fueron secados y almacenados en malla, el CsDg se
seco utilizando una aleacion Na/K (1:2) y se destild a través de transferencia de vacio (=196 °C)
utilizando una linea Swagelok. EI CDCl; se sec6 con P,Os y utilizando una linea Swagelok. El
THF-dg se almacend sobre malla molecular de 4 A varios dias ante de su uso. Al menos que se
indique otra cosa, todos los reactivos fueron adquiridos de fuentes comerciales y se utilizaron sin
purificacion previa. Las aminas utilizadas se secaron sobre CaH, y se destilaron antes de
utilizarse."””  Los compuestos [{MLAI(H)}(u-0)] (2)," [{MLAIOH)},(u-0)] (@3),®
[{MLAISH)}(n-S)] (5)," Ti(NEt)s,'?! Zr(NEty)s,'? HfNMe,)s,!'! [(‘Bu0),Si(OH),],!'"!
LH (24),1'°7 CBLH (25),11601 Mep opy) (26)!1) y Mep »H, 27)117% se prepararon de acuerdo a la
metodologia informada en la literatura. [{V*LAI(SH)}2(n-0)](2)"*! fue preparado con una
modificacion, eliminando el exceso de Sg con la adicion de cantidades estequiométricas de
P("Bu)s, previo al proceso de purificacion.

Todos los puntos de fusion fueron determinados en capilares sellados utilizando un Mel-Temp
II, con un termoregistrador digital Fluke 51 K/J y no estan corregidos. Los espectros de RMN se
obtuvieron utilizando espectrometros Bruker Avance 300 MHz o Varian Inova 500 MHz. Los
espectros de 'H y C{'H} fueron referenciados utilizando las sefiales residuales del disolvente
deuterado mientras que para ''B se utiliz6 BF-Et,O como estandar externo.

Los espectros de FT-IR fueron medidos en la regién entre 4004000 cm ™' en un espectrometro

Bruker Tensor-27 preparando pastillas de KBr o en un espectrometro FT-IR Bruker Alfa con
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aditamento de ATR. Los espectros de masas fueron obtenidos utilizando un JEOL JMS-AX505HA
(70 eV) o un Bruker microOTOF II usando ESI(") como método de ionizacién bajo atmésfera
inerte en una caja de guantes.'”™ Los analisis elementales (C, H, N) se llevaron a cabo en un
equipo Exeter analytical CE-440 o en un analizador MicroVario Cube. Los estudios de difraccion
de rayos X se realizaron en un difractdmetro marca Buker equipado con un detector SMART
APEX DUO y se us6 una radiacion MoK, o CuK,. La resolucion de las estructuras se realizd
utilizando el programa SHELXLS-97 y refinados por el método de minimos cuadrados sobre F*
con SHELXL-97""" usando SHELXLE GUL!"""

Para los estudios teoricos, todos los calculos se llevaron a cabo utilizando el conjunto de
programas Gaussian09''’"! a un nivel de teoria B3LYP/LANL2DZ. Las energias de interaccién
transanulares y los indices de enlace se calcularon bajo el formalismo NBO (de las siglas del
inglés, Natural Bond Orbital) de acuerdo con lo implementado en el programa NBO 3.1 provisto
en el conjunto de programas mencionado arriba.'” Los elementos de la matriz Fock, que
corresponden a las diferentes interacciones transanulares, fueron eliminadas para calcular el
cambio en energia como un medio para evaluar la energia de tales interacciones.'”” Las bases
LANL2DZ incluye un pseudopotencial para atomos pesados (para la segunda serie de transicion
en adelante)."®” Esto implica un reemplazo de los electrones internos en los dtomos pesados por
una serie de funciones que simulan su efecto en los electrones de valencia, liberando asi recursos
computacionales que pueden ser utilizados para una descripcion de mayor calidad de los

81 a optimizacion de las geometrias se llevo a cabo en

electrones de valencia y sus interacciones.
todos los compuestos (13—18). Asimismo, se llevaron a cabo céalculos partiendo de las estructuras
cristalinas, en donde las posiciones de los hidrogenos fueron optimizados. Esto se llevo a cabo con
el objeto de comparar los resultados de las energias y 6rdenes de enlace entre la funcion de onda
original y aquélla que corresponde a la interaccion que se elimin6. Los indices de Wiberg!'*! se
calcularon en las estructuras optimizadas asi como en las configuraciones obtenidas por métodos

cristalograficos.
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7.2. Sintesis de los compuestos
7.2.1. Preparacion de [{"*LAIO},(-O){Ti(NMe:)}] (6)

Ti(NMe,)s (0.0897 g, 0.40 mmol) y [{MLAI(OH)}2(u-0)] (3) (0.50 g, 0.65 mmol) se disolvieron
en 10 mL de THF a temperatura ambiente, la mezcla de reaccion se dejo en reflujo durante 12
horas y se filtr6 para eliminar cualquier material insoluble. El disolvente se evaporé al vacio y el
solido que se obtuvo se lavo con hexano (2 x 3 mL). Después de filtrar y secar al vacio, el
compuesto se obtuvo como un soélido amarillo claro. Rendimiento 0.31g (52 %). P.f. 310 °C
(desc). RMN de 'H (300 MHz, CDCl3, 25°C): & 1.28 (s, 6H, CHs), 1.89 (s, 6H, p-Ar-CH3), 2.30 (s,
12H, 0-Ar-CH;3), 3.11 [s, 6H, N(CHs)2], 4.92 (s, 1H, y-CH), 6.72 ppm (s ancho, 4H, m-Ar-H).
RMN de “C{'H} (75.6 MHz, CDCl;, 25°C): & 19.1 (CHs), 20.9 (p-Ar-CH3), 22.6 (0-Ar-CHs),
45.5 [N(CHs),], 98.5 (y-CH), 130.1, 133.9, 134.4, 142.4 (i-, o-, m-, p-C para Ar), 169.6 ppm
(C=N). Masas (EI) [70 eV, m/z (%)]: 860 (5) [M—NMe;]". Analisis Elemental (%) calculado para
CsoH70Al:NgO3Ti(904.96): C 66.36; H 7.80; N 9.29; encontrado: C 66.01, H 7.67, N 9.07.

7.2.2. Preparacion de [{"*LAIO};(u-0){Zr(NMe;)2}] (7)

Una disolucién de [{MLAI(OH)},(n-0O)] (3) (0.5 g, 0.65 mmol) en tolueno (10 mL) se agregd
lentamente a una disoluciéon de Zr(NMe,)s (0.107 g, 0.40 mmol) en tolueno (5 mL) a -79°C. La
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 12 h a temperatura ambiente y se filtro para
eliminar cualquier material insoluble. El disolvente se evapor6 al vacio, y el solido obtenido se
lavé con hexano frio (2 x 3 mL). Después de filtrar y secar al vacio, el compuesto se obtuvo como
un solido de color blanco. Rendimiento 0.30 g (48 %). P.f. 241 °C (desc). RMN de 'H (300 MHz,
CDCls, 25°C): 6 1.36 (s, 6H, CH3), 1.73 (s, 6H, p-Ar-CHj3), 1.99, 2.38 (s, 12H, 0-Ar-CH3), 2.63 [s,
6H, N(CH:),], 5.00 (s, 1H, y-CH), 6.62, 6.81 ppm (s ancho, 4H, m-Ar-H). RMN de "C{'H} (75.6
MHz, CDCl;, 25 °C): § 19.1 (CHs), 20.9 (p-Ar-CHj3), 22.6 (0-Ar-CHs), 45.5 [(N(CH3),], 98.5 (y-
CH), 130.1, 133.9, 134.4, 142.4 (i-, 0-, m-, p-C para Ar), 169.6 ppm (C=N). Masas (EI) [70 eV,
m/z (%)]: 902(6) [M—NMe,]". Anélisis Elemental (%) calculado para CsoH70ALLNsO:Zr (948.32):
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C 63.33; H 7.44; N 8.86; encontrado: C 63.01, H 7.37, N 8.78.
7.2.3. Preparacion de [{"°*LAIO},(n-O)}{Zr(NEt.)2}] (8)

Una disolucién de [{MLAI(OH)},(n-0O)] (3) (0.5 g, 0.65 mmol) en tolueno (10 mL) se agregd
lentamente a una disolucion de Zr(NEt)s (0.151 g, 0.40 mmol) en tolueno (5 mL) a —79°C. La
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 12 h a temperatura ambiente y se filtro para
eliminar cualquier material insoluble. El disolvente se evapord al vacio, y el residuo obtenido se
lavé con hexano frio (2 x 5 mL). Después de filtrar y secar al vacio, el compuesto se obtuvo como
un sélido blanco. Rendimiento 0.29 g (44 %). P.f. 232.5 C (desc). RMN de 'H (500 MHz, C¢Dse,
25°C) 6 1.24 [t, 6H, N(CH,CHs):], 1.34 (s, 6H, CH3), 1.94 (s, 6H, p-Ar-CH3), 2.30 (s, 12H, o-Ar-
CHs), 3.12 [m, 4H, N(CH,CHs),], 4.90 (s, 1H, y-CH), 6.75, 6.87 ppm (s ancho, 4H, m-Ar-H).
RMN de PC{'H} (125 MHz, C¢Ds, 25 °C): & 15.7 [N(CH2CH3),], 19.3 (CHs), 21.1 (p-Ar-CHa),
22.8 (0-Ar-CH3), 45.9 [N(CH,CH3)], 99.6 (y-CH), 129.6, 130.1, 134.1, 142.8 (i-, o-, m-, p-C para
Ar), 169.7 ppm (C=N). Masas (EI) [70 eV, m/z (%)]: 854(8) [M—2NEt,]". Analisis Elemental (%)
calculado para CssH73A1,N¢O3Zr (1004): C 64.57; H 7.83; N 8.37; encontrado: C 64.41, H 7.77, N
8.18.

7.2.4. Preparacion de [{"*LAIO},(u-O){Hf(NMe2)2}] (9)

Una disolucién de [{MLAI(OH)},(n-0O)] (3) (0.5 g, 0.65 mmol) en tolueno (10 mL) se agregd
lentamente a una disolucion de Hf(NMe,)s (0.142 g, 0.40 mmol) en tolueno (5 mL) a -79°C. La
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 12 h a temperatura ambiente. y se filtro para
eliminar cualquier material insoluble. El disolvente se evapord al vacio, y el residuo obtenido se
lavé con hexano frio (2 x 3 mL). Después de filtrar y secar al vacio, el compuesto se obtuvo como
un sélido blanco. Rendimiento 0.27 g (38 %). P.f. 282 °C (desc). RMN de 'H (300 MHz, CDCls,
25°C): 6 1.33 (s, 6H, CHs3), 1.68 (s, 6H, p-Ar-CHj3), 2.05, 2.38 (s, 12H, 0-Ar-CHj), 2.61 [s, 6H,
N(CH:z),], 5.04 (s, 1H, y-CH), 6.67, 6.79 ppm (s ancho, 4H, m-Ar-H). RMN de “C{'H} (75.6
MHz, CDCls, 25°C): § 19.9 (CHs), 21.4 (p-Ar-CHs), 23.1 (0-Ar-CHj3), 44.3 [N(CHs)], 98.4 (y-
CH), 130.0, 134.5, 135.1, 143.8 (i-, 0-, m-, p-C para Ar), 169.9 ppm (C=N). Masas (EI) [70 eV,
m/z (%)]: 992 (12) [M'—N(CHs),]. Analisis Elemental (%) calculado para CsoH70AlHfNO3
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(1035.58): C 57.99; H 6.81; N 8.12; encontrado: C 57.69, H 6.67, N 8.08.
7.2.5. Preparacion de [{MeLAIO}z(pL-O){Hf(NEtz)z}] (10)

Una disolucién de [{MLAI(OH)},(n-0O)] (3) (0.5 g, 0.65 mmol) en tolueno (10 mL) se agregd
lentamente a una disolucion de Hf(NEt;)s (0.142 g, 0.40 mmol) en tolueno (5 mL) a -79°C. La
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 12 h a temperatura ambiente y se filtro para
eliminar cualquier material insoluble. El disolvente se evapord al vacio, y el residuo obtenido se
lavé con hexano frio (2 x 3 mL). Después de filtrar y secar al vacio, el compuesto se obtuvo como
un sélido blanco. Rendimiento 0.23 g (34 %). P.f. 227 °C (desc). RMN de 'H (500 MHz, C4Ds0,
25 °C): 6 0.93 [t, 6H, N(CH,CH3),] 1.41 (s, 6H, CH3), 1.74 (s, 6H, p-Ar-CHs), 2.06, 2.30 (s, 12H,
0-Ar-CHs), 2.79 [m, 4H, N(CH,CHj3):], 5.12 (s, 1H, y-CH), 6.70, 6.80 ppm (s ancha, 4H, m-Ar-H).
RMN de “C{'H} (125 MHz, C¢Ds, 25 °C): & 16.7 [N(CH,CH3),], 19.6 (CH3), 21.3 (p-Ar-CHs),
23.1 (0-Ar-CH3), 46.2 [N(CH,CH3)], 99.0 (y-CH), 130.2, 130.5, 134.9, 143.4 (i-, o-, m-, p-C para
Ar), 170.5 ppm (C=N). Masas (EI) [70 eV, m/z (%)]: 946(6) [M—2NEt,]". Analisis Elemental (%)
calculado para CssH73ALLHfNO; (1091.69): C 59.41; H 7.20; N 7.70; encontrado: C 59.19, H
7.03, N 7.68.

7.2.6. Preparacion de [{("*LAIO}.(u-O){Sr(thf)2}] (12)

A una mezcla de [{M*LAI(OH)}2(u-0)] (3) (0.5 g, 0.65 mmoles) con potasio metalico (0.06 g, 1.44
mmoles) se agregaron 20 mL de THF. La mezcla de reaccién se mantuvo en reflujo durante 12 h'y
la solucién amarilla resultante, [{M°LAI(OK)}2(u-0)], se filtrd para eliminar cualquier material
insoluble. La solucién obtenida es agregd a una solucion de Srl, (0.22 g, 0.65 mmoles) en 10 mL
de THF. Esta mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 12 horas a temperatura
ambiente y se filtrd para eliminar cualquier material insoluble. El disolvente se evapord al vacio, y
el residuo obtenido se lavo con hexano (2 x 3 mL). Después de filtrar y secar al vacio,
[{MLAIO}2(u-0)(u-Sr)(thf)] se obtuvo como un sélido blanco.

RMN de 'H (500 MHz, THF-dg, 25 °C) & 1.43 (s, 6H, CH3), 1.60 [(m, 4H, CH,CH,),0], 1.73 (s,
6H, p-Ar-CHs), 2.07, 2.31 (s, 12H, 0-Ar-CHj3), 3.54 [(m, 4H, CH,CH>),0], 4.84 (s, 1H, y-CH),
6.72, 6.79 ppm (s ancho, 4H, m-Ar-H).
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7.2.7. Preparacién de [{"*LAIS}.(1-O){Ti(NMe,)2}] (13)

Una disolucién de [{MLAI(SH)}2(u-O)] (4) (0.30 g, 0.37 mmol) en tolueno (10 mL) se agregd
lentamente a una disolucion de Ti(NMe,)s (0.0897 g, 0.40 mmol) en tolueno (5 mL) a -79°C. La
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 4 h a temperatura ambiente y se filtr6 para
eliminar cualquier material insoluble. El disolvente se evapord al vacio, y el residuo obtenido se
lavé con hexano frio (2 x 3 mL). Después de filtrar y secar al vacio, el compuesto se obtuvo como
un soélido de color naranja que se recristalizd desde tolueno frio a —32°C obteniéndose unos
cristales brillantes naranja. Rendimiento 0.29 g (85 %). P. f. 292 °C (desc). RMN de 'H (500 MHz,
C¢Ds, 25 °C): 6 1.53 (s, 6H, CH3), 2.19, 2.31 (s, 12H, 0-Ar-CHs3), 2.42 (s, 6H, p-Ar-CHs), 2.79 [s,
6H, N(CHx)2], 5.12 (s, 1H, y-CH), 6.78, 6.83 ppm (s ancho, 4H, m-Ar-H). RMN de"*C{'H} (125
MHz, C¢Dg, 25 °C): & 19.5 (CH3), 20.9 (p-Ar-CHs), 23.3 (0-Ar-CHs), 45.8 [6H, N(CHj3),], 98.3 (y-
CH), 129.5, 134.7, 135.1, 142.8 (i-, 0-, m-, p-C para Ar), 169.9 ppm (C=N). Masas (ESI") [m/z
(%)]: 938(8) [M+H]". Anélisis Elemental (%) calculado para CsoH70ALLNsOS,Ti (937.09): C
64.09; H 7.53; N 8.97; encontrado: C 64.01, H 7.47, N 8.67.

7.2.8. Preparacion [{"°LAIS;}(u-O}{Ti(NEt.)2}] (14)

Una disolucién de [{MLAI(SH)}2(u-O)] (4) (0.30 g, 0.37 mmol) en tolueno (10 mL) se agregd
lentamente a una disolucion de Ti(NEt;)s (0.09 g, 0.40 mmol) en tolueno (5 mL) a -79°C. La
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 4 h a temperatura ambiente y se filtr6 para
eliminar cualquier material insoluble. El disolvente se evapord al vacio, y el residuo obtenido se
lavé con hexano frio (2 x 3 mL). Después de filtrar y secar al vacio, el compuesto se obtuvo como
un solido de color naranja que se recristalizd desde mezcla pentano/tolueno frio a —32°C
obteniéndose unos cristales amarillos oscuros. Rendimiento 0.30 g (82 %). P. f. 223 °C (desc).
RMN de 'H (500 MHz, C¢Ds, 25 °C): 8 0.93 (t, 6H, N(CH,CH;),) 1.53 (s, 6H, CHs), 2.19 (s, 6H,
p-Ar-CHs), 2.30, 2.40 (s, 12H, o-Ar-CHs), 3.23 [m, 4H, N(CH,CHj3),], 5.13 (s, 1H, y-CH), 6.79,
6.87 ppm (s ancho, 4H, m-Ar-H). RMN de "“C{'H} (125 MHz, C¢Ds, 25 °C): & 14.5
[N(CH,CHs3)], 19.6 (CH3), 20.9 (p-Ar-CHj3), 23.4 (0-Ar-CHs3), 47.5 [N(CH,CHs)s], 98.6 (y-CH),
130.0, 134.7, 135.1, 143.0 (i-, o-, m-, p-C para Ar), 169.6 ppm (C=N). Masas (ESI") [m/z (%)]:
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994 (11) [M+H]". Analisis Elemental (%) calculado para CssH7sA1LLNsOS,Ti (993.20): C 65.30; H
7.59; N 8.46; encontrado: C 65.01, H 7.53, N 8.32.
7.2.9. Preparacion [{M°LAIS},(u-O){Zr(NMe:)2}] (15)

Una disolucién de [{MLAI(SH)}2(u-O)] (4) (0.30 g, 0.37 mmol) en tolueno (10 mL) se agregd
lentamente a una disolucion de Zr(NMe;)s (0.107 g, 0.40 mmol) en tolueno (5 mL) a -79 °C. La
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 4 h a temperatura ambiente y se filtr6 para
eliminar cualquier material insoluble. El disolvente se evapord al vacio, y el residuo obtenido se
lavé con hexano frio (2 x 3 mL). Después de filtrar y secar al vacio, el compuesto se obtuvo como
un solido de color blanco que se recristalizd desde dietil éter a temperatura ambiente,
obteniéndose unos cristales amarillos palidos. Rendimiento 0.33 g (91 %); P.f. 262 °C (desc).
RMN de 'H (500 MHz, C¢Ds, 25 °C): § 1.35 (s, 6H, CH3), 1.79 (s, 6H, p-Ar-CH;), 1.90 (s, 12H, o-
Ar-CHs), 2.42 [s, 6H, N(CHs),], 5.08 (s, 1H, y-CH), 6.62, 6.69 ppm (s ancho, 4H, m-Ar-H). RMN
de "C{'H} (125 MHz, C¢Ds, 25 °C): & 19.5 (CH3), 20.9 (p-Ar-CHs), 23.3 (o-Ar-CHs), 45.8 [6H,
N(CHs),], 98.3 (y-CH), 129.5, 134.7, 135.1, 142.8 (i-, o-, m-, p-C para Ar), 169.9 ppm (C=N).
Masas (ESI") [m/z (%)]: 981.45(7) [M+H]". Analisis Elemental (%) calculado para
CsoH70Al,N¢OS,Zr (980.45): C 61.25; H 7.20; N 8.57; encontrado: C 61.01, H 7.17, N 8.47.

7.2.10. Preparacién [{"*LAIS}.(u-O){Zr(NEt.),}] (16).

Una disolucién de [{MLAI(SH)}2(u-0)] (4) (0.30 g, 0.37 mmol) en tolueno (10 mL) se agregd
lentamente a una disolucion de Zr(NEty)s (0.107 g, 0.40 mmol) en tolueno (5 mL) a -79°C. La
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 4 h a temperatura ambiente. y se filtr6 para
eliminar cualquier material insoluble. El disolvente se evapord al vacio, y el residuo obtenido se
lavé con hexano frio (2 x 3 mL). Después de filtrar y secar al vacio, el compuesto se obtuvo como
un soélido de color blanco que se recristalizd desde pentano frio a —32 °C, obteniéndose unos
cristales amarillos. Rendimiento 0.30 g (81 %). P.f. 259 °C (desc). RMN de 'H (500 MHz, C¢Ds,
25 °C): 6 0.63 [t, 6H, N(CH2CHs),], 1.64 (s, 6H, CH3), 1.95 (s, 6H, p-Ar-CH3), 2.16, 2.23 (s, 12H,
0-Ar-CHsz), 2.92 [m, 4H, N(CH,CHs),], 5.31 (s, 1H, y-CH), 6.72, 6.82 ppm (s ancho, 4H, m-Ar-
H). RMN de “C{'H} (125 MHz, C¢Ds, 25 °C): & 14.5 [N(CH,CHs),], 19.5 (CH3), 20.9 (p-Ar-
CHs3), 23.7 (0-Ar-CHs), 43.7 [N(CH2CH3)2], 99.6 (y-CH), 129.0, 134.0, 135.0, 141.6 (i-, o-, m-, p-
C para Ar), 170.2 ppm (C=N). Masas (ESI") [m/z (%)]: 1047 (5) [M+H]". Anélisis Elemental (%)
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calculado para CssH73A1,N6OS,Zr (1036.55): C 61.25, H 7.20, N 8.57; encontrado: C 61.18; H
7.58; N 8.54.
7.2.11. Preparacion [{MeLAIS}z(pL-O){Hf(NMez)z}] (17)

Una disolucién de [{MLAI(SH)}2(u-O)] (4) (0.30 g, 0.37 mmol) en tolueno (10 mL) se agregd
lentamente a una disolucion de Hf(NMe,)s (0.142 g, 0.40 mmol) en tolueno (5 mL) a -79°C. La
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 4 h a temperatura ambiente, y se filtr6 para
eliminar cualquier material insoluble. El disolvente se evapord al vacio, y el residuo obtenido se
lavé con hexano frio (2 x 3 mL). Después de filtrar y secar al vacio, el compuesto se obtuvo como
un solido de color blanco que se recristalizd desde tolueno frio a —32 °C, obteniéndose unos
cristales incoloros. Rendimiento 0.32 g (81 %). P.f. 279 °C (desc). 'H NMR (500 MHz, C¢Ds, 25
°C): 8 1.49 (s, 6H, CH3), 1.16 (s, 6H, p-Ar-CH3), 2.39 (s, 12H, 0-Ar-CH3), 2.92 [s, 6H, N(CH3)],
5.09 (s, 1H, y-CH), 6.78, 6.80 ppm (s ancho, 4H, m-Ar-H). "C{'"H} NMR (125 MHz, C¢Ds, 25
°C): 8 19.9 (CHs), 20.9 (p-Ar-CHs), 23.6 (0-Ar-CHs), 44.3 [6H, N(CH3),], 99.5 (y-CH), 129.6,
134.4, 135.3, 141.7 (i, o-, m-, p-C para Ar), 171.0 ppm (C=N). Masas (ESI") [m/z (%)]: 1069(4)
[M+H]". Anélisis Elemental (%) calculado para CsoH70ALLHfNOS, (1067.71): C 56.24, H 6.61, N
7.81; encontrado: C 56.20, H 6.53, N 7.74.

7.2.12. Preparacién [{"°LAIS},(u-O){Hf(NEt.)2}] (18)

Una disolucion de [{MLAI(SH)}»(u-0)] (4) (0.30 g, 0.37 mmol) en tolueno (10 mL) se agregd
lentamente a una disolucion de Hf(NEt;)s (0.142 g, 0.40 mmol) en tolueno (5 mL) a -79°C. La
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante todo la noche, el producto precipité de la
mezcla de reaccion, el cual se filtrd, se lavo con tolueno (3 x 2 mL) y se secod al vacio, el
compuesto se obtuvo como un so6lido de color blanco, que se recristalizd desde una mezcla de
THF/tolueno frio a —32 °C, obteniéndose unos cristales incoloros. Rendimiento 0.32 g (76 %).
M.p. 276 °C (desc). RMN de 'H (500 MHz, C¢Ds, 25 °C): § 0.96 (t, 6H, N(CH,CH3),) 1.64 (s, 6H,
CHs), 1.95 (s, 6H, p-Ar-CH3), 2.16, 2.23 (s, 12H, 0-Ar-CHs3), 3.25 [m, 4H, N(CH>CHs):], 5.35 (s,
1H, y-CH), 6.72, 6.82 ppm (s ancho, 4H, m-Ar-H). RMN de “C{'H} (125 MHz, C¢Ds, 25 °C): &
14.5 [N(CH,CHs)s], 19.5 (CHs), 20.9 (p-Ar-CH3), 23.7 (o-Ar-CHj3), 43.7 [N(CH2CHs3)], 99.6 (y-
CH), 129.0, 134.0, 135.0, 141.6 (i-, 0-, m-, p-C para Ar), 170.2 ppm (C=N). Masas (ESI") [m/z
(%)]: 1155 (8) [M+Na]". Analisis Elemental (%) calculado para CssH73ALHfNOS, (1124.48): C
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57.71, H 7.00, N 7.48; encontrado: C 57.64, H 6.89, N 7.34.

7.2.13. Preparacion [{M°LAIS},(u-S)}{Ti(NEt.)}2] (21)

Una disolucion de [{MLAI(SH)}2(n-S)] (5) (0.30 g, 0.37 mmol) en THF (10 mL) se agregd
lentamente a una disolucion de Ti(NEty)s (0.123 g, 0.37 mmol) en THF (5 mL) a =79 °C. La
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante todo la noche y se filtré para eliminar
cualquier material insoluble. El disolvente se evapor6 al vacio, y el residuo obtenido se lavo con
hexano (2 x 3 mL). Después de filtrar y secar al vacio, el compuesto se obtuvo como un sélido de
color beige. Rendimiento: 0.04 g (10 %). M.p. 272.°C (desc). RMN de '"H NMR (500 MHz, C¢Ds,
25 °C): 6 1.08 [t, 6H, N(CH,CHs),], 1.41 (s, 6H, CHs), 2.17 (s, 6H, p-Ar-CH3), 2.33, 2.49 (s, 12H,
0-Ar-CHs), 3.56 [m, 4H, N(CH,CHs),], 4.95 (s, 1H, y-CH), 6.89, 6.92 ppm (s ancho, 4H, m-Ar-
H). "C{'H} NMR (125 MHz, C¢Ds, 25 °C): & 14.5 [N(CH,CH3),], 19.6 (CH3), 21.1 (p-Ar-CHa),
23.3 (0-Ar-CH3), 47.3 [N(CH,CH3)], 99.3 (y-CH), 129.5, 134.5, 134.8, 142.1 (i-, o-, m-, p-C para
Ar), 169.31 ppm (C=N).

7.2.14. Preparacion de [{"*LAI(1-0)("BuOB)(u-0)}:] (22)

Una disolucion de [{MLAI(H)}2(u-0)] (2) (0.30 g, 0.41 mmol) en THF (10 mL) se le agregd
BH; THF 1.0 M (0.410 mL, 0.82 mmol) a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se
mantuvo en agitacion durante todo la noche, y se filtro para eliminar cualquier material insoluble.
El disolvente se evapor6 al vacio, y el residuo obtenido se lavo con 3 mL de hexano, el cual fue
soluble. El sdlido se recristaliz6 desde THF y pentano frio a —10 °C, obteniéndose unos cristales
incoloros. Rendimiento 0.11 g (28 %). M.p. 276 °C. 'RMN 'H (300 MHz, C4¢Ds, 25°C): & 0.98 [t,
3H, O(CH,);CHs], 1.48 [t, 4H, OCH»(CH>)>,CH3], 1.44 (s, 6H, CH3), 2.32 (s, 6H, p-Ar-CHs), 2.23
(s, 12H, o-Ar-CHj3), 3.77 [t, 2H, OCH»(CH»)>CH3], 4.84 (s, 1H, y-CH), 6.84 ppm (s ancho, 4H, m-
Ar-H). RMN de ''B (96.3 MHz, C¢De, 25 °C): & —17.4 ppm. IR (KBr): 1200 cm™' (B—O). Masas
(EI) [70 eV, m/z (%)]: 952 (20) [M].

7.2.15. Sintesis de M°L’AIH(NMe3) (28).

Una disolucion de 0.7M de H3;Al(NMe;) (3.6mL, 2.5 mmol) se agregd lentamente a una

disolucion de M°L’H, (28) (0.70 g, 2.3 mmol) en tolueno (15 mL) a 0°C. La mezcla de reaccion se
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mantuvo en agitacion durante toda la noche a temperatura ambiente, y se filtrd para eliminar
cualquier material insoluble. El disolvente se evapor6 al vacio, y el residuo obtenido se lavo con
hexano (2 x 5 mL). Después de filtrar y secar al vacio, ML’ AIH(NMe3) se obtuvo como un sélido
de color blanco. Rendimiento 0.66 g (79 %); M.p. 42°C. RMN de 'H (500 MHz, CDsCl, 25°C):) &
1.71 [s, 9 H, N(CH3)3], 3.14, 3.41 (m, 4H, NCH>), 2.88 (s, 2H, NCH,CH>), 2.24 (s, 6H, p-Ar-
CHs), 2.33 (s, 12H, 0-Ar-CH3), 6.98 (d, 4H, m-Ar-H); RMN “C{'H} (125 MHz, CDCls, 25°C): &
19.0, (NCH,CH»), 20.4 (p-Ar-CH3), 20.9 (o-Ar-CHs), 45.7 (NMe;) 53.6 (NCH>), 131.9, 135.8,
137.1, 1494 (o-, i-, m-, p-C para Ar); IR (KBr): 1813 cm' (m, AI-H). Masas (EI) [70 eV, m/z
(%)]: 310(35) [M'—NMes].

7.2.16. Sintesis de M°L” AIH(NMes) (29).

Una disolucion de 0.7 M de H;Al'(NMes) (4.9 mL, 3.4 mmol) se agregd lentamente a una
disolucion de M°L’’H, (29) (1.00 g, 0.47 mmol) en tolueno (10 mL) a 0°C. La mezcla de reaccion
se mantuvo en agitacion durante toda la noche a temperatura ambiente, y se filtré para eliminar
cualquier material insoluble. El disolvente se evapor6 al vacio, y el residuo obtenido se lavo con
hexano (2 x 5 mL). Después de filtrar y secar al vacio, M*L’* AIH(NMe3) se obtuvo como un sélido
de color blanco. Rendimiento 0.84 g (70 %). M.p. 40 °C; RMN de 'H (500 MHz, CDsCl, 25°C): &
2.10 (s, 9H, NMej3), 3.46-3.84 (m, 4H, NCH.,), 2.79 (s, 6H, p-Ar-CH3), 2.40 (s, 12H, o-Ar-CH3),
7.25-7.35 (d, 4H, m-Ar-H). RMN de “C{'H} (125 MHz, CDCls, 25°C): § 18.6, (NCH,CH,), 20.0
(p-Ar-CH3), 20.9 (0-Ar-CHs), 45.6 (NMe;) 54.2 (NCH»), 130.6, 135.1, 137.5, 149.3 (o-, i-, m-, p-
C parar Ar). Masas (EI) [70 eV, m/z (%)]: 296(17) [M'-NMes;].
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7.3. Informacién Cristalografica

Tabla 7.1. Datos cristalograficos para [{MeLAl(Cl)(u-OH)} 2] (11).

Formula
Peso molecular (g'mol™)
Sistema Cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

Longitud de onda (A)

Dimensiones de la celda unitaria a(A)
b(A)
c(A)
a(®)
£ )
7 (©)

Volumen (A?)

Z

Densidad calculada (g-cm_3)
Coeficiente de absorcién (mm ')
F(000)

Tamafio del cristal (mm?)

Intervalo 6 (°)

Intervalo de indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

No. de datos/restricciones/parametros
GoF on F*

R.“ wRy® (I > 20(1))

R1,“ wR>” (todos los datos)

Mayor diferencia Max./Min.(e-A™)

Ca6HeoALLCI,N4Oo
825.84

Triclinico

P1

100(2)

0.71073

8.468(2)
10.466(2)
13.542(3)
70.14(3)

78.22(2)

74.09(3)
1077.3(5)

1

1.273

0.234

440
0.12x0.11x0.11
1.61a25.11
-10<h<10,-12<k<12,-16<1<16
9015

0.0695

3790/ 1/ 264
1.032

0.0813, 0.1879
0.1131, 0.2081
0.679 / —0.684

IR, = 3||Fo| — ZFI/Z|Fo|. P'WRy = [Ew(F,* — FA)Y/E(F,H)*"?
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Tabla 7.2. Datos cristalograficos para [{MSLAIS} 2(L-0){Ti(NMe,),}](13)-1.5C;Hg

Formula
Peso molecular (g'mol™)
Sistema Cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

Longitud de onda (A)

Dimensiones de la celda unitaria a(A)
b(A)
c(A)
a(®)
£ )
7 (©)

Volumen (A?)

Z

Densidad calculada (g-cm_3)
Coeficiente de absorcién (mm ')
F(000)

Tamafio del cristal (mm?)

Intervalo 6 (°)

Intervalo de indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

No. de datos/restricciones/ pardmetros
GoF on F*

Ry“ wRy® (I > 20(1))

R1,“ wR>” (todos los datos)

Mayor diferencia Max./Min.(e-A™)

Ce0.50Hs2ALLNgOS,Ti-1.5C7Hg
1075.30

Triclinico

P1

100(2)

0.71073
11.3833(3)
13.1714(4)
20.7253(6)
95.693(1)
102.308(1)
92.673(1)
3013.68(15)

2

1.185

0.284

1150
0.38x0.27x0.18
1.76 a 25.04
—13<h<13,-15<k<15,-24<1<24
43809

0.0190

10660 / 1297 / 837
1.039

0.0324, 0.0896
0.0364, 0.0930
0.537/-0.305

IR, = 3||Fo| — Z|F|l/Z|Fol. P'WR

= [ZW(Foz _ FCZ)Z/E(FOZ)Z] 1/2
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Tabla 7.3. Datos cristalograficos para [{M*LAI(u-O){u-(S4)} AIML](19)-thf

Formula

Peso molecular (g'mol™)
Sistema Cristalino
Grupo espacial

Temperatura (K)

Longitud de onda (A)

Dimensiones de la celda unitaria a(A)
b(A)
c(A)
a(®)
£ )
7 (©)

Volumen (A?)

Z

Densidad calculada (g-cm_3)
Coeficiente de absorcién (mm ')
F(000)

Tamafio del cristal (mm?)

Intervalo 6 (°)

Intervalo de indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

No. de datos/restricciones/parametros
GoF on F*

R.“ wRy® (I > 20(1))

R1,“ wR>” (todos los datos)

Mayor diferencia Max./Min.(e-A™)

Cs4sH74A1LLN4O3S4 06-thf
1011.14

Monoclinico

C2/c

100(2)

0.71073

24.202(3)

8.974(2)

27.032(4)

90

114.61(2)

90

5337.7(18)

4

1.258

0.259

2164

0.152x0.148 x 0.116
1.66 a 25.06
—28<h<28,-10<k<10,-32<1<32
18190

0.0432

4710/204 /368
1.093

0.0514, 0.1107
0.0626, 0.1161
0.337/-0.270

[ Ry = 3||Fy| — Z|F|[/Z|Fo|. ™ wRy = [Ew(F,2 — FAYE(F.H"?
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Tabla 7.4. Datos cristalograficos para [ {M*°LAIS},(n-O){Ti(NEt,),}](14)-0.85thf-0.15 (C,Hs),0

Formula

Peso molecular (g'mol™)
Sistema Cristalino
Grupo espacial

Temperatura (K)

Longitud de onda (A)

Dimensiones de la celda unitaria a(A)
b(A)
c(A)
a(®)
£ )
7 (©)

Volumen (A?)

Z

Densidad calculada (g-cm_3)
Coeficiente de absorcién (mm ')
F(000)

Tamafio del cristal (mm?)

Intervalo 6 (°)

Intervalo de indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

No. de datos/ restricciones/parametros
GoF on F*

Ry“ wRy® (I > 20(1))

R1,“ wR>” (todos los datos)

Mayor diferencia Max./Min.(e-A™)

Cs4H738A1:NGO 16S1.84T1-0.85thf*0.15(C,Hs),0
990.59
Ortorrémbico
Pna2,

100(2)

1.54178
23.9974(14)
12.1532(6)
19.0783(12)

90

90

90

5564.1(6)

4

1.183

2.571

2123

0.19x 0.09 x 0.03
3.68 a 66.15
—25<h<28,-14<k<12,-16<1<22
29149

0.0518

8624 /330/ 715
1.025

0.0533, 0.1332
0.0694, 0.1444
0.299 /—-0.344

[ Ry = 3||Fy| — Z|F|[/Z|Fo|. ™ wRy = [Ew(F,2 — FAYE(F.H)"?
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Tabla 7.5. Datos cristalograficos para [{M°LAIS},(u-0){Zr(NMe,),}](15)-thf.

Formula
Peso molecular (g'mol™)
Sistema Cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

Longitud de onda (A)

Dimensiones de la celda unitaria a(A)
b(A)
c(A)
a(®)
£ )
7 (©)

Volumen (A?)

Z

Densidad calculada (g-cm_3)
Coeficiente de absorcién (mm ')
F(000)

Tamafio del cristal (mm?)

Intervalo 6 (°)

Intervalo de indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

No. de datos/restricciones/parametros
GoF on F*

Ry“ wRy® (I > 20(1))

R1,“ wR>” (todos los datos)

Mayor diferencia Max./Min.(e-A™)

Cs4H79.60A1LN6O,S,Zr-thf
1054.23
Triclinico

Pl

100(2)

0.71073
11.199(2)
13.265(3)
21.441(4)
72.69(3)

79.09(3)

69.98(3)
2843.8(10)

2

1.231

0.341

1119
0.27x0.21x0.12
2.10 a2 25.04
—-13<h<13,-15<k<15,-25<1<25
33612

0.0304

10031 /303 /683
1.053

0.0363, 0.0852
0.0415, 0.0880
0.662 /—0.535

IR, = 3||Fo| — Z|F|l/Z|Fol. P'WR

= [ZW(Foz _ FCZ)Z/Z(FOZ)Z] 1/2
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Tabla 7.6. Datos cristalograficos para [{MeLAIS}z(u-O) {Zr(NEt,},)](16)-thf

Formula

Peso molecular (g'mol™)
Sistema Cristalino
Grupo espacial

Temperatura (K)

Longitud de onda (A)

Dimensiones de la celda unitaria a(A)
b(A)
c(A)
a(®)
£ )
7 (©)

Volumen (A?)

Z

Densidad calculada (g-cm_3)
Coeficiente de absorcién (mm ')
F(000)

Tamafio del cristal (mm?)

Intervalo 6 (°)

Intervalo de indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

No. de datos/restricciones/parametros
GoF on F*

Ry“ wRy® (I > 20(1))

R1,“ wR>” (todos los datos)

Mayor diferencia Max./Min.(e-A™)

CsgHgeALLNO2S,Zr-thf
1108.63
Monoclinico
C2/c

100(2)

0.71073
21.4294(8)
11.8455(4)
23.7229(8)

90

100.661(1)

90

5917.9(4)

4

1.244

0.331

2360
0.21x0.20x 0.11
1.97 a 25.06
—25<h<25,-14<k<14,-28<1<28
36761

0.0330

5226 /176 /400
1.046

0.0253, 0.0639
0.0284, 0.0662
0.389/-0.315

IR, = 3||Fo| — ZIFI/Z|Fo|. P'WRy = [Ew(F,* — FA)Y/E(F,H)*"?

73



Tabla 7.7. Datos cristalograficos para [(MeLAIS)z(u-O)(Hf(NMez)z)](17)-C7Hg

Formula
Peso molecular (g'mol™)
Sistema Cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

Longitud de onda (A)

Dimensiones de la celda unitaria a(A)
b(A)
c(A)
a(®)
£ )
7 (©)

Volumen (A?)

Z

Densidad calculada (g-cm_3)
Coeficiente de absorcién (mm ')
F(000)

Tamafio del cristal (mm?)

Intervalo 6 (°)

Intervalo de indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

No. de datos/restricciones/parametros
GoF on F*

R.“ wRy (I > 20(1))

R1,“ wR>” (todos los datos)

Mayor diferencia Max./Min.(e-A™)

Cs7H7sALHfN6OS,-C7Hg
1159.82

Triclinico

Pl

100(2)

0.71073

11.3014(7)
22.2045(13)
23.6614(14)
77.170(1)
86.794(1)
80.807(1)
5713.7(6)

4

1.348

1.973

2400
0.32x0.16x0.15
1.82 225.09
—13<h<13,-26<k<26,-28<1<28
135349

0.0434

20234 /1439 /1573
1.059

0.0245, 0.0592
0.0302, 0.0613
1.125/-0.906

IR, = 3||Fo| — Z|F||/Z|Fol. [b] WwRy= [Ew(Fs> — FA)Y/E(F,2)*"?
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Tabla 7.8. Datos cristalograficos para (V*LAIS),(u-O)( Hf(NEt,),)] (18)-0.18C;Hg-0.82thf

Formula

Peso molecular (g'mol™)
Sistema Cristalino
Grupo espacial

Temperatura (K)

Longitud de onda (A)

Dimensiones de la celda unitaria a(A)
b(A)
c(A)
a(®)
£ )
7 (©)

Volumen (A?)

Z

Densidad calculada (g-cm_3)
Coeficiente de absorcién (mm ')
F(000)

Tamafio del cristal (mm?)

Intervalo 0 (°)

Intervalo de indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

No. de datos/restricciones/parametros
GoF on F*

R.“ wRy® (I > 20(1))

R1,“ wR>” (todos los datos)

Mayor diferencia Max./Min.(e-A™)

Css.5sHseALLHINGO) 82S,-0.18C;Hg-0.82thf
1199.46
Monoclinico
C2/c

100(2)

0.71073
21.4831(7)
11.8041(4)
23.7503(8)

90

100.873(1)

90

5914.7(3)

4

1.347

1.909

2495
0.21x0.20x 0.11
1.93 a25.04
—25<h<25,-14<k<14,-28<1<28
21490

0.0182

5203 /305/413
1.046

0.0164, 0.0405
0.0174, 0.0411
0.600 /—-0.418

[ Ry = 3||Fy| — Z|F||[/Z|Fo|. ™ wRy = [Ew(F,2 — FAYE(F,H)H"?
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Tabla 7.9. Datos cristalograficos para [{V°*LAI(u-O)("BuOB)(u-0)},] (22).

Formula
Peso molecular (g'mol™)
Sistema Cristalino

Grupo espacial

Temperatura (K)

Longitud de onda (A)

Dimensiones de la celda unitaria a(A)
b(A)
c(A)
a(®)
£ )
7 (©)

Volumen (A?)

Z

Densidad calculada (g-cm_3)
Coeficiente de absorcion (mm_l)
F(000)

Tamafio del cristal (mm?)
Intervalo 0 (°)

Intervalo de indices

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

No. de datos/restricciones/parametros
GoF on F*

R.“ wRy® (I > 20(1))

R1,“ wR>” (todos los datos)

Mayor diferencia Max./Min.(e-A™)

CssH76A1LBoN4Og

952.77

Triclinico

P1

173(2)

0.71073

10.347(2)

11.884(2)

13.196(3)

74.81(2)

68.17(3)

65.70(2)

1361.4(6)

1

1.162

0.104

512

0.39x0.18x0.13

1.68 a 25.05
—-12<h<12,-14<k< 14,-15< 1<

15

14505

0.0422

4778 /346 /393

1.041

0.0604, 0.1451

0.0779, 0.1571

0.549 / -0.463

[a] R, = S||Fs| — S|Fd|l/S|Fo|. [b] wR>= [Sw(F,* — F)*/S(F.H)HM?
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Tabla 7.10. Datos cristalograficos para [{M*LAI(O"Bu)}(u-0)] (23).

Formula

Peso molecular (g'mol™)
Sistema Cristalino
Grupo espacial
Temperatura (K)
Longitud de onda (A)

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen (A?)
Z
Densidad calculada (g-cm_3)
Coeficiente de absorcién (mm ')
F(000)
Tamafio del cristal (mm?)
Intervalo 0 (°)
Intervalo de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
No. de datos/restricciones/parametros
GoF on F*
R.“ wRy® (I > 20(1))

R1,“ wR>” (todos los datos)
Mayor diferencia Max./Min.(e-A™)

a(A)
b(A)
c(A)
o (%)
B ()
7 ()

Cs4H76A1LN4O3
883.15
Monoclinico
P2,/n

173(2)

0.71073
15.825(2)
19.667(3)
16.868(2)

90

94.28(2)

90

5235.2(12)

4

1.120

0.100

1912
0.54x0.31x0.23
1.65 a 25.03
—18<h<18,-23<k<23,-20<1<20
45711

0.0405

9217 /150/ 630
1.021

0.0479, 0.1254
0.0174,0.0411
0.326 /-0.231

IR, = 3||Fo| — ZIF|/S|Fo|. P'wRy = [Ew(F,2 — FAYE(FH)H"?
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