
 
 UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE  

                 MÉXICO 
 

 
 
 
 

PROGRAMA DE MAESTRÍA Y DOCTORADO 
EN CIENCIAS QUÍMICAS 

 
 
 
 

Aluminosilicatos Solubles, Estables y Reactivos: 

Precursores de Sistemas Heterobimetálicos 
 

 
 
 
 

TESIS 
PARA OPTAR POR EL GRADO DE 

 
DOCTOR EN CIENCIAS 

 
 
 
 

PRESENTA 
 

M. en C. Luis Fernando Rascón Cruz 
 
 
 

 
 
 
 
 
TUTOR: Dr. Raymundo Cea Olivares          AÑO 2009 

Neevia docConverter 5.1



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Fernando Rascón Cruz 

 
Aluminosilicatos Solubles, Estables y Reactivos: 

Precursores de Sistemas Heterobimetálicos 

 

 

 

Neevia docConverter 5.1



 
Jurado asignado 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dra. Laura Gasque Silva  Presidenta 

Dra. Érika Martin Arrieta  Secretaria 

Dr. Noé Zúñiga Villarreal  Vocal 

Dr. Herbert Höpfl Bachner  Primer Suplente 

Dra. Elízabeth Gómez Pérez  Segunda Suplente 

 

 

Neevia docConverter 5.1



Resumen 

 

 

 

 

 

El objetivo de este trabajo consiste en la síntesis de aluminosilicatos moleculares a partir 

de precursores adecuados de aluminio y silicio, con el fin de usarlos como metaloligantes 

en la obtención de aluminosilicatos heterobimetálicos moleculares. El trabajo está divido 

en cuatro partes (A – D). Comienza con la Síntesis de Aluminosilicatos (A), preparados a 

partir del derivado β-dicetiminato de aluminio(III) (LAl(SH)2, L = [{(2,6-
iPr2C6H3)NC(Me)}2CH]–) y el alcoxisilanol (tBuO)2Si(OH)2, obteniéndose 

aluminosilicatos bifuncionales que contienen grupos funcionales Al–EH (E = S (1), O(2))  

y Si–OH. Posteriormente, se llevó a cabo la modificación de dichos sistemas 

aluminosilicato con diversos grupos funcionales (B), de donde se obtuvo una familia de 

aluminosilicatos monofuncionales que contienen grupos funcionales Al–H (3), –SH (4) y 

–OH (5). A continuación, se aborda la obtención de Sistemas Heterobimetálicos a partir 

de los aluminosilicatos 1 y 2 con reactivos organometálicos selectos, obteniendo así 

aluminosilicatos solubles que contienen Li, Al, Ga y Zn (6 – 11) (C). De forma adicional 

al proyecto, es explorada la optimización de los sistemas heterobimetálicos para generar 

precursores moleculares libres de enlaces M–C, llevándose también a cabo tratamientos 

de termólisis y solvotermólisis, con el fin de investigar si los sistemas heterobimetálicos 

obtenidos dan lugar a óxidos metálicos mixtos (D). En suma, durante el proyecto se 

obtuvieron cinco metaloligantes aluminosilicato (1 – 5) y seis sistemas heterobimetálicos 

(Li: 6, 7; Al: 8; Ga: 9, 10 y Zn: 11). Todos los compuestos fueron caracterizados por 

métodos espectroscópicos y se determinó su estructura por medio de difracción de rayos-

X de monocristal.  
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Abstract 

 

 

 

 

 

 

 

This work embarked on the preparation of molecular aluminosilicates from suitable 

aluminum and silicon precursors, in order to use them as metallaligands for the 

preparation of heterobimetallic molecular aluminosilicates. The dissertation is divided in 

for parts (A – D). It starts with the synthesis of aluminosilicates (A), starting from the 

beta-diketiminate derivative LAl(SH)2 (L = [{(2,6-iPr2C6H3)NC(Me)}2CH]–) and the 

alcoxysilanol (tBuO)2Si(OH)2, thus affording bifunctional aluminosilicates bearing Al–

EH (E = S(1), O(2)) and Si–OH functional groups. Subsequently, the modification of the 

environment at the aluminosilicate moiety was performed (B). This yielded to a new 

family of monofunctional aluminosilicates bearing Al–H (3), Al–SH (4) and Al–OH (5) 

groups. Then, the synthesis of heterobimetallic derivatives from the aforementioned 

metallaligands was investigated (C), leading to systems containing Li, Al, Ga and Zn (6 – 

11). Finally, and as an additional study, the stability and reactivity towards hydrolytical 

agents was evaluated. After thermolytical/solvolytical treatment performed on the 

heterobimetallic derivatives, mixed-metal oxides were obtained. To sum up, in this 

project five molecular aluminosilicates (1 – 5) and six heterobimetallic derivatives (Li: 6, 

7; Al: 8; Ga: 9, 10 and Zn: 11) were obtained. All the mentioned compounds were 

structurally and spectroscopically characterized.  
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1   Introducción 

 

Los aluminosilicatos son minerales formados por oxígeno, 

aluminio y silicio, los tres elementos más abundantes en la 

corteza terrestre. Se encuentran distribuidos en una gran 

variedad de familias y composiciones.[1] En particular, los 

aluminosilicatos tipo zeolita pertenecen a una familia de 

materiales microporosos con gran variedad estructural –

los tectosilicatos–, cuya característica principal es que 

forman canales tridimensionales de muy diversas 

estructuras. Gracias a dicha variedad estructural y 

composición química, pueden utilizarse como mallas 

moleculares o agentes catalíticos. Por   ejemplo, la 

faujasita (mostrada en la Figura 1), está compuesta de aluminio (o galio), oxígeno y 

silicio en una razón M/Si de 2.48 (M = Al, Ga). Este mineral microporoso (48 % de su 

volumen está vacío) se encuentra en la naturaleza y, entre otros usos, es ampliamente 

usado como catalizador en el craqueo (cracking) de las fracciones pesadas del petróleo, 

para dar lugar a otras más ligeras que puedan utilizarse en combustibles como las 

gasolinas. Por su parte, la zeolita sintética Y –que difiere de la faujasita sólo en el 

contenido de silicio– también es usada como soporte de paladio o platino en el craqueo 

asistido con hidrógeno (hydrocracking), para incrementar el contenido de fracciones 

aromáticas de los productos de refinación.[2b,c] Ejemplos como el anterior abundan, ya 

que más de la mitad de los procesos de refinación del petróleo dependen de algún 

material tipo zeolita, sea ésa natural o sintética.[3] En este sentido, se ha observado que la 

inclusión de otros elementos –tanto metales como no metales– en las zeolitas puede 

generar estructuras novedosas e incluso mejorar las propiedades catalíticas del material. 

Por ejemplo, la zeolita Y ha desplazado a la faujasita del mercado (Y posee una fórmula 

más rica en silicio), ya que es térmicamente más estable durante el craqueo, además de 

tener mejor selectividad.[2c]  

Debido a su uso masivo y de bajo costo, hasta la fecha se conoce una gran 

cantidad de estos materiales, tanto naturales como sintéticos. Sin embargo, es importante 

Figura 1. Estructura cristalina 
del mineral faujasita, cada lado 
representa un enlace Al–O–Si. 
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destacar que existen aspectos que no han sido explorados a fondo. Lo anterior se refiere 

al aislamiento, caracterización estructural y estudios de reactividad de unidades 

moleculares simples de dichos minerales zeolíticos, esto es, la preparación de entidades 

moleculares que representen las unidades básicas de minerales como los 

aluminosilicatos.[4] Las ventajas de obtener sistemas moleculares que representen la 

composición estructural de los minerales son claras, pues éstos pueden verse como 

representaciones de las unidades básicas que componen cualquier mineral (también 

conocidas como SBUs, de Secondary Building Units), con la ventaja de ser entidades 

discretas solubles, lo cual permite utilizarlas como modelos moleculares para estudiar las 

reacciones que suceden en la superficie de los minerales.[5] Una ventaja más de aislar 

sistemas heterobimetálicos discretos es su utilización como precursores de una sola 

fuente (SSPs, de Single Source Precursors) en la obtención de materiales multimetálicos 

más regulares que los obtenidos por métodos tradicionales como sol-gel.[6] 

 Partiendo de lo anterior, en este proyecto se propone la preparación de 

aluminosilicatos moleculares que sean reactivos, con el fin de conocer y sistematizar su 

reactividad, lo cual también puede dar acceso a derivados heterobimetálicos sin 

precedente.  

En este trabajo se desarrolló una estrategia para sintetizar aluminosilicatos 

moleculares y reactivos, lo cual por sí mismo es un reto sintético importante, ya que hasta 

ahora se han obtenido un número limitado de ellos,[14,21k,25] pero ninguno ha podido ser 

utilizado posteriormente como reactivo para transformaciones ulteriores. De este modo, 

el objetivo de la aproximación aquí presentada es obtener aluminosilicatos que contengan 

otros metales, esto es, utilizar dichos aluminosilicatos como metaloligantes en la 

obtención de sistemas heterobimetálicos. Conviene resaltar que existen unos cuantos 

ejemplos aislados de aluminosilicatos heterobimetálicos moleculares,[21k,l,m] e 

interesantemente, éstos han recibido mucha atención debido a su diversidad estructural y 

propiedades catalíticas.[21k,l,m] Desde aquí resulta claro el interés por obtener 

aluminosilicatos moleculares con grupos funcionales reactivos, ya que esto daría acceso a 

una química rica en posibilidades que aún no ha sido explorada.  

A continuación se presenta la problemática de la preparación de aluminosilicatos 

heterobimetálicos, luego, se detallan las principales aproximaciones realizadas hasta la 

Neevia docConverter 5.1



fecha. Primero se describe la aproximación basada en derivados de silicio, principalmente 

la química de los silanoles, que da lugar a una gran variedad de silsesquioxanos y 

siloxanos. Posteriormente, se aborda la química de los derivados β-dicetiminato de 

aluminio y las ventajas que ésta ofrece en la obtención de sistemas heterobimetálicos. Al 

final se detalla la aproximación usada en este trabajo, donde a partir de alcoxisilanoles y 

derivados β-dicetiminato de aluminio es posible aislar aluminosilicatos moleculares 

solubles, reactivos y estables, que dan lugar a sistemas heterobimetálicos sin precedente.  

En el Esquema 1 se resumen las principales aproximaciones para obtener 

compuestos que contienen enlaces Al–O–Si –la mayoría de ellos aluminosiloxanos– 

(desarrollada en los apartados 2.1, 2.3.1 y 2.3.2). También se incluye la aportación 

desarrollada en este trabajo (2.5), que como se verá, es la única que da lugar a 

aluminosilicatos heterobimetálicos de forma sistemática ante una variedad de precursores 

organometálicos. 

 

Esquema 1. Rutas principales de obtención de sistemas que contienen enlaces Al–O–Si 
 (Secciones 2.1, 2.3.1 y 2.3.2) y ruta desarrollada en este trabajo (2.5). 
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 4

2       Antecedentes 

 
    “It’s a poor sort of memory that only works backwards”,
      the Queen remarked. 

 
L. Carroll, Through the Looking Glass,  

and What Alice Found There, Cap. V 
 

2.1 Aluminosilicatos: panorama y limitaciones 
 
Desde un punto de vista sintético, la ruta ideal para preparar cualquier mineral que contuviera dos o 

más elementos distintos comenzaría con un óxido –o una mezcla de óxidos– y, luego de algunas 

manipulaciones químicas, disgregarlo en cúmulos de diversos tamaños, para después intercalar entre 

ellos grupos orgánicos, formando así óxidos e hidróxidos organometálicos discretos y solubles, para 

luego hacerlos reaccionar entre sí.[5a] En la práctica esto es casi imposible, y más aún en el caso de 

los aluminosilicatos, donde la gran energía reticular en los óxidos de partida y a la química 

inaccesible de compuestos como Al(OH)3 o Si(OH)4 hace imposible cualquier reacción. Es así que 

existen sólo unos cuantos elementos para los cuales la estrategia de mezclar hidróxidos es es 

posible.[7] Por su parte, la ruta común para preparar aluminosilicatos tipo zeolita es el método sol-

gel,[8] el cual consiste en llevar a cabo la hidrólisis parcial de mezclas de alcóxidos (también pueden 

usarse óxidos) metálicos, M(OR)n (M = metal, R = 

alquilo o arilo), para producir especies intermediarias 

que contengan grupos –OH por medio de una hidrólisis 

inicial. Luego se lleva a cabo la condensación de los 

grupos hidroxilo y los grupos alcóxido residuales, para 

obtener finalmente óxidos metálicos hidratados que 

forman los materiales zeolíticos.[9] Sin embargo, 

controlar la homogeneidad de la mezcla durante la 

preparación es muy complicado, principalmente a causa 

de las diferentes velocidades de hidrólisis de los 

alcóxidos y/o óxidos involucrados, incluso cuando se 

tiene sólo aluminio y silicio.[8b,10] Aún más, la 

introducción de un tercer elemento para llegar a 

materiales multimetálicos afecta considerablemente la 

Figura 2.  Estructura de rayos-X del precursor 
 molecular (SSP) Mg[(tBuO)2AlH2]2 
 (Tomada de [6a]). 
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 5

homogeneidad y genera materiales menos eficientes.[8b] Considerando lo anterior, una de las 

alternativas más adecuadas es el uso de precursores de una sola fuente, que al incluir los elementos 

metálicos enlazados de manera específica y en las proporciones deseadas, puedan generar materiales 

heterobimetálicos regulares.[6] Por ejemplo, el Mg[(tBuO)2AlH2]2 (Figura 2), luego de someterse a 

descomposición térmica, da lugar exclusivamente al óxido Mg2AlO4 con alta pureza, además de 

subproductos volátiles como isobuteno e hidrógeno.[6a] De esta manera, los precursores 

multimetálicos de una sola fuente han servido para obtener materiales multimetálicos por métodos 

como depositación química de vapor (CVD), termólisis y solvólisis molecular directa, o sol-gel no 

hidrolítico, entre las principales.[6a,11,12] Entre los precursores se incluyen alquil derivados, alcóxidos, 

hidróxidos, silanoles, acetonatos o amidas, y la variedad de éstos se limita a la estabililidad y 

disponibilidad de los materiales de partida, que en el caso de aluminio y silicio es limitada.[6a,12] 

 

2.2  Aluminosilicatos Moleculares: Aproximaciones 
 
Para lograr aislar representaciones moleculares de minerales aluminosilicato es crucial elegir 

precursores adecuados que puedan dar lugar a entidades suficientemente estables térmicamente, ya 

que existe un número importante de casos en los cuales la descomposición térmica vía 

autocondensación da lugar a agregados poliméricos amorfos con múltiples enlaces Si–O–Si, alto 

contenido de carbono o caracterizados de forma incompleta.[13] 
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Figura 3. Ejemplos de Aluminosiloxanos obtenidos a partir de diversas especies AlR3 y silanoles. 
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De manera general, la obtención de aluminosilicatos moleculares se ha visto limitada por la 

disponibilidad de los precursores tanto de aluminio como de silicio, ya que la gran tendencia a la 

autocondensación que éstos presentan dificulta su utilización.[14] En este sentido, la mayoría de las 

contribuciones en el área corresponden a la síntesis de sistemas aluminosiloxano, partiendo de 

derivados RnSi(OH)4–n (R = alquilo, arilo, alcoxi, ariloxi; n = 1 – 3), los cuales han servido para 

obtener un número importante de estructuras poliédricas que contienen el fragmento Al–O–Si (por 

ejemplo, Figura 3), pero difieren de los aluminosilicatos porque cuentan con enlaces Si–C en lugar 

de Si–O, lo cual suele proveerlos de estabilidad hidrolítica, pero los hace inconvenientes como 

precursores de materiales, ya que debido a la estabilidad del enlace Si–C los materiales resultantes 

suelen estar contaminados con diversas especies carbonadas.[15] A continuación se muestran las 

principales aproximaciones en la obtención de sistemas basados en silanoles, que da lugar a la 

química de los silsesquioxanos y siloxanos en la obtención de derivados que contienen otros 

metales. Después se tocará la química de los derivados β-dicetiminato de aluminio, de donde se 

desprende la aproximación de síntesis tratada en este trabajo.  

 

2.3  Derivados de Silanoles y Siloxanos 
 
2.3.1 Silsesquioxanos: aluminosiloxanos oligoméricos 
 
Los trabajos en silsesquioxanos datan de 1946[16] y son los más abundantes en el área. También 

conocidos como POSS (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes), son agregados oligoméricos 

resultado de la policondensación de especies RSi(OH)3 generadas in situ, normalmente a partir de 

derivados RSiCl3 (R = alquilo, arilo). Poseen la fórmula general [RSiO3/2]2n y debido a su gran 

similitud con los aluminosilicatos y a su química más accesible, han sido ampliamente investigados 

como modelos moleculares y precursores en la síntesis de sistemas que contienen metales de 

prácticamente todos los grupos de la tabla periódica.[17] En particular, existen algunos ejemplos de 

silsesquioxanos que contienen aluminio (Figura 4). Éstos han sido utilizados en una gran variedad 

de áreas, como en modelos moleculares de los sitios de aluminio en zeolitas o superficies de sílica 

donde se ha depositado alúmina, así como catalizadores en la aceleración de ciertas reacciones 

Diels-Alder.[18] También se han usado como precursores de una sola fuente (SSPs) para obtener 

materiales microprosos basados en galosilicatos.[18j] Sin embargo, a pesar de  que los 

silsesquioxanos reproducen las unidades básicas de los materiales zeolíticos (mejor conocidos como 
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SBUs, de Secondary Building Units), poseen relaciones Al:Si bajas, pues están constituidos en su 

mayoría por enlaces Si–O–Si, además, debido a la naturaleza de las reacciones de policondensación 

para prepararlos, normalmente se tiene poco control sobre el grado de asociación de los productos, 

lo cual puede llegar a dificultar su aislamiento.[17,18] En particular, ningún aluminosiloxano conocido 

contiene aluminio y silicio combinados con otros metales dentro de su esqueleto. 

 
 

 
2.3.2 Silanoles: el entorno ofrece mayor control en la reactividad  
 
La otra aproximación para obtener sistemas heterobimetálicos que contengan aluminio y otros 

metales consiste en el desarrollo de silanoles resistentes a la condensación que puedan aislarse y 

utilizarse como reactivos, con el fin de tener acceso a una variedad en composición y estructural más 

rica que con los sistemas silsesquioxano.[19] Debido a que su estabilidad depende del número de 

grupos –OH que posean, la utilización de grupos funcionales electroatractores muy voluminosos es 

crucial para estabilizarlos.[19c] Hasta ahora se han aislado varios silanotrioles, de fórmula RSi(OH)3 

(por ejemplo, R = (2,4,6-Me3C6H2)(SiMe3)N–, (2,6-Me2C6H3)(Me3Si)N–, (2,6-iPr2C6H3)(Me3Si)N–, 

Co3(CO)9C–, (2,4,6-tBu3-C6H2)O–, (2,6-iPr2-4-MeC6H3(Me3Si)N–, ver Figuras 3 y 5).[20] Con estos 

silanotrioles se ha obtenido una importante variedad de sistemas oligoméricos y poliédricos que, de 

manera análoga a los silsesquioxanos, reproducen los motivos principales presentes en las 

Figura 4. Ejemplos de silsesquioxanos que contienen aluminio. 
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zeolitas.[19b,20,21] A partir de éstos, diversos sistemas heterobimetálicos han sido preparados, entre los 

cuales se hallan dos aluminosiloxanos heterobimetálicos con litio y sodio (Figura 5), que se aislaron 

como sales de fórmula [M·thf]4{[(2,6-iPr2C6H3)(Me3Si)N(SiO3)]4(AlH)4} (M = Li, Na).[A21a]  

Además de los silanotrioles mencionados arriba, también se han  utilizado silanodioles 

(R2Si(OH)2, R = alquilo, arilo, alcoxi, ariloxi) como reactivos para obtener aluminosiloxanos.[22] El 

ejemplo más sobresaliente es el oligoaluminosiloxano [Φ2SiO]8[Al(O)OH)]4·OEt2 (Figura 6),[22a] 

obtenido a partir de Φ2Si(OH)2 y ter-butoxialano, con el  cual se han obtenido sistemas 

heterobimetálicos con Li, Na Ge, Zn y Pb.[23]  

Finalmente, los mono-silanoles (R3SiOH, R = alquilo, arilo, alcoxi, ariloxi) son los más 

estables entre todos los mencionados y han sido utilizados para estudiar la cinética de la reacción de 

hidrólisis del enlace Si–OH.[8,9,24] Particularmente, los alcoxisilanoles han sido utilizados en la 

obtención de sistemas moleculares aluminosilicato, por ejemplo Al[OSi(OtBu)3]3(HOiPr)·1/2 

[Al(OiPr)3]4 y [{(tBuO)3SiO}(OiPr)(µ-OiPr)Al]2, los cuales fueron utilizados como precursores de 

una sola fuente en la obtención de xerogeles aluminosilicato.[14] Los compuestos más sobresalientes 

son los aluminosilicatos heterobimetálicos moleculares [Ln{OSi(OtBu)3}(AlMe4)2(AlMe3)] (Ln = 

La, Nd),[21k] los únicos conocidos hasta ahora. Dichos compuestos fueron preparados para reproducir 

la actividad catalítica de una superficie de sílica donde se depositó Ln(AlMe4)3. El último ejemplo 

sobresaliente es la sal de tetrametilamonio [NMe4]4[H8Al4Si4O20]·24 H2O, que posee grupos 

terminales –OH unidos a Al y Si, pero es una molécula insoluble en disolventes orgánicos y no 

existen reportes de su reactividad.[25] Por lo tanto, no se conocen otros ejemplos de aluminosilicatos 

moleculares, contegan o no otros metales.  

 

Figura 5.  Aluminosiloxanos heterobi-
metálicos que reproducen los motivos 
básicos de las zeolitas (D4R en este 
caso). 

Figura 6. Oligoaluminosiloxano [Φ2SiO]8[Al(O)OH)]4·3 OEt2 y sus 
 derivados heterobimetálicos (M = Li, Na, Ge, Zn, Pb). 
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2.4 Derivados β-dicetiminato de aluminio como precursores de sistemas    
heterobimetálicos 

 
Inicialmente, la estrategia  para aislar precursores con grupos funcionales y reactivos que dieran 

lugar a especies heterobimetálicas (principalmente Al–OH) estuvo centrada en la hidrólisis 

controlada de entidades alquil- y arilaluminio, tomando en cuenta la reactividad del enlace Al–C 

ante diversos agentes hidrolíticos.[4] Adicionalmente, un factor que multiplicó el interés por preparar 

este tipo de compuestos fue el descubrimiento de la actividad del metilalumoxano (MAO) como 

cocatalizador extremadamente activo en la polimerización de etileno y propileno, encontrado por 

Sinn y Kaminsky.[26] Por tales motivos, lograron obtenerse una gran cantidad de alumoxanos –

algunos de ellos heterobimetálicos–, casi todos con grupos hidroxilo puente,[26,27] y sin la capacidad 

de controlar del número de grupos μ-OH formados por molécula. Adicionalmente, debido al poco 

control durante la autocondensación y variedad estructural de los sistemas que contienen silanoles, 

la síntesis de aluminosilicatos –y sistemas heterobimetálicos en general– es una tarea sumamente 

compleja si no se consideran otras alternativas.  

Recientemente, se encontró que la utilización de precursores de aluminio basados en el ligante 

β-dicetiminato L (L = [{(2,6-iPr2C6H3)NC(Me)}2CH]–), preparado por Feldman y colaboradores en 

1997,[28] es una alternativa eficaz para obtener sistemas heterobimetálicos. Durante los últimos años, 

Roesky y colaboradores lograron aislar especies de aluminio sin precedente que contienen enlaces 

Al–H, –EH (E = O, S, Se; Figura 7)[29–33] altamente reactivos, los cuales a su vez han servido como 

materias primas en la síntesis de sistemas heterobimetálicos conteniendo diversos metales. Debido a 

que el ligante posee un entorno estérico demandante y se une fuertemente al metal, es posible 

estabilizar especies inusuales de aluminio, como los 

hidróxidos LAl(OH)2
[30] y LAlMe(OH),[31] además de los 

calcogenuros LAl(SH)2
[32] y LAl(SeH)2,[33] obtenidos a 

partir del dihidruro LAlH2,[33] así como la diamida 

LAl(NH2)2,[34] entre los ejemplos más sobresalientes. 

Asimismo, el uso de dichos derivados de aluminio como 

precursores de sistemas heterobimetálicos ha crecido 

rápidamente, debido a que algunos de ellos poseen 

actividad catalítica importante.[26,35] 

 

Figura 7. Derivados del ligante β-dicetimidato 
[{(2,6-iPr2C6H3)NC(Me)}2CH]–) (L) con Al. 
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En cuanto a los hidróxidos, LAlMe(OH) es más estable que LAl(OH)2, probablemente debido al 

grupo metilo, que es una base menos dura comparada con el grupo hidroxilo. Tomando en cuenta lo 

anterior, se han obtenido diversos derivados heterobimetálicos de LAlMe(OH), haciéndolo 

reaccionar con los derivados organozirconio Cp2ZrMe2 y Cp2Zr(H)Cl, dando lugar a LAl(Me)(μ-

O)Zr(Me)Cp2 y LAl(Me)(μ-O)Zr(Cl)Cp2,[31a] reactivos que incluso han probado ser catalizadores 

muy eficientes en la polimerización de etileno, en presencia de MAO como cocatalizador.[31b] 

Asimismo, también se han obtenido sistemas heterobimetálicos con aluminio y metales lantánidos, 

del tipo Al–O–Ln: LAl(Me)(μ-O)(thf)LnCp2 (Ln = Yb, Er, Dy), LAl(Me)(μ-O)YbCp2, LAl(Me)(μ-

OH)LnCp3 (Ln = Er, Dy), y LAl(Me)(μ-O)SmCp3),[36] algunos de los cuales resultaron ser 

catalizadores útiles en la polimerización de ε-caprolactona.[35a,36] Además, durante los últimos dos 

años se reportaron algunos otros sistemas heterobimetálicos con titanio y zirconio, como el 

[LAl(Me)O]2M(NMe2)2 (M = Ti, Zr),[37] así como magnesio, [LAl(Me)O]2Mg(thf)2,[38] en incluso el 

derivado sililado LAl(OSiMe3)OH,[39] obtenido a partir de LAlCl2 y LiOSiMe3, luego de una 

hidrólisis controlada. Es importante resaltar que una parte importante de los derivados 

heterobimetálicos descritos presentan actividad catalítica sobresaliente en procesos como la 

polimerización de olefinas o ε-caprolactona.[35a,40] 

Por su parte, el bishidrosulfuro LAl(SH)2 ha mostrado ser un excelente ligante en la 

preparación de sulfuros heterobi- y heterotrimetálicos de aluminio, como lo son 

{LAl(SH)[SLi(thf)2]}2, {LAl[(SLi)2(thf)3]}2·2 THF[41] y LAl(μ-S)2MCp2 (M = Ti, Zr),[42] LAl(μ-

S)2SnR2 (R = Me, Φ) y [LAl(μ-S)2]2Sn,[43] además del cúmulo L2Al2Ge4Li2S7.[44] En particular, es 

importante resaltar la reacción de hidrólisis controlada en los derivados LAl(μ-S)2MCp2, que 

conduce al rompimiento del anillo de cuatro miembros para la formación de los óxidos-hidróxidos-

hidrosulfuros [LAl(OH)(μ-O)M(SH)Cp2] (M = Ti, Zr)[45] (Esquema 2).   
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2.5   Síntesis de aluminosilicatos a partir de derivados β-dicetiminato de aluminio y 
 silanoles voluminosos 
 
En este trabajo, la estrategia de síntesis para aislar aluminosilicatos es la siguiente: con base en la 

reactividad de derivados β-dicetiminato de aluminio(III), como LAl(SH)2 o LAlH2, ante derivados 

que contienen grupos –OH, así como sus reacciones posteriores de hidrólisis controlada (Esquema 

2),[32,33,41–45] se consideró su utilización con alcoxisilanoles voluminosos como (tBuO)2Si(OH)2 o 

(tBuO)3SiOH, considerando la formación de subproductos volátiles como H2S o H2 que desplacen el 

equilibrio y faciliten el aislamiento del aluminosilicato resultante. La reacción posterior de hidrólisis 

hidrólisis controlada daría lugar a sistemas aluminosilicato con grupos funcionales tanto –SH como 

–OH (Esquema 3). 

 

 

 
 
 
 
 

 

Finalmente, la síntesis de aluminosilicatos heterobimetálicos puede conseguirse al utilizar reactivos 

organometálicos adecuados, como alquilderivados, amidoderivados, etc., que tras la eliminación 

intermolecular de subproductos volátiles, den lugar a los correspondientes enlaces Al–O–M y Si–O–

M, formando principalmente sistemas anulares (ver Esquema 4). 

 

 

 

 

 

 

 
Es importante destacar que hasta la fecha no se conocen aluminosilicatos solubles que 

contengan grupos funcionales –H, –SH u –OH que además sean reactivos. Por lo tanto, tampoco se 

conocen derivados heterobimetálicos obtenidos a partir de aluminosilicatos. De esta manera, el tener 

acceso a aluminosilicatos que contengan grupos funcionales reactivos abre nuevos caminos para 

Esquema 3. Reacción de obtención de aluminosilicatos moleculares a partir de 
derivados β-dicetiminato y alcoxisilanoles. 

Esquema 4. Obtención de sistemas heterobimetálicos a partir de metaloligantes aluminosilicato. 
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generar sistemas heterobimetálicos novedosos, donde el reto principal es controlar la distribución de 

los metales para llegar a materiales regulares, lo que podría dar lugar a una nueva gama de 

precursores de una sola fuente (SSPs). 

El estudio se acota a metales representativos selectos, tomando en cuenta las posibilidades de 

sistematización de la reactividad y entendimiento de la misma que ofrece la química de los bloques s 

y p.[102] Además, existe una gran variedad de sistemas aluminosilicato que contienen dichos 

metales.[2c,d,52]  
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3   Hipótesis 

 

Es posible sintetizar aluminosilicatos moleculares mediante la reacción entre derivados β-

dicetimidato de aluminio(III) y alcoxisilanoles, de donde la eliminación de subproductos gaseosos, 

aunada a la gran oxofilia del aluminio, darán lugar al esqueleto aluminosilicato, de donde se 

obtienen metaloligantes de tipo (Z)Al–O–Si(OH)  (Z = H, SH). Reacciones posteriores de hidrólisis 

controlada sobre el centro de aluminio pueden dar lugar a especies aluminosilicato con unidades 

(HO)Al–O–Si(OH). En el Esquema 2 se muestran las dos reacciones. 

 
 

La modificación posterior del entorno estérico en el ligante puede ser determinante para 

aumentar la estabilidad y/o modular la reactividad de los grupos funcionales Al–Z y Si–OH. 

Una vez formados los metaloligantes, la síntesis de aluminosilicatos heterobimetálicos puede 

llevarse a cabo al aprovechar la reactividad de los centros Al–EH (E = S, O) y Si–OH, de donde 

reacciones con derivados organometálicos de metales representativos selectos MRn (R = H, alquilo, 

arilo, amido) pueden dar lugar a sistemas anulares AlOSiOMO, como se muestra en el esquema a 

continuación.  
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4 Objetivos 

 

Objetivo general 
 
Desarrollar una estrategia sintética para obtener aluminosilicatos que sean solubles, reactivos y 

estables, con el fin de utilizarlos como metaloligantes ante derivados de metales representativos 

selectos en la obtención de sistemas heterobimetálicos novedosos. Lo anterior se traduce en 

contribuir en la sistematización de la química y diversidad estructural de los aluminosilicatos desde 

un punto de vista molecular, un enfoque poco explorado hasta ahora. 

 

Objetivos particulares 
 
i. Sintetizar metaloligantes aluminosilicato con grupos funcionales Al–Z (Z = H, SH, OH) y 

Si–OH. 
 
ii. Explorar la reactividad de dichos metaloligantes con precursores organometálicos que 

contengan metales representativos. 
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5     Resultados y Análisis 

 

A     Síntesis de Aluminosilicatos Bifuncionales 
 
5.1 Preparación del aluminosilicato LAl(SH)(µ-O)Si(OH)(OtBu)2 (1) 

Tomando en cuenta los resultados obtenidos por Roesky y colaboradores en la obtención de sistemas 

M–O–M’ a partir de derivados como LAlMe(OH)[31,41–45] y LAl(SH)2
[32] con diversos derivados 

organometálicos, se consideró llevar a cabo la reacción entre el bis(hidrosulfuro) LAl(SH)2 y el 

silanodiol (tBuO)2Si(OH)2, de donde se obtuvo el aluminosilicato-hidrosulfuro 1 con rendimiento de 

85 % (Esquema 7). El producto es un sólido blanco cristalino, que es estable bajo atmósfera inerte 

por tiempo indefinido. 

 
 
 
La reacción se lleva a cabo a baja temperatura y la fuerza motriz es la formación del enlace Al–O, 

altamente favorecido debido a la energía de enlace Al–O (511 kJmol–1).[1]  También contribuye la 

formación del subproducto H2S ( o
fHΔ  = –39.7 kJ mol–1),[1] que escapa del medio de reacción y 

desplaza el equilibrio hacia la formación de 1. El avance de la reacción fue seguido por medio de 

RNM 1H, y a pesar de que la reacción inicia inmediatamente, ésta llega a su fin hasta 12 h después. 

Mediante IR se identificaron las señales correspondientes a los grupos funcionales (Al)S–H y (Si)O–

H,  observadas en 2560 y 3462 cm–1, respectivamente, mientras que en los reactivos de partida 

dichos grupos funcionales se encuentran en 2549 (LAl(SH)2)[32] y 3333 cm–1 ((tBuO)2Si(OH)2).[46] 

Podría pensarse que la reacción continúa con una segunda eliminación de H2S, dando lugar a un 

anillo de cuatro miembros, sin embargo esto no sucede. De suceder dicha reacción, la tensión anular 

derivada de un anillo AlOSiO –cuyos enlaces fueran covalentes– sería muy grande, razón que 

justifica que hasta la fecha no se hallan observado dichos anillos. Otro factor importante es la 

Esquema 7. Obtención del metaloligante LAl(SH)(µ-O)Si(OH)(OtBu)2 (1). 
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repulsión estérica entre el fragmento L y los grupos tert-butilo, y como se verá más adelante, ésta 

tiene una influencia clara tanto en la geometría como en la reactividad. Por su parte, el AE de 1 

coincide con la composición mostrada en el título. En este sentido, es de resaltar el rendimiento y 

pureza obtenidos, que en buena medida se deben a lo favorecido de la reacción tras la formación de 

un producto único y la formación de un subproducto de reacción gaseoso, H2S. Adicionalmente, por 

medio de EM-IE, se ubicó el ion molecular en 684 m/z, y éste corresponde a la fórmula LAl(SH)(µ-

O)Si(OH)(OtBu)2. Adicionalmente, se identificó el fragmento correspondiente a la pérdida del grupo 

–SH, situado en 651 m/z. Asimismo, los valores 595 y 539 m/z son indicativos de la pérdida 

adicional de uno o dos grupos tert-butilo, respectivamente, mediante la eliminación de isobuteno, 

fenómeno observado previamente en moléculas que contienen grupos –OtBu.[14,15,47] En RNM 1H se 

observa la señal correspondiente al hidrógeno del grupo –SH en –0.45 ppm, el cual se encuentra a 

campo más bajo que en el caso del hidrosulfuro de partida (δ –0.88 ppm),[32] probablemente debido 

a la presencia de algún puente de hidrógeno intramolecular en el cual se encuentre involucrado el 

grupo –SH. Por otro lado, la señal que corresponde al protón del grupo Si–OH fue ubicada en 1.53 

ppm. Adicionalmente, por RNM 1H se identificaron las señales de los grupos tert-butilo y las 

correspondientes a los protones del ligante L, de donde puede apreciarse el efecto de sustitución 

asimétrica en el átomo de aluminio por el cambio de simetría de la molécula de C2v a Cs, 

generándose dos septetos y cuatro dobletes, a diferencia de LAl(SH)2, donde se halla un septeto y 

dos dobletes para los grupos iPr. Otra señal importante en la identificación del producto es la 

asociada al protón-γ (NC(H)CCNAl) del anillo β-dicetiminato, que para los derivados de aluminio 

aquí presentados se encuentra entre 4.70 y 5.15 ppm. Se observa siempre como una señal simple 

bien definida, y tiene un desplazamiento químico característico para cada derivado. En esta ocasión 

se encontró en 4.84 ppm. En lo que respecta a RNM 13C, fue posible identificar las señales 

correspondientes a todos los átomos de carbono en la molécula y, de forma similar a lo observado 

con el protón-γ, el carbono-γ  se observa como una señal débil en.  

Finalmente, es importante resaltar que 1 no tiene precedente, es el primer aluminosilicato que 

contiene también un grupo hidrosulfuro y –como se verá más adelante– es reactivo ante la reacción 

de hidrólisis y también ante derivados organometálicos selectos. 
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5.2  Síntesis del aluminosilicato LAl(OH)(µ-O)Si(OH)(OtBu)2·THF (2) a partir de la 
 hidrólisis controlada de 1 

 
Aprovechando nuevamente la oxofilia del aluminio y la reactividad previamente observada en 

sistemas que contienen grupos hidrosulfuro,[45] se llevó a cabo la reacción entre 1 y 1 equivalente de 

una disolución 1 M de H2O en THF a –173 °C, obteniéndose el aluminosilicato-hidróxido 2 

(Esquema 8). 

 
 

Como en el caso anterior, el avance de la reacción puede verificarse desde el principio, al liberarse 

H2S como único subproducto formado. Nuevamente, la reacción procede gracias a la formación del 

enlace Al–O, para generar un hidróxido de aluminio. Aunque el producto se descompone en 

presencia de agua, cuando se encuentra puro es estable por tiempo indefinido. Asimismo, la 

ausencia del grupo hidrosulfuro puede confirmarse mediante IR, donde ahora se observan las señales 

de los enlaces AlO–H en 3541 cm–1 y SiO–H en 3357 cm–1, ambos modos vibracionales de 

elongación-acortamiento. Por otro lado, el análisis de la EM-IE muestra el ion molecular en 668 m/z, 

así como pérdidas de uno de los grupos –OH (651 m/z) –presumiblemente el unido al aluminio–, y 

finalmente las pérdidas de dos grupos isobuteno, previamente observadas en 1. Por su parte, el 

análisis elemental difiere de la masa molecular obtenida por EM-IE, debido a que la fórmula 

contiene una molécula de THF que no se observó en el espectro EM-IE, siendo ésta entonces 

LAl(OH)(μ-O)Si(OH)(OtBu)2·THF. En este sentido, mediante RNM 1H siempre se observa una 

molécula de THF (1.40 y 3.56 ppm) por unidad de aluminosilicato, cuyo desplazamiento químico no 

difiere del THF residual, sin embargo, su integral es invariante aún luego de mantenerlo al vacío 

durante varias horas, lo cual sugiere que interactúa con 2 o se encuentra ocluído en la red cristalina. 

Adicionalmente, se identificaron ambos grupos hidroxilo, encontrados como señales simples en 0.95 

(Al–OH) y 2.76 ppm (Si–OH). Nuevamente, de la misma manera que en 1, se ubican los grupos 

tert-butilo y las resonancias correspondientes al ligante L, así como la multiplicidad característica de 

la presencia de átomos con entornos magnéticos diferentes unidos al centro de aluminio. Finalmente, 

la señal única asociada al protón-γ se encuentra en 4.86 ppm. 

Esquema 8. Obtención del metaloligante LAl(OH)(μ-O)Si(OH)(OtBu)2·THF (2). 
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5.3  Descripción Molecular de los Aluminosilicatos 1 y 2 
 
Fue posible obtener monocristales adecuados de 1 y 2 para su determinación por rayos-X luego de 

recristalizar los sólidos en una mezcla hexano/tolueno (1) y hexano/THF (2) a –30 °C. El compuesto 

1 cristaliza en el grupo espacial romboédrico R ,3  como un dímero centrosimétrico, formado por dos 

interacciones de hidrógeno (SiO–H···OtBu, 2.14(2) Å). Dentro de la unidad asimétrica se encuentra 

una molécula de 1 (Figura 8) y un tercio de una molécula de hexano altamente desordenada. A su 

vez, el fragmento Al–SH está involucrado en una interacción de hidrógeno intramolecular con el 

átomo de oxígeno del segundo grupo tert-butilo como aceptor (2.48(3) Å). Por su parte, 2 (Figura 9) 

cristaliza en el grupo espacial monoclínico P21/n, donde también se encontró una molécula de THF 

con alto grado de desorden, sin embargo, su orientación y la dificultad para removerlo sugieren 

fuertemente la presencia de una interacción formal de hidrógeno entre el THF y el grupo hidroxilo 

del aluminio (AlO–H···O(CH2CH2)2, 2.10(2), 2.13(2) Å).  

En el compuesto 2 también se observa una interacción intramolecular, en este caso sucede 

entre ambos grupos hidroxilo (SiO–H···O(H)–Al, 2.07(2) Å). De este modo, la presencia de las 

interacciones de hidrógeno en 1 y 2 facilitan la explicación de las diferencias encontradas en IR y 

RNM 1H, de donde resulta la SiO–H···O(H)–Al de 2 la más fuerte (3357 cm–1), seguida por la 

intermolecular SiO–H···OtBu de 1 (3452 cm–1), y ambas resultan más débiles que la observada en 

(tBuO)2Si(OH)2 (3333 cm–1)[46] que, como es de esperarse, son más fuertes que las presentes en 1 y 

2. Hay que destacar que las interacciones de hidrógeno encontradas no tienen precedente en la 

literatura y son los primeros modelos de la interacción entre los grupos funcionales Al–EH  (E = S 

(1), O(2)) y Si–OH dentro de la misma molécula. El único ejemplo de interacciones similares fueron 

observadas en el aluminosilicato Al[OSi(OtBu)3]3(HOiPr)·1/2[Al(OiPr)3]4, que posee interacciones 

Al(tBu)OH···O(tBu)Si más débiles (3.76(2) Å).[14] Además, 1 y 2 constituyen los primeros ejemplos 

de aluminosilicatos solubles y reactivos, además de estables ante la autocondensación, a pesar de 

poseer enlaces –OH. Lo anterior nos hace resaltar que se trata de compuestos donde existe un 

equilibrio brindado entre el efecto estérico y el entorno electrónico que confieren estabilidad 

suficiente a 1 y 2 para no descomponerse por autocondensación y además, como se verá en la 

Sección C, ser suficientemente reactivos. Estructuralmente hablando, el único compuesto similar a 1 

y 2 es el [NMe4]4[H8Al4Si4O20]·24 H2O, que contiene las mismas conectividades (HO)Al–O–Si(OH) 

y fue informado por Smolin en 1987.[25] Dicho compuesto posee una estructura tipo D4R (i.e. anillo 
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doble de cuatro lados) análoga a la presentada en la Figura 5. Sin embargo, no existen pruebas de su 

reactividad, además de ser insoluble en disolventes orgánicos. 

 
 

 

 

 

 

 En la Tabla 1 (pág. 28) se muestran distancias y ángulos de enlace de los compuestos 1 – 5. 

Al comparar los ángulos de enlace en 1 y 2 (Figuras 8 y 9), se encontró que Al-O-Si es el que sufre 

mayores cambios (1: 146.5(2), 2: 136.8(2)°), presumiblemente debido al tipo de interacciones intra- 

e intermoleculares presentes en cada caso. De esta forma, el ángulo más agudo Al-O-Si corresponde 

a la interacción más fuerte (la intramolecular SiO–H···O(H)–Al, que es la más corta). Asimismo, la 

presencia de los puentes intermoleculares en el compuesto 1 contribuyen a generar un ángulo Al-O-

Si más obtuso que el encontrado en 2. Resalta también que 1 forme un dímero centrosimétrico y 2 

no. Nuevamente, la presencia del fuerte puente de hidrógeno intramolecular en 2 podría ser el factor 

determinante que disminuye la disponibilidad de los grupos –OH para una posible interacción entre 

dos moléculas de 2. En este sentido, la dirección de la interacción de hidrógeno –del (Si)O–H al 

OH(Al)– podría explicarse al comparar la acidez de Lewis y el entorno electrónico de cada centro, 

de donde resulta el silicio el más ácido (3+ de Al contra 4+ de Si, además de un entorno electrónico 

donde el silicio es claramente el más desfavorecido), lo cual tendría como consecuencia que el 

protón del grupo (Si)O–H sea el más ácido, y entonces se encuentre orientado hacia el oxígeno del 

aluminio, el cual –en comparación con el oxígeno unido al silicio– poseería densidad electrónica 

Figura 8. Estructura de rayos-X de 1. Las elipsoides térmicas se muestran al 50 % de probabilidad. Sólo se 
muestran los átomos de hidrógeno involucrados en puentes de hidrógeno. Los átomos etiquetados con la 
letra A corresponden a la posición equivalente 5/3 – x, 1/3 – y, 4/3 – z. Distancias (Å) y ángulos (°) selectos: 
Al(1)–N(1) 1.891(2), Al(1)–N(2) 1.885(2), Al(1)–S(1) 2.222(1), Al(1)–O(1) 1.720(2), Si(1)–O(1) 1.591(2), 
Si(1)–O(2) 1.624(2), Si(1)–O(3) 1.637(2), Si(1)–O(4) 1.611(2), S(1)–H(1) 1.31(3), O(2)–H(3) 0.77(2); 
N(1)-Al(1)-N(2) 97.5(1), S(1)-Al(1)-O(1) 112.9(1), Al(1)-O(1)-Si(1) 146.5(1), O(1)-Si(1)-O(2) 106.3(1), 
O(1)-Si(1)-O(3) 112.9(1), O(1)-Si(1)-O(4) 109.3(1), O(2)-Si(1)-O(3) 110.6(1), O(2)-Si(1)-O(4) 112.7(1),
O(3)-Si(1)-O(4) 105.2(1).
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suficiente para satisfacer la interacción de hidrógeno. Otra observación que coincide con la 

deficiencia electrónica en los átomos de oxígeno unidos al silicio, se encuentra al comparar en el 

compuesto 1 el número de interacciones de hidrógeno de los átomos unidos al silicio (tres: dos 

intermoleculares y una intramolecular) en comparación con los unidos al aluminio (una 

intramolecular).  

En ambos aluminosilicatos la geometría del átomo de silicio es tetraédrica ligeramente 

distorsionada. En el átomo aluminio de cada metaloligante, la geometría también es tetraédrica 

distorsionada, pero se observa una mayor desviación del valor ideal de 109.5°, debido al ángulo N-

Al-N (1: 97.5(1), 2: 97.3(1)°), siendo ambos ángulos comparables a pesar de las claras diferencias 

estructurales visibles en el resto de la molécula, lo cual sugiere que el centro de aluminio no 

modifica sustancialmente su entorno electrónico, como ya se ha observado en estudios previos.[30,48] 

En las Figuras 8 y 9 se muestran valores selectos de ángulos y distancias de enlace. 

 

 

 
Las distancias Al–O(Si) presentes en 1 y 2 son semejantes entre sí (1: 1.720(2), 2: 1.711(2) 

Å) y también con otros enlaces Al–OSi, como el presente en [NMe4]4[H8Al4Si4O20]·24 H2O (1.701 

Å prom.),[25] y Al[OSi(OtBu)3]3(HOiPr)·1/2[Al(OiPr)3]4 (1.704 Å prom.),[14] aunque son ligeramente 

Figura 9. Estructura de rayos-X de 2. Las elipsoides térmicas se muestran al 40 % de probabilidad. Sólo 
se muestra los átomos de hidrógeno involucrados en las interacciones intra- e intermoleculares. Distancias 
(Å) y ángulos (°) selectos: Al(1)–N(1) 1.891(3), Al(1)–N(2) 1.894(3), Al(1)–O(5) 1.715(3), Al(1)–O(1) 
1.711(2), Si(1)–O(1) 1.602(2), Si(1)–O(2) 1.627(3), Si(1)–O(3) 1.623(3), Si(1)–O(4) 1.625(3), O(5)–H(5) 
0.74(1), O(2)–H(2) 0.75(1); O(1)-Al(1)-O(5) 106.3(1), N(1)-Al(1)-N(2) 97.3(1), Al(1)-O(1)-Si(1) 
132.8(1), O(1)-Si(1)-O(2) 110.4(1), O(1)-Si(1)-O(3) 112.5(1), O(1)-Si(1)-O(4) 106.7(1), O(2)-Si(1)-O(3) 
109.8(1), O(2)-Si(1)-O(4) 112.2(2), O(3)-Si(1)-O(4) 105.2(1). 
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más largas que las presentes en [{(tBuO)3SiO}(OiPr)(µ-OiPr)Al]2 (1.688 Å prom.)[14] y a su vez, más 

cortas que las observadas en [Na(thf)]4[{RN(SiMe3)Si(µ-O)3AlEt}4] (R = 2,6-iPr2C6H3) (1.764 Å 

prom.).[21a] A pesar de tener conectividades distintas, las distancias de enlace Al–O(Si) (1.711(2) y 

Al–OH (1.715(2) Å) del compuesto 2 resultan iguales. Sin embargo, se encontró que existen varios 

ejemplos relacionados donde sucede lo mismo, como LAl(OH)2 (1.711 Å prom.)[30] y [LAl(OH)]2O 

(1.706 Å prom.),[48] así como el alumoxano [LMesAl(OH)]2O (LMes = [{2,4,6-

Me3C6H2NC(Me)}2CH]–) (Al–O(Al): 1.701(2); Al–O(H): 1.710(2)).[49] Lo anterior puede 

adjudicarse a la tipo del enlace Al–O en esta familia de compuestos, que es de naturaleza 

considerablemente iónica,[30] por lo que variaciones en el entorno electrónico no resultan 

determinantes en la distancia Al–O.  

 Por su parte, las distancias Si–O(Al) en 1 y 2 (1.591(2) Å y 1.602(2) Å) son comparables con 

las observadas en los aluminosilicatos [NMe4]4[H8Al4Si4O20]·24 H2O (1.589 Å prom.),[25] y 

[{(tBuO)3SiO}(OiPr)(µ-OiPr)Al]2 (1.590 Å prom.).[14] En particular, la distancia Si–OH (1.627(2) Å) 

es ligeramente más larga que la Si–O(Al), y ésta es a su vez es semejante a otras distancias Si–OH 

observadas en diversos sistemas silsesquioxano.[18] 

 

B    Variación del Entorno Estérico: Síntesis de Aluminosilicatos 
  Monofuncionales 
 
A partir de los resultados obtenidos con los ligantes bifuncionales, decidimos modificar el entorno 

estérico en el silanol, reemplazando el grupo (tBuO)2(HO)Si– por uno más voluminoso, el 

(tBuO)3Si–, con el fin de determinar la influencia del impedimento estérico en el grupo silicato sobre 

la estabilidad y reactividad del aluminosilicato resultante. En esta ocasión se utilizó el dihidruro 

LAlH2,[33] con el fin de evaluar la posibilidad de obtener aluminosilicatos que contuvieran enlaces 

Al–H. El alcoxisilanol utilizado fue el (tBuO)3SiOH, el cual ha sido usado profusamente como 

materia prima en la obtención de SSPs. No sólo se usó el LAlH2, También se realizaron pruebas con 

el LAl(SH)2, sin embargo, luego de realizar experimentos bajo diversas condiciones de reacción, no 

se llevó a cabo reacción alguna, salvo la autocondensación del silanol, que conduce a la 

descomposición del LAlH2. 
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5.3  Síntesis del aluminosilicato-hidruro LAl(H)(μ-O)Si(OtBu)3 (3) 
 
Es conocida la reactividad de hidruros de aluminio RxAlH3–x (R = alquil, alcoxi; x = 1, 2) ante 

reactivos de tipo R3SiOH (R = alquil, alcoxi), donde los productos obtenidos con mayor frecuencia 

poseen enlaces µ-OH o son de naturaleza polimérica.[50] De este modo, se utilizó el dihidruro LAlH2 

con un equivalente de (tBuO)3SiOH (Esquema 9), de donde se obtuvo un aluminosilicato-hidruro. 

La reacción se encuentra favorecida por la eliminación de hidrógeno y la formación del enlace Al–

O, generándose el sistema aluminosilicato.  

 
 

Luego del aislamiento del producto, que es un sólido blanco cristalino moderadamente estable al 

aire, es posible identificar por espectroscopia IR la señal correspondiente al enlace Al–H en 1827 

cm–1. Dicha banda puede asignarse al modo vibracional de elongación-acortamiento de dicho enlace 

y difiere de lo observado en el hidruro de partida, donde hay dos señales, 1832 y 1795 cm–1.[33] En 

EM-IE es posible asignar el ion molecular correspondiente a la fórmula LAl(H)(μ-O)Si(OtBu)3, 

situado en 708 m/z, así como las pérdidas de 56 m/z (651, 635, 539) atribuibles a la eliminación 

subsecuente de los tres grupos tert-butilo presentes en la molécula, fenómeno observado 

previamente en sistemas que contienen grupos OtBu, y que corresponde a una eliminación análoga a 

la Arbuzov.[14,15,47] La masa molecular encontrada coincide con el AE efectuado. Por su parte, 

mediante RNM 1H es posible identificar los desplazamientos químicos correspondientes al ligante 

L, así como los grupos OtBu, cuyas integraciones corresponden a tres grupos tBu por cada unidad de 

L. Sin embargo, al igual que el LAlH2 de partida, la señal correspondiente al hidruro (Al–H) no se 

encuentra.[33] Actualmente, 3 constituye el primer ejemplo de un aluminosilicato-hidruro del que se 

tiene noticia, aunque existen diversos ejemplos de hidruros de aluminio y siloxialanos 

heterobimetálicos.[50,51] Por su parte, los ejemplos más similares corresponden a siloxialanos como 

(tBuMe2SiO)5Al2H,[50a] [Me3SiOAlH2]n,[50h,i] [(tBuO)(Me3SiO)- AlH]2,[50i] [Me3SiOAlHCl]2
[50j] y 

(Me3SiOAlH2)2·4 BH3,[50k] todos ellos de estabilidad térmica baja y una alta tendencia a la 

autocondensación, a diferencia del aluminosilicato 3, cuya estabilidad térmica e hidrolítica es 

Esquema 9. Obtención del Aluminosilicato-Hidruro LAl(H)(μ-O)Si(OtBu)3 (3). 
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remarcable (estable bajo atmósfera inerte por encima de 200 °C). A su vez, ninguno de los 

siloxialanos mostrados arriba ha podido ser utilizado en reacciones subsecuentes, principalmente 

debido a su estabilidad y/o agregación. Finalmente, es importante resaltar que el sistema 

aluminosilicato-hidruro tampoco existe en la naturaleza.[52] Además, puede asumirse que el 

impedimento estérico en 3 es tan significativo que evita su descomposición e incluso tiene 

consecuencias en su reactividad, como se detalla a continuación.  

 

5.5  Reacción de inserción de Azufre en LAl(H)(μ-O)Si(OtBu)3 (3): Síntesis de  
 LAl(SH)(μ-O)Si(OtBu)3 (4) 
 
Se llevaron a cabo diversas reacciones para evaluar la posibilidad de utilizar 3 como reactivo de 

partida de otros aluminosilicatos con funcionalidades Al–EH (S, O). De manera análoga a la 

reactividad que exhibe el hidruro de partida LAlH2,[32,33] la reacción entre azufre elemental y 3 se 

lleva a cabo en presencia de P(NMe2)3 como catalizador, dada la capacidad de las fosfinas para 

activar calcógenos en estado elemental[53] y, presumiblemente, de forma análoga al mecanismo 

propuesto para la inserción de azufre elemental de LAlH2 a LAl(SH)2.[32] Sin embargo, en este caso 

es necesario someter la reacción a un reflujo prolongado para asegurar la inserción de azufre en el 

enlace Al–H. Así, el único producto resultante es un aluminosilicato-hidrosulfuro (4), como se 

muestra en el Esquema 10. Cuando la reacción se lleva a cabo sin las horas de reflujo requeridas y 

en ausencia de la amida de fósforo, se obtienen diversos productos de reacción que no fueron 

identificados. Por su parte, el uso de la amida sin calentamiento conduce a conversiones incompletas 

de 3 en 4. 

 
 

 
En particular, si no se agrega la fosforamida a la reacción, la inserción no se lleva a cabo de forma 

completa, y se observan en RNM 1H una gran cantidad de subproductos, de igual manera a lo 

observado con LAl(SH)2.[32] Una vez aislado el producto, éste suele estar contaminado con residuos 

Esquema 10. Obtención del Aluminosilicato-Hidrosulfuro LAl(SH)(μ-O)Si(OtBu)3 (4). 
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de azufre elemental y P(NMe2)3, los cuales pueden ser eliminados por recristalización con una 

mezcla tolueno/hexano, o mediante lavados con P(nBu)3 en hexano y posterior filtración en frío. 

Mediante IR se puede identificar la señal correspondiente a la elongación del enlace S–H (ν~  2871 

cm–1). El AE (C, H y N) del producto purificado coincide con la fórmula  LAl(SH)(µ-O)Si(OtBu)3. 

En EM-IE se ubicó el ion molecular (740 m/z), que también coincide con la fórmula propuesta. 

Adicionalmente, al igual que en el aluminosilicato-hidruro de partida (3), se observan las pérdidas 

de 56 m/z (651, 595, 539 m/z) atribuibles a la eliminación de grupos tBu mediante su conversión a 

isobuteno. Por otra parte, mediante RNM 1H se verificó la presencia del grupo –SH (δ  –0.29 ppm), 

el cual se encuentra a campo más alto que el bis(hidrosulfuro) LAl(SH)2 (δ  –0.88 ppm),[32] situación 

que puede deberse a la interacción del grupo hidrosulfuro con los oxígenos próximos pertenecientes 

al sistema aluminosilicato. Al igual que en el hidruro de partida, se identificaron plenamente los 

grupos funcionales en la misma relación antes mencionada para 3. 

 Finalmente, se probó la inserción al enlace Al–H de calcógenos más pesados, como selenio 

(rojo) y telurio elementales, bajo diversas condiciones de reacción y activadores, sin que esto diera 

resultado (ver Esquema 11). En el apartado de discusión cristalográfica se argumenta al respecto. 

       
 

 

5.6  Hidrólisis de LAl(H)(μ-O)Si(OtBu)3 (3): obtención de LAl(OH)(μ-O)Si(OtBu)3 (5)
  
Existen ejemplos numerosos de reacciones de hidrólisis sobre hidruros de aluminio, donde 

frecuentemente se forman enlaces Al–OH que se asocian en sistemas complejos o poliméricos.[51e–k] 

Sin embargo, compuestos como el alumoxano-hidruro e -hidrosulfuro [LMesAl(Z)]O2 (LMes = 1,3,5-

Me3C6H2, Z = H, SH),[49] que poseen un entorno estérico y electrónico comparable al de 3 y 4, 

reaccionan con uno o dos equivalentes de H2O y dan lugar a enlaces Al–OH. Sin embargo, la 

Esquema 11. Reactividad del aluminosilicato 3 ante la inserción de calcógenos y la 
hidrólisis controlada (5).
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hidrólisis de 3 con agua bajo diversas condiciones de tiempo y temperatura produce su 

descomposición. Al seguir la reacción por RNM 1H siempre se observa la formación de LH, lo cual 

sugiere la escisión del enlace Al–N en primer lugar, situación contraria a lo observado en los 

hidruros de aluminio, donde el enlace Al–H es sumamente reactivo ante el agua y reacciona siempre 

en primer lugar.[49,54] Hasta la fecha, no se tiene noticia de otro hidruro de aluminio cuya inercia 

hidrolítica sea comparable a la de 3, que además es estable térmicamente por encima de los 200 °C e 

incluso moderadamente estable al aire. De igual manera, los intentos por obtener 5 a partir de la 

hidrólisis controlada de 4, condujeron también a la descomposición del compuesto mediante la 

formación de LH. Sin embargo, la inercia de 3, es sólo aparente, ya que es posible llevar a cabo la 

hidrólisis del enlace Al–H cuando se aprovecha la reacción de autocondensación lenta de ácido 

bórico en un medio de reacción desfavorable para éste. La reacción en tolueno de 3 con 1.5 equiv. 

de H3BO3 conduce a la hidrólisis controlada del enlace Al–H, dando lugar al aluminosilicato-

hidróxido LAl(OH)(µ-O)Si(OtBu)3 (5) en un rendimiento moderado (62 %, Esquema 12), 

obteniéndose como subproductos LH y 3 sin reaccionar. Las propiedades físicas de 3 y 5 son muy 

similares, lo que hizo imposible su purificación total, donde un porcentaje del hidruro (5–10 %) 

suele mantenerse constante, incluso después de recristalizaciones subsecuentes. 

 
 

 

  

La presencia del grupo Al–OH pudo verificarse por IR, donde se aprecia una señal ancha y 

débil en 3504 cm–1, correspondiente al modo vibracional de elongación-acortamiento del enlace 

AlO–H. Debido a la pureza del compuesto, mediante AE no fue posible obtener la composición, 

aunque mediante EM-IE sí pudo encontrarse. El ion molecular fue hallado en 724 m/z y coincidió 

con la fórmula LAl(OH)(µ-O)Si(OtBu)3. Al igual que con 3 y 4, también se observaron los valores 

Esquema 12. Obtención del aluminosilicato-hidróxido LAl(OH)(μ-O)Si(OtBu)3 (5). Sólo la 
autocondensación de H3BO3 en tolueno da lugar a la formación del enlace Al–OH 
sin la descomposición completa de 3. 
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de m/z correspondientes a las pérdidas de grupos tert-butilo, que mediante eliminación se convierten 

en isobuteno. Por medio de RNM 1H pudo identificarse el protón del grupo –OH, situado en δ 1.40 

ppm, el cual se encuentra hacia campo más bajo que otros hidróxidos relacionados, como 

[LAl(OH)]2O[30] (δ –0.30 ppm), LAl(OH)2
[55] (δ 0.20 ppm) o LAlMe(OH)[31] (δ 0.50 ppm), 

presumiblemente debido al entorno electrónico alrededor de 5, siendo una situación similar a la 

observada en el hidrosulfuro 4. Los desplazamientos químicos pertenecientes a L y los grupos tBu se 

encuentran en valores semejantes a los compuestos 3 y 4. No obstante, el desplazamiento químico 

del protón-γ es característico para cada compuesto (4.90, 5.33, 4.95). Adicionalmente, en los tres 

aluminosilicatos se verificó por RNM 1H la sustitución asimétrica en el átomo de aluminio, debido 

al número de señales originadas dado el grupo de simetría Cs en la molécula, lo que resulta en dos 

septetos para los metinos de los grupos isopropilo de L, así como cuatro dobletes para los metilos 

que se encuentran unidos a éstos, a diferencia del grupo de simetría C2v –al que pertenecen LAlH2 y 

LAl(SH)2– donde sólo se observa un septeto y dos dobletes para los mismos cuatro grupos iPr. 

 

5.7 Descripción molecular de los aluminosilicatos monofuncionales 3 – 5. 
 
Se obtuvieron cristales de los tres compuestos por recristalización con tolueno/hexano (3) y 

tolueno/thf (4, 5), las estructuras cristalinas se muestran en las Figuras 10 – 12. Los tres compuestos 

son isomorfos y cristalizan en el grupo espacial monoclínico P21/c, la celda unidad contiene una 

molécula (para mayores detalles del tratamiento de los datos y la refinación, consulte la Sección 9). 

El compuesto 5 no pudo cristalizarse puro, debido a que posee una solubililidad muy similar al 

aluminosilicato-hidruro de partida (3) e incluso co-cristaliza con éste, por lo que la estructura 

cristalina aquí presentada posee un 8 % de 3. A diferencia de los aluminosilicatos bifuncionales 1 y 

2, ninguno de los monofuncionales ocluye o coordina disolvente, lo cual es un indicio de la 

saturación electrónica y estérica en los centros de aluminio y silicio. En la Tabla 1 (pág. 28) se 

muestran las principales distancias de enlace y ángulos de 1 – 5. 

De manera análoga a lo observado en los aluminosilicatos 1 y 2, los grupos –SH y –OH de los 

aluminosilicatos monofuncionales forman interacciones de hidrógeno, en este caso con uno de los 

grupos OtBu, de tipo AlE–H···OtBu (4: E = S, 2.43(3); 5: E = O, 2.48(2) Å). La interacción de 4 es 

de la misma naturaleza a la observada en 1 (2.48(3) Å) y ambas son semejantes, aunque el 

compuesto 4 presenta contactos con dos de los hidrógenos pertenecientes a los grupos isopropilo del 

ligante L (2.84 y 2.85 Å; Σ rvdw = 3.05 Å,[57] ver Figura 14). 
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 El análisis de las estructuras confirmó la presencia de los enlaces terminales Al–H (3),  

 

 

 
 

 

Figura 10. Estructura de rayos-X de 3. Las elipsoides térmicas se muestran al 50 % de probabilidad. 
Distancias (Å) y ángulos (°) selectos: Al(1)–N(1) 1.908(2), Al(1)–N(2) 1.908(2), Al(1)–O(1) 1.715(2), 
Al(1)–H(1) 1.54(2), Si(1)–O(1) 1.599(2), Si(1)–O(2) 1.617(2), Si(1)–O(3) 1.624(2), Si(1)–O(4) 
1.624(2), N(1)-Al(1)-N(2) 95.8(1), H-Al(1)-O(1) 115.7(9), Al(1)-O(1)-Si(1) 138.5(1), O(1)-Si(1)-O(3) 
106.4(1), O(2)-Si(1)-O(4) 105.2(1), O(1)-Si(1)-O(2) 112.7(1), O(1)-Si(1)-O(4) 113.8(1), O(3)-Si(1)-
O(4) 106.3(1).  

Figura 11. Estructura de rayos-X de 4. Las elipsoides térmicas se muestran al 50 % de probabilidad. Se 
muestra también la interacción intramolecular de hidrógeno. Distancias (Å) y ángulos (°) selectos: Al(1)–
N(1) 1.891(2), Al(1)–N(2) 1.885(2), Al(1)–O(1) 1.719(2), Al(1)–S(1) 2.222(1), S(1)–H(1) 1.11(3), Si(1)–
O(1) 1.591(2), Si(1)–O(2) 1.624(2), Si(1)–O(3) 1.637(2), Si(1)–O(4) 1.611(2), N(1)-Al(1)-N(2) 97.4(1), 
S(1)-Al(1)-O(1) 112.8(7), Al(1)-O(1)-Si(1) 146.5(1), O(1)-Si(1)-O(2) 106.3(1), O(2)-Si(1)-O(4) 112.7(1), 
O(1)-Si(1)-O(4) 109.3(1), O(1)-Si(1)-O(3) 112.9(1), O(2)-Si(1)-O(3) 110.6(1), O(3)-Si(1)-O(4) 105.2(1).  
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Figura 12. Estructura de rayos-X de 5. Las elipsoides térmicas se muestran al 50 % de probabilidad. La 
interacción de hidrógeno Distancias (Å) y ángulos (°) selectos: Al(1)–N(1) 1.901(2), Al(1)–N(2) 
1.901(2), Al(1)–O(1) 1.717(2), Al(1)–O(5) 1.706(2), O(5)–H(1) 0.84(1), Si(1)–O(1) 1.603(2), Si(1)–
O(2) 1.630(2), Si(1)–O(3) 1.618(2), Si(1)–O(4) 1.623(1); N(1)-Al(1)-N(2) 97.5(1), O(1)-Al(1)-O(5) 
114.2(1), Al(1)-O(1)-Si(1) 136.4(1), O(1)-Si(1)-O(2) 106.4(1), O(1)-Si(1)-O(3) 112.9(1), O(1)-Si(1)-
O(4) 114.1(1), O(2)-Si(1)-O(3) 112.2(1), O(2)-Si(1)-O(4) 105.7(1), O(3)-Si(1)-O(4) 105.4(1).  

Tabla 1. Distancias (Å) y ángulos (°) representativos de los compuestos 1 – 5. 

 1·1/3 hexanoa 2·THFb 3c 4a 5b 
Al(1)–Z 2.222(1) 1.715(3) 1.54(2) 2.225(1) 1.706(2) 

Al(1)–O(1) 1.720(2) 1.711(2) 1.715(2) 1.706(2) 1.717(2) 
Al(1)–N(1) 1.885(2) 1.891(3) 1.909(2) 1.899(2) 1.901(2) 
Al(1)–N(2) 1.891(2) 1.894(3) 1.908(2) 1.903(2) 1.901(2) 
Si(1)–O(1) 1.591(2) 1.602(2) 1.600(2) 1.604(2) 1.603(2) 
Si(1)–O(2) 1.611(2) 1.627(3) 1.624(2) 1.629(2) 1.630(2) 
Si(1)–O(3) 1.624(2) 1.623(3) 1.624(2) 1.620(2) 1.618(2) 
Si(1)–O(4) 1.637(2) 1.625(3) 1.617(2) 1.616(2) 1.623(1) 

Z–H(1) 1.31(3) 0.74(1) – 1.11(3) 0.84(1) 
O(2)–H(2) 0.77(2) 0.75(1) – – – 

   
N(2)-Al(1)-N(1) 97.5(1) 97.3(1) 95.8(1) 97.3(1) 96.3(1) 

O(1)-Al(1)-Z 112.9(1) 106.3(1) 115.7(9) 114.6(1) 114.2(1) 
Si(1)-O(1)-Al(1) 146.5(1) 132.8(1) 138.5(1) 140.6(1) 136.4(1) 
O(1)-Si(1)-O(2) 109.3(1) 110.4(1) 106.4(1) 105.8(1) 106.4(1) 
O(1)-Si(1)-O(3) 106.3(1) 112.5(1) 113.8(1) 103.5(1) 112.9(1) 
O(1)-Si(1)-O(4) 112.9(1) 106.7(1) 112.7(1) 112.8(1) 114.1(1) 
O(2)-Si(1)-O(3) 112.7(1) 109.8(1) 106.3(1) 106.5(1) 112.2(1) 
O(2)-Si(1)-O(4) 105.2(1) 112.2(2) 112.4(1) 112.4(1) 105.7(1) 
O(3)-Si(1)-O(4) 110.6(1) 105.2(1) 105.2(1) 105.8(1) 105.4(1) 
Si(1)-O(2)-H(2) 123(3) 114(1) – – – 

Al(1)-Z-H(1) 92(1) 111(1) – 99(2) 118(2) 
a Z = S(1), b Z = O(5), c Z = H(1) 
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Por su parte, la interacción AlO–H···OR de 5 (R = OtBu) es notablemente más débil que la que 

presenta 2 (2.06(2) Å, R = H), lo cual se debe principalmente a la diferencia entre sustituyentes 

unidos al átomo de silicio. Por otro lado, El valor del ángulo Al-O-Si es donde se aprecian las 

mayores diferencias entre los compuestos, cuyos valores son 138.5(1) (3), 140.6(1) (4) y 136.4(1)° 

(5), que al reunirse con los de 1 y 2 (146.5(1) y 132.8(1)°, respectivamente) permiten notar que los 

ángulos más obtusos corresponden a 1 y 4, ambos con enlaces Al–SH y puentes de hidrógeno de 

fuerza moderada.[58] A continuación, el ángulo de 3, que corresponde al grupo Al–H, donde no se 

tienen evidencias de interacciones de hidrógeno. Finalmente, los ángulos de 5 y 2 resultan ser los 

más agudos, debido presumiblemente a la intensidad del puente de hidrógeno (siendo más fuerte el 

puente (Si)O–H···O(H)Al de 2 que el Al–OH···OtBu(Si) de 5), que genera ángulos Al-O-Si cada vez 

más agudos. De este modo, la presencia del tercer grupo tert-butilo no representa un factor 

determinante en la variación del ángulo Al-O-Si, mientras que el grupo funcional Al–Z sí lo hace, 

situación previamente observada en 1 y 2, en la cual también las interacciones intra- e 

intermoleculares parecen influir en los valores de los ángulos Al-O-Si. Además, lo anterior ratifica 

la flexibilidad del ángulo del esqueleto aluminosilicato (uno de los más flexibles entre los 

minerales),[1,52] que en este caso varía hasta 13.7° tras el cambio de grupo Al–SH por Al–OH, a 

pesar del considerable impedimento estérico en la molécula, situación que influye claramente en la 

reactividad. Un efecto similar en el ángulo Al-O-Si se observó en [(iPrOH)Al{(μ-O)Si(OtBu)3}3] co-

cristalizado con [{(iPrO)2Al(μ-OiPr)2}3Al],[14] donde la interacción de hidrógeno entre una molécula 

de iPrOH coordinado a un átomo de aluminio y un grupo OtBu perteneciente a uno de los tres 

fragmentos (μ-O)Si(OtBu)3 de la molécula, genera un ángulo Al-O-Si de 141.3(2)°, mientras que los 

ángulos que forma con los otros dos grupos restantes –no involucrados en la interacción– son 

significativamente más obtusos: 158.8(2) y 159.2(2)°.  

No obstante, el efecto del tercer sustituyente tert-butilo no pasa desapercibido en el análisis 

de los ángulos, ya que el O-Al-Z (3: Z = H, 115.7(9); 4, Z = SH, 114.6(1); 5: Z = OH, 114.2(1)°) 

sufre variaciones mínimas de no más de un grado ante cambios de sustituyente, lo cual es contrario a 

lo observado en 1 y 2 (1: Z = SH, 112.9(1); 2: Z = OH, 106.3(1)°, respectivamente), donde la 

ausencia de dicho grupo funcional origina una diferencia de 6.9°, lo cual implica mayor espacio 

disponible para formar enlaces con otros átomos. En este sentido, la pronunciada restricción de 

espacio alrededor del enlace Al–Z en 3 – 5 ayuda a explicar la inercia química (descrita en la 

Sección 5.10) observada en los aluminosilicatos monofuncionales.  

Neevia docConverter 5.1



 30

La geometría en todos los centros de aluminio y silicio es tetraédrica distorsionada y al 

comparar entre sí 1 – 5, se encontraron variaciones poco significativas. En particular, el ángulo N-

Al-N es comparable en todos los compuestos, pero alcanza el valor más bajo en en hidruro 3 

(95.8(1)°), probablemente debido al volumen mínimo del sustituyente –H. Las distancias Al–OSi en 

3 – 5 son comparables con las distancias previamente observadas en 1 y 2 (ver Tabla 1, pág. 28). 

Asimismo, las distancias Al–EH (4: 2.225(1) Å, E = S; 5: 1.706(2) Å, E = O) no son 

significativamente diferentes en comparación con las registradas en los aluminosilicatos 1 y 2. Del 

mismo modo, las distancias Si–O(Al), son comparables a las observadas en 1 y 2. También son 

comparables entre sí las distancias Si–OtBu, que van desde 1.600(2) hasta 1.630(2) Å. 

En la Figura 11 se muestra la estructura cristalina del compuesto 3 considerando los radios 

de van der Waals. Puede apreciarse cómo el ligante L unido al aluminio y los grupos tert-butilo 

crean una especie de cavidad hidrofóbica, la cual mantiene protegido al hidruro unido al aluminio, 

limitando así su reactividad. De la misma manera, en la Figura 14 se muestra el hidrosulfuro 4 

con los radios de van der Waals, donde se hacen evidentes los contactos entre los protones de los 

grupos isopropilo del ligante L y el átomo de azufre, situación que ayuda a explicar la baja 

reactividad registrada, incluso cuando se trata de un grupo funcional reactivo.[32,41–45] Con base en 

lo anterior, la posibilidad de preparar un aluminosilicato-calcogenuro con selenio y/o telurio 

Figura 14. Estructura de rayos-X con ocupación de 
espacio de 4. El espacio disponible para el grupo –SH es 
limitado y se presentan dos contactos con  hidrógenos 
vecinos iPrC6H3(Me2)C–H···SH, lo cual podría ser una 
causa de su inercia química.  

Figura 13. Estructura de rayos-X de 3 considerando los 
radios de van der Waals. Nótese la cavidad formada por 
los grupos funcionales periféricos, situación que limita 
su reactividad considerablemente. 
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puede considerarse, aunque el espacio para albergar dicho calcogenuro parecería insuficiente, pues 

si éste fuera isomorfo al aluminosilicato-hidrosulfuro 4, generaría contactos iPrC6H3(Me2)C–H···EH 

de hasta 2.74 (Se) y 2.58 (Te) Å, lo cual podría impedir su existencia.[1,57] Sin embargo, hay que 

considerar que los únicos hidroselenuros metálicos caracterizados estructuralmente contienen 

aluminio, LAl(SeH)2 y [LAl(SeH)]2Se,[33] aunque su estabilidad es limitada. Por parte de los enlaces  

análogos con telurio, hasta la fecha no se conoce ningún enlace Al–TeH. En ambos casos las 

características del aluminosilicato-hidruro (3) podrían proveer un entorno suficientemente protegido 

para dar lugar a este tipo de enlaces en compuestos LAl(EH)(µ-O)Si(OtBu)3 (E = Se, Te), por lo que 

conviene no descartar la posibilidad. 

 

C    Síntesis de Aluminosilicatos Heterobimetálicos 

 
Una vez sintetizados los metaloligantes aluminosilicato 1 – 5, la tarea siguiente fue explorar su 

reactividad ante metales representativos selectos. Decidimos comenzar por los aluminosilicatos 

bifuncionales 1 y 2, para preparar derivados que contuvieran litio o metales alcalinos (Sección 5.8), 

ya que éstos podrían ser reactivos de partida versátiles en la obtención de futuros derivados 

heterobimetálicos,  teniendo en cuenta la reactividad de las sales de litio en reacciones de metátesis 

ante una gran variedad de halogenuros metálicos simples como GaCl3, InCl3, GeCl2, SnCl2, ZnCl2, 

etc. Una vez obtenidos los derivados que contenían litio (6 y 7), comenzamos a probar su reactividad 

ante derivados MXn, sin embargo, éstos no dieron lugar a nuevos aluminosilicatos 

heterobimetálicos. Al final de la Sección 5.8 hay una descripción de las acciones realizadas al 

respecto. Otra aproximación realizada que no prosperó fue la utilización de amidas de galio, como la 

(tBuNH)3Ga y boranos (H3B·thf y HOBΦ2), donde no se registró reacción alguna. 

 De manera paralela, realizamos reacciones con derivados organometálicos MMen (M = Al, Ga, 

In, Zn), ya que es bien conocida la reactividad de entidades que contienen enlaces –OH ante 

reactivos organometálicos[59] (Secciones 5.9 y 5.10). Los resultados se muestran a continuación. 

    

5.8  Aluminosilicatos heterobimetálicos con litio 
 
Se exploró la reactividad de los metaloligantes bifuncionales 1 y 2, tomando en cuenta la reactividad 

de los protones Al–EH y Si–OH (E = S (1), O (2)) en reacciones con derivados organometálicos de 

tipo MHMDS (M = Li, Na, K), LiR (R = Me, nBu, tBu). Luego de la eliminación del disilazano o 
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alcano correspondiente, se forma el derivado heterobimetálico de litio. Se obtuvieron dos derivados, 

a partir de 1 se preparó LAl(SLi)(μ-O)Si(OLi·2thf)(OtBu)2 (6), mientras que a partir de 2 se obtuvo 

LAl(μ-OH)(μ-O)Si(μ-O)Li(OtBu)2]2·THF (7).  

 

5.8.1  Aluminosilicato-sulfuro con litio LAl(SLi)(μ-O)Si(OLi·2 thf)(OtBu)2 (6) 
 
Cuando se lleva a cabo la reacción entre 1 y dos equivalentes de LiHMDS, se consigue sustituir 

ambos protones por átomos de litio para formar 6 (Esquema 13). El producto se aísla fácilmente 

luego de su precipitación inmediata en tolueno –a diferencia de 1, que es soluble– y la posterior 

eliminación al vacío del HMDS formado. El producto es un sólido blanco ligeramente volátil y el  

rendimiento es de 90%  

 
 

 

Es posible verificar la ausencia de las señales características de los grupos S–H y O–H, tanto por IR 

como por RNM 1H. Asimismo, se observan dos moléculas de THF por unidad de ligante y una serie 

de desplazamientos químicos que coinciden con la estructura molecular pero son claramente 

distinguibles a los del compuesto de partida (1). Además, por medio de RNM 7Li es posible ubicar 

una señal simple en δ 4.16 ppm, indicativa de la presencia de dicho metal en el compuesto, lo cual 

también hace suponer que en disolución –a diferencia de lo observado posteriormente en estado 

sólido– existe un solo entorno de coordinación para los cationes litio. Esta diferencia en la 

agregación es común en compuestos organolitio y sus derivados, debido principalmente a la gran 

tendencia a la autoasociación que posee el litio. Por su parte, el análisis elemental coincide con la 

fórmula LAl(SLi)(μ-O)Si(OLi·2thf)(OtBu)2 (6), sin embargo, por medio de EM-IE no es posible 

observar el ion molecular ni partes identificables del mismo. En este caso, esto puede deberse a la 

descomposición térmica temprana del compuesto, así como a la existencia de autoasociación, 

Esquema 13. Obtención del aluminosilicato heterobimetálico con litio   
        [LAl(SLi)(μ-O)Si(OLi·2thf)(OtBu)2]2  (6). 
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además del carácter iónico del compuesto.[59] No obstante, se obtuvieron cristales adecuados a partir 

de una disolución concentrada del compuesto en THF y se determinó su estructura cristalina.  

Mediante el análisis de rayos-X se encontró que 6 cristaliza como un dímero centrosimétrico 

cuya fórmula corresponde a [LAl(SLi)(μ-O)Si(OLi·2 thf)(OtBu)2]2, pertenece al grupo espacial 

monoclínico P21/n. Posee media molécula en la unidad asimétrica, como se muestra en la Figura 15 

(los detalles del tratamiento de los datos y la refinación de las estructuras cristalinas se encuentran 

en la Sección 9, mientras que las principales distancias y ángulos de 6, 8 – 11 se enlistan en la Tabla 

2, pág. 51). De acuerdo con lo observado en RNM 1H, se confirmó que a cada unidad de ligante 

corresponden dos moléculas de THF. Por su parte, la sustitución de los protones de 1 por cationes de 

litio en 6 resulta en distancias Al–S(Li) (2.189(1) Å) y  Si–O(Li) (1.593(1) Å) más cortas que Al–

S(H) y Si–O(H) (2.222(1) y 1.611(2) Å, respectivamente). Además, la distancia de enlace Al–S(Li) 

es comparable a la observada en [LAl(SLi)2(thf)2]2·2 THF (2.173–2.186 Å)[42] y algunos otros 

sistemas relacionados.[60]  

 
 

 

 

 

 

Otro efecto visible de la sustitución es la distorsión de los ángulos O-Si-O (102.5 – 114.0°), mayor a 

la observada en 1 (105.2 – 112.9°) e incluso en 2 (105.2 – 112.5°). Los dos átomos de litio en la 

molécula poseen diferentes entornos de coordinación, presumiblemente debido al impedimento 

Figura 15. Estructura de rayos-X de 6. Las elipsoides térmicas se muestran al 50 % de probabilidad. 
Las moléculas de THF –coordinado y de cristalización. Los átomos etiquetados con la letra A 
corresponden a la posición equivalente 2 – x, – y, 1 – z. Distancias (Å) y ángulos (°) selectos: Al(1)–
N(1) 1.949(2), Al(1)–N(2) 1.936(2), Al(1)–S(1) 2.189(1), Li(1)–S(1) 2.404(4), Li(1A)–S(1) 2.452(5), 
Li(2A)–S(1) 2.689(5), Li(1)–O(2) 1.832(5), Li(2)–O(2) 1.870(5), Al(1)–O(1) 1.719(2), Si(1)–O(1) 
1.623(2), Si(1)–O(2) 1.593(2), Si(1)–O(3) 1.657(2), Si(1)–O(4) 1.651(2); S(1)-Al(1)-O(1) 116.1(1), 
Al(1)-O(1)-Si(1) 147.4(1), O(1)-Si(1)-O(2) 112.1(1), O(1)-Si(1)-O(3) 109.4(1), O(1)-Si(1)-O(4) 
104.9(1), O(2)-Si(1)-O(3) 113.2(1), O(2)-Si(1)-O(4) 114.0(1), O(3)-Si(1)-O(4) 102.5(1), S(1)-Li(1)-
O(2) 129.5(2), Al(1)-S(1)-Li(1) 92.0(1), Si(1)-O(2)-Li(1) 119.0(2). 
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estérico en la molécula. El átomo de Li(1) se encuentra coordinado a dos átomos de azufre y uno de 

oxígeno, con una geometría trigonal distorsionada (no es completamente plano, la suma de los 

ángulos es 349°). Por otra parte, el átomo de Li(2) está coordinado a un átomo de oxígeno, uno de 

azufre y dos oxígenos provenientes de moléculas de THF, en una geometría tetraédrica 

distorsionada. El esqueleto inorgánico de 6 puede describirse mejor como dos anillos de 6 miembros 

casi planos (Si-O-Al-S-Li-O), conectados por las interacciones entre Li(1)–S(1A) y Li(1A)–S(1) (la 

suma de los ángulos es 716°, el valor teórico para un anillo de seis miembros es 720°), formando así 

un anillo de cuatro miembros S2Li2. Otros dos anillos de cuatro miembros Li-O-Li-S se forman por 

coordinación de otros dos átomos de litio (Li(2) y Li(2A)) a los átomos S(1) y O(2A) o S(1A) y 

O(2), respectivamente. Asimismo, las distancias de enlace S–Li son 2.689(5), 2.453(5) y 2.404(4) Å 

y se encuentran en el intervalo observado para compuestos que contienen dicho enlace.[42,60] Por su 

parte, el ángulo Al-O-Si (147.4(1)°) es similar al presente en 1 (146.5(1)°), y ambos son similares a 

los observados en aluminosilicatos como [NMe4]4[H8Al4Si4O20]·24 H2O[25] (143.0° prom.) y 

[{(tBuO)3SiO}(OiPr)(µ-OiPr)Al]2 (147.2 y 149.8°),[14] aunque más agudos que los presentes en 

Al[OSi(OtBu)3]3(HOiPr)·1/2[Al(OiPr)3]4 (158.8°).[14] 

  

5.8.2 Aluminosilicato con Litio [LAl(µ-OH)(µ-O)Si(µ-O)Li(OtBu)2]2·THF (7). 
 
La reactividad del aluminosilicato 2 es distinta a la de 1, debido a la presencia del grupo funcional 

Al–OH, que como consecuencia hizo muy difícil el aislamiento de cualquier sal doble de litio, a 

diferencia del grupo Al–SH de 1, que resultó en la formación de 6 con buenos rendimientos. El uso 

de M[N(SiMe3)2] (M = Li, Na, K) en cualquier proporción, así como diversas condiciones, no 

conduce al aislamiento de algún producto análogo a 6, lo cual puede adjudicarse a la acidez limitada 

del enlace Al–OH, discutida en la Sección 5.3, que además también ha sido observada en sistemas 

análogos que contienen el enlace Al–OH, como LAlMe(OH)[31] o [LMesAl(OH)]2O,[49] así como una 

variedad importante de derivados organometálicos relacionados.[54] Del mismo modo, la utilización 

de diversos agentes litiantes de tipo LiR (R = Me, nBu y tBu) bajo diversas relaciones 

estequiométricas siempre condujo en mayor o menor medida a la descomposición de 2 y mezclas de 

productos que no pudieron ser separados ni plenamente caracterizados. Sin embargo, cuando se 

utilizan entre 1.5 y 1.7 equivalentes de  nBuLi, se obtiene un solo producto con rendimiento 

moderado, el cual –después de varios lavados con pentano para eliminar los residuos de LH, los 

remanentes insolubles de la descomposición de 2 y una cantidad limitada de 2 sin reaccionar– 
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conduce al aislamiento de 7, un aluminosilicato heterobimetálico con litio, donde sólo el protón del 

grupo Si–OH es sustituido por un catión de litio (ver Esquema 14). El producto obtenido (7) es un 

sólido blanco microcristalino muy volátil e insoluble en tolueno, a diferencia de 2, que es muy 

soluble. Mediante IR se puede notar la ausencia de la señal correspondiente al enlace SiO–H, a 

diferencia de la del grupo Al(O–H)Li, observada en 3709 cm–1. En comparación con en el 

compuesto de partida 2, la señal (Al)O–H se ubicó en 3541 cm–1. Esta diferencia parece ser causada 

por la formación de la interacción donador-aceptor Al(μ-OH)Li. 

 
 

 

Lo anterior conduciría a un debilitamiento aún mayor del enlace AlO–H, por lo que la señal es más 

débil y ancha. La observación por medio de IR del debilitamiento del enlace AlO–H por la 

formación de enlaces puente está documentada en la literatura.[60] Por otro lado, a pesar de que 

ninguna de las dos señales de los grupos –OH de 2 se observa en los experimentos de RNM 1H en 

CDCl3 (el disolvente en el cual se midió 7, al ser éste insoluble en benceno y tolueno), es posible 

observar la señal correspondiente al enlace Al(O–H)Li, ubicada en 0.93 ppm. También pudo 

identificarse una molécula de THF por unidad de ligante, el cual puede ser eliminado cuando 7 se 

recristaliza a partir de benceno o tolueno calentado a no más de 40 °C (de lo contrario 7 comienza a 

descomponerse). Adicionalmente, mediante RNM 7Li{1H} se ubica una señal en δ 3.52 ppm, la cual 

es comparable a la observada en 6, presumiblemente debido a que ambos entornos de coordinación 

son similares en disolución, situación que sugiere que tanto 6 como 7 se encuentran como 

monómeros. De manera análoga a lo ocurrido con el aluminosilicato heterobimetálico de litio 6, la 

espectroscopia de masas no dio información útil para precisar la fórmula de 7, sin embargo, el AE 

coincide con la fórmula [LAl(μ-OH)(μ-O)Si(μ-O)Li(OtBu)2]2·THF. 

 Es posible obtener cristales prismáticos sumamente frágiles de 7 si se recristaliza el 

compuesto de una disolución de THF/pentano. El análisis de rayos-X de 7 (Figura 16) muestra que 

la molécula cristaliza como un dímero centrosimétrico, de manera análoga a lo encontrado con el 

Esquema 14. Obtención del sistema heterobimetálico con litio [LAl(μ-OH)Li(μ-O)Si(μ-
O)(OtBu)2]2·THF  (7). 
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compuesto 6. La fórmula correspondiente es [LAl(μ-OH)(μ-O)Si(μ-O)Li(OtBu)2]2·THF, y cristaliza 

en el grupo espacial P 1 . Desafortunadamente, la calidad del cristal fue insuficiente para refinar 

satisfactoriamente la estructura y sólo se obtuvo un modelo (R = 0.9). No obstante, puede observarse 

que hay un átomo de litio por cada unidad de ligante, así como una molécula de THF que por su 

orientación, puede deducirse que interacciona con el grupo AlO–H. Los átomos de litio poseen 

geometría trigonal. Por su parte, la dimerización de 7 puede visualizarse como la fusión de dos 

anillos de seis miembros (O(H)-Al-O-Si-O-Li) por medio de dos de sus átomos (O(H) y Li), o tres 

anillos fusionados (dos de seis miembros, O(H)-Al-O-Si-O-Li y uno de cuatro, Li2O2). Dicha 

dimerización puede explicarse en términos de la tendencia a la autoasociación, un fenómeno común 

en compuestos organometálicos de litio y sus derivados.[59,60] Anteriormente se han obtenido 

aluminosiloxanos con litio y sodio que se organizan en estructuras poliédricas,[4,21a] pero en ningún 

caso la geometría corresponde a la encontrada en 6 ni en 7, los cuales podrían considerarse anillos 

tipo 3 (tres átomos con geometría tetraédrica o cercana a la tetraédrica en el anillo) fusionados. Es 

interesante notar que existen muy pocos ejemplos de zeolitas que  estén conformadas 

exclusivamente por anillos tipo 3,[61,62a,d] lo cual se ha explicado en términos de la tensión anular 

producida por la proximidad de los centros metálicos contenidos en en anillo.[62] 

 
 

 

 

Conviene resaltar que a pesar de la clara tendencia de los aluminosiloxanos y siloxanos a reproducir 

los motivos básicos de las zeolitas,[4,5,17] en este caso se obtienen arreglos distintos y sin precedente. 

Nuevamente puede asumirse que el factor estérico juega un papel muy importante en la posibilidad 

Figura 16. Estructura de rayos-X de 7. Debido a la calidad de los datos fue imposible refinar la estructura 
satisfactoriamente, por lo que se muestra sólo el modelo de la misma. Cada molécula coordina una unidad 
de THF y además ésta se encuentra como un dímero centrosimétrico. Los grupos Ar fueron suprimidos 
para mejorar la visualización. 
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de generar este tipo de asociaciones poliédricas, ya que desde el principio los metaloligantes 

aluminosilicato aquí presentados son suficientemente estables ante la autocondensación, a diferencia 

de la mayoría de los sistemas relacionados descritos anteriormente. 

 

Estudio de la reactividad en 6 y 7. Una vez caracterizados ambos derivados de litio, se 

llevaron a cabo reacciones con los halogenuros metálicos SnCl2, SnCl4, GeCl2·2 DIOX, así 

como TiCl4·2 THF y Cp2ZrCl2, con el fin de evaluar la reactividad con metales más 

oxofílicos. En ninguno de los casos fue posible aislar un producto. El más cercano fue el 

derivado de germanio con el ligante 1, sin embargo, nunca fue posible separarlo del medio 

de reacción, además de sufrir descomposición lenta en disolución, lo que nos impidió 

caracterizarlo satisfactoriamente. En el Esquema 15 se muestran algunos ejemplos. 

 
 

 De este modo, decidimos continuar con el uso de derivados organometálicos MMe3, 

como se detalla a continuación. 

 

5.9 Sistemas Heterobimetálicos obtenidos a partir de Derivados Organometálicos  
        MMen (M = Al, Ga, Zn). 
 
Los aluminosilicatos 1 y 2 también pueden reaccionar con derivados alquil metálicos, MMen (M = 

Al, Ga, Zn), donde nuevamente se aprovecha la acidez de los protones –SH u –OH para formar 

enlaces con el metal, luego de la eliminación de metano. A partir de los derivados de aluminio, galio 

y zinc se obtuvieron los sistemas multimetálicos correspondientes, como se muestra a detalle a 

continuación.  

 Partiendo de los resultados obtenidos con los derivados de litio 6 y 7, consideramos que 

comenzar por 1 era aconsejable, ya que había presentado mejor reactividad ante derivados litiados, 

al necesitar bases menos duras para reaccionar. Sin embargo, luego de varios intentos con una 

Esquema 15. Reactividad de los derivados heterobimetálicos 6 y 7 ante halogenuros 
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diversidad de derivados MMen, (M = Al, In, Zn), no obtuvimos resultados. De manera general, no se 

llevaba a cabo la reacción, y en el caso de AlMe3,  observamos  la descomposición del compuesto 1 

y la formación de varios subproductos que no fueron identificados. Lo anterior quizá se deba la 

fuerte oxofilia y pobre calcofilia (hacia azufre) presente en el aluminio en forma de AlMe3, lo cual, 

tal como se observó, produciría una descomposición lenta del ligante 1. Sin embargo, pudimos aislar 

un derivado más, el aluminogalosilicato 8, como se muestra en la sección a continuación. Luego, se 

muestran todos los aluminosilicatos heterobimetálicos obtenidos a partir del metaloligante 2. 

 Conviene resaltar que, tomando en cuenta que este proyecto se centra en la obtención de 

sistemas heterobimetálicos como precursores potenciales de óxidos, decidimos poner más atención 

en la química del metaloligante 2, que contiene sólo grupos –OH.  

 

5.9.1 Aluminogalosilicato-sulfuro LAl(µ-O)(µ-S)(MeGa·thf)(µ-O)Si(OtBu)2 (8). 
 
Además del heterobimetálico de litio 6, éste fue el único otro compuesto preparado a partir del 

metaloligante 1. La reacción entre 1 y un equivalente de GaMe3 dio lugar al aluminogalosilicato 8 

(Esquema 12). La reacción procede mediante la eliminación de dos equivalentes de metano, que al 

abandonar el medio de reacción desplazan el equilibrio hacia el producto. Luego del aislamiento, se 

obtiene un sólido blanco. El rendimiento de la reacción fue 80 %. Mediante IR y RNM 1H no se 

observaron las señales asociadas a los protones de los grupos funcionales AlS–H ni SiO–H, lo que 

sugiere la sustitución de ambos, formándose así enlaces E–Ga (E = S, O). Lo anterior se confirmó 

mediante  RNM 1H, al identificarse una señal en δ –0.36 ppm con integral igual a 3, lo que sugiere la 

presencia de un grupo metilo unido al metal, y por lo tanto la coordinación completa del galio hacia 

el esqueleto aluminosilicato. Además de las señales correspondientes al metaloligante, se encontró 

una molécula de THF por unidad de 9. A pesar de que por EM-IE no fue posible identificar el ion 

molecular ni fragmentos de la molécula, sí se observa el patrón isotópico del galio en los picos de 

m/z mayores a 403, valor que corresponde al fragmento LH y representa con frecuencia el pico base 

en los compuestos aquí presentados. No obstante, por análisis elemental se confirmó la fórmula 

propuesta en el título, donde hay una molécula de THF por unidad de compuesto, presumiblemente 

coordinada al centro de galio, completando así su esfera de coordinación. Adicionalmente, se 

obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difracción de rayos-X, a partir de una disolución 

de THF/hexano. 
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La estructura de rayos-X de 8 se muestra en la Figura 17 (en la Tabla 2, pág. 51, se muestra una 

comparación con los demás compuestos preparados), ésta coincide con la fórmula LAl(µ-O)(µ-

S)(MeGa·thf)(µ-O)Si(OtBu)2, cristaliza en el sistema monoclínico y corresponde al grupo cristalino 

P21/n. Una sola molécula se encuentra en la unidad asimétrica y, así como se observó en AE, hay 

una molécula de THF en el compuesto, la cual presenta desorden moderado y se encuentra 

directamente coordinada al átomo de galio por medio de un enlace donador-aceptor (2.046(4) Å). El 

compuesto es un aluminogalosilicato-sulfuro, donde el galio forma parte de un anillo inorgánico de 

seis miembros GaSAlOSiO unido por enlaces covalentes.  

 
 

 

 

 
 

Esquema 16. Obtención del aluminogalosilicato-sulfuro LAl(µ-O)(µ-S)- 
(MeGa·thf)(µ-O)Si(OtBu)2  (8). 

Figura 17. Estructura de rayos-X de 8. Las elipsoides térmicas se muestran al 50 % de probabilidad. 
Distancias (Å) y ángulos (°) selectos: Ga(1)–O(2) 1.824(2), Ga(1)–C(38) 1.957(3), Ga(1)–O(5) 
2.046(4), Ga(1)–S(1) 2.225(1), S(1)–Al(1) 2.212(2), Al(1)–O(1) 1.710(2), Al(1)–N(1) 1.909(2), 
Al(1)–N(2) 1.901(2), Si(1)–O(1) 1.604(2), Si(1)–O(2) 1.607(2), Si(1)–O(3) 1.630(2), Si(1)–O(4) 
1.635(2). S(1)-Ga(1)-O(5) 113.9(3), C(38)-Ga(1)-O(5) 101.8(4), Al(1)-S(1)-Ga(1) 102.0(1), S(1)-
Al(1)-O(1) 114.1(1), N(1)-Al(1)-N(2) 97.3(1), Al(1)-O(1)-Si(1) 139.0(1), O(1)-Si(1)-O(2) 111.9(8), 
O(3)-Si(1)-O(4) 103.7(1), Si(1)-O(2)-Ga(1) 103.4(1). 
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El sistema anular no es plano, la suma de los ángulos internos es 711.2° (720° es el valor para un 

anillo plano de seis miembros). La distancia Ga–S (2.225(1) Å) es semejante a la observada en otros 

sistemas anulares que contienen galio, como [Cu6Ga8Cl4S13(PPh3)6] (2.245 Å prom.),[66] 

[(Me3Si)3CGa(μ3-S)]4 (2.377(2) Å prom.)[67] y ligeramente más corta que la observada en 

[(tBu)GaS]7 (2.396(2) Å prom.).[68] Por otra parte, la distancia Ga–O (1.824(1) Å) puede compararse 

con la observada en otros sistemas anulares de seis miembros, como los silsesquigaloxanos 

[(R)N(SiO3)(GaMe)(GaMe2)]2 (R1 = (2,6-iPr2C6H3)(Me3Si), 1.824 Å prom. y R2 = (1,3,5-

Me3C6H3)(Me3Si), 1.815 Å prom.)[69] o el galofosfato (C2H8N2)n
2+ n(FGa5O18P4)2–, (1.843(2) Å).[70] 

Por su parte, las distancias de enlace Al–O y Si–O no se modifican sustancialmente en comparación 

con las observadas en los metaloligantes de partida 1 y 2. Todos los átomos que conforman el anillo 

poseen geometría tetraédrica distorsionada y son diferentes entre sí. El ángulo Al-O-Si es el más 

obtuso (138.9°) y Ga-S-Al, el menos (102.1°). En particular, la diferencia entre los ángulos Al-O-Si 

y Ga-O-Si (130.4°) merece atención (8.5°). Sin embargo, hay que tomar en cuenta que el ángulo Al-

O-Si posee gran flexibilidad, como se ha observado anteriormente (compárese con el valor del 

ángulo Al-O-Si en 1: 146.5(1)°). Lo anterior contrasta con la similitud entre los ángulos intra-

anulares S-Ga-O y S-Al-O (114.2(1) y 113.9(1)°, respectivamente), aunque la evidente limitación 

que impone el ligante L al centro de aluminio (compárese con S-Al-O de 1: 112.9(1)°), impide hacer 

una comparación más clara. Más aún, N-Al-N tanto en 1 como en 8 son muy similares (97.5(1), 

97.3(1)°, respectivamente).  

Existen diversos galosilicatos, galosiloxanos y galofosfatos moleculares, ninguno 

heterobimetálico,[71] así como diversos compuestos heterobimetálicos con galio (Li, Na, K, Al, Ti, 

Zr y Mo).[72] De ese modo, el compuesto 8 representa el primer aluminogalosilicato molecular 

caracterizado estructuralmente. Adicionalmente, la estructura molecular de 8, que contiene al 

sistema aluminogalosilicato dentro de un mismo anillo también es inusual, ya que sólo se conocían 

sistemas heterobimetálicos con galio conformados por anillos fusionados. Lo anterior hace más 

evidentes las ventajas de partir de un metaloligante aluminosilicato, que otorga mayor control en la 

reactividad y formación de sistemas heterobimetálicos, lo cual no tenía precedente en la literatura. 
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5.9.2 Aluminosilicato LAl(µ-O)(µ-OH·thf)(AlMe2)(µ-O)Si(OtBu)2 (9). 
 
La reacción entre 2 y 1 equivalente de AlMe3 da lugar al sistema bimetálico 9, con un rendimiento 

de 68 % (Esquema 17). La reacción procede gracias a la formación de otro fragmento 

aluminosilicato (Al-O-Si), adicional al ya existente en el metaloligante de partida. 

 
 
 
El rendimiento de la reacción es el más bajo entre todos los demás sistemas heterobimetálicos (58 

%). Lo anterior puede deberse a la reactividad compleja que presentan reactivos organometálicos 

como AlMe3,[54,63] en cuyas reacciones se forman frecuentemente diversos productos, que en este 

caso no pudieron ser identificados. Ciertamente, el aislamiento del producto fue más complicado y 

requirió pasos subsecuentes de recristalización en n-pentano para su purificación completa.  

La conversión de 2 en 9 se verificó por IR, donde no se observó las señal correspondiente a 

la vibración de elongación del grupo SiO–H, lo cual es indicativo de la sustitución por otro 

elemento. Sin embargo, se observó la señal correspondiente al enlace Al(O–H)Al,[63a,b,64] ubicada en 

3620 cm–1. Por su parte, en el espectro de RNM 1H se identificó una señal simple en 0.98 ppm, la 

cual también corresponde al protón del enlace puente Al(μ-OH)Al.[63] Asimismo, en δ –0.38 ppm se 

ubicó una señal simple con una integral igual a seis, lo cual indica la presencia de dos grupos metilo 

unidos al aluminio proveniente de AlMe3.  

En la Figura 18 se muestra el espectro de RNM 1H de 9 con asignación de señales. A 

diferencia de los demás espectros de los compuestos aquí presentados, los grupos tert-butilo poseen 

dos desplazamientos químicos distintos (1.28 y 1.56 ppm), así como seis señales dobles que 

corresponden a los grupos isopropilo del fragmento L, dos de ellas con integrales de 6 y cuatro más 

con integrales de 3 (normalmente se observan cuatro señales dobles que integran para 6 protones 

cuando la sustitución en el centro de aluminio es asimétrica, i. e. LAl(X)(Y)), así como tres septetos 

asignables a los metinos de los grupos isopropilo.  

Esquema 17. Obtención del aluminosilicato LAl(µ-O)(µ-OH)(AlMe2)(µ-O)Si(OtBu)2·THF (9). 
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Hay un total de cuatro protones metino distribuidos en los tres septetos. Los dos metinos 

magnéticamente equivalentes se ubicaron en 3.48 ppm y están unidos a 12 metilos ubicados en 1.22 

y 1.65 ppm. Finalmente, los dos metinos inequivalentes situados en 3.84 y 3.95 ppm corresponden a 

los 4 grupos metilo restantes ubicados en 1.17, 1.43, 1.79 y 1.85 ppm. En el espectro de RNM 1H 

también se ubica una molécula de THF por unidad de ligante. Dicha molécula también posee 

protones con entornos magnéticamente distinguibles (los metilenos vecinos al oxígeno se encuentran 

en 3.15 y 3.69 ppm), lo cual permite suponer que existe una interacción entre 9 y la molécula de 

THF, situación que en este caso genera entornos distintos para ambas moléculas. Lo anterior sugiere 

la existencia de un sistema anular con movimiento restringido que genera entornos magnéticos 

distintos. No obstante, el espectro de RNM 13C es análogo a los demás sistemas heterobimetálicos 

mostrados en este trabajo. Desafortunadamente, en RNM 27Al no se observaron señales para los dos 

núcleos de aluminio presentes en el anillo, situación que también se presentó en los demás 

compuestos, donde los espectros eran esencialmente silentes. Por su parte, la EM-IE del compuesto 

muestra sólo fragmentos de peso molecular bajo y no es posible identificar el ion molecular. Dicho 

comportamiento en EM-IE también es característico de derivados alumoxano y alumoxano-

Figura 18. Espectro de RNM 1H de 9 con asignación de señales. 
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hidróxido, presumiblemente debido a las reacciones de reorganización, eliminación y 

autocondensación de los fragmentos formados durante la descomposición por IE y otras técnicas de 

fragmentación e ionización.[54,63a,b] Sin embargo, tanto el AE como la estructura obtenida por 

difracción de rayos-X coinciden con la fórmula LAl(µ-O)(µ-OH)(AlMe2)(µ-O)Si(OtBu)2·THF. A 

partir de una disolución concentrada de pentano/THF fue posible obtener cristales adecuados para 

ser analizados por difracción de rayos-X. 

 

 
 El compuesto 9 cristaliza en un sistema monoclínico que pertenece al grupo espacial P21/n, 

con una molécula en la unidad asimétrica. El sistema puede describirse como un aluminosilicato que 

forma un anillo de seis miembros Al-O-Si-O-Al-(H)O (ver Figura 19 y Tabla 2, pág. 51). A pesar de 

ser el anillo más plano de todos los presentados en este trabajo, es el que posee ángulos internos más 

distintos entre sí. En el compuesto se encuentran dos tipos de átomos de aluminio, el perteneciente al 

sistema aluminosilicato inicial y el proveniente de AlMe3, que conserva dos de los grupos metilo e 

indica que la desprotonación de 2 fue parcial. Al analizar las distancias de enlace en Al(2), se 

distingue que Al(2)–C(38) y Al(2)–C(39) son similares (1.972(2), 1.968(2) Å, respectivamente) y 

corresponden a enlaces covalentes. 

Figura 19. Estructura de rayos-X de 9. Las elipsoides térmicas se muestran al 50 % de probabilidad. 
Distancias (Å) y ángulos (°) selectos: Al(1)–O(1) 1.700(1), Al(1)–O(5) 1.774(1), Al(1)–N(1) 1.882(2), 
Al(1)–N(2) 1.903(2), Al(2)–C(38) 1.968(2), Al(2)–C(39) 1.972(2), Al(2)–O(2) 1.740(1), Al(2)–O(5),
1.896(1), O(5)–H(5) 0.78(2), O(5)–H(5)···O(6A) 1.87(2), Si(1)–O(1) 1.623(1), Si(1)–O(2) 1.594(1), 
Si(1)–O(4) 1.632(1). O(1)-Al(1)-O(5) 106.0(1), N(1)-Al(1)-N(2) 97.3(1), Al(1)-O(5)-Al(2) 130.3(2), 
O(2)-Al(2)-O(5) 99.9(2), C(38)-Al(2)-C(39) 109.8(2), Si(1)-O(2)-Al(2) 137.7(2),  O(2)-Si(1)-O(1) 
109.9(2), O(3)-Si(1)-O(4)  104.8(2), Si(1)-O(1)-Al(1) 133.9(2). 
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La distancia Al(2)–O(5)H (1.896(2) Å) es más larga que las otras tres restantes Al(2)–O(2) 

(1.741(2) Å), Al(1)–O(1) (1.700(2) Å) y Al(1)–O(5) (1.770(2) Å), lo cual confirma que el enlace 

Al(2)···O(5) es de carácter donador-aceptor. Además, la orientación de la molécula de THF (hacia 

O(5)) refuerza lo propuesto anteriormente. Lo anterior ayuda a confirmar la existencia del enlace 

Al(μ-OH)Al y coincide con lo observado en IR y RNM 1H. Por otro lado, el ángulo O(2)-Al(2)-O(5) 

(99.8(2)°) es el más agudo en el anillo de seis miembros (O(1)-Al(1)-O(2), 105.9(2)°; O(1)-Si-O(5), 

109.9(2)°). Es importante resaltar que la regla de Löwenstein[65] señala que en sistemas 

aluminosilicato, la formación de enlaces directos Al–O–Al no es preferida, y en su lugar, 

conectividades Al–O–Si son las que han de formarse. Lo anterior se justifica debido a que en 

general el esqueleto Al–O–Si se encuentra más favorecido termodinámicamente, además de poseer 

menos repulsión interelectrónica, ya que la unidad [SiO4]4– disminuye dicho efecto, en comparación 

con la unidad [AlO4]5–, que al estar más cargada aumenta la repulsión. Esta regla puede extenderse a 

la mayoría de los sistemas moleculares,[17,19,21] y en este caso podría ayudar a explicar la formación 

de un enlace covalente Al–OSi y uno donador-aceptor Al–O(H)Al, en lugar de dos enlaces 

covalentes. Asimismo, otro factor de consideración para explicar la formación de los enlaces Al–

O(H) en lugar de Al–O es la acidez limitada del grupo Al–OH. Existen diversos ejemplos de su 

reactividad y la tendencia a formar enlaces donador-aceptor.[19,21,63] 

Por su parte, el anillo inorgánico es prácticamente plano y aunque los ángulos internos varían 

de 99.8 a 137.5° (la geometría de todos los átomos en el anillo es tetraédrica distorsionada), la suma 

de los mismos es de 717.9°, muy cercana al valor para un anillo plano de seis miembros (720°). Esta 

situación contrasta con otros sistemas de seis miembros basados en alumoxanos o aluminosiloxanos 

de tipo Al3–xO3Six (x = 0, 1, 2, 3) donde la distorsión del anillo es pronunciada debido a la geometría 

presente en cada centro,[17,19,63] además de observarse siempre dimerización, lo cual genera sistemas 

anulares generalmente no planos. En este caso, el impedimento estérico es la razón por la cual los 

anillos no se asocian, manteniendo un sistema anular discreto que sólo interactúa con una molécula 

de disolvente. 

  

 

 

 

 

Neevia docConverter 5.1



 45

5.9.3 Aluminogalosilicato LAl(µ-O)(µ-OH)(GaMe2)(µ-O)Si(OtBu)2 (10). 
 
El producto de la reacción entre 2 y 1 equivalente de GaMe3 da lugar al aluminogalosilicato-

hidróxido 10, donde –de manera similar a lo observado en el compuesto análogo de aluminio (9)– se 

forma un anillo inorgánico de seis miembros y el galio posee una unión donador-aceptor y otra 

covalente (ver Esquema 18).  

 
 

Como sucede con los compuestos previamente preparados, la formación del producto se lleva a cabo 

tras la eliminación de un equiv. de CH4, por lo que al conservarse dos grupos metilo unidos a galio, 

la unión es covalente sólo en uno de los enlaces dentro del anillo. El producto se aísla con un 

rendimiento de 68 %. Una vez más, mediante IR es posible distinguir la ausencia de la señal 

característica del grupo SiO–H (observada en ν~  3357 cm–1, respectivamente), así como la vibración 

del enlace Al(O–H)Ga, en 3646 cm–1. Asimismo, mediante RNM 1H tampoco se observa la señal de 

dicho grupo (Si)OH, mientras que la señal del enlace puente Al(μ-OH)Ga se ubicó en 1.31 ppm. 

Además, en –0.79 ppm se encontró una señal simple que integra para seis protones, correspondiente 

a los grupos metilo unidos al galio, lo que nuevamente indica que el anillo presenta cinco enlaces 

covalentes y uno donador-aceptor. Finalmente, AE coincide con la fórmula del compuesto, que 

corresponde a la mostrada arriba. Sin embargo, al igual que lo sucedido con 8 y 9, la técnica EM-IE 

no ofrece resultados que confirmen la fórmula del compuesto, aunque en todos los casos es posible 

observar diferencias de 56 m/z entre los picos más abundantes, los cuales corresponden a la 

eliminación de moléculas de isobuteno, fenómeno previamente observado tanto en los ligantes como 

en los sistemas heterobimetálicos.  

Esquema 18. Obtención del aluminogalosilicato LAl(µ-O)(µ-OH)(GaMe2)(µ-O)Si(OtBu)2 (10). 
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El análisis por difracción de rayos-X de un cristal de 10, obtenido a partir de una  

 

El compuesto 10 fue recristalizado a partir de una disolución de hexano/THF. Se obtuvieron 

monocristales adecuados para ser analizados por difracción de rayos-X. Se encontró que 10 

cristaliza en el sistema triclínico y pertenece al grupo espacial P 1  (ver Figura 20 y Tabla 2), además 

de que se hay una molécula en la unidad asimétrica. Por otra parte, en los tres casos se encuentra una 

molécula en la unidad asimétrica. El compuesto 10 contiene un anillo inorgánico 

aluminogalosilicato-hidróxido y como el compuesto 8, tampoco tiene precedente. Se trata de un 

anillo de seis miembros (H)OAlOSiOGa con una conformación similar a sobre. De la misma manera 

que en el compuesto 8, las distancias de enlace M–CH3 son similares y pueden ser consideradas 

como enlaces covalentes (1.965(3), 1.967(3) Å en este caso), mientras que las distancias M–O son 

distintas, lo que señala la diferencia entre los enlaces intra-anulares. La distancia Ga–O(2) es 

1.830(2) Å y puede considerarse covalente, por otro lado, la  Ga–O(5) es 2.080(2) Å, lo cual indica 

que posee un carácter predominantemente donador-aceptor. Por su parte, la distancia Ga–O(2) es 

ligeramente más corta que la distancia presente en [{Me2Ga(μ-OH)}3·3 H2O]2·18-C-6 (1.936(2) Å 

prom.)[70d] o la observada en o (BDI)GaCl(OSiMe3) (BDI = 2-(2,6-diisopropilfenilamino)-4-(2,6-

diisopropilfenil-imino)-2-penteno) (1.789(2) Å).[66] Asimismo, es semejante a la observada en 

algunos sistemas anulares que contienen enlaces Ga–O, como {tBu2Ga[OC(CH3)2CH2-

Figura 20. Estructura de rayos-X de 10. Las elipsoides térmicas se muestran al 50 % de probabilidad. 
Distancias (Ǻ) y ángulos (°) selectos: Ga(1)–O(2) 1.830(2), Ga(1)–O(5) 2.080(2), O(5)-H(5) 0.67(2), 
Ga(1)–C(38) 1.967(3), Ga(1)–C(39) 1.964(3), Al(1)–O(1) 1.694(2), Al(1)–O(5) 1.773(2), Al(1)–N(1) 
1.893(2), Al(1)–N(2) 1.876(2), Si(1)–O(1) 1.618(2), Si(1)–O(2) 1.603(2), Si(1)–O(3) 1.627(2), Si(1)–
O(4) 1.624(2), O(2)-Ga(1)-O(5) 97.1(1), C(38)-Ga(1)-C(39) 115.2(1), Ga(1)-O(5)-Al(1) 125.8(1), O(5)-
Al(1)-O(1) 103.8(1), Al(1)-O(1)-Si(1) 139.1(1). 
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C(CH3)2OH]}2 (1.801(2) Å prom.).[70d] A pesar de la similitud entre los modos de enlace de los 

metalaciclos 9 y 10, la conformación de los anillos es notablemente distinta. Mientras el anillo de 9 

es prácticamente plano, el de 10 se encuentra notablemente distorsionado (la suma de ángulos 

internos en cada caso es 8: 718°; 10: 702°, el valor para anillo plano es 720°).  Es así que el 

compuesto 10 contiene el anillo de seis miembros menos plano presentado en este trabajo. Aunque 

ambos ángulos (H)O-M-O (9: M = Al, 97.1(1)°; 10: M = Ga, 99.9(1)°) son similares, principalmente 

debido a la presencia de un enlace donador-aceptor –debido a que en sistemas anulares, distancias de 

enlace mayores dan lugar a ángulos más agudos–, existen otras diferencias en los anillos que deben 

ser consideradas. Primero, al comparar el anillo de 10 con el de 9, la diferencia más importante 

(11.9°) se encuentra entre el ángulo Ga-O-Si (125.8(1)°) y el Al(2)-O-Si (137.7(1)°), lo cual podría 

ser explicado al atribuirla a la gran flexibilidad del sistema aluminosilicato, que sería mayor a la del 

sistema galosilicato. Segundo, el ángulo Al-O-Si de 10 (139.1(1)°) resulta ser más obtuso que el 

observado en 9 (133.9(1)°), lo cual también podría considerarse una referencia a la mayor 

flexibilidad del esqueleto aluminosilicato, que en este caso puede ser sujeto de variaciones tales, 

dominadas principalmente por el impedimento estérico impuesto por los grupos funcionales del 

ligante. Y tercero, el ángulo Al-O(H)-Al en 9 (130.3(1)°), resulta ser más obtuso que el Al-O(H)-Ga 

de 10 (125.8(1)°), lo cual también coincidiría con la flexibilidad relativa de los esqueletos Al-O(H)-

Al contra Al-O(H)-Ga, siendo nuevamente más rígidos los que contienen galio.[63] La diferencia 

entre los ángulos puede entenderse en términos de la variación de la localización electrónica de los 

orbitales de Al contra Ga. Los orbitales de átomos más pesados son más difusos y poseen menor 

variación de ángulos de enlace, por lo que en este caso el galio limitaría la formación de esqueletos 

Al-O(H)-Ga con ángulos tan obtusos como los presentes en Al-O(H)-Al. 

 

5.9.4 Aluminozincosilicato [LAl(µ3-O)(µ-O)Si(µ3-O)(OtBu)2]2(µ4-Zn)(ZnMe)2 (11) 
 
La reacción entre 2 y 1.5 equiv. de ZnMe2 da lugar a un sistema heterobimetálico que contiene dos 

unidades de ligante por cada tres átomos de zinc (Esquema 19). La reacción procede de manera 

inmediata, aislándose un sólido cristalino de alto punto de fusión (>350 °C, el más alto de todos los 

compuestos aquí presentados), lo cual es consistente con su estabilidad hidrolítica, como se detalla 

en la Sección D.  
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La pureza del producto se verificó mediante AE, y coincide con la fórmula mostrada arriba. 

La estructura del compuesto fue determinada mediante rayos-X, sin embargo, por medio de RNM 
1H se identificó una señal simple en δ –0.78 ppm, equivalente a un grupo metilo por unidad de 

ligante (también en el espectro de 13C se ubicó una señal en δ –15.47 ppm). Por su parte, las señales 

asociadas al metaloligante se encontraron en las regiones observadas previamente. El protón- y 

carbono-γ fueron ubicados en 5.19 y 97.88 ppm, respectivamente, lo cual, junto con todas las demás 

señales de RNM, permiten suponer que las dos unidades de ligante asociadas por molécula poseen el 

mismo entorno en disolución. Hay que destacar que en ninguna de las determinaciones 

experimentales se observaron moléculas de disolvente. Mediante IR es posible determinar la 

sustitución de los grupos AlO–H y SiO–H, dada la ausencia de las señales características de estos 

grupos. En particular, a diferencia de los anillos que contienen enlaces Al(μ-OH)M (M = Li (7), Al 

(9), Ga (10)), en este caso no se observan dichas señales. Sin embargo, de manera similar a lo 

observado en los anillos hasta ahora mostrados, EM-IE no dio información sobre la masa molecular 

del compuesto ni se pudieron identificar fragmentos representativos de la estructura molecular, 

aunque conviene resaltar que en los valores de m/z de mayor intensidad en el espectro siempre se 

encontró el patrón isotópico de Zn, así como la diferencia de 56 m/z, correspondiente a la pérdida de 

isobuteno, característica de todos los compuestos presentados en este trabajo. Por otra parte, hay que 

destacar que llevar a cabo la reacción en otras condiciones y/o estequiometrías no da lugar a otros 

productos, siendo 11 el único observado. Finalmente, se determinó la estructura cristalina del 

aluminozincosilicato por difracción de rayos-X, luego de obtener cristales adecuados de una 

disolución saturada de tolueno/pentano. 

Esquema 19. Síntesis del aluminozincosilicato [LAl(µ3-O)(µ-O)Si(µ3-O)(OtBu)2]2(µ4-Zn)(ZnMe)2  (11). 
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 La estructura cristalina de 11 se muestra en la Figura 21. Posee una celda monoclínica, 

pertenece al grupo espacial P21 y hay una molécula en la celda unidad. El compuesto 11 es distinto a 

los descritos anteriormente, en este caso dos unidades de ligante se enlazan a tres átomos de zinc, 

generando cuatro anillos inorgánicos fusionados. Se trata, pues, de dos anillos O-Al-O-Si-O-Zn –

unidos por el átomo de zinc– y dos más Zn2O2, uno por lado, formando así un sistema que posee un 

anillo principal completamente inorgánico de 12 miembros, cuyos enlaces M-O-M’ presentan 

siempre elementos alternados (i. e. M ≠ M’) unidos por medio de átomos de oxígeno. La disposición 

lineal tricéntrica de los átomos de Zn ha sido observada anteriormente,[73] no obstante, el anillo 

heterobimetálico de 12 miembros –e incluso los dos anillos de seis miembros ahí contenidos– no 

tienen precedente en la literatura. Es, pues, el primer aluminosilicato con zinc del que se tiene 

noticia. Es importante destacar que algunos de los compuestos moleculares basados en zincosilicatos 

y zincosiloxanos han sido utilizados como SSPs en la obtención de nanopartículas o fases periódicas 

mixtas de ZnO y Zn2SiO4.[74–81] A pesar su aspecto dimérico, la molécula no posee planos, ejes ni 

centros de inversión, ya que la disposición de los ligantes periféricos no es simétrica, por lo que 

ninguno de los anillos que contiene es completamente plano, lo cual es contradictorio a la 

información encontrada en RNM 1H y 13C, donde se observa un solo entorno magnético por unidad 

de ligante. Sin embargo, el ángulo Zn(2)-Zn(1)-Zn(3) es 179.1(1)º, muy cercano a 180º, lo cual ha 

sido observado en compuestos que poseen impedimento estérico considerable, como es el caso de 

(C6F5)2Zn3(OCHiPr2)4, (C6F5)2Zn3(OCHiPr2)4
[73] o [{(Me3Si)2SiO}2]2Zn3Me2.[79] Existen dos 

entornos de coordinación distintos para los átomos de zinc: al centro, Zn(1), que  posee una 

geometría más cercana a la cuadrada que a la tedraédrica. Los oxígenos trans poseen ángulos de 

O(2)-Zn(1)-O(7) 161.0(3) y O(5)-Zn(1)-O(10) 164.1(3)°, compárese con 109.5°, que es el valor del 

ángulo para geometrías tetraédricas.  Por otro lado, los ángulos de los oxígenos cis  son O(2)-Zn(1)-

O(5) 98.9(3), O(2)-Zn(1)-O(10) 83.7(3), O(7)-Zn(1)-O(10) 99.3(3) y O(5)-Zn(1)-O(7) 83.3(3)°, 

compárese ahora con la suma de dichos ángulos, que es 365.2°, que es el valor de la suma para una 

geometría cuadrada es 360°. Por su parte, los átomos de zinc laterales (Zn(2) y Zn(3)), poseen 

geometrías cercanas a la trigonal. Por ejemplo, los ángulos O(10)-Zn(3)-C(76) 133.9(3), O(2)-

Zn(3)-C(76) 138.9(3) y O(2)-Zn(3)-O(10) 89.0(3)°, suman 361.9°, el valor para una geometría 

trigonal es 360°. Aunque los ángulos mostrados difieren del valor ideal (120°), los sustituyentes 

están prácticamente en el mismo plano. En el caso de Zn(1), la distorsión evidente de la geometría 

tetraédrica –observada con relativa frecuencia en sistemas tricéntricos– podría ser causada por el 
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entorno estérico, pues se ha mostrado que mientras más voluminoso es dicho entorno, se reduce la 

libertad del zinc central para ganar estabilidad con una geometría tetraédrica.[79,80] Asimismo, las 

geometrías trigonales también se han observado en los sistemas tricéntricos de zinc, y dicha 

situación también suele adjudicarse al impedimento estérico de los ligantes periféricos, lo que 

imposibilita la coordinación de moléculas de disolvente sobre los átomos de zinc.[74] 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Por su parte, los átomos de aluminio y silicio poseen geometrías tetraédricas distorsionadas 

que resultan similares a las previamente observadas en los otros metalaciclos y el mismo 

metaloligante de partida (2). Finalmente, como se comentó anteriormente, los anillos OAlOSiOZn 

tampoco son planos (la suma de sus ángulos es 714° en promedio), y el ángulo Al-O-Si es, en 

promedio, 134°, valor parecido a los demás sistemas anulares hasta ahora analizados. Las distancias 

de enlace Zn(1)–O van de 1.953(3) a 2.065(3) Å, mientras que las Zn(2, 3)–O son ligeramente más 

cortas, encontrándose entre 1.916(3) y 1.965(3) Å. Las distancias internas Zn–O pueden 

Figura 21. Estructura de rayos-X de 11. Las elipsoides térmicas se muestran al 50 % de probabilidad. 
Los grupos 2,6-iPr2C6H3 no se muestran. Distancias (Ǻ) y ángulos (°) selectos: Zn(1)–O(2) 2.063(3), 
Zn(1)–O(5) 1.953(3), Zn(1)–O(7) 2.065(3), Zn(1)–O(10) 1.949(3), Zn(2)–O(5) 1.916(3), Zn(2)–O(7) 
1.956(3), Zn(3)–O(2) 1.965(3), Zn(3)–O(10) 1.930(3), Zn(2)–C(75) 1.927(5), Zn(3)–C(76) 1.938(5), 
Zn(1)···Zn(2) 2.900(7), Zn(1)···Zn(3) 2.904(7), Al(1)–O(1) 1.718(3), Al(1)–O(5) 1.720(3), Al(1)–N(1) 
1.903(3), Al(1)–N(2) 1.912(3), Si(1)–O(1) 1.603(3), Si(1)–O(2) 1.617(3), Si(1)–O(3) 1.634(3), Si(1)–
O(4) 1.631(3). O(2)-Zn(1)-O(5) 98.9(1), O(2)-Zn(1)-O(10) 83.7(1), O(10)-Zn(1)-O(7) 99.3(1), O(2)-
Zn(1)-O(7) 161.1(1), O(5)-Zn(1)-O(10) 164.1(1), O(7)-Zn(1)-O(5) 83.3(1), Zn(1)-O(5)-Zn(2) 97.1(1), 
Zn(1)-O(7)-Zn(2) 92.3(1), O(5)-Zn(2)-O(7) 87.3(1), O(5)-Zn(2)-C(75) 133.0(2), O(7)-Zn(2)-C(75) 
139.5(2), Zn(1)-O(2)-Zn(3) 92.2(1), Zn(1)-O(10)-Zn(3) 96.9(1), O(2)-Zn(3)-O(10) 86.9(1), O(2)-Zn(3)-
C(76) 139.0(2), O(10)-Zn(3)-C(76) 133.9(2), Zn(1)-O(2)-Si(1) 127.7(1), O(2)-Si(1)-O(1) 113.2(1), 
O(3)-Si(1)-O(4) 110.8(2), Si(1)-O(1)-Al(1) 134.0(2), O(1)-Al(1)-O(5) 109.8(1), N(1)-Al(1)-N(2) 
95.4(1), Al(1)-O(5)-Zn(1) 129.1(2), Zn(2)-Zn(1)-Zn(3) 178.9(2). Las distancias del otro fragmento de 
ligante aluminosilicato son similares a las mostradas.  
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considerarse similares a las observadas en [{(Me3Si)2SiO}2]2Zn3Me2 (1.970(2) Å),[79] 

[(iPr3SiO)4Zn3Me2] (1.971(2) Å),[76] [(Φ3SiO)4Zn3Me2] (1.953(3) Å)[81] e incluso 

[(OSiΦ2OSiΦ2O)(OSiΦ2)OZn3Me2·THF]2 (1.950(2) Å).[81] Las distancias Zn–O externas también 

son más cortas en los compuestos arriba mencionados. De este modo, los enlaces Zn(1)–O pueden 

considerarse más débiles que los Zn(2)–O y Zn(3)–O, de donde es claro que la interacción con 

cuatro átomos de oxígeno conduce a enlaces Zn–O más débiles. Por su parte, las distancias Zn–C 

(1.926(2), 1.938(2) Å) se pueden comparar con las observadas en [{(Me3Si)2SiO}2]2Zn3Me2 

(1.923(2) Å), [(iPr3SiO)4Zn3Me2] (1.930(2) Å) y [(Φ3SiO)4Zn3Me2] (1.921(2) Å).[79] Las distancias 

entre los centros de zinc son 2.900(3) y 2.904(3) Å, y pueden ser consideradas no enlazantes, ya que 

la suma de los radios de van der Waals de zinc(II) es 2.8 Å.[1,57] Hasta ahora, en ningún sistema 

tricéntrico lineal o aproximadamente lineal de los arriba mencionados se ha considerado la 

posibilidad de interacciones enlazantes.[73–81] Sin embargo, se han propuesto interacciones 

enlazantes débiles Zn···Zn en sistemas cúbicos multicéntricos, como el [Zn4(thf)4(MeZn)4(O3SiR)4] 

(R = 2,6-iPr2C6H3N(SiMe3)),[82] cuyas distancias (2.881(1), 2.977(1), 2.950(1) Å) resultan similares 

a las encontradas en 11. Por su parte, las demás distancias, Al–O y Si–O son semejantes a las 

observadas previamente en los sistemas anulares 6 – 10. En la Tabla 2 se muestran distancias y 

ángulos selectos de los sistemas heterobimetálicos preparados. 

Tabla 2. Distancias (Å) y ángulos (°) representativos de los compuestos 6, 8 – 11. 

 6a (M = Li) 8a (M = Ga) 9b (M = Al) 10b (M = Ga) 11c ( M = Zn) 
M–Z 2.404(4) 2.225(1) 1.896(1) 2.080(2) 2.063(3) 

M–O(2) 1.832(5) 1.824(2) 1.740(1) 1.830(2) 1.953(3) 
M–C(38) - 1.957(3) 1.968(2) 1.967(3) - 
M–C(39) - - 1.972(2) 1.964(3) - 
Al(1)–Z 2.189(1) 2.212(2) 1.744(1) 1.773(2) 1.720(3) 

Al(1)–O(1) 1.719(2) 1.710(2) 1.700(1) 1.694(2) 1.718(3) 
Si(1)–O(1) 1.623(2) 1.604(2) 1.623(1) 1.618(2) 1.603(3) 
Si(1)–O(2) 1.593(2) 1.607(2) 1.594(1) 1.603(2) 1.617(3) 

Z–H(1) - - 0.78(2) 0.67(2) - 
      

Z-M-O(2) 129.5(2) 113.9(1) 99.9(2) 97.1(2) 98.9(1) 
M-Z-Al(1) 92.0(1) 102.0(1) 130.3(2) 125.8(1) 129.1(1) 

Z-Al(1)-O(1) 116.1(1) 114.1(1) 106.0(1) 103.8(1) 109.8(2) 
Al(1)-O(1)-Si(1) 147.4(1) 139.0(1) 133.9(2) 139.1(1) 134.0(2) 
O(1)-Si(1)-O(2) 112.2(1) 111.9(8) 109.9(2) 110.3(1) 113.2(1) 

Si(1)-O(2)-M  103.4(1) 137.7(2) 125.8(1) 127.7(1) 
N(2)-Al(1)-N(1)  97.3(1) 97.3(1) 96.8(1) 95.4(1) 
O(3)-Si(1)-O(4) 102.5(1) 103.7(1) 104.8(2) 106.7(1) 110.8(1) 

Al(1)-Z-H(1) - - 116.1(3) 121.4(1) - 
                       a Z = S(1), b Z = O(5)H, c Z = O(5) 
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Como se ha mencionado durante el análisis de resultados, todos los anillos de seis miembros 

formados reproducen el motivo de anillo tipo 3, al contener tres átomos tetraédricos unidos por 

átomos de oxígeno (6 – 10). Por su parte, el compuesto 11 reproduce el motivo espiro-5. 

 
5.10  Reactividad de los metaloligantes aluminosilicato 4 y 5. 
  
El tratamiento de 4 y 5 con una variedad de agentes como M[N(SiMe3)2]n (M = Li, K, Sn), R’Li (R’ 

= Me, nBu, tBu) y MMe3 (M = Al, Ga, In), con el fin de remover el protón para generar sistemas 

heterobimetálicos, dio siempre dos tipos de resultados: los derivados M[N(SiMe3)2]n y MMe3  no 

reaccionaron y los alquil litio promovieron la descomposición de 4 y 5, en medida coincidente con 

la fuerza básica del grupo alquiluro. Las reacciones se detallan en el Esquema 20. Aunque se tiene 

noticia de la desprotonación de grupos Al–SH[41,56] y Al–OH[37e] con los reactivos mencionados 

arriba, la diferencia en este caso puede deberse nuevamente al gran impedimento estérico alrededor 

de los grupos –EH –previamente discutido en la Sección , así como el entorno rico en electrones, 

que impide que la reacción se lleve a cabo. Adicionalmente, la acidez limitada de los protones AlO–

H está documentada,[4,5] siendo posible retirar el protón sólo con reactivos organolitio fuertes.[37e] 

Sin embargo, en este caso, de la misma manera que durante la hidrólisis directa con disoluciones de 

agua, la reacción siempre condujo a la descomposición del aluminosilicato, al estar más disponible 

el enlace Al–N que los AlE–H.  

 
 

 
Esquema 20. Reactividad de 4 y 5 ante diversos reactivos organometálicos y borano. 
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Por otra parte, cuando se lleva a cabo la reacción con H3B·thf o derivados organometálicos 

de tipo MMe3 (M = Al, Ga, In), tampoco se produce reacción alguna y se recupera 4 o 5 sin 

reaccionar. En este caso, la inercia podría estar causada por la insuficiencia de espacio disponible 

para coordinar el metal, tomando en cuenta que ninguno de los aluminosilicatos monofuncionales 

interactúa con disolvente alguno ni en estado sólido ni en disolución. Evidentemente, el gran 

impedimento estérico ejercido por los grupos tBu y el ligante L, aunado al entorno rico en electrones 

provisto por el anillo β-dicetiminato genera una disminución importante en la reactividad de los tres 

aluminosilicatos monofuncionales. 

 

D  Exploración de la Reactividad ante Agentes Hidrolíticos y Pruebas de  
  Descomposición Termolítica de 6 – 11. 
 

5.11  Estabilidad y Reactividad de 6 – 11 ante Agentes Hidrolíticos selectos. 
 
Antes de considerar la descomposición de los aluminosilicatos heterobimetálicos preparados, se 

llevó a cabo un estudio de su estabilidad y reactividad ante agentes hidrolíticos, con el fin de 

optimizar los precursores moleculares y establecer las mejores condiciones de descomposición de 

los mismos que daría lugar a los óxidos mixtos correspondientes. En principio, se busca sustituir los 

grupos metilo  por OR’ (R’ = H, alquilo, arilo), generando así un entorno más favorable para su 

tratamiento térmico, ya que mientras menos enlaces M–R se tengan, el contenido de carbono y los 

derivados de éste disminuyen (Esquema 21), lo cual genera materiales más eficientes. De esa 

manera, se llevaron a cabo reacciones de hidrólisis con una variedad de reactivos: H2O, iPrOH, 
tBuOH y (tBuO)3SiOH.  

 
Esquema 21. Propuesta de hidrólisis controlada de los sistemas heterobimetálicos 6 – 11.  

 

En general, la reactividad de los sistemas heterobimetálicos (6 – 11) ante H2O siempre dio lugar a la 

escisición de los enlaces E–M–O (E = O, OH, S; M = Li, Al, Ga, Zn), obteniéndose principalmente 

los ligantes 1 ó 2 como subproductos de reacción. Cuando se utilizaban relaciones estequiométricas 

Neevia docConverter 5.1



 54

de H2O superiores a 1:1, se obtenía el ligante LH y, en menor medida, otros productos que no 

pudieron ser separados ni identificados. Lo anterior ofrece una idea de la inercia ante la hidrólisis de 

los enlaces M–CH3 en los derivados heterobimetálicos, donde a pesar de encontrarse sistemas 

anulares conteniendo enlaces más débiles –como en los compuestos 9 y 10– las reacciones de 

hidrólisis siempre conducen a la escisión del enlace Al–N, un fenómeno previamente observado en 

la hidrólisis del aluminosilicato-hidruro 3. De manerea similar, la estabilidad térmica de todos los 

derivados (1 – 11) también apunta hacia la inercia química, ya que todos son estables a temperaturas 

superiores a 150 °C y pueden mantenerse en disolución (tolueno, THF, benceno) por periodos 

prolongados de tiempo sin observarse descomposición. 

 Los resultados obtenidos sugirieron que era necesario recurrir a agentes hidrolíticos más 

suaves, como los alcoholes iPrOH y tBuOH. De ese modo, las reacciones con tBuOH procedían sólo 

a temperaturas superiores a 50 °C, aunque la conversión no era completa. Por lo tanto, en la mayoría 

de los casos no fue posible aislar productos únicos, probablemente debido una vez más a la 

reactividad de los enlaces M–CH3. En este sentido, se ha encontrado que en presencia de agentes 

hidrolíticos,  las reacciones de escisión del enlace M–CH3 compiten con la hidrólisis de los enlaces 

M–O y M–OH, generando un número indeterminado de productos que no pueden ser separados del 

medio de reacción. Dicha tendencia se ha observado en los sistemas que contienen enlaces tanto M–

O como M–R (R = alquilo),[83–84] e incluso en zeolitas, donde la reactividad de los enlaces M–O–M 

parece ser responsable de la desactivación de los catalizadores[84,85] y en la formación de materiales 

poco homogéneos durante el proceso sol-gel.[86–87] 

 Finalmente, las reacciones entre el silanol (tBuO)3SiOH y los reactivos 6 – 11 no dieron lugar 

a ningún producto, incluso después de varias horas de reflujo en tolueno, donde lo único que se 

observa por medio de RNM 1H es la descomposición lenta de los reactivos. 

 

5.12 Pruebas de Descomposición Térmica de 6 – 11 
 
Se estudió la descomposición de los sistemas heterobimetálicos mediante dos rutas generales: 1. 

Termolítica, donde se sometió el precursor molecular al tratamiento térmico directo y, 2. 

Solvotérmica, donde el precursor se suspendió o disolvió en algún disolvente de alto punto de 

ebullición (tetraglima o tolueno), y se calentó a reflujo hasta observar la precipitación de los óxidos 

resultantes. A continuación se describe el procedimiento general y los resultados obtenidos en cada 

caso. 
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5.12.1 Ruta Termolítica Directa 
 
Primero, se utilizó Análisis Termogravimétrico (ATG) para estudiar el cambio en la masa durante la 

descomposición. Los compuestos heterobimetálicos fueron sometidos a programas de 

calientamiento diversos y a una temperatura tope de hasta 1100 °C, donde la formación de fases 

cristalinas aluminosilicato es común.[14] El diagrama ATG de una muestra de 11 se presenta en la 

Figura 22.  

 
Figura 22. Descomposición termolítica directa de 11. 

 
En todos los casos, la pérdida de masa total se aproxima al valor del porcentaje equivalente del 

óxido mixto (consulte la Tabla 3, pág. 57), sin embargo, existen algunas diferencias notables entre 

ellos, ya que unos poseen composiciones en masa más próximas al valor calculado que otros. Por 

ejemplo, el compuesto 11, cuya fórmula determinada por análisis elemental es 

C76H124Al2N4O10Si2Zn3, de la cual, el residuo inorgánico remanente corresponde a Al2Si2O10Zn3, y 

equivale al 29.9 % del total (el observado fue 31.5 %). Por otra parte, es notorio que la 

descomposición termolítica de los complejos heterobimetálicos se lleva a cabo en un intervalo de 

temperaturas mayor al deseado para precursores de una sola fuente,[6a,14,47h] el cual, a su vez, es 

característico de fragmentos orgánicos que presentan una combustión lenta en ausencia de 

oxígeno,[14,47] presumiblemente debido al fragmento que contiene el ligante β-dicetiminato. Además, 

el porcentaje ligeramente mayor de masa residual también sugiere que existen residuos de carbono 

que van del 0.40 (7) a 1.41 % (11), lo cual es claramente visible en las muestras mismas, que luego 

de ser termolizadas tienen un aspecto carbonizado. Por otro lado, mediante FT-IR (pastilla de KBr) 

es posible distinguir algunas señales adjudicables a grupos –OH en sólidos que contienen silicatos 
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y/o aluminatos (ca. 3500 cm–1), así como señales características de grupos hidrocarbonados y 

aromáticos (ca. 2800, 3000 cm–1, respectivamente).[64] 

Después del tratamiento térmico, las muestras fueron analizadas mediante difracción de 

rayos-X de polvos (DRXP), de donde es posible verificar si se obtuvieron fases cristalinas de óxidos 

después del tratamiento térmico. Nuevamente, la mayoría de las muestras analizadas (todas menos 7 

y 8) dieron lugar a sólidos amorfos, con la excepción de dos de los compuestos analizados. A pesar 

de ser un tratamiento notablemente desfavorable para los compuestos heterobimetálicos, el 

compuesto 7 sí dio lugar a fases cristalinas. En el diagrama de ATG (Figura 23) se observa una 

curva de descomposición contínua y rápida, lo cual da una idea clara de una descomposición mucho 

más directa. 

 

 
Figura 23. Descomposición termolítica directa de 7. 

 

Asimismo, el residuo de la descomposición corresponde de manera más cercana a la composición 

(que no la fórmula) de óxidos inorgánicos esperada (calc. con base en AlLiO6Si: 21.16 %; 

encontrado: 20.76 %), lo cual permite suponer que la cantidad de residuos carbonados es inferior a 

las demás muestras analizadas. Por su parte, mediante DRXP fue posible identificar el 

aluminosilicato sillimanita (cuya fórmula es Al2SiO5), además de una señal intensa proveniente de 

material amorfo que se habría formado durante la descomposición, sin embargo, no se identificaron 

óxidos cuyas fórmulas contuvieran litio. De este modo, se asume que los sólidos aislados poseen una 

fórmula que no coincide con la composición esperada, ya que una parte de dicha composición forma 

parte de fases amorfas, como se verificó por medio de DRXP. 
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 De manera análoga a lo observado en 7, luego de la termólisis directa, el compuesto 9 

también da lugar a fases cristalinas, donde en este caso se obtiene mullita (Al2Si6O13). También es 

posible distinguir la presencia de material amorfo en el espectro de DRXP. Es interesante notar que 

en este caso la composición esperada, dada la fórmula conocida y su remanente inorgánico (Al2SiO6, 

correspondiente al 23.15 % en peso; encontrado: 23.95 %), no corresponde con la encontrada 

(Al2Si6O13). Tanto en 7 como 9, es posible que la fase obtenida haya sido la más estable, y que el 

restante –ausente en la fórmula– se encuentre como fase amorfa, situación que sucede con 

frecuencia durante la preparación de óxidos mixtos.[8] Los demás compuestos sólo dieron lugar a 

materiales amorfos. 

 Finalmente, se estudió la descomposición en presencia de O2 de los precursores moleculares 

1, 2, 7, 9 y 11, con el fin de compararla con los resultados obtenidos previamente. El resultado 

siempre fue materiales completamente amorfos cuya masa final tampoco guardaba relación con el 

valor calculado. 
 

Tabla 3. Tratamiento termolítico directo sobre los ligantes (1 y 2) y sistemas heterobimetálicos (6 – 11). 

 1 2 6 7 
Int. descomp. (°C) 187 – 281 143 – 262 180 – 269 246 – 310 

% Calculado 17.38 20.38 26.62 19.59 
% Encontrado 16.68 16.40 28.45 20.09 

Comp. esperada AlO4Si AlO6Si AlLi2O6Si AlLiO6Si 
 

 

 

 

 Los óxidos obtenidos, sillimanita y mullita, han sido ampliamente estudiados tanto como 

soportes de catalizadores como catalizadores en una variedad importante de procesos.[88–92] En este 

caso, es necesario optimizar las condiciones de la termólisis y llevar a cabo una caracterización más 

completa para conocer la composición exacta del material, así como su morfología. 

 

5.12.2 Ruta Solvotérmica 
 
Para el proceso de descomposición se utilizaron dos disolventes de alto punto de ebullición: 

tetraglima y tolueno. El procedimiento consiste en suspender/disolver el compuesto en una cantidad 

pequeña de disolvente (aprox. 0.2 g en 4 mL), para después someterlo a calentamiento hasta el punto 

 8 9 11 
Int. descomp. (°C) 189 – 296 155 – 281 342 – 475 

% Calculado 26.23 23.15 29.90 
% Encontrado 28.39 23.95 30.51 

Comp. esperada AlGaO6Si Al2Si6O13 Al2O10Si2Zn3 
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de ebullición durante periodos de 2 a 72 h, según el avance de la descomposición. En general, fue 

necesario utilizar periodos largos de calentamiento para lograr la descomposición completa de las 

muestras. Una vez que la precipitación era evidente, el tubo de reacción era centrifugado y 

decantado, para ser después lavado con acetona; finalmente, el sólido remanente se mantiene a 200 

°C al vacío durante 6 horas y se determina la masa obtenida. En particular, el tratamiento con 

tetraglima sólo da resultados con el compuesto 11, ya que en todos los demás casos no es posible 

precipitar la mezcla de óxidos producto de la solvotermólisis y, dadas las características del 

disolvente, aislar de él la mezcla de óxidos es muy complicado. Debido a lo anterior, el tolueno fue 

utilizado con regularidad. Una vez aislado el sólido, éste es analizado por DRXP, con el fin de 

comparar el efecto del tratamiento térmico (hasta 1100 °C) en la composición del sólido. 

 En este procedimiento, la información relacionada con pérdida de masa obtenida por ATG 

no da resultados útiles, ya que las variaciones son menos significativas y están principalmente 

relacionadas con el grado de solvatación de la mezcla de óxidos obtenida. Sin embargo, se encontró 

que, en general, los óxidos obtenidos poseían un contenido evidentemente menor de carbono –tanto 

antes como después del ATG–, gracias a la solvólisis realizada. Todos los compuestos fueron 

analizados, obteniéndose fases cristalinas sólo en el caso de 11. Los resultados se muestran a 

continuación. 

 El tratamiento solvotérmico con tolueno y/o tetraglima del compuesto 11 da lugar a dos fases 

distintas, Zn2SiO4 (zincita) y ZnO (willemita). Sin embargo, luego del tratamiento térmico hasta 800 

°C, sólo se observa la fase cristalina de willemita. Lo anterior puede estar relacionado con la 

formación de ZnO y SiO2 amorfos, por efecto del tratamiento térmico. Por su parte, ambos óxidos 

han sido también estudiados ampliamente en su papel como soportes y catalizadores.[88–90,93] 

También se estudió la descomposición en un experimento abierto al aire, y mediante la evaporación 

del tolueno remanente, se siguió el procedimiento descrito arriba. De manera similar a lo sucedido 

con el estudio de termólisis directa, se obtuvieron sólo materiales amorfos, lo cual deja ver que 

protegerlo de la atmósfera es decisivo para la formación de las fases cristalinas. Es interesante 

distinguir que no se observa aluminio en las fases cristalinas obtenidas por solvotermólisis, lo cual 

podría estar relacionado con la posible formación de especies de aluminio derivadas del ligante β-

dicetiminato, solubles en los disolventes utilizados. Finalmente, con el fin de estudiar los productos 

de descomposición durante la solvotermólisis, se repitió el experimento con 11, en un tubo de RNM 

sellado y desgasificado, usando ferroceno como estándar interno. El experimento de RNM 1H en 
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tolueno-d8, calentado a reflujo durante 72 h, muestra la presencia de isobuteno, pero sobre todo, 

ligante libre (LH), el cual resiste la solvólisis y no se descompone en la disolución. No se 

observaron otros subproductos, lo cual coincide con lo observado previamente en las pruebas de 

reactividad, donde la escisión del enlace Al–N siempre sucede. 

 Conviene resaltar que aunque este estudio es complementario y de carácter exploratorio, se 

encontró que sí es posible obtener óxidos mixtos a partir de algunos de los sistemas 

heterobimetálicos preparados 6 – 11. Por lo tanto, es necesario llevar a cabo más pruebas para 

optimizar el proceso y caracterizar a profundidad (RNM-MAS, morfología, acidez relativa, 

homogeneidad, porosidad, etc.) los materiales obtenidos. 

 

5.13 Consideraciones finales 
 

Reactividad comparada de los metaloligantes 1 – 5. Los metaloligantes bifuncionales 1 y 2 

resultaron ser los más reactivos ante una variedad de compuestos organometálicos, formando 

sistemas anulares diversos. Es importante resaltar que 2 presenta mayor reactividad ante los 

derivados organometálicos MMen utilizados (M = Al, Ga, Zn), ya que con 1 sólo fue posible aislar 

un derivado con galio (8). Lo anterior podría deberse a la debilidad del enlace Al–S, que no favorece 

la existencia de los enlaces Al–S–M en sistemas que contienen oxígeno,[45] en el caso del compuesto 

8, que de por sí no es suficientemente estable (al parecer intercambia lentamente el azufre por 

oxígeno y promueve la ruptura de los enlaces Ga–S de 8 para dar lugar nuevamente a 1, como se 

encontró al estudiar su reactividad ante la hidrólisis). Entonces, su aislamiento pudo verse 

favorecido por la gran calcofilia del galio, que ayudaría a estabilizar el enlace Al–S y evitar la 

eliminación de azufre del anillo.  

Sin embargo, los derivados obtenidos a partir de 2 (7, 9 – 10) no forman enlaces exclusivamente 

covalentes, dando lugar a interacciones donador-aceptor Al(μ-OH)M, que son consideradas más 

débiles y menos convenientes en la síntesis de precursores de una sola fuente. 

En términos de los resultados obtenidos, puede considerarse que la reactividad de los 

metaloligantes 1 y 2 depende fuertemente de dos factores: la calcofilia del metal entrante y la 

basicidad del alquiluro involucrado. En primer lugar, los metales utilizados no serían capaces de 

estabilizar el enlace Al–S dentro del anillo, evitando así la salida del azufre de éste, salvo en el caso 

de litio (6) y galio (8), metales más calcofílicos. Lo anterior explicaría el no haber obtenido más 

sistemas anulares a partir de 1. En segundo término, la naturaleza de los enlaces en los compuestos 7 
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(Li), 9 (Al) y 10 (Ga), –que forman uniones Al(μ-OH)M y Si–O–M– puede justificarse en términos 

de la acidez limitada del protón (Al)O–H en comparación con el (Si)O–H, que es notablemente más 

ácido y forma entonces enlaces covalentes con los metales entrantes. En este sentido, la utilización 

de bases más fuertes (por ejemplo, amiduros) y metales más oxofílicos favorecería la formación de 

enlaces covalentes Al–O–M. 
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6    Conclusiones 
 

En esta tesis se presentó una estrategia novedosa para generar aluminosilicatos moleculares solubles, 

reactivos y estables (mono- y bifuncionales) que actúan como metaloligantes y reaccionan en 

condiciones moderadas con derivados organometálicos diversos, para dar lugar a aluminosilicatos 

heterobimetálicos que presentan diversidad estructural y de enlace. 

 En primer lugar, se demostró que es posible obtener enlaces Al–O–Si con buen rendimiento 

a partir de derivados β-dicetiminato de aluminio como LAl(SH)2 y LAlH2 y los alcoxisilanoles 

(tBuO)2Si(OH)2 y (tBuO)3SiOH, mediante la eliminación de subproductos volátiles. Los compuestos 

obtenidos (1 – 5) son los primeros ejemplos de aluminosilicatos solubles que además contienen 

grupos funcionales Al–Z (Z = H, SH, OH) y Si–OH, además de ser estables ante la 

autocondensación por tiempo indefinido (Parte A). 

Por otro lado, se mostró que la modificación del entorno estérico en el metaloligante tiene 

consecuencias claras en su reactividad, cuyo ejemplo más claro es el aluminosilicato-hidruro (3), 

que posee una reactividad distinta a los demás hidruros de aluminio conocidos e incluso es 

moderadamente estable al aire (Parte B). 

 Una vez obtenidos los metaloligantes, se mostró que éstos son reactivos y pueden dar lugar a 

aluminosilicatos heterobimetálicos con una variedad de metales representativos. Así, a partir de los 

metaloligantes 1 y 2 se obtuvieron derivados aluminosilicato que continen Li, Al, Ga y Zn (6 – 11, 

Parte C). Los compuestos obtenidos poseen una diversidad estructural que difiere de las previamente 

observadas para sistemas que contienen enlaces Al–O–Si, ya que forman anillos de 4, 6 y 12 

miembros, presumiblemente debido al gran impedimento estérico presente en el metaloligante. En 

particular, los anillos reproducen los motivos de anillo-2, 3, 6 y espiro-5 presentes en las zeolitas. 

 De forma complementaria a esta tesis, luego de explorar la reactividad de los compuestos 6 – 

11 ante diversos agentes hidrolíticos (Parte D), con el fin de evaluar su estabilidad térmica e 

hidrolítica, se observó que las transformaciones de grupos M–CH3 a M–O no están favorecidas. 

Finalmente, se mostró que los compuestos 7, 9 y 11 dan lugar a óxidos mixtos por las rutas 

termolítica y solvotérmica. Sin embargo, en ningún caso se obtuvieron óxidos que contuvieran los 

tres metales involucrados. Los resultados obtenidos ofrecen un punto de partida importante en la 

obtención de más sistemas heterobimetálicos con otros elementos, de donde se desprenden diversas 

posibilidades en química de materiales, catálisis y modelaje molecular. 
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7 Sección Experimental 

 

7.1   Consideraciones generales 
 
Las manipulaciones experimentales se realizaron bajo atmósfera de nitrógeno mediante el uso de 

técnicas Schlenk[88] y caja de guantes, manteniendo en esta última niveles de O2 y H2O por debajo 

de 0.1 ppm. El material de vidrio se mantuvo en la estufa al menos 24 h a 140 °C antes de ser 

ensamblado y evacuado a alto vacío. De igual modo, el material de plástico se calentó a 70 °C 

previo a su utilización. Los disolventes fueron mantenidos en presencia de diversos reactivos e 

indicadores –mostrados aquí entre paréntesis– a reflujo durante al menos 2 h, para luego ser 

destilados y almacenados en botellas que contenían malla molecular tipo A3 con indicador de 

humedad. Benceno, tolueno y thf (dispersión de sodio en parafina y benzofenona), pentano, hexano 

y éter etílico (aleación Na/K y benzofenona), diclorometano, cloroformo y piridina (CaH2). El ter-

butanol fue destilado luego de haberse hecho reaccionar con sodio (ca. 1 % en peso). Los 

disolventes deuterados fueron secados como sigue: C6D6 fue mantenido en agitación en presencia de 

aleación Na/K para luego ser destilado con una línea Schwalelok. Por su parte, el CDCl3 fue puesto 

en contacto con P2O5 y agitado durante 5 minutos, para luego ser filtrado.[95] 

 

7.2 Determinaciones experimentales 
 
Los puntos de fusión fueron medidos en un aparato Mel-Temp II y no están corregidos. Los 

espectros de FT-IR fueron medidos en un espectrómetro Bruker Tensor-27, preparando pastillas de 

KBr o CsI, y medidos en los intervalos que la ventana del disolvente sólido permite. Los espectros 

de RNM fueron determinados en espectrómetros Jeol Eclipse 300 y Bruker Avance 300, los núcleos 

1H y 13C fueron referenciados utilizando las señales residuales del disolvente deuterado, mientras 

que para 7Li se usó una disolución 1 M de LiCl en D2O y para 27Al otra de AlCl3·6 H2O 1 M en D2O. 

Las determinaciones de EM-IE se llevaron a cabo en un espectrómetro Jeol JMS-AX505HA 

acoplado a masas, con un programa de calentamiento de 20 °C/min, de 60 a 400 °C, potencia de 70 

eV, e intervalo de 40–1000 m/z. Asimismo, los estudios de AE fueron realizados utilizando un 

aparato Exeter Analytical CE-440 C/H/N. Las determinaciones por ATG/DSC fueron llevadas a 

cabo en un analizador termogravimétrico marca Netzsch modelo TG-449 F3 Jupiter, con programas 

de calentamiento de 5 y 10 °C/min, e intervalos de temperatura de hasta 1100 °C. Todos los 
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experimentos de ATG se llevaron a cabo bajo atmósfera de N2, salvo en los casos donde se indica 

otro tratamiento. Los experimentos de rayos-X de polvos fueron realizados en un difractómetro de 

polvos marca STADI P, con un detector PSD. 

Descomposición en tubo cerrado de 11 y su seguimiento por RNM 1H. En la caja de guantes, se 

pesaron en un tubo de RNM 11 (9 mg, 5.76 μmol) y ferroceno resublimado (6 mg, 0.32 μmol) y se 

disolvieron en 0.8 mL de tolueno-d8. El tubo fue congelado y evacuado tres veces, para después ser 

sellado a la flama. Después, fue sometido a calentamiento mediante un baño de aceite a 180 °C hasta 

que la descomposición fue evidente (72 h) Los compuestos solubles formados tras la 

descomposición solvolítica fueron determinados usando como estándar el ferroceno agregado. Los 

productos mayoritarios encontrados fueron: H2C=CMe2 (0.57 mg, 10.33 μmol), LH (4.25 mg, 10.2 

μmol).  

 Las estructuras de rayos-X fueron determinadas a –100 °C en un difractómetro Bruker-

APEX. La fuente de radiación fue MoKα (λ = 0.71073 Å). Las estructuras fueron resueltas mediante 

métodos directos (SHELXS-97)[96] y los datos fueron refinados por matrices de cuadrados mínimos 

F2.[97] Los átomos de hidrógeno de enlaces C–H fueron colocados en posiciones idealizadas, 

mientras que los átomos de hidrógeno en enlaces OH y SH fueron localizados a partir de la 

diferencias en el mapa de densidad electrónica, y fueron refinados isotrópicamente utilizando 

restricciones de distancia (SADI) cuando fue necesario. En los otros casos donde se presentó 

desorden, éste fue trabajado utilizando restricciones de distancia o de valores Uij (SAME, SIMU, 

DELU, FLAT, EADP). La suma de las ocupaciones se controló utilizando el comando SUMP dentro 

del programa SHELXL. Los datos suplementarios conteniendo la información cristalográfica de las 

estructuras 1 – 5 pueden ser obtenidos del sitio web http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/ 

retrieving.html o de la Base de Datos Cristalográfica de Cambridge (CCDC): 12 Union Road, 

Cambridge CB21EZ, UK; fax: (+44)1223-336-033; o a la dirección de correo 

deposit@ccdc.cam.ac.uk. 

 

7.3 Reactivos de partida 
 
Los reactivos NH3 (Infra), S8 (Fluka), LiAlH4, LiHMDS, n-BuLi (disoluciones 1.6 y 2.5 M en 

hexano y/o ciclohexano), H3BO3, H3B·thf (disoln. 1 M en tolueno), BCl3 (disoln. 1 M en tolueno), 

P(NMe2)3, Te, Ti(NMe2)4 y ZnMe2 (disoln. 2 M en tolueno) (Aldrich), se utilizaron tal cual fueron 

recibidos. Por otro lado, se prepararon disoluciones 1 M en tolueno de los reactivos AlMe3, GaMe3 e 
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InMe3 (Aldrich)  a partir de los compuestos puros. Los reactivos selenio rojo elemental,[98] 

(tBuO)2Si(OH)2,[99] (tBuO)3SiOH,[100] H3Al·NMe3,[101] LH,[28a] LAlH2
[33] y LAl(SH)2

[32] fueron 

preparados de acuerdo con los procedimientos detallados en la literatura. 

 

7.4 Síntesis de los compuestos 1 – 11 
 
7.4.1 LAl(SH)(µ-O)Si(OH)(OtBu)2 (1). En un matraz Schlenk de 100 mL se agregaron LAl(SH)2 

(2.00 g, 3.92 mmol) y (tBuO)2Si(OH)2 (0.82 g, 3.92 mmol) recién sublimado. El matraz se enfrió a –

173 °C y se agregó lentamente THF (40 mL) a una velocidad tal, que el disolvente solidificó durante 

la adición. La mezcla de reacción se mantuvo en agitación y se dejó alcanzar temperatura ambiente. 

Después de 16 h de agitación se obtuvo una disolución incolora y se se extrajo el disolvente. El 

sólido remanente fue lavado con hexano y filtrado a –78 °C para dar lugar a un sólido blanco. Se 

obtuvieron cristales romboédricos luego de recristalizar 1 en una mezcla de hexano/tolueno. Rend. 

2.28 g (85 %). Pf. 152 °C (desc.). AE (%) calc. para C37H61AlN2O4SSi (685.03 g·mol–1): C 64.87, H 

8.98, N 4.09; enc.: C 64.8, H 9.1, N 4.0. IR (CsI): ν~  (cm–1) 3462 (ν OH), 2560 (ν SH). RNM 1H (300.53 

MHz, C6D6, 20 ºC, TMS): δ (ppm) – 0.45 (s, 1 H, SH), 1.05 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 1.12 (s, 

18 H, C(CH3)3), 1.13 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 1.18 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 

1.51 (s, 6 H, CH3), 1.53 (s, 1 H, OH), 1.53 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.37 (sept., 2 H, 3JH–

H = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.60 (sept., 2 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 4.84 (s, 1 H, γ-CH), 7.14–7.15 

(m, 6 H, H arom.); RNM 13C{1H} (75.57 MHz, C6D6, 20 ºC, TMS): δ (ppm) 23.3, 24.0, 24.6, 24.8 

(CH(CH3)2), 27.0, 28.0 (CH(CH3)2), 28.9 (CH3), 31.2 (C(CH3)3), 71.4 (C(CH3)3), 97.8 (γ-C), 124.1, 

124.5, 125.0, 139.4, 144.0, 145.3 (C arom.), 170.8 (C=N); RNM 29Si{1H} (29.94 MHz, C6D6, 20 ºC, 

TMS): δ (ppm) –111. EM-IE: (m/z) 684 [M]+, 651 [M – SH]+, 595 [M – SH – C4H8]+, 539 [M – SH 

– 2 C4H8]+, 523 [M – SH – C4H8 – OtBu + H]+. 

 

7.4.2 LAl(OH)(μ-O)Si(OH)(OtBu)2·THF (2). Una disolución de 1 (1.00 g, 1.46 mmol) en 20 mL 

de THF fue mantenida a –173 °C con un baño de nitrógeno. Mientras, se agregó lentamente una 

disolución de H2O en thf (1.46 mL, 1.46 mmol). La mezcla de reacción se mantuvo en agitación y se 

dejó alcanzar temperatura ambiente. La disolución incolora resultante fue mantenida por 16 h más, 

para luego extraer al vacío todo el disolvente. El sólido remanente fue suspendido en hexano y 

filtrado a –78 °C, para dar lugar a un sólido blanco del cual pudieron obtenerse cristales prismáticos 

luego de recristalizarlo en una mezcla de thf/hexano o tolueno/hexano a –30 °C. Rend. 0.81 (75 %). 
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Pf. 134 °C (desc.). AE calc. para C41H69AlN2O6Si (741.08 g·mol–1): C 66.45 H 9.38, N 3.78; 

encontrado: C 66.5, H 9.3, N 3.9. IR (CsI): ν~  (cm–1) 3541 (ν (Al)OH), 3357 (ν (Si)OH). RNM 1H 

(300.53 MHz, C6D6, 20 ºC, TMS): δ (ppm) 0.95 (s, 1 H, Al–OH), 1.10 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, 

CH(CH3)2), 1.13 (s, 18 H, C(CH3)3), 1.17 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 1.38 (d, 6 H, 3JH–H = 

6.8 Hz, CH(CH3)2), 1.40 (m, 4 H, (O(CH2CH2)2)), 1.51 (s, 6 H, CH3), 1.53 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, 

CH(CH3)2), 2.76 (s, 1 H, Si–OH), 3.25 (sept., 2 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.37 (sept., 2 H, 3JH–

H = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.56 (m, 4 H, (O(CH2CH2)2)), 4.86 (s, 1 H, γ-CH), 7.00–7.20 (m, 6 H, H 

arom.); RNM 13C{1H} (75.57 MHz, C6D6, 20 ºC, TMS, ppm): δ = 22.9, 23.2, 24.2, 24.4 

(CH(CH3)2), 25.6 (O(CH2CH2)2), 27.8 (CH3), 28.4, 28.7 (CH(CH3)2), 31.8 (C(CH3)3), 67.6 

(O(CH2CH2)2), 71.1 (C(CH3)3), 96.8 (γ-C), 124.2, 124.4, 127.2, 139.5, 144.0, 144.6 (C arom.), 170.6 

(C=N); RNM 29Si{1H} (29.94 MHz, C6D6, 20 ºC, TMS, ppm): δ = –111. EM-IE: (m/z) 668 [M – 

THF]+, 651 [M – THF – OH]+, 612 [M – THF – C4H8]+, 595 [M – THF – OtBu]+, 539 [M – THF – 

OtBu – C4H8]+, 523 [M – THF – 2 OtBu + H]+. 

 

7.4.3 LAl(H)(µ-O)Si(OtBu)3 (3). A una mezcla de  LAlH2 (3.89 g, 8.74 mmol) y (tBuO)3SiOH 

(2.82 g, 10.68 mmol) se agregó tolueno (40 mL) a –78 °C. La reacción alcanzó temperatura 

ambiente y se mantuvo en agitación durante 12 h más. Posteriormente, el disolvente fue extraído al 

vacío y el sólido remanente fue lavado con hexano (2 × 10 mL), para ser filtrado a –78 °C. Se 

obtuvieron cristales del compuesto al disolver una fracción en una mezcla tolueno/hexano. Rend. 

4.98 g (80 %). Pf. 201 °C (desc.). AE (%) calc. para C41H69AlN2O4Si (709.06): C 69.45, H 9.81, N 

3.95; encontrado: C 69.26, H 9.63, N 4.03. IR (CsI): ν~  (cm–1) 3063 db, 2967 mi, 1821 f (ν Al–H), 

1523 mi, 1439 hm, 1388 mi, 1319 f, 1254 f, 1197 f, 1058 mi, 1030 hm, 938 sa, 877 sa, 830 sa, 804 

sa, 766 sa, 706 f, 667 f, 595 sa, 534 sa, 510 hm, 485 sa, 456 hm, 389 sa, 357 hm, 285 sa. RNM 1H 

(300.53 MHz, C6D6, 20 °C, TMS): δ (ppm) 1.13 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 6 H, CHMe2),  1.14 (d, 3JH-H = 

6.8 Hz, 6 H, CHMe2), 1.17 (s, 27 H, tBu),  1.48 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 6 H, CHMe2),  1.52 (s, 6 H, Me),  

1.54 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 6 H, CHMe2),  3.34 (sept., 3JH-H = 6.8 Hz , 2 H, CHMe2), 3.44 (sept., 3JH-H = 

6.8 Hz, 2 H, CHMe2), 4.90 (s, 1 H, γ-H), 7.11–7.15 (m, 6 H,  H arom.); RNM 13C{1H} (75.57 MHz, 

C6D6, 20 ºC, TMS) δ (ppm) 23.4 (Me),  24.1, 24.5, 25.2, 25.9 (CHMe2), 28.2 (CHMe2), 31.5 

(CMe3), 71.3 (CMe3), 96.7 (γ-C), 124.4, 127.0, 140.7, 143.7, 144.4 (C arom.), 170.4 (C=N). 29Si 

NMR (29.94 MHz, C6D6, 20 °C, TMS): δ (ppm) –106. EI-MS: (m/z) 708 [M]+, 651 [M – C4H8 – 

H]+, 595 [M – 2 C4H8 – H]+, 539 [M – 3 C4H8 – H]+, 523 [M – 3 C4H8 – O – H]+.  
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7.4.4 LAl(SH)(µ-O)Si(OtBu)3 (4). Una mezcla de 3 (2.02 g, 2.84 mmol) y azufre elemental (0.182 

g, 5.69 mmol) se disolvió en 20 mL de tolueno. Después de agregarse P(NMe2)3 (0.03 mL, 0.02 

mmol), el azufre se disolvió completamente y la reacción se calentó a reflujo durante 12 h. Pasado el 

tiempo se dejó enfriar y el disolvente se extrajo al vacío. Para remover el exceso de azufre usado en 

la síntesis, el producto crudo fue recristalizado de una mezcla tolueno/hexano, obteniéndose cristales 

prismáticos incoloros. Rend. 1.68 g (81 %). Pf. 205 °C (desc.). AE calc. para C41H69AlN2O4SSi 

(741.13): C 66.44, H 9.38, N 3.78; encontrado: C 66.23, H 9.19, N 3.77. IR (CsI): ν~  (cm–1) 285 sa,  

335 sa, 393 sa, 472 f, 545 hm, 643 sa, 706 f, 767 sa, 804 sa, 832 sa, 880 sa, 937 sa, 1057 f, 1195 f, 

1251 f, 1319 f, 1385 f, 1438 f, 1523 f, 2571 sa (ν SH), 2871 sa, 2929 hm, 2970 f, 3063 sa. RNM 1H 

(300.53 MHz, CDCl3, 20 °C, TMS): δ  (ppm) –0.29 (s, 1 H, SH),  0.90 (s, 27 H, tBu), 1.06 (d, 3JH-H 

= 6.8 Hz, 6 H, CHMe2), 1.23 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 6 H, CHMe2), 1.31 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 6 H, CHMe2), 

1.33 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 6 H, CHMe2), 1.78 (s, 6 H, Me), 3.19 (sept., 3JH-H = 6.8 Hz , 2 H, CHMe2), 

3.72 (sept., 3JH-H = 6.8 Hz , 2 H, CHMe2), 5.33 (s, 1 H, γ-H), 7.12 – 7.22 (m, 6 H, H arom.). RNM 

13C (75.57 MHz, CDCl3, 20 °C, TMS): δ (ppm), 24.1 (Me), 24.4, 24.9, 27.3, 27.9, (CHMe2), 28.9 

(CHMe2), 31.3 (CMe3), 71.5 (CMe3), 98.6 (γ-C), 123.9, 125.0, 127.0, 140.4, 143.2, 145.6 (C arom.), 

171.6 (C=N). RNM 27Al (78.30 MHz, CDCl3, 20 °C, AlCl3·6H2O): δ (ppm) 72. RNM 29Si (29.94 

MHz, CDCl3, 20 °C, TMS): δ (ppm) –115. EM-IE: (m/z) 740 [M] +, 707 [M – SH]+, 651 [M – C4H8 

– SH]+, 595 [M – 2 C4H8 – SH]+, 539 [M – 3 C4H8 – SH]+, 523 [M – 3 C4H8 – O – SH]+. 

 

7.4.5 LAl(OH)(µ-O)Si(OtBu)3 (5). En un matraz se mezclaron 3 (0.97 g, 1.36 mmol) y ácido bórico 

anhidro (0.086 g, 1.40 mmol), y se agregó tolueno (25 mL). La mezcla de reacción se agitó durante 

12 h. La reacción termina cuando la suspensión inicial se convierte en una disolución ligeramente 

verde. Después de remover todo el disolvente al vacío, se agregó hexano y la mezcla fue filtrada. El 

producto fue disuelto en una mezcla  tolueno/thf y almacenado a –20 °C durante 24 h. Se obtuvieron 

cristales prismáticos incoloros que fueron lavados con thf frío y secados al vacío. Rend. 0.61 (62 %), 

Pf. 206–209 °C (desc.). Debido a la pureza de la muestra, no se llevó a cabo el análisis elemental. IR 

(CsI): ν~  (cm–1) 315 sa, 383 sa, 445 sa, 572 f, 613 sa, 653 hm, 709 sa, 750 f, 813 sa, 859 sa, 929 sa, 

1019 f, 1195 f, 1215 f, 1258 f, 1297 f, 1412 f, 1545 f, 2919 f, 2860 sa, 3059 sa, 3504 sa (ν OH). 

RNM 1H (300.53 MHz, C6D6, 20 °C, TMS): δ (ppm) 1.09 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 6 H, CHMe2), 1.12 (s, 

27 H, tBu), 1.25 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 6 H, CHMe2), 1.40 (s, 1 H, OH), 1.43 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 6 H, 

CHMe2), 1.51 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 6 H, CHMe2), 1.52 (s, 6 H, Me), 3.24 (sept., 3JH-H = 6.8 Hz , 2 H, 
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CHMe2), 3.93 (sept., 3JH-H = 6.8 Hz , 2 H, CHMe2), 4.95 (s, 1 H, γ-H), 7.00 – 7.19 (m, 6 H, H 

arom.). EM-IE: (m/z) 724 [M] +, 707 [M – OH]+, 651 [M – C4H8 – OH]+, 595 [M – 2 C4H8 – OH]+, 

539 [M – 3 C4H8 – OH]+.  

 

7.4.6 [LAl(SLi)(μ-O)Si(OLi·2thf)(OtBu)2]2 (6). Se agregó en un matraz Schlenk 1 (1.00 g, 1.45 

mmol) y LiHMDS (0.44 g, 2.96 mmol), para después, en agitación constante, agregar THF (25 mL) 

a –78 °C. La mezcla de reacción se mantuvo en agitación por dos horas más luego de alcanzar 

temperatura ambiente. Después, el disolvente fue extraido al vacío. El sólido remanente fue lavado 

con hexano y filtrado.  La recristalización con THF caliente dio lugar a cristales de 6 con forma de 

prisma. Rend. 1.11 g (90 %). Pf. 212 °C (desc.). AE (%) calc. para C90H150Al2Li4N4O12S2Si2 

(1682.22 g·mol–1): C 64.26, H 8.99, N 3.33; encontrado: C 64.1, H 8.9, N 3.3. RNM 1H (300.53 

MHz, CDCl3, 20 ºC, TMS): δ (ppm) 0.81 (s, 18 H, C(CH3)3), 1.04 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, 

CH(CH3)2), 1.05 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 1.15 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 1.31 

(d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 1.69 (s, 6 H, CH3), 1.85 (m, 8 H, (O(CH2CH2)2)), 3.28 (sept., 2 

H, 3JH–H = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.75 (m, 8 H, (O(CH2CH2)2)), 4.38 (sept., 2 H, 3JH–H = 6.8 Hz, 

CH(CH3)2), 5.23 (s, 1 H, γ-CH), 7.00–7.30 (m, 6 H, H arom.); RNM 13C{1H} (75.57 MHz, CDCl3, 

20 ºC, TMS): δ (ppm) 23.7, 23.7, 23.9, 24.8 (CH(CH3)2), 25.6 (O(CH2CH2)2), 27.1 (CH3), 28.5, 28.6 

(CH(CH3)2), 30.9 (C(CH3)3), 68.0 (O(CH2CH2)2), 71.3 (C(CH3)3), 98.7 (γ-C), 123.7, 124.4, 126.2, 

141.2, 144.0, 145.3 (C arom.), 169.8 (C=N); RNM 7Li{1H} (116.80 MHz, CDCl3, 20 ºC, TMS): δ 

(ppm) 4.16; RNM 29Si{1H} (29.94 MHz, CDCl3, 20 ºC, TMS): δ (ppm) –110. 

 

7.4.7 [LAl(μ-OH)(μ-O)Si(μ-O)Li(OtBu)2]2·THF (7). A una disolución de 2 (1.96 g, 2.64 mmol) en 

THF (35 mL) mantenida a –173 °C y en agitación, se agregaron lentamente 1.7 equiv. de nBuLi 2.5 

M (1.05 mL, 4.48 mmol) y el enfriamiento se mantuvo quince minutos más. Después, la reacción se 

dejó alcanzar temperatura ambiente y se mantuvo en agitación por una hora. Entonces el disolvente 

fue extraído al vacío y el sólido remanente se lavó y filtró con hexano (2 × 10 mL) para eliminar el 

exceso de nBuLi y LH. Posteriormente, con el fin de eliminar los residuos de 2 sin reaccionar, se 

suspendió en tolueno, manteniéndose en agitación durante 30 minutos, y se filtró a 40 °C. Se obtiene 

un sólido blanco volátil, del cual pueden obtenerse cristales prismáticos sumamente quebradizos al 

recristalizarlo en una mezcla pentano/thf mantenida a –20 °C. Rend. 1.32 g (67 %). Pf. 210–212 °C 

(desc.) AE calc. para C41H68AlLiN2O6Si (747 g·mol–1): C 65.81, H 9.33, N 3.67; encontrado: C 
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65.92, H 9.18, N 3.75. IR (KBr): ν~  (cm–1) 490 db, 535 dbf, 551 dbf, 696 if, 735 dbf, 760 dbf, 939 

dbf, 1015 mi, 1180 dbf, 1202 if, 1256 db, 1356 if, 1441 if, 1527 if, 2871 dbf, 2966 if, 3061 dbf, 3474 

dbsa, 3709 dbf (Al(O–H)Li). RNM 1H (300.53 MHz, CDCl3, 20 ºC): δ (ppm) 0.73 (s, 18 H, tBu), 

0.93 (s, 1 H, μ-OH), 1.04 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CHMe2), 1.12 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CHMe2), 

1.15 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CHMe2) 1.32 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CHMe2), 1.71 (s, 6 H, Me), 1.84 

(m, 4 H O(CH2CH2)2) 3.06, 3.09 (2 sept. sobrepuestos, 4 H, 3JH–H = 6.8 Hz, HCMe2), 3.47 (m, 4 H, 

O(CH2CH2)2), 5.16 (s, 1 H, γ-H), 7.11–7.25 (m, 6 H, H arom.); RNM 13C{1H} (75.57 MHz, CDCl3, 

20 ºC) δ (ppm) 23.63, 24.01, 24.31, 24.72 (HCCH3), 26.44 (OCH2CH2)2, 28.04, 28.85 (CHMe2), 

31.24 (MeCN), 68.53 (OCH2CH2)2, 72.39 (CCH3), 96.55 (γ-C), 124.10, 124.20, 126.90, 139.76, 

143.94, 144.54 (C arom.), 171.12 (C=N); RNM 7Li{1H} (116.80 MHz, CDCl3, 20 ºC): δ (ppm) 

3.52; 29Si{1H} (29.94 MHz, CDCl3, 20 ºC, TMS): δ (ppm) –112. 

 

7.4.8 LAl(µ-O)(µ-S)(MeGa·thf)(µ-O)Si(OtBu)2 (8). A una disolución de 1 (2.00 g, 2.92 mmol) en 

THF (30 mL) a –173 °C en agitación, se agregó una disolución de GaMe3 1 M en tolueno  (3 mL, 3 

mmol) por medio de una cánula. La reacción se dejó alcanzar temperatura ambiente y se mantuvo en 

agitación por 8 h más. Después se extrajo el disolvente al vacío y se lavó con hexano (10 mL), para 

después filtrarse en frío (–78 °C). Se obtuvieron cristales prismáticos luego de recristalizar el sólido 

obtenido con una mezcla hexano/THF almacenada en el refrigerador a –20 °C. Rend. 1.95 g (80 %). 

Pf. 245 °C. (desc.) AE (%) calc. para C43H74AlGaN2O5SSi (838.4 g·mol–1): C 60.39, H 8.73, N 3.28; 

encontrado: C 61.9, H 8.71, N 3.54. IR (KBr): ν~  (cm–1) 404 dbf, 537 dbf, 701 dbf, 800 dbf, 934 dbf, 

1023 if, 1051 ihm, 1191 if, 1250 if, 1318 if, 1389 if, 1533 if, 2872 if, 2932 ihm, 2967 if, 3063 dbf, 

3646 dbf, 3736 dbf. RNM 1H (300.53 MHz, C6D6, 20 ºC, TMS): δ (ppm) –0.30 (s, 3 H, GaMe), 1.12 

(d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CHMe2), 1.16 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CHMe2), 1.20 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, 

CHMe2), 1.31 (s, 1 H, μ-OH), 1.39 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, CHMe2), 1.79 (s, 6 H, Me), 1.99 (m, 4 H 

O(CH2CH2)2) 3.02, 3.29 (2 sept. sobrepuestos, 4 H, 3JH–H = 6.8 Hz, HCMe2), 3.37 (m, 4 H 

O(CH2CH2)2), 5.06 (s, 1 H, γ-H), 7.09–7.25 (m, 6 H, H arom.); RNM 13C{1H} (75.57 MHz, C6D6, 

20 ºC, TMS) δ (ppm) –2.98 (GaMe2), 22.63, 24.20, 24.43, 24.69 (CHMe2), 26.34 (OCH2CH2)2, 

27.04, 29.89 (CHCH3), 31.25 (MeCN), 69.78 (OCH2CH2)2, 72.45 (CCH3), 91.45 (γ-C), 123.12, 

125.78, 128.93, 139.76, 144.96, 146.58 (C arom.), 172.34 (C=N); 29Si{1H} (29.94 MHz, C6D6, 20 

ºC, TMS): δ (ppm) –114. 
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7.4.9 LAl(µ-O)(µ-OH)(AlMe2)(µ-O)Si(OtBu)2·THF (9). A una disolución de 2 (2.24 g, 3.23 

mmol) en THF (40 mL) a –173 °C en agitación, se agregó una disolución de AlMe3 1 M en tolueno  

(3.3 mL, 3.3 mmol) por medio de una cánula. La reacción se dejó alcanzar temperatura ambiente y 

se mantuvo en agitación por 8 h más. Después se extrajo el disolvente al vacío y se lavó con pentano 

(10 mL). Se volvió a extraer el pentano y se agregó hexano (15 mL), para filtrarse en frío (–78 °C). 

Se obtuvieron cristales prismáticos luego de recristalizar el sólido obtenido con una mezcla 

pentano/THF almacenada en el refrigerador a –20 °C. Rend. 1.49 g (58 %). Pf. 245 °C. (desc.) AE 

(%) calc. para C43H74Al2N2O6Si (797.12 g·mol–1): C 64.79, H 9.36, N 3.51; encontrado: C 63.51, H 

9.18, N 3.29. IR (KBr): ν~  (cm–1) 460 dbf, 482 dbf, 636 dbf, 695 dbf, 732 dbf, 866 if, 902 if, 991 if, 

1000 if, 1021 if, 1045 if, 1194 if, 1323 if, 1360 if, 1402 isa, 1538 if, 2868 if, 2968 isa, 3620 dbf 

(Al(O–H)Al). RNM 1H (300.53 MHz, CDCl3, 20 ºC): δ (ppm) –0.38 (s, 6 H, AlMe2), 0.98 (s, 1 H, μ-

OH) 1.17 (d, 3 H, 3JH–H = 6.8 Hz, MeCHMe), 1.22 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, HCMe2), 1.23 (s, 6 H, 

Me), 1.28 (s, 9 H, tBu), 1.43 (d, 3 H, 3JH–H = 6.8 Hz, MeCHMe), 1.56 (s, 9 H, tBu), 1.65 (d, 6 H, 3JH–

H = 6.8 Hz, CHMe2), 1.69 (m, 4 H, (OCH2CH2)2), 1.79 (d, 3 H, MeCHMe), 1.85 (d, 3 H, MeCHMe), 

3.15 (m, 2 H, (CH2CH2)O(CH2CH2)), 3.48 (sept., 2 H, CHMe2), 3.69 (m, 2 H, 

(CH2CH2)O(CH2CH2)), 3.84 (sept., 1 H, CHMe2), 3.95 (sept., 1 H, CHMe2), 5.11 (s, 1 H, γ-H), 

7.05–7.11, 7.24–7.35 (m, 8 H, H arom.);  RNM 13C{1H} (75.57 MHz, CDCl3, 20 ºC, TMS): δ (ppm) 

–3.90 (AlMe2), 25.49 (Me), 24.50, 24.75, 25.36, 25.55, 25.71, 26.08 (HCMe2), 25.91 ((OCH2CH2)2), 

28.79, 29.35 (CHMe2), 32.23, 32.66 (CMe3), 70.65 ((OCH2CH2)2), 71.14, 71.78 (CMe3), 97.62 (γ-

C), 124.55, 124.79, 124.84, 125.65, 127.05, 128.02 (C arom.), 170.79 (C=N); RNM 29Si{1H} (29.94 

MHz, C6D6, 20 ºC, TMS): δ (ppm) –113. EM-IE: (m/z) 613 [M – THF – 2 C4H8]+ No se encontró el 

ion molecular. 

 

7.4.10 LAl(µ-O)(µ-OH)(GaMe2)(µ-O)Si(OtBu)2 (10). A una disolución de 2 (1.00 g, 1.34 mmol) 

en THF (30 mL) a –173 °C en agitación, se agregó una disolución de GaMe3 1 M en tolueno  (1.4 

mL, 1.4 mmol) por medio de una cánula. La reacción se dejó alcanzar temperatura ambiente y se 

mantuvo en agitación por 12 h más. Después se extrajo el disolvente al vacío y se lavó con hexano 

(10 mL), para después filtrarse en frío (–78 °C). Se obtuvieron cristales prismáticos luego de 

recristalizar el sólido obtenido con una mezcla hexano/THF almacenada en el refrigerador a –20 °C. 

Rend.  g (78 %). Pf. 245 °C. (desc.) AE (%) calc. para C40H72AlGaN2O6Si (800.4 g·mol–1): C 59.99, 

H 9.07, N 3.50; encontrado: C 60.1, H 9.2, N 3.54. IR (KBr): ν~  (cm–1) 460 dbf, 482 dbf, 636 dbf, 
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695 dbf, 732 dbf, 866 if, 902 if, 991 if, 1000 if, 1021 if, 1045 if, 1194 if, 1323 if, 1360 if, 1402 isa, 

1538 if, 2868 if, 2968 isa. RNM 1H (300.53 MHz, C6D6, 20 ºC): δ (ppm) –0.16 (s, 6 H, GaMe2), 1.04 

(d, 6 H 3JH–H = 6.8 Hz, CHMe2), 1.07 (d, 6 H 3JH–H = 6.8 Hz, CHMe2), 1.26 (s, 18 H, tBu), 1.29 (d, 6 

H 3JH–H = 6.8 Hz, CHMe2), 1.45 (s, 6 H, Me), 1.66 (d, 6 H 3JH–H = 6.8 Hz, CHMe2), 2.80 (sept., 2 H, 
3JH–H = 6.8 Hz, HCMe2), 3.28 (sept., 2 H, 3JH–H = 6.8 Hz, HCMe2), 4.88 (s, 1 H, γ-H), 7.16–7.19 (m, 

6 H, H arom.); RNM 13C{1H} (75.57 MHz, C6D6, 20 ºC) δ (ppm) –2.74 (GaMe), 23.81, 24.19, 

24.81, 25.13 (CHMe2), 25.70 (Me), 28.03, 29.27 (CHCH3), 31.74 (CMe3),  70.50 (CMe3), 97.87 (γ-

C), 124.61, 125.24, 127.98, 128.31, 139.60, 143.52, 144.6 (C arom.), 172.38 (C=N); 29Si{1H} 

(29.94 MHz, C6D6, 20 ºC): δ (ppm) –119. 

 

7.4.11 [LAl(µ3-O)(µ-O)Si(µ3-O)(OtBu)2]2(µ4-Zn)(ZnMe)2 (11). En un matraz se disolvió 2 (1.57 g, 

2.11 mmol) en tolueno (35 mL) y se mantuvo en agitación y a –78 °C. Luego se agregó lentamente 

una disolución 2 M de ZnMe2 (2.1 mL, 4.23 mmol) por medio de una cánula. La mezcla de reacción 

se dejó alcanzar temperatura ambiente y se dejó en agitación por 12 h más, para después realizar la 

extracción del disolvente al vacío. El sólido remanente fue lavado con hexano (2 × 8 mL) y filtrado 

en frío. El producto final es un sólido blanco que puede ser recristalizado de una mezcla 

tolueno/pentano a –20 °C, obteniéndose cristales prismáticos incoloros. Rend. 1.46 g (88 %). Pf. 

>350 °C. AE calc. para C76H124Al2N4O10Si2Zn3 (1560.12 g·mol–1): C 58.51, H 8.01, N 3.59; 

encontrado: C 59.26, H 8.31, N 3.54. IR (KBr): ν~  (cm–1) 452 dbf, 512 dbf, 557 dbf, 689 dbf, 760 

dbf, 823 if, 930 if, 1016 if, 1044 if, 1194 if, 1253 if, 1319 if, 1391 isa, 1537 if, 2870 dbf, 2928 hm, 

2965 isa, 3062 dbsa. RNM 1H (300.53 MHz, CDCl3, 20 ºC, TMS): δ (ppm) –0.78 (s, 6 H, ZnMe), 

0.92 (s, 36 H, tBu), 1.01 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, HCMe2),  1.12 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, HCMe2), 

1.14 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, HCMe2), 1.37 (d, 6 H, 3JH–H = 6.8 Hz, HCMe2), 1.67 (s, 6 H, Me), 3.14 

(sept., 2 H, 3JH–H = 6.8 Hz, HCMe2), 3.27 (sept., 2 H, 3JH–H = 6.8 Hz, HCMe2), 5.19 (s, 1 H, γ-H), 

7.13–7.26 (m, 8 H, H arom.); RNM 13C{1H} (75.57 MHz, CDCl3, 20 ºC, TMS): δ (ppm) –15.47 

(ZnMe), 23.57, 23.64, 23.84, 24.51 (HCMe2), 27.72 (Me), 28.43, 28.74 (HCMe2), 31.71 (CMe3), 

70.30 (CMe3), 97.88 (γ-C), 140.95, 143.44, 144.54 (C arom.), 170.50 (C=N); RNM 29Si {1H} (29.94 

MHz, CDCl3, 20 ºC, TMS): δ (ppm) –116. 
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8     Tratamiento de Residuos 
 

1. Los disolventes utilizados fueron filtrados y recuperados en dos categorías diferentes: 

halogenados y no halogenados, para luego ser almacenados y confinados. 

 

2. Un procedimiento análogo a 1. se llevó a cabo para los disolventes deuterados. 

 

3. Reactivos como MOH (M = Na, K), P2O5, CaH2, NaH, LiAlH4 fueron hidrolizados y, según 

el caso, desechados como residuos ácidos o básicos. 

 

4. El Sodio y Potasio elementales fueron recuperados para su posterior utilización o 

hidrolizados cuidadosamente con etanol y luego agua, para luego ser desechados. 

 

5. Disolventes como etanol y acetona –utilizados para reacciones a baja temperatura– fueron 

recuperados y utilizados en el baño básico o para la limpieza del material de laboratorio. 

 

6. El baño ácido fue neutralizado utilizando Na2CO3, para ser después desechado por el 

drenaje. 

 

7. El baño ácido fue almacenado y confinado con los residuos de bases fuertes. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Neevia docConverter 5.1



 72

9 Datos cristalográficos 

 

9.1 Datos cristalográficos y detalles de la refinación de la estructura cristalina de   
LAl(SH)(µ-O)Si(OH)(OtBu)2 (1). 

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯− 
Fórmula C37H61AlN2O4SSi, 1/3(C6H14) 
Masa molecular 713.73 
Sistema cristalino Hexagonal 
Grupo espacial R 3  
Temperatura (K)  173(2)  
λ (Å) 0.71073 
a (Å) 31.536(5) 
b (Å) 31.536(5) 
c (Å) 22.246(4) 
α (°) 90 
β (°) 90 
γ (°) 120 
V (Å3) 19160(6) 
Ζ 18 
ρcalc. (g·cm−3) 1.113  
μ (mm−1) 0.162 
F(000) 6996 
Dimensiones del cristal (mm3) 0.27 × 0.23 × 0.21 
Intervalo de θ  durante la recolección (°) 1.75 a 25.05 
Intervalos de los índices –37 ≤ h ≤ 37 
 –32 ≤ k ≤ 37 
 –26 ≤ l ≤ 26 
No. de reflexiones recolectadas 34889 
No. de refl. independientes (Rint)  7499 (0.0859)  
Cantidad de datos / restricciones / parámetros 7499 / 479 / 636 
Bondad de ajuste para F2 1.016 
R1,a wR2

b (I > 2σ(I)) 0.0575, 0.1251 
R1,a wR2

b (todos los datos) 0.0853, 0.1388 
Pico diferencial mayor / hueco (e·Å−3)  0.426 / –0.271 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
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9.2    Datos cristalográficos y detalles de la refinación de la estructura cristalina de   
LAl(OH)(μ-O)Si(OH)(OtBu)2·thf (2). 

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
Fórmula C41H69AlN2O6Si 
Masa molecular 741.05 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P21/n 
Temperatura (K) 173(2)  
λ (Å) 0.71073 
a (Å) 9.504(1) 
b (Å) 22.740(2) 
c (Å) 20.130(2) 
α (°) 90 
β (°) 90.87(2) 
γ (°) 90 
V (Å3) 4350.0(7) 
Ζ 4 
ρcalc. (g·cm−3) 1.132  
μ (mm−1) 0.118 
F(000) 1616 
Dimensiones del cristal (mm3) 0.29 × 0.28 × 0.13 
Intervalo de θ  durante la recolección (°) 2.02 a 25.00 
Intervalo de los índices –11 ≤ h ≤ 11 
 –27 ≤ k ≤ 27 
 –23 ≤ l ≤ 23 
No. de reflexiones recolectadas 55277 
No. de refl. independientes (Rint) 7629 (0.0945)  
Cantidad de datos / restricciones / parámetros 7629 / 197 / 529 
Bondad de ajuste para F2 1.038 
R1,a wR2

b (I > 2σ(I)) 0.0651, 0.1700 
R1,a wR2

b (todos los datos) 0.0852, 0.1846 
Pico diferencial mayor / hueco (e·Å−3) 0.443 / –0.387 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
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9.3 Datos cristalográficos y detalles de la refinación de la estructura cristalina de   
LAl(H)(µ-O)Si(OtBu)3 (3). 

 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
Fórmula C41H69AlN2O4Si 
Masa molecular 709.05 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P21/c 
Temperatura (K) 173(2)  
λ (Å) 0.71073 
a (Å) 12.061(2) 
b (Å) 19.621(3) 
c (Å) 18.028(3) 
α (°) 90 
β (°) 90.40(2) 
γ (°) 90 
V (Å3) 4266(1) 
Ζ 4 
ρcalc. (g·cm−3) 1.104  
μ (mm−1) 0.115 
F(000)  1552 
Dimensiones del cristal (mm3) 0.28 × 0.25 × 0.24 
Intervalo de θ  durante la recolección (°) 1.69 a 25.00 
Intervalo de los índices −14 ≤ h ≤ 14 
 −23 ≤ k ≤ 23 
 −21 ≤ l ≤ 21 
No. de reflexiones recolectadas 44647 
No. de refl. independientes (Rint) 7485 (0.0794)  
Cantidad de datos / restricciones / parámetros 7485 / 0 / 467 
Bondad de ajuste para F2 1.058 
R1,a wR2

b (I > 2σ(I))  0.0591, 0.1232 
R1,a wR2

b (todos los datos) 0.0861, 0.1368 
Pico diferencial mayor / hueco (e·Å−3) 0.352 / −0.224 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
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9.4 Datos cristalográficos y detalles de la refinación de la estructura cristalina de   
LAl(SH)(µ-O)Si(OtBu)3 (4). 

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
Fórmula C37H61AlN2O4SSi, 1/3(C6H14) 
Masa molecular 713.73 
Sistema cristalino Hexagonal 
Grupo espacial R 3  
Temperatura (K) 173(2)  
λ (Å) 0.71073 
a (Å) 31.536(5) 
b (Å) 31.536(5) 
c (Å) 22.246(4) 
α (°) 90 
β (°) 90 
γ (°) 120 
V (Å3) 19160(6) 
Ζ 18 
ρcalc. (g·cm−3) 1.113  
μ (mm−1) 0.162 
F(000) 6996 
Dimensiones del cristal (mm3) 0.27 × 0.23 × 0.21 
Intervalo de θ  durante la recolección (°) 1.75 a 25.05 
Intervalos de los índices –37 ≤ h ≤ 37 
 –32 ≤ k ≤ 37 
 –26 ≤ l ≤ 26 
No. de reflexiones recolectadas 34889 
No. de refl. independientes (Rint) 7499 (0.0859)  
Cantidad de datos / restricciones / parámetros 7499 / 479 / 636 
Bondad de ajuste para F2 1.016 
R1,a wR2b (I > 2σ(I)) 0.0575, 0.1251 
R1,a wR2b (todos los datos) 0.0853, 0.1388 
Pico diferencial mayor / hueco (e·Å−3) 0.426 / –0.271 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
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9.5 Datos cristalográficos y detalles de la refinación de la estructura cristalina de  
    LAl(OH)(µ-O)Si(OtBu)3 (5). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fórmula C41H69AlN2O4.92Si 
Masa molecular 723.77 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P21/c 
Temperatura (K) 173(2)  
λ (Å) 0.71073 
A (Å) 12.061(2) 
B (Å) 19.651(3) 
C (Å) 18.008(3) 

α (°) 90 

β (°) 90.24(2) 

γ (°) 90 
V (Å3) 4268(1) 
Z 4 

ρcalc. (g·cm−3) 1.126 

μ (mm−1) 0.117 
F(000) 1581 
Dimensiones del cristal (mm3) 0.32 × 0.28 × 0.08 

Intervalo de θ  durante la recolección (°) 1.69 a 25.03 
Intervalos de los índices –14 ≤ h ≤ 14 
 –23 ≤ k ≤ 23 
 –21 ≤ l ≤ 21 
No. de reflexiones recolectadas 44646 
No. de refl. independientes (Rint) 7520 (0.0598) 
Cantidad de datos / restricciones / parámetros 7520 / 143 / 520 
Bondad de ajuste para F2 1.027 

R1,a wR2
b (I > 2σ (I)) 0.0519, 0.1244 

R1,a wR2
b (todos los datos) 0.0694, 0.1343 

Pico diferencial mayor / hueco (e·Å−3) 0.363 / –0.238 
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9.6 Datos cristalográficos y detalles de la refinación de la estructura cristalina de   

 [LAl(SLi)(μ-O)Si(OLi·2thf)(OtBu)2]2 (6). 

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
Fórmula C90H150Al2N4O12S2Si2, C4H8O 
Masa molecular 1754.26 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P21/n 
Temperatura (K)  173(2)  
λ (Å) 0.71073 
a (Å) 13.248(2) 
b (Å) 23.568(4) 
c (Å) 16.509(2) 
α (°) 90 
β (°) 100.91(3) 
γ (°) 90 
V (Å3) 5061(1) 
Ζ 18 
ρcalc. (g·cm−3) 1.151 
μ (mm−1) 0.151 
F(000) 1904 
Dimensiones del cristal (mm3) 0.23 × 0.21 × 0.14 
Intervalo de θ  durante la recolección (°) 1.52 a 25.38 
Intervalo de los índices –15 ≤ h ≤ 15 
 –28 ≤ k ≤ 28 
 –19 ≤ l ≤ 19 
No. de reflexiones recolectadas 39473 
No. de refl. independientes (Rint)  9260 (0.0852)  
Cantidad de datos / restricciones / parámetros 7499 / 479 / 679 
Bondad de ajuste para F2 1.016 
R1,a wR2

b (I > 2σ(I)) 0.0539, 0.1251 
R1,a wR2

b (todos los datos) 0.0853, 0.1388 
Pico diferencial mayor / hueco (e·Å−3)  0.426 / –0.271 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
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9.8 Datos cristalográficos y detalles de la refinación de la estructura cristalina de   

 LAl(µ-O)(µ-OH)(AlMe2)(µ-O)Si(OtBu)2·THF (8). 

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
Fórmula C39H66Al2N2O5Si, C4H8O 
Masa molecular 797.09 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P21/n 
Temperatura (K) 100(2)  
λ (Å) 0.71073 
a (Å) 11.569(1) 
b (Å) 23.280(2) 
c (Å) 17.560(2) 
α (°) 90 
β (°) 95.63(1) 
γ (°) 90 
V (Å3) 4707(1) 
Ζ 4 
ρcalc. (g·cm−3) 1.125  
μ (mm−1) 0.131 
F(000)  1736 
Dimensiones del cristal (mm3) 0.44 × 0.34 × 0.34 
Intervalo de θ  durante la recolección (°) 1.75 a 25.02 
Intervalos de los índices −13 ≤ h ≤ 13 
 −27 ≤ k ≤ 27 
 −20 ≤ l ≤ 20 
No. de reflexiones recolectadas 31013 
No. de refl. independientes (Rint) 8269 (0.0499)  
Cantidad de datos / restricciones / parámetros 8269 / 449 / 597 
Bondad de ajuste para F2 1.027 
R1,a wR2

b (I > 2σ(I))  0.0470, 0.1053 
R1,a wR2

b (todos los datos) 0.0630, 0.1135 
Pico diferencial mayor / hueco (e·Å−3) 0.474 / −0.286 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
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9.9 Datos cristalográficos y detalles de la refinación de la estructura cristalina  
LAl(µ-O)(µ-S)(MeGa·thf)(µ-O)Si(OtBu)2 (9) 

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
Fórmula C42H70AlGaN2O5SSi, C4H8O 
Masa molecular 911.95 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P21/n 
Temperatura (K) 173(2)  
λ (Å) 0.71073 
a (Å) 12.984(2) 
b (Å) 17.168(3) 
c (Å) 22.622(3) 
α (°) 90 
β (°) 98.60(2) 
γ (°) 90 
V (Å3) 4986(1) 
Ζ 4 
ρcalc. (g·cm−3) 1.215  
μ (mm−1) 0.681 
F(000)  1960 
Dimensiones del cristal (mm3) 0.40 × 0.26 × 0.18 
Intervalo de θ  durante la recolección (°) 1.82 a 25.37 
Intervalos de los índices −15 ≤ h ≤ 15 
 −20 ≤ k ≤ 20 
 −27 ≤ l ≤ 27 
No. de reflexiones recolectadas 31033 
No. de refl. independientes (Rint) 9129 (0.0505)  
Cantidad de datos / restricciones / parámetros 9129 / 485 / 635 
Bondad de ajuste para F2 1.027 
R1,a wR2

b (I > 2σ(I))  0.0426, 0.1006 
R1,a wR2

b (todos los datos) 0.0559, 0.1075 
Pico diferencial mayor / hueco (e·Å−3) 0.504 / −0.238 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
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9.10  Datos cristalográficos y detalles de la refinación de la estructura cristalina  
LAl(µ-O)(µ-OH)(GaMe2)(µ-O)Si(OtBu)2 (10) 

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
Fórmula C39H66AlGaN2O5Si 
Masa molecular 767.73 
Sistema cristalino Triclínico 
Grupo espacial P 1  
Temperatura (K) 173(2)  
λ (Å) 0.71073 
a (Å) 10.899(2) 
b (Å) 12.289(3) 
c (Å) 19.083(3) 
α (°) 71.71(3) 
β (°) 88.35(3) 
γ (°) 63.76(2) 
V (Å3) 2159(1) 
Ζ 2 
ρcalc. (g·cm−3) 1.181  
μ (mm−1) 0.726 
F(000)  824 
Dimensiones del cristal (mm3) 0.31 × 0.22 × 0.09 
Intervalo de θ  durante la recolección (°) 1.91 a 25.38 
Intervalos de los índices −13 ≤ h ≤ 13 
 −14 ≤ k ≤ 14 
 −22 ≤ l ≤ 22 
No. de reflexiones recolectadas 23551 
No. de refl. independientes (Rint) 7883 (0.0603)  
Cantidad de datos / restricciones / parámetros 7883 / 0 / 463 
Bondad de ajuste para F2 1.012 
R1,a wR2

b (I > 2σ(I))  0.0503, 0.1101 
R1,a wR2

b (todos los datos) 0.0722, 0.1199 
Pico diferencial mayor / hueco (e·Å−3) 0.453 / −0.279 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
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9.11 Datos cristalográficos y detalles de la refinación de la estructura cristalina  
 [LAl(µ3-O)(µ-O)Si(µ3-O)(OtBu)2]2(µ4-Zn)(ZnMe)2 (11) 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
Fórmula C76H124Al2N4O10Si2Zn3, 0.69(C4H8O) 
Masa molecular 1609.79 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P21 
Temperatura (K) 173(2)  
λ (Å) 0.71073 
a (Å) 12.348(1) 
b (Å) 22.490(2) 
c (Å) 16.843(2) 
α (°) 90 
β (°) 110.51(2) 
γ (°) 90 
V (Å3) 4381(1) 
Ζ 2 
ρcalc. (g·cm−3) 1.220  
μ (mm−1) 0.916 
F(000)  1719 
Dimensiones del cristal (mm3) 0.33 × 0.13 × 0.13 
Intervalo de θ  durante la recolección (°) 1.58 a 25.36 
Intervalos de los índices −14 ≤ h ≤ 14 
 −27 ≤ k ≤ 27 
 −20 ≤ l ≤ 20 
No. de reflexiones recolectadas 48084 
No. de refl. independientes (Rint) 15961 (0.0647)  
Cantidad de datos / restricciones / parámetros 15961 / 409 / 1071 
Bondad de ajuste para F2 0.992 
R1,a wR2

b (I > 2σ(I))  0.0458, 0.0946 
R1,a wR2

b (todos los datos) 0.0622, 0.1017 
Pico diferencial mayor / hueco (e·Å−3) 0.477 / −0.293 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ 
a R1 = Σ||Fo| − | Fc||/Σ|Fo|.   
b wR2 = [Σw (Fo

2 − Fc
2)2/Σ(Fo

2)2]1/2. 
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The heterobimetallic aluminosilicate [LAl(SLi)(m-O)Si(OLi?2thf)

(OtBu)2]2 was prepared from the LAl(SH)(m-O)Si(OH)(OtBu)2

(L = [HC{C(Me)N(Ar)}2]
2, Ar = 2,6-di-iPr2C6H3) ligand, which

can also be hydrolyzed to LAl(OH?thf)(m-O)Si(OH)(OtBu)2 –

leadingtothefirstaluminosilicate–dihydroxidesoluble inorganic

solvents.

Many heterobimetallic aluminosilicate systems can be found in

natural minerals such as almandine – Fe3Al2(SiO4)3, pyrope –

Mg3Al2(SiO4)3, and spodumen – LiAlSi2O6 and some are known

to have catalytic properties.1 However, there is only a handful of

structurally characterized molecular heterobimetallic aluminosili-

cate systems reported in the literature.2 Thus, molecular hetero-

metallic aluminosilicates are highly important as models for

catalytic systems and as secondary building units (SBU). In 1995

Roesky and co-workers published the synthesis of [M(thf)]4-

[{RN(SiMe3)Si(m-O)3AlEt}4] (M = Li, Na).2a Kim and co-workers

investigated the adsorption of several hydrocarbons, H2S,

elemental halogens and nitric oxides on aluminosilicate mono-

crystals saturated with different metals (Ca, Mg, Co, Cd, Ag, Pd

etc.).2e,f A lanthanum containing aluminosilicate was prepared by

the reaction of [Ln(AlMe4)3] with (tBuO)3SiOH as a model for a

fixation of the Ln–Al polymerization catalyst on a silica surface.2i

A few other heterobimetallic aluminosilicate have been published

containing Cu, Mg or Li.2 Heterobimetallic oligoalumosiloxanes

based on [(Ph2SiO)]8[Al(O)OH]4, which contain either Li, Na, Ge,

Pb, Sn or Zn have been prepared recently by Veith et al..2b–d The

tetramethylammonium salt of the aluminum silicate cubane

[NMe4]4[H8Al4Si4O20]?24H2O was reported as the only structurally

characterized aluminosilicate containing functional groups on

both, aluminum as well as the silicon center, but is not soluble in

organic solvents.3 The synthesis of organic solvent-soluble

aluminosilicate ligands is important mainly due to their facile

characterization, as well as to their applications as homogeneous

catalysts2i and molecular models.4 So far, there is no report on

molecular aluminosilicate ligands soluble in organic solvents of

formula HE–Al–O–Si(OR)2–EH (E = O or S).

Herein we report on a facile synthesis of a unique aluminosi-

licate–hydroxide–hydrogensulfide ligand LAl(SH)(m-O)Si(OH)-

(OtBu)2 (L = [HC{C(Me)N(Ar)}2]
2, Ar = 2,6-di-iPr2C6H3) (1)

from LAl(SH)2
5 and (tBuO)2Si(OH)2

6 in 85% yield. Furthermore,

the SH group on the Al center can be easily converted into an OH

moiety in a reaction with one equivalent of water to give the

aluminosilicate–dihydroxide ligand LAl(OH?thf)(m-O)Si(OH)-

(OtBu)2 (2) in a 75% yield. Moreover, metallaligand 1 and

[(Me3Si)2NLi?OEt2]2 were successfully used in the preparation of

the unprecedented heterobimetallic aluminosilicate–sulfide

[LAl(SLi)(m-O)Si(OLi?2thf)(OtBu)2]2 (3) with 90% yield (Scheme 1).

It can be anticipated that compound 1 should not be stable

undergoing self-condensation upon elimination of a second

molecule of H2S. Nevertheless, it has been shown recently, that

the easy hydrolysis of LAl(m-S)MCp2 (M = Ti, Zr)7 leads to the

unique heterobimetallic hydroxide–oxide–hydrogensulfides

LAl(OH)(m-O)M(SH)Cp2.
8 Moreover, the difficulties in the

preparation of the Al2O2 ring containing species LAl(m-O)2AlL9

and its easy hydrolysis into the corresponding dihydroxide

[LAl(OH)]2O
9,10 demonstrate, that the ring formation is not

favored in the case where the aluminum center is being shielded by

the bulky b-diketiminato ligand. The driving force for this

transformation is the oxophilicity of aluminum and a high ring

strain in the parent compounds. Thus, compound 1 is stable and

can be stored for several weeks at ambient temperature when

protected from humidity, supporting the above conclusions. In

comparison, compound 2 starts to decompose within a few days

even when stored under an inert atmosphere in a glove-box, when

trace impurities are present. Therefore, thorough purification of 2

is necessary, if it should be stored for a longer time. 1H NMR

spectroscopy revealed the free ligand to be the only soluble organic

product of this decomposition. A similar observation was reported

in the case of LAl(OH)2.
11 The composition of compounds 1–3

was estimated by multinuclear NMR spectroscopy, EI-MS

spectrometry and confirmed by an X-ray diffraction experiment.

The proton of the SH moiety in 1 resonates at d 20.45 ppm,

whereas the signal for the Si–OH moiety was found at d 1.53 ppm.

The valence vibrations of these moieties can be found at ṽ 2560

(SH) and 3462 (OH) cm21, respectively. The Al–OH moiety in 2

Instituto de Quı́mica, Universidad Nacional Autónoma de México,
Circuito Exterior, Ciudad Universitaria, 04510, México D.F, México.
E-mail: cea@servidor.unam.mx; Fax: +52 555 616 2217;
Tel: +52 555 622 4420
{ L = [HC{C(Me)N(Ar)}2]

2, Ar = 2,6-di-iPr2C6H3).
{ Electronic supplementary information (ESI) available: Experimental
data for 1–3 and further crystallographic details. See DOI: 10.1039/
b707895a Scheme 1 Preparation of compounds 1–3.
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resonates at d 0.95 ppm in 1H NMR, which is significantly shifted

downfield compared to [LAl(OH)]2O
9,10 (d 20.30 ppm),

LAl(OH)2
11 (d 0.20 ppm), LAl(OH)(m-O)ZrCp2(SH)8 (d

0.36 ppm) and LAlMe(OH)12 (d 0.50 ppm), but comparable to

that of LAl(OH)(m-O)TiCp2(SH)8 (d 1.07 ppm). The substitution

of the Al–SH moiety by an Al–OH group decreases the shielding

of the proton from the Si–OH moiety in 2, which resonance was

found at d 2.76 ppm. These signals are essentially silent in the case

of 3, confirming the total substitution of the acidic protons in 1 by

lithium atoms.

Single crystals of compounds 1–3 were obtained from saturated

hexane–toluene (1 and 2) and THF (3) solutions at 230 uC.§

Compound 1 crystallizes in a rhombohedral space group R3̄ as a

centrosymmetric dimer formed by hydrogen bonds (SiO–

H…OtBu 2.14(2) Å) with one molecule of 1 and one third of a

molecule of a highly disordered hexane in the asymmetric unit

(Fig. 1).

The Al–SH moiety is involved in a intermolecular hydrogen

bond with the oxygen atom from the free OtBu group as acceptor,

AlS–H…OtBu 2.48(3). Compounds 2 and 3 crystallize in the

monoclinic space group P21/n, as a pseudomerohedral twin with

one molecule and a highly disordered THF molecule in the

asymmetric unit (2), and half of the molecule in the asymmetric

unit (3), respectively (Fig. 2 and 3). The Si–OH group in 2 is

engaged in a hydrogen bond with the Al–OH moiety, whereas the

proton from the Al–OH group is obviously interacting with the

THF molecule. Even if the THF molecule is disordered over two

positions, their orientation and the difficulties in removing the

THF under vacuum confirm the presence of a hydrogen bond

(OH…O 2.10, 2.13 Å). The Al–O(Si) bond lengths are in all three

compounds (1.720 (1), 1.711 (2) and 1.719 Å (3)) comparable to

each other and to the endocyclic Al–O bond lengths in

[NMe4]4[H8Al4Si4O20]?24H2O (av. 1.701 Å),3 Al[OSi(OtBu)3]3-

(HOiPr)?K[Al(OiPr)3]4 (av. 1.704 Å),13 but they are longer than

those of [{(tBuO)3SiO}(iPrO)(m-OiPr)Al]2 (av. 1.688 Å)13 and

shorter than the endocyclic Al–O bond lengths in [Na(thf)]4-

[{RN(SiMe3)Si(m-O)3AlEt}4] (R = 2,6-di-iPr2C6H3) (av. 1.764 Å).2a

The Al–O(H) bond length in 2 at 1.715 Å is comparable to the

Al–O(Si) distances in 1–3, Al–O(H) in LAl(OH)2 (1.711 and

1.706 Å),11,14 and in the alumoxane [LAl(m-O)]2O,9,10 but

significantly shorter than the terminal Al–O in [NMe4]4-

[H8Al4Si4O20]?24H2O (av. 1.783 Å)3 and the Al–(m-OH) in

[(Ph2SiO)]8[Al(O)OH]4?(NC5H5)4 (1.769).2b

The Si–O(Al) bond lengths in 1 (1.591 Å) and 2 (1.602 Å) can be

compared to those in Al[OSi(OtBu)3]3(HOiPr)?K[Al(OiPr)3]4 (av.

1.589 Å)13 and in [{(tBuO)3SiO}(iPrO)(m-OiPr)Al]2 (av. 1.590 Å),13

Fig. 1 Thermal ellipsoid plot of 1 at 50% level. Carbon-bound hydrogen

atoms and solvating hexane are omitted for clarity. Selected bond lengths

(Å) and angles (u): Al(1)–N(1) 1.891(2), Al(1)–N(2) 1.885(2), Al(1)–S(1)

2.222(1), Al(1)–O(1) 1.720(2), Si(1)–O(1) 1.591(2), Si(1)–O(2) 1.624(2),

Si(1)–O(3) 1.637(2), Si(1)–O(4) 1.611(2), S(1)–H(1) 1.31(3), O(2)–H(3)

0.77(2); N(1)–Al(1)–N(2) 97.5(1), S(1)–Al(1)–O(1) 112.9(1), Al(1)–O(1)–

Si(1) 146.5(1), O(1)–Si(1)–O(2) 106.3(1), O(1)–Si(1)–O(3) 112.9(1), O(1)–

Si(1)–O(4) 109.3(1), O(2)–Si(1)–O(3) 110.6(1), O(2)–Si(1)–O(4) 112.7(1),

O(3)–Si(1)–O(4) 105.2(1).

Fig. 2 Thermal ellipsoid plot of 2 at 40% level. Carbon-bound hydrogen

atoms and two other positions of the coordinated THF are omitted for

clarity. Selected bond lengths (Å) and angles (u): Al(1)–N(1) 1.891(3),

Al(1)–N(2) 1.894(3), Al(1)–O(5) 1.715(3), Al(1)–O(1) 1.711(2), Si(1)–O(1)

1.602(2), Si(1)–O(2) 1.627(3), Si(1)–O(3) 1.623(3), Si(1)–O(4) 1.625(3),

O(5)–H(5) 0.74(1), O(2)–H(2) 0.75(1); O(1)–Al(1)–O(5) 106.3(1), N(1)–

Al(1)–N(2) 97.3(1), Al(1)–O(1)–Si(1) 132.8(1), O(1)–Si(1)–O(2) 110.4(1),

O(1)–Si(1)–O(3) 112.5(1), O(1)–Si(1)–O(4) 106.7(1), O(2)–Si(1)–O(3)

109.8(1), O(2)–Si(1)–O(4) 112.2(2), O(3)–Si(1)–O(4) 105.2(1).

Fig. 3 Thermal ellipsoid plot of 3 at 40% level. Carbon-bound hydrogen

atoms, carbon atoms of the coordinated THF and solvating THF are

omitted for clarity. The atoms labeled with an additional ‘‘A’’ letter are at

equivalent position 2 2 x, 2y, 1 2 z. Selected bond lengths (Å) and angles

(u): Al(1)–N(1) 1.949(2), Al(1)–N(2) 1.936(2), Al(1)–S(1) 2.189(1), Li(1)–

S(1) 2.404(4), Li(1A)–S(1) 2.452(5), Li(2A)–S(1) 2.689(5), Li(1)–O(2)

1.832(5), Li(2)–O(2) 1.870(5), Al(1)–O(1) 1.719(2), Si(1)–O(1) 1.623(2),

Si(1)–O(2) 1.593(2), Si(1)–O(3) 1.657(2), Si(1)–O(4) 1.651(2); S(1)–Al(1)–

O(1) 116.1(1), Al(1)–O(1)–Si(1) 147.4(1), O(1)–Si(1)–O(2) 112.1(1), O(1)–

Si(1)–O(3) 109.4(1), O(1)–Si(1)–O(4) 104.9(1), O(2)–Si(1)–O(3) 113.2(1),

O(2)–Si(1)–O(4) 114.0(1), O(3)–Si(1)–O(4) 102.5(1), S(1)–Li(1)–O(2)

129.5(2), Al(1)–S(1)–Li(1) 92.0(1), Si(1)–O(2)–Li(1) 119.0(2).
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but are significantly shorter than in 3 (1.623 Å) and the Si–O(H)

bond lengths in 1 (1.624 Å) and 2 (1.627 Å). The substitution of the

Si–O(H) and Al–S(H) protons in 1 by the lithium cations results in

a short Si–O(Li) (1.593 Å) and Al–S(Li) (2.189 Å) bond lengths

in 3 (compare to the Al–S bond length 2.222 Å in 1). However,

the Al–S bond length in 3 is comparable to those in

[LAl(SLi)2(thf)2]2?2THF (2.173–2.186 Å).7 Other effects of the

substitution is the greater distortion of the O–Si–O angles in the

SiO4 tetrahedron in 3 (102.5–114.0u) compared to 1 (105.2–112.9u)
and 2 (105.2–112.5u). The two lithium atoms in 3 have different

coordination environments due to the steric bulk of the ligand 1.

The Li(1) is coordinated only to two sulfur atoms and one oxygen

atom arranged in a nearly planar environment (sum of the angles

is 349u), whereas Li(2) is coordinated to one oxygen atom, one

sulfur atom and two THF molecules and has a distorted

tetrahedral geometry. The inorganic core in 3 is best described

as a centrosymmetric 12-membered ring (Si–O–Al–S–Li–O–)2

capped by the two remaining Li atoms (Li(1) and Li(1A)) to form

two nearly planar six-membered rings (Si–O–Al–S–Li–O) (sum of

the angles is 716u, the theoretical value for a six-membered ring is

720u) separated from each other by three four-membered rings

(two Li–O–Li–S and one S2Li2). The S–Li bond lengths in 3

(2.689, 2.453 and 2.404 Å) are in the range observed for

similar species (2.327–2.964 Å). The Al–O–Si angles in 1

(146.5u) and 3 (147.4u) are similar to those in [NMe4]4[H8Al4-

Si4O20]?24H2O (av. 143.0u)3 and [{(tBuO)3SiO}(iPrO)(m-OiPr)Al]2
(147.2 and 149.8u),13 but more obtuse than that in 2 (132.8u) and

more acute than the corresponding Al–O–Si angle in

Al[OSi(OtBu)3]3(HOiPr)?K[Al(OiPr)3]4 (158.8u).13

In summary, we have isolated and characterized unique

molecular aluminosilicates LAl(EH)(m-O)Si(OH)(OtBu)2 (E = S,

O), containing functional groups on both the aluminum as well as

the silicon center. These compounds show great potential for

the preparation of heterometallic aluminosilicates as was

demonstrated by the synthesis of the dilithium salt

[LAl(SLi)(m-O)Si(OLi?2thf)(OtBu)2]2. Currently, the studies on

the reactivity of 1–3 are subject of the ongoing research.
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Molecular aluminosilicate LAl(SH)(m-O)Si(OH)(OtBu)2 1 (L = [HC{C(Me)N(Ar)}2]-, Ar =
2,6-iPr2C6H3) has been prepared from LAl(SH)2 2 and (tBuO)2Si(OH)2 in high yield. When reacted with
one equiv. of water, the unique aluminosilicate containing two terminal hydroxy groups
LAl(OH·THF)(m-O)Si(OH)(OtBu)2 3 can be isolated. However, when 2 is reacted with the bulkier
silanol (tBuO)3SiOH, no reaction is observed. The desired LAl(SH)(m-O)Si(OtBu)3 6 can be prepared in
a two-step synthesis between LAlH2 4 and (tBuO)3SiOH giving first LAl(H)(m-O)Si(OtBu)3 5, which
reacts further with elemental sulfur to give 6 as the only product. Direct hydrolysis of 6 was conducted
to obtain LAl(OH)(m-O)Si(OtBu)3 7, however, such hydrolysis always resulted in a complete
decomposition of the starting material. Therefore we used boric acid, which condenses in non-polar
solvents and slowly evolve water, to hydrolyze 6 to 7 under mild conditions. Compounds 1, 3 and 5–7
have been characterized by single-crystal X-ray diffraction.

Introduction

Aluminosilicates are widely found as natural minerals, and build
up an important family of zeolitic materials.1 They are useful
as drying agents and as heterogeneous catalysts in a myriad of
industrial processes.2 Consequently, the development of molecular
aluminosilicate compounds is a promising source of molecular
models for catalytic materials, and secondary building units
(SBU) for heterobimetallic systems, since current methods of
synthesis are not able to tune precisely element distribution in
the final material.3 Molecular aluminosilicates offer advantages
against the abundant aluminosiloxane-based systems,4 because
they obviously represent a more realistic approach as molecular
models for zeolitic materials. In addition, thermal decomposition
of Si–O based systems is cleaner than that of Si–C ones, leading
to low carbon content materials.5

Recently, we have reported the preparation of aluminum
silicate and phosphite precursors LAl(SH)(m-O)Si(OH)(OtBu)2

(1) (L = [HC{C(Me)N(Ar)}2]-, Ar = 2,6-iPr2C6H3) and
LAl(SH)(m-O)P(OEt)2 from LAl(SH)2 (2) and (tBuO)2Si(OH)2

or HP(O)(OEt)2, respectively, together with the correspond-
ing lithium salts [LAl(SLi)(m-O)Si(OLi·2THF)(OtBu)2]2 and
LAl(SLi)(m-O)P(OEt)2]2.6,7 The controlled hydrolysis of 1 led
to a molecular aluminosilicate-hydroxide LAl(OH·THF)(m-
O)Si(OH)(OtBu)2 (3) (Scheme 1). It is known that the compound
LAl(OH)2 is labile and decomposes easily, but the presence of an
Al–(m-O)–M (M = metal) bridge can stabilize the terminal OH
group attached to the aluminum atom.8 In compound 3, such an
hydroxy group is coordinated to a THF molecule, while acting

Instituto de Quı́mica, Universidad Nacional Autónoma de México, Circuito
Exterior, Ciudad Universitaria, 04510, México, D. F. Mexico. E-mail:
vjancik@servidor.unam.mx, cea@servidor.unam.mx; Fax: +52 555 616
2217; Tel: +52 555 622 4435
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7). For crystallographic data in CIF or other electronic format see DOI:
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Scheme 1 Preparation of compounds 1, 3, L(SH)(m-O)P(OEt)2 and
[LAl(SLi)(m-O)Si(OLi·2THF)(OtBu)2]2.

as an acceptor for the proton from the OH group on the silicon
atom. Although compound 3 is stable, trace amounts of impurities
can cause its decomposition if stored for longer periods of time.
Very few examples are known, where the proton from a terminal
Al–OH moiety is involved in an intramolecular hydrogen bond.9

Results and discussion

We decided to investigate the possibility of replacing the
(tBuO)2Si(OH) group with a bulkier homologue (tBuO)3Si in
order to determine the influence of the steric bulk of the silicate
group on the stability and reactivity of the resulting products.
In contrast with the facile synthesis of 1 from LAl(SH)2 210

and (tBuO)2Si(OH)2, no reaction was observed between 2 and
(tBuO)3SiOH, even under harsh conditions as reflux in toluene for
six hours. However, the desired LAl(SH)(m-O)Si(OtBu)3 (6) was
obtained in a two-step synthesis starting from LAlH2 (4)11 and one
equiv. of tri-tert-butoxysilanol (tBuO)3SiOH. This reaction led to
the unprecedented aluminosilicate-hydride LAl(H)(m-O)Si(OtBu)3

(5) in 80% yield (Scheme 2). In this case, the product is formed
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Scheme 2 Preparation of compounds 5 and 6.

through an intermolecular elimination of H2 and formation of an
Al–O bond, to generate the aluminosilicate backbone.

In the next step—conversion of 5 into 6—harsh conditions were
needed. Reflux in toluene for 16 h of a mixture of 5, two equiv. of
elemental sulfur and a catalytic amount of hexamethylphospho-
ramide, resulted in the formation of 6 as the only product in good
yield (80%) (see Scheme 2). On the other hand, all our efforts
to convert 5 or 6 into LAl(OH)(m-O)Si(OtBu)3 (7) by a direct
reaction with water—in a similar manner as the transformation
of 1 to 3 occurs—always led to the decomposition of the starting
material, although such reactivity has been observed before in
related aluminum compounds.12 To our surprise, N–Al bonds
were more sensitive to the hydrolysis than the Al–H moiety, even
when aluminum hydrides are usually considered to be very reactive
towards hydrolytic reagents. In this case, steric hindrance provided
by the bulky ligand L and the three tert-butoxy groups, as well
as the electron rich ambient at the hydride surroundings may be
responsible for the apparent hydride inertness. To overcome this
difficulty, slow evolution of water through the auto-condensation
of boric acid in toluene was used in the successful conversion of 5
to 7 (Scheme 3) in discrete yield (62%).

Scheme 3 Preparation of compound 7.

For 7, the free b-diketiminato ligand and 5 were found to be
the main impurities. Thus, rinsing the crude product with pentane
and recrystallization from a toluene–THF mixture led to single
crystals containing the product and a persistent, yet small amount
of 5 (ca. 8%). Due to the isomorphous nature of 5 and 7, it is not
possible to separate these two compounds by crystallization.

Compounds 1, 3 and 5–7 were isolated as crystalline and stable
solids. The formation of the products was confirmed by MS-
EI, where the parent ions were observed at m/z 684 (1), 668
(3), 708 (5), 740 (6) and 724 (7). In addition, the [M - X]+

fragment was observed at m/z 651 in compounds 1 ([M - SH]+)
and 3 ([M - OH]+), whereas for 6 ([M - SH]+) and 7 ([M -
OH]+), it was observed at m/z 707. Moreover, subsequent losses
of m/z 56 were present in all compounds, and were assigned to
isobutene elimination, a common loss in compounds containing

tert-butoxy moieties.13 Absorption of the (Al)S–H moiety was
found at ñ = 2560 for 1, and 2571 cm-1 for 6, respectively; whereas
the characteristic band for a vibration of (Al)O–H group was
found in at ñ = 3541 (3) and 3504 (7) cm-1 in the IR spectra. The
Al–H stretching vibration in 5 absorbs at ñ = 1821 cm-1. Finally,
absorption of the (Si)O–H group was found at ñ = 3462 (1) and
3357 cm-1 (3). The presence of two different substituents on the
aluminum center in 1, 3 and 5–7 was confirmed also by the presence
of signals corresponding to the symmetry Cs (two septets and four
doublets) instead of only one septet and two doublets for the
isopropyl groups observed for compound 2 with a C2v symmetry
in the 1H NMR spectra. The Al–SH protons exhibited singlet
signals at d = -0.45 and -0.29 ppm, for 1 and 6, respectively,
and are shifted downfield in comparison to 2 (-0.88 ppm).10

Corresponding signals for Al–OH were found at d = 0.95 for 3, and
1.40 ppm for 7, which are comparable to that found in LAl(OH)(m-
O)Ti(SH)Cp2

8 (d = 1.07 ppm), and considerably shifted downfield
when compared to [LAl(OH)]2O13 (d = -0.30 ppm), LAl(OH)2

14

(d = 0.20 ppm), and LAlMe(OH)15 (0.50 ppm). The latter may be
explained by the steric bulk of the tert-butoxy group which shields
the OH moieties and also by the fact, that in both compounds, the
protons from the OH moieties are involved in a hydrogen bond.
Likewise, Si–OH chemical shifts vary considerably between 1 (d =
1.53 ppm) and 3 (d = 2.79 ppm), presumably upon substitution of
the Al–SH by Al–OH group and thus different hydrogen bonding
pattern. In addition, the base peak of all compounds belonged
to a singlet signal that integrated either for 18 (1, 3) or 27 (5–7)
protons, corresponding to the tert-butoxy groups bonded to the
silicon atom. Finally, a set of resonances associated to protons of
the b-diketiminato ligand was also found in all the compounds
prepared. All compounds are soluble in common organic solvents
such as toluene, THF, CH2Cl2 and partially soluble in hexane. All
compounds are stable at ambient temperature in the solid state, but
decomposed at higher temperatures (especially during melting).
We have also observed partial decomposition of the compounds
in solution at low concentrations, even if freshly dried solvents are
used.

Molecular description of compounds 1, 3 and 5–7

Single crystals of all compounds were obtained either from
saturated hexane–toluene (1, 3 and 5) or toluene–THF (6 and 7)
solutions at -30 ◦C. Compound 1 crystallizes in the rhombohedral
space group R3̄ with one molecule of 1 and one third of a
highly disordered hexane molecule in the asymmetric unit, whereas
compound 3 crystallizes in the monoclinic space group P21/n
with one THF molecule in the asymmetric unit, and finally the
isomorphous compounds 5–7 crystallize in the monoclinic space
group P21/c with one molecule in the asymmetric unit, respectively
(Table 1). Further crystal data for compounds 1 and 3 can be found
elsewhere.6 We were not able to crystallize clean 7, therefore crystal
data of compound 7 contaminated by 8% of the starting material
5 were used in the discussion (Fig. 1).

The X-ray analysis confirmed the presence of terminal Al–SH
(compounds 1 and 6) and Al–OH (compounds 3 and 7) moieties
and a terminal hydride in compound 5. In all cases, the protons
from the SH and OH moieties are part of an intra or intermolecular
hydrogen bond. Thus in 1, 6 and 7 the proton of the Al–EH moiety
is involved in an intramolecular Al–E–H ◊ ◊ ◊ OtBu hydrogen bond
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Table 1 Crystal data and structure refinement for compounds 5–7

5 6 7

Formula C41H69AlN2O4Si C41H69AlN2O4SSi C41H69AlN2O4.92Si
FW 709.05 741.11 723.77
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Space group P21/c P21/c P21/c
a/Å 12.061(2) 12.068(2) 12.061(2)
b/Å 19.621(3) 19.698(3) 19.651(3)
c/Å 18.028(3) 18.023(2) 18.008(3)
b/◦ 90.40(2) 90.72(2) 90.24(2)
V/Å3 4266(1) 4284(1) 4268(1)
Z 4 4 4
Size/mm3 0.28 ¥ 0.25 ¥ 0.24 0.26 ¥ 0.24 ¥ 0.15 0.32 ¥ 0.28 ¥ 0.08
rcalcd/g cm-3 1.104 1.149 1.126
m/mm-1 0.115 0.164 0.117
F(000) 1552 1616 1581
q range/◦ 1.69–25.00 1.53–25.37 1.69–25.03
Index ranges -14 ≤ h ≤ 14 -14 ≤ h ≤ 14 -14 ≤ h ≤ 14

-23 ≤ k ≤ 23 -23 ≤ k ≤ 23 -23 ≤ k ≤ 23
-21 ≤ l ≤ 21 -21 ≤ l ≤ 21 -21 ≤ l ≤ 21

No. of reflections collected 44 647 34 989 44 646
No. of independent reflections (Rint) 7485 (0.0794) 7829 (0.0812) 7520 (0.0598)
Data/restraints/parameters 7485/0/467 7829/0/476 7520/140/517
GOF on F 2 1.058 1.008 1.027
R1,a wR2

b (I > 2s(I)) 0.0591, 0.1232 0.0578, 0.1241 0.0519, 0.1245
R1,a wR2

b (all data) 0.0861, 0.1368 0.0889, 0.1396 0.0694, 0.1343
Largest diffraction peak/hole (e Å-3) 0.352/-0.224 0.437/-0.261 0.363/-0.238

a R1 = ∑‖F o| - | F c‖/
∑

|F o|. b wR2 = [
∑

w(F o
2 - F c

2)2/(F o
2)2]1/2.

with the oxygen atom from one free OtBu group as acceptor (1,
E = S, 2.48(3); 6, E = S, 2.43(3); 7, E = O, 2.48(2) Å). The proton of
the Si–OH hydroxy group in 1 forms an intermolecular hydrogen
bridge to the free OtBu group of another molecule of 1 forming
a centrosymmetric dimer, whereas in compound 3, it is part of a
hydrogen bridge SiO–H ◊ ◊ ◊ O(H)Al (2.06(2) Å). Finally, the proton
from the Al–OH group in 3 is obviously interacting with the THF
molecule located partially in between the iPr groups of the ligand
L. In spite of the disorder over two positions present in the THF
molecule, their orientations and the difficulties in removing the
THF under vacuum confirm the presence of the AlO–H ◊ ◊ ◊ OC4H8

(2.10(2), 2.13(1) Å) hydrogen bond.
The analysis of the values for the Al–O–Si angle revealed,

that the presence of an extra OtBu group in compounds 5–7
does not have a determining effect over its size, but that it is
rather influenced by the group attached to the aluminum center.
Thus, the largest values for the Al–O–Si angles correspond to the
presence of the Al–SH moiety in the molecules of 1 146.5(1)◦ and
6 (140.6(1)◦), followed by the angle in 5 138.5(1)◦ containing the
Al–H moiety, whereas the presence of the Al–OH group results
in both cases in the smallest values (136.4(1)◦ in 7 to 132.8(1)◦ in
3). This can be explained by the presence of the strong hydrogen
bonds Si–OH ◊ ◊ ◊ OH–Al in 3 and Al–OH ◊ ◊ ◊ OtBuSi in 7, which
diminish the values for the Al–O–Si angles. A similar effect of an
intramolecular hydrogen bond on the size of the Al–O–Si angle
has been observed in [(iPrOH)Al{(m-O)Si(OtBu)3}3] cocrystalized
with [{(iPrO)2Al(m-OiPr)2}3Al].16 In this compound, the presence
of a hydrogen bond between the OH proton of the coordinated
isopropanol and the oxygen atom from one of the three OtBu
groups of one of the three (m-O)Si(OtBu)3 moieties, reduces the
value of the corresponding Al–O–Si angle to 141.3(1)◦, whereas
the other two angles in the same molecule are significantly more

obtuse: 158.7(2) and 159.2(2)◦. In compounds 1, 3 and 5–7,
the aluminum and silicon centers have a distorted tetrahedral
geometry, where the silicon environment in all compounds features
lower degree of distortion. In case of aluminum, the N1–Al1–N2
angle has always the largest deviation from the ideal value of 109.5◦

(the observed values are in the range of 95.8(1)◦ in 5, to 97.5(1)◦

in 1). While the first number is significantly smaller than in the
parent compound 4 (96.4(1)◦), the second is comparable to that in
2 (97.3(1)◦). This demonstrates that the substituents attached to
the aluminum center do not have the determining effect on the size
of the N–Al–N angle. In both 3 and 7, the Al–(m-O) bond length
is comparable to the Al–OH, while there is a significant difference
between the Si–(m-O) and Si–OH bond lengths in 1 and 3, as the
latter are 0.02 Å (1) and 0.025 Å (3) longer. For better comparison,
selected bonds and angles for compounds 1, 3 and 5–7 are listed
in Table 2.

From the space filling diagram of compound 5 (Fig. 2), it can
be seen that the three tert-butoxy groups bound to the silicon
atom, as well as the isopropyl moieties from the b-diketiminato
ligand generate a hydrophobic shell that surrounds the Al–H
unit and limits considerably its reactivity, as we suggested pre-
viously. Moreover, the silicon-bonded tert-butoxy groups offer an
interesting advantage, due to isobutene elimination upon heating
treatment, and could lead to carbon-free materials after suitable
treatment.5e,17

Experimental

General comments

All experiments were performed under an inert atmosphere
of nitrogen using standard Schlenk techniques and a MBraun
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Table 2 Crystal data and structure refinement for compounds 1, 3 and 5–7

1·1/3hexanea 3·THFb 5c 6a 7b

Al(1)–X 2.222(1) 1.715(3) 1.54(2) 2.225(1) 1.706(2)
Al(1)–O(1) 1.720(2) 1.711(2) 1.715(2) 1.706(2) 1.717(2)
Al(1)–N(1) 1.885(2) 1.891(3) 1.908(2) 1.899(2) 1.901(2)
Al(1)–N(2) 1.891(2) 1.894(3) 1.908(2) 1.903(2) 1.901(2)
Si(1)–O(1) 1.591(2) 1.602(2) 1.600(2) 1.604(2) 1.603(2)
Si(1)–O(2) 1.611(2) 1.627(3) 1.617(2) 1.629(2) 1.623(1)
Si(1)–O(3) 1.624(2) 1.623(3) 1.624(2) 1.616(2) 1.618(2)
Si(1)–O(4) 1.637(2) 1.625(3) 1.624(2) 1.620(2) 1.630(2)
X–H(z) 1.31(3) 0.74(1) — 1.11(3) 0.84(1)
(Si)O(x)–H(2) 0.77(2) 0.75(1) — — —
N(1)–Al(1)–N(2) 97.5(1) 97.3(1) 95.8(1) 97.3(1) 96.3(1)
O(1)–Al(1)–X 112.9(1) 106.3(1) 115.7(9) 114.6(1) 114.2(1)
Al(1)–O(1)–Si(1) 146.5(1) 132.8(1) 138.5(1) 140.6(1) 136.4(1)
O(1)–Si(1)–O(2) 109.3(1) 110.4(1) 112.7(1) 105.8(1) 114.1(1)
O(1)–Si(1)–O(3) 106.3(1) 112.5(1) 106.4(1) 112.8(1) 112.9(1)
O(1)–Si(1)–O(4) 112.9(1) 106.7(1) 113.8(1) 113.5(1) 106.4(1)
O(2)–Si(1)–O(3) 112.7(1) 109.8(1) 112.4(1) 112.4(1) 105.4(1)
O(2)–Si(1)–O(4) 105.2(1) 112.2(2) 105.2(1) 106.5(1) 105.7(1)
O(3)–Si(1)–O(4) 110.6(1) 105.2(1) 106.3(1) 105.8(1) 112.2(1)
Si(1)–O(x)–H(2) 123(3) 114(1) — — —
Al(1)–X–H(z) 92(1) 111(1) — 99(2) 118(2)

a X = S(1), z = 1. b X = O(5), z = 5. c X = H(1); for 1 x = 4, for 3 x = 2.

Fig. 1 POV-Ray drawing of the molecular structures of compounds 1, 3 and 5–7. Thermal ellipsoids at 50% probability. All carbon-bound hydrogen
atoms, and solvating hexane molecule (in 1) have been omitted for clarity. Only the major position of disordered groups is shown: THF in 3 and tBu in 1
and 7. The hydridic hydrogen atom of 5 in the crystal of 7 could not be localized due to its low content (8%).
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Fig. 2 Space filling plot of 5 showing the Al–H proton surrounded by
two iPr, one tBu group and the carbon backbone of the ligand.

Unilab glove box. The solvents were purified according to
the conventional procedures and were freshly distilled prior
to use. Commercially available chemicals were purchased
from Aldrich or Fluka and used as received. (tBuO)3SiOH,18

(tBuO)2Si(OH)2,18 LAl(SH)2 (2)10 and LAlH2 (4)11 were prepared
according to literature procedures. Elemental analyses (C, N
and H) were performed using an CE-440 Exeter Analytical
instrument. 1H, 13C, 27Al and 29Si NMR spectra were recorded
on a Jeol Eclipse 300 MHz spectrometer. Benzene-d6 was dried
using Na–K alloy and distilled in vacuo. Chloroform-d was
stirred with phosphorous pentoxide and filtered prior to use. IR
spectra were recorded from 4000–250 cm-1 on a Bruker Tensor
27 FT-IR instrument with all samples being pressed into CsI
disks. Mass spectra (EI-MS) were measured on a JMS-AX505HA
spectrometer. Melting points were measured in sealed glass
capillary tubes.

Preparation of LAl(EH)(l-O)Si(OH)(OtBu)2 (E = S (1), O
(3)). The preparation of compounds 1 and 3 has been described
previously.6

Preparation of LAl(H)(l-O)Si(OtBu)3 (5). Toluene (40 mL)
was added to the mixture of freshly sublimed (tBuO)3SiOH (2.82 g,
10.68 mmol) and 2 (3.89 g, 8.74 mmol) at -78 ◦C. After the
addition was complete, the reaction mixture was allowed to warm
to ambient temperature and stirred overnight. The solvent was
removed in vacuo and the remaining white solid was washed with
hexanes (2 ¥ 10 mL) and filtered off. Yield: 4.98 g (80.4%). mp:
201 ◦C. EI-MS: m/z 708 [M]+, 651 [M - C4H8 - H]+, 595 [M - 2
C4H8 - H]+, 539 [M - 3 C4H8 - H]+, 523 [M - 3 C4H8 - O - H]+.
1H NMR (300.53 MHz, C6D6, 20 ◦C, TMS) d/ppm: 7.15–7.11
(m, 6 H, Ar–H), 4.90 (s, 1 H, g-H), 3.44 (sept, 3JH–H = 6.8 Hz, 2
H, CHMe2), 3.34 (sept, 3JH–H = 6.8 Hz, 2 H, CHMe2), 1.54 (d,
3JH–H = 6.8 Hz, 6 H, CHMe2), 1.52 (s, 6 H, Me), 1.48 (d, 3JH–H =
6.8 Hz, 6 H, CHMe2), 1.17 (s, 27 H, tBu) 1.14 (d, 3JH–H = 6.8 Hz,
6 H, CHMe2), 1.13 (d, 3JH–H = 6.8 Hz, 6 H, CHMe2). 13C NMR
(75.57 MHz, C6D6, 20 ◦C, TMS) d/ppm: 170.4 (CN), 144.4, 143.7,
140.7, 127.0, 124.4 (Ar), 96.7 (g-C), 71.3 (CMe3), 31.5 (CMe3), 28.2
(CHMe2), 25.9, 25.2, 24.5, 24.1 (CHMe2), 23.4 ppm (Me). 27Al

NMR (78.30 MHz, C6D6, 25 ◦C, AlCl3·6H2O): no shifts observed.
29Si NMR (29.94 MHz, C6D6, 20 ◦C, TMS) d/ppm: -106. IR (CsI
disc) ñ/cm-1: 3063 w, 2967 vs, 1821 s (n, Al–H), 1523 vs, 1439 sh,
1388 vs, 1319 s, 1254 s, 1197 s, 1058 vs, 1030 sh, 938 vw, 877 w,
830 w, 804 s, 766 w, 706 s, 667 s, 595 vw, 534 vw, 510 sh, 485 w,
456 sh, 389 w, 357 sh, 285 vw. Anal. calcd for C41H69AlN2O4Si
(709.06): C 69.45, H 9.81, N 3.95. Found: C 69.26, H 9.63,
N 4.03%.

Preparation of LAl(SH)(l-O)Si(OtBu)3 (6). Toluene (20 mL)
was added to a mixture of 5 (2.02 g, 2.84 mmol) and sulfur (0.182 g,
5.69 mmol), and after complete dissolution of the sulfur, P(NMe2)3

(0.03 mL, 0.02 mmol) was added. The reaction mixture was heated
at reflux for 12 h, and then allowed to cool to ambient temperature.
The volatiles were removed in vacuo. To remove the excess of sulfur
used in the synthesis, the crude product was recrystallized from a
toluene–hexane mixture (1 : 1) as large colourless crystals. Yield:
1.68 g (80.7%). mp: 205–206 ◦C (dec.). EI-MS m/z: 740 [M]+,
707 [M - SH]+, 651 [M - C4H8 - SH]+, 595 [M - 2 C4H8 -
SH]+, 539 [M - 3 C4H8 - SH]+, 523 [M - 3 C4H8 - O - SH]+.
1H NMR (300.53 MHz, CDCl3, 20 ◦C, TMS) d/ppm: 7.22–7.12
(m, 6 H, Ar–H), 5.33 (s, 1 H, g-H), 3.72 (sept, 3JH–H = 6.8 Hz,
2H, CHMe2), 3.19 (sept, 3JH–H = 6.8 Hz, 2H, CHMe2), 1.78 (s, 6
H, Me), 1.33 (d, 3JH–H = 6.8 Hz, 6H, CHMe2), 1.31 (d, 3JH–H =
6.8 Hz, 6H, CHMe2), 1.23 (d, 3JH–H = 6.8 Hz, 6H, CHMe2), 1.06
(d, 3JH–H = 6.8 Hz, 6H, CHMe2), 0.90 (s, 27H, tBu), -0.29 (s, 1
H, SH). 13C NMR (75.57 MHz, CDCl3, 20 ◦C, TMS) d/ppm:
171.6 (CN), 145.6, 143.2, 140.4, 127.0, 125.0, 123.9 (Ar), 98.6 (g-
C), 71.5 (CMe3), 31.3 (CMe3), 28.9 (CHMe2), 27.9, 27.3, 24.9,
24.4 (CHMe2), 24.1 (Me). 27Al NMR (78.30 MHz, CDCl3, 20 ◦C,
AlCl3·6H2O) d/ppm: 72. 29Si NMR (29.94 MHz, CDCl3, 20 ◦C,
TMS) d/ppm: -115. IR (CsI disc) ñ/cm-1: 3063 w, 2970 s, 2929
sh, 2871 w, 2571 vw (n, S–H), 1523 s, 1438 s, 1385 s, 1319 s, 1251 s,
1195 s, 1057 vs, 937 w, 880 w, 832 w, 804 w, 767 w, 706 s, 643 w, 545
sh, 472 s, 393 w, 335 w, 285 w. Anal. calcd for C41H69AlN2O4SSi
(741.13): C 66.44, H 9.38, N 3.78. Found: C 66.23, H 9.19,
N 3.77%.

Preparation of LAl(OH)(l-O)Si(OtBu)3 (7). A mixture of 5
(0.97 g, 1.36 mmol) and anhydrous boric acid (0.086 g, 1.40 mmol)
was set in a flask, and toluene (25 mL) was added via cannula.
The reaction mixture was stirred for 12 h. The reaction finishes
when the initial suspension becomes a slightly green solution. After
removing all volatiles, hexanes were added and the mixture was
filtered off. The product was redissolved in a mixture toluene–
THF (1 : 1, 6 mL) and stored at -20 ◦C overnight. The resulting
colourless prismatic crystals were filtered off, washed with cold
THF and dried in vacuo. Yield: 0.61 g (62%), mp: 205–206 ◦C
(dec.). EI-MS m/z: 724 [M]+, 707 [M - OH]+, 651 [M - C4H8 -
OH]+, 595 [M - 2 C4H8 - OH]+, 539 [M - 3 C4H8 - OH]+. 1H
NMR (300.53 MHz, C6D6, 20 ◦C, TMS) d/ppm: 7.19–7.00 (m,
6 H, Ar–H), 4.95 (s, 1 H, g-H), 3.93 (sept, 3JH–H = 6.8 Hz, 2H,
CHMe2), 3.24 (sept, 3JH–H = 6.8 Hz, 2H, CHMe2), 1.52 (s, 6 H,
Me), 1.51 (d, 3JH–H = 6.8 Hz, 6 H, CHMe2), 1.43 (d, 3JH–H = 6.8
Hz, 6H, CHMe2), 1.40 (s, 1H, OH), 1.25 (d, 3JH–H = 6.8 Hz, 6H,
CHMe2), 1.12 (s, 27H, tBu), 1.09 (d, 3JH–H = 6.8 Hz, 6H, CHMe2).
IR (CsI disc) ñ/cm-1: 3504 w (n, O–H), 3059 w, 2919 s, 2860 w,
1545 s, 1412 s, 1297 s, 1258 s, 1215 s, 1195 s, 1019 s, 929 w, 859 w,
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813 w, 750 s, 709 w, 653 sh, 613 w, 572 s, 445 w, 383 w, 315 w. Due
to the purity of the sample, elemental analysis was not performed.

X-Ray structure determination

Crystals were mounted on Nylon loops and rapidly placed in
a stream of cold nitrogen. Diffraction data were collected on a
Bruker-APEX three-circle diffractometer using MoKa radiation
(l = 0.71073 Å) at -100 ◦C. Structures were solved by direct
methods (SHELXS-97)19 and refined against all data by full-
matrix least-squares on F 2.20 The hydrogen atoms of C–H bonds
were placed in idealized positions, whereas the hydrogen atoms
from the OH and SH moieties were localized from the difference
electron density map and their position was refined with U iso

tight to the parent atom with distance restraints (SADI) when
applicable. The disordered hexane (in the crystal of 1) and
THF (in the crystal of 3) molecules as well as the disordered
tBu moieties (in the crystals of 1 and 7) were refined using
geometry and distance restraints (SAME, SADI) together with
the restraints for the Uij values (SIMU, DELU). The twin law
for 3 was determined as 1 0 0 0 -1 0 0 0 -1 and the ratio of
the twin domains was refined to 85 : 15. The hexane content
in the crystal of 1 was refined to two hexane molecules per a
cavity centered around the 3̄ axis. Thus, there is 1/3 of hexane in
the asymmetric unit, which is disordered over three independent
positions (18 for the whole cavity and two hexane molecules).
The sum of the occupancies was controlled using the SUMP
command implemented in the in SHELXL program. The hydridic
hydrogen atom of 5 in the crystal of 7 could not be localized due
to its low content (8%), but it is included in the sum and moiety
formulas.

Conclusions

To summarize, we have prepared five unique soluble functionalized
molecular aluminosilicates. The compounds prepared are stable
even at 150 ◦C in the solid state, and do not suffer self-
condensation, although they contain reactive Al–EH (E = O,
S) and Si–OH functional groups. Compounds 1, 3 and 5–7
are promising starting materials for the preparation of soluble
molecular heterobimetallic aluminosilicates. Preparation of such
compounds is a subject of an ongoing research.
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