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RESUMEN 

La gran importancia de catalizadores heterogéneos, formados por la 
inmovilización de un precursor metálico en la superficie de sílice, está íntimamente 
relacionada con su actividad; sin embargo, existe un desconocimiento estructural 
de las especies que brindan dicha actividad. Una estrategia utilizada para 
determinar la relación estructura-actividad de estas especies es la síntesis de 
compuestos moleculares isoestructurales a las especies activas inmovilizadas. 
Esta tesis se enfocó en la síntesis de compuestos moleculares isoestructurales a 
especies propuestas para reacciones entre trialquil derivados de aluminio con la 
superficie de sílice. Para ello, se seleccionaron como ligantes los compuestos 
LAl(H){OSi(OtBu)2(OH)} (HL1), LAl{OSi(OtBu)2(OH)}2 (H2L2) y (L = HC[CMeNAr]2

–, Ar = 
2,6-iPr2C6H3), debido a que estos compuestos emulan, a nivel molecular, los grupos 
tipo silanol, más comunes en la superficie de sílice. Los trabajos que anteceden a 
esta línea de investigación y que dan sustento a la realización del proyecto se 
exponen en la sección 1.  

Los tri-alquilderivados de aluminio: AlMe3, AlEt3 y AliBu3 se seleccionaron 
como reactivos de estudio, debido de la ingente cantidad de estructuras propuestas 
para los productos de la inmovilización de éstos sobre la superficie de sílice. El 
planteamiento principal del presente proyecto es determinar sí, a partir de HL1 y 
H2L2, es posible obtener metalosilicatos que emulen a las especies formadas en la 
superficie de sílice. La hipótesis, así como el objetivo general y los objetivos 
específicos que fundamentan la experimentación realizada, se exponen en la 
sección 2. Además, en la sección 2 se describe la metodología experimental 
realizada, al igual que, la caracterización de los compuestos obtenidos mediante 
diversas técnicas analíticas. 

Los resultados obtenidos se discuten y explican a profundidad en la sección 
3. En total se sintetizaron veinte metalosilicatos basados en los ligantes HL1 y H2L2 
y compuestos organometálicos. La estructura de los metalosilicatos obtenidos a 
partir de HL1 varía en función del impedimento estérico del reactivo 
organometálico, estequiometría, así como del disolvente utilizado. La reactividad 
exhibida entre HL1 y los reactivos organometálicos demostró que la formación de 
los metalosilicatos se lleva a cabo mediante protonólisis, entre el compuesto 
organometálico y el grupo Si—OH del ligante, tal y como se observa en la superficie 
de sílice. Esto condujo a la formacion de metalosilicatos con estructuras generales: 
LAl(H){OSi(OtBu)2(O-AlMe2) ([L1]AlMe2) y LAl(H){OSiOtBu(O-AliBu2)(μ-OtBu) 
([L1]AliBu2) (L = HC[CMeNAr]2

–, Ar = 2,6-iPr2C6H3). Mientras que, a partir de las 
reacciones de H2L2 con los tri-alaquil derivados de aluminio, se observó una 
transposición del ligante, que resultó en formación de metalosilicatos con la 
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estructura general: LAL{OSi(OtBu)2O}[OSi{µ3-O)(MR2)(μ-OtBu)}(OtBu)}] (L = 
HC[CMeNAr]2

–, Ar = 2,6-iPr2C6H3) M = Al, R = Me ([*L2]AL2Me2); Et ([*L2]AL2Et2); iBu 
([*L2]AL2Et2) y M = Ga, R = Me ([*L2]Ga2Me2). La incorporación de otros reactivos en 
el desarrollo experimental se justifica a lo largo de la sección 3. Finalmente, en la 
sección 4 se confronta la hipótesis planteada con los resultados obtenidos, 
conduciendo a las conclusiones del proyecto. Al igual, derivado de lo concluido, se 
plantean algunas perspectivas para el mejoramiento de la línea de investigación y 
el desarrollo de proyectos a futuro. 
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INTRODUCCIÓN 

La industria química tomó realce a mediados del 
siglo pasado gracias al empleo de catalizadores en sus 
procesos sintéticos. Hoy en día, las síntesis a nivel 
industrial que emplean catalizadores contribuyen al 60 % 
de los productos químicos obtenidos y 90 % de los procesos 
químicos.[1] La catálisis heterogénea ha dominado este 
sector a pesar de presentar rendimientos menores que su 
contraparte, la catálisis homogénea. Esto se fundamenta 
en la capacidad de preparación, manejo y reutilización de 
los catalizadores; principalmente, en la facilidad de 
separación del catalizador y el producto obtenido de la 
mezcla de reacción. Para la creación de un catalizador 
heterogéneo se selecciona el precursor metálico que 
proporcionará la actividad catalítica deseada y se deposita 
sobre un material de soporte, este último deberá ser inerte ante las condiciones 
del proceso.[2] La sílice (SiO2) y sus variaciones son de los materiales más utilizados 
como soporte de precursores metálicos para la fabricación de catalizadores 
heterogéneos. El precursor metálico reacciona con los grupos funcionales 
existentes en la superficie del material de soporte, formando especies con una 
estructura semejante a la representada en la Figura 1. En el caso de la superficie 
de sílice, las especies formadas presentan la conectividad Si—O—M’ característica 
de los metalosilicatos. Estas especies reciben el nombre de catalizadores de sitio 
único (CSU) y son las responsables de la actividad en esta clase de catalizadores 
heterogéneos. 

El campo de estudio y aplicación de los catalizadores de sitio único es muy 
amplio y las variables relacionadas con sus aplicaciones son diversas 
(temperatura, presión, pH, medio de reacción, velocidad de mezclado, etc.).[3] Sí 
bien, es posible manipular las variables del proceso para obtener los resultados 
deseados, la brecha existente entre el sustrato y el producto obtenido puede 
relacionarse con la metáfora de “la caja negra”, porque no existe un conocimiento 
puntual sobre la participación de las especies ancladas a la superficie en la 
transformación del sustrato al producto y en algunos casos sobre la estructura de 
las especies. Las preguntas que se pretende responder para obtener mayor 
conocimiento al respecto son: ¿Cuál es la estructura de las especies formadas al 
inmovilizar el precursor metálico en la superficie del material de soporte? ¿Cómo 
se lleva a cabo el proceso catalítico por parte de la especie activa? y ¿Qué relación 
existe entre la estructura de la especie activa y su actividad? Es un hecho que la 
actividad y los procesos catalíticos de las especies activas están relacionadas con 

Figura 1 Representación 
sugerida de la estructura 

general de un CSU. 
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su estructura. De modo más preciso, ésta se relaciona con el átomo metálico 
involucrado, la cantidad de ligantes (funcionales o espectadores, Figura 1) que éste 
posee y el modo de unión a la superficie de sílice. Sin embargo, determinar la 
naturaleza de estas especies no es una tarea trivial. El método directo para analizar 
estas especies requiere de técnicas analíticas sofisticadas o poco accesibles. 
Aunado a ello, estas no ofrecen información concluyente acerca de la verdadera 
conectividad de las especies activas y la dinámica en la transformación del 
sustrato. Por estos motivos, se realiza un análisis comparativo entre la actividad 
exhibida por el catalizador heterogéneo y la actividad del precursor en un estado 
homogéneo (solución). El ejemplo más estudiado y relevante a nivel industrial es 
la utilización de metalocenos en la polimerización de olefinas, principalmente 
etileno y propeno (Proceso Ziegler-Natta). A partir del comparativo de la actividad 
catalítica de metalocenos en solución, con la actividad observada de catalizadores 
heterogéneos, formados a partir del depósito de los precursores metálicos 
mencionados (utilizando sílice como material de soporte), se ha concluido la 
estructura de las especies activas formadas en la superficie de sílice. 

La incorporación de alquil derivados de aluminio AlMe3, AlEt3 y AliBu3 (siendo 
AlMe3 el más estudiado) como cocatalizadores en los procesos de Ziegler-Natta 
incrementó la actividad de los catalizadores, su velocidad de reacción, así como la 
uniformidad de los polímeros obtenidos. Este reactivo organometálico se deposita 
en la superficie de sílice a través de diferentes metodologías. Sin embargo, el 
entendimiento de las especies que éste forma al reaccionar con la superficie de 
sílice es verdaderamente desafiante. Esto es consecuencia de la combinación de 
los siguientes factores: La alta acidez de Lewis del átomo de aluminio, su 
oxofilicidad (Al—O, D°298 K = 502 kJ mol—1; en comparación con la energía de 
disociación del enlace Al—C, D°298 K = 267.7 kJ mol —1),[4] el átomo de aluminio no está 
unido a con un ligante espectador que estabilice el metalosilicato formado y el bajo 
impedimento estérico del grupo Me. Debido a esto, para el entendimiento de su 
actividad y participación de los alquil derivados de aluminio en procesos catalíticos 
se han propuesto diversas posibles especies. 

Un método indirecto para analizar y entender la relación actividad-
estructura de los sitios activos en la superficie de catalizadores heterogéneos, es 
la síntesis de compuestos que los igualen a nivel molecular. Para ello, estos 
compuestos deben cumplir dos criterios principales: Ser análogos estructurales, 
siendo específicos, deben presentar la misma conectividad y ligantes funcionales 
enlazados al átomo metálico (Figura 1); ser solubles, para poder determinar 
analíticamente su estructura tanto en estado sólido como en solución. Como se 
verá en el desarrollo del proyecto y en la bibliografía consultada, es complicado 



 

Página | 18  
 

estabilizar metalosilicatos moleculares a partir de alquil derivados de aluminio, 
donde el átomo de aluminio conserve enlazado al menos un grupo alquilo. 

En el presente proyecto se propone sintetizar compuestos que serán 
análogos estructurales de las especies sugeridas como producto de la reacción de 
alquil derivados de aluminio con sílice. Para llevar esto a cabo, se seleccionaron 
compuestos tipo silanol (Si—OH) con un alto impedimento estérico y los 
compuestos organometálicos AlMe3, AlEt3 y AliBu3 como reactivos. El impedimento 
estérico de los compuestos seleccionados como ligantes ha permitido estabilizar 
metalosilicatos moleculares con estructuras semejantes a la mostrada en la 
Figura 1. Por otra parte, el estudio de la reactividad de AlMe3, AlEt3 y AliBu3 es de 
interés debido a sus ya mencionadas aplicaciones como cocatalizador en procesos 
Ziegler-Natta y el desconocimiento de la estructura exacta de las especies 
formadas en la superficie de sílice. Las perspectivas centrales del proyecto son: 
analizar la reactividad entre los ligantes de estudio y los reactivos seleccionados, 
así como realizar el estudio estructural de los metalosilicatos obtenidos. Esto 
permitirá demostrar si los ligantes de estudio promueven la formacion de 
metalosilicatos moleculares con estructuras similares a aquellas sugeridas para 
las especies formadas en la superficie de sílice. 
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1.1 ANTECEDENTES 

1.1.1 MATERIALES DE SOPORTE PARA CATALIZADORES  

Los procesos químicos a nivel 
industrial son realizados en fase sólida, 
gaseosa o en solución. Se estima que 
alrededor del 60 % de estos procesos utilizan 
diferentes clases de catalizadores 
heterogéneos.[1] Una de estas se obtiene al 
inmovilizar un precursor metálico en la 
superficie de un material de soporte, siendo 
este último generalmente insoluble. El rol del 
material de soporte es sumamente 
importante en los procesos de catálisis heterogénea, los objetivos principales de 
su uso son la estabilización y dispersión de la fase activa en su superficie 
aumentando su disponibilidad y facilitar la separación del catalizador del seno de 
la reacción. La actividad del catalizador heterogéneo dependerá de su composición 
química y de la sinergia que exista entre la fase activa y el material de soporte. La 
selección de un material de soporte está dictaminada por las condiciones en las 
cuales el catalizador debe de operar. Por este motivo, se requiere que el material 
empleado tenga las propiedades especificadas en la Figura 1.1. Dentro de los 
materiales más estudiados y empleados para el diseño de catalizadores 
heterogéneos se encuentran, metales: hierro (Fe),[5,6] níquel (Ni),[7,8] platino (Pt),[9,10] 
paladio (Pd), [11,12] rodio (Rh); [11] titanio[12], compuestos halogenados: fluoruro de litio 
(LiF),[13] cloruro de magnesio (MgCl2)[14,15]; a base de carbón: nanofibras,[16–18] carbón 
activado,[19,20] carbón mesoporoso;[21,22] alumosilicatos: zeolitas[23–25] y óxidos: sílice 
(SiO2),[24,26–29] óxido de titanio (TiO2),[30–32] alúmina (AlO3),[33–35] óxido de zinc (ZnO),[36–38] 
óxido de magnesio (MgO),[39–41] y zirconia (ZrO2).[42–44] Los óxidos han sido los 
compuestos más utilizados como materiales de soporte en la creación de 
catalizadores heterogéneos. Dentro de este grupo, actualmente la sílice y sus 
variantes son predilectos como materiales de soporte. 

1.1.2 PRECURSORES METÁLICOS UTILIZADOS EN LA CREACION DE 
CATALIZADORES HETEROGENEOS 

Los precursores metálicos utilizados para la creación de catalizadores 
heterogéneos son principalmente sales o complejos metálicos. Estos reaccionan 
con la superficie del material de soporte para crear las especies que brindan la 
actividad al catalizador. Los metales de transición son ampliamente utilizados en 
la creación de catalizadores heterogéneos debido a sus características 

Figura 1.1 Características requeridas de un 
material de soporte. 
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electrónicas como: capacidad de cambiar entre estados de oxidación, la presencia 
de orbitales d vacíos y la posibilidad de presentar diferentes números de 
coordinación.[45] El proceso químico en el cual el catalizador heterogéneo es activo, 
estará directamente relacionado con el o los átomos metálicos involucrados sobre 
la superficie del material de soporte. Los procesos químicos industriales que 
utilizan catalizadores heterogéneos son incontables, algunos de los más 
relevantes son: Haber-Bosch (síntesis de amoniaco, utilizando óxido de hierro),[46] 
craqueo de alcanos (obtención de eteno y propeno, utilizando zeolitas),[47] 
epoxidación de propileno (obtención de óxido de propileno, utilizando plata 
soportada en alúmina),[48] reformación de alcanos (obtención de alcanos cíclicos, 
utilizando renio soportado en alúmina),[49] proceso Zieggler-Natta (obtención de 
polietileno (PET) y polipropileno (PP), utilizando metalocenos/alquilos de aluminio 
soportados en sílice),[50] entre otros. 

En la actualidad la polimerización de etileno conduce a la producción 
aproximada de 31 millones de toneladas de polietileno de alta densidad y 20 
millones de toneladas polietileno de baja densidad.[51] Originalmente, la 
polimerización de alquenos se realizó empleando las sales metálicas TiCl4 y TiCl3.[52] 
Estas fueron reemplazadas por complejos metálicos de elementos químicos del 
grupo 4 (Ti, Zr y Hf), llamados metalocenos. La actividad de estos compuestos en 
la polimerización de alquenos fue estudiada por Ziegler y Natta.[51] Se estima que 
aproximadamente el 60 % de la producción de plásticos se obtiene a través de 
procesos de Ziegler-Natta.[53] Los metalocenos más utilizados en la actualidad en 
estos procesos son: Cp2TiCl2, Cp2TiMe2, Cp2TiMeCl, Cp2ZrCl2, Cp2ZrMe2 y Cp2ZrMeCl, 
donde cada uno de ellos produce polímeros con características diferentes.[53] Por 
otra parte, en los procesos de polimerización de alquenos asistidos por 
metalocenos, se adicionan compuestos metálicos para incrementar la actividad del 
sistema a través de los efectos cooperativos que existen entre los átomos 
metálicos presentes. Este tipo de compuestos son llamados “cocatalizadores”. Los 
alquilos de aluminio son utilizados como cocatalizadores en la polimerización de 
alquenos, siendo el trimetilaluminio (AlMe3) el compuesto más utilizado para esta 
finalidad.[54] 

1.1.2.1 PARTICIPACIÓN DE ALQUILOS DE ALUMINIO. 

Los primeros estudios en la polimerización de etileno que combinaron el 
empleo de metalocenos y AlMe3, no mostraron buenos rendimientos o ninguna 
actividad ante la polimerización de propeno. Sin embargo, estas deficiencias en 
reactividad cambiaron con la adición de agua a la mezcla metaloceno/AlMe3. Se 
observó un incremento en la actividad del catalizador; así como mejoras en la 
estereoregularidad (tacticidad), uniformidad de las especies obtenidas y 
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distribución homogénea de su peso molecular.[55] Esto en contraste con la 
polimerización de alquenos efectuada por TiCl3 y TiCl4.  

Los investigadores Sinn y Kaminsky fueron los primeros en aislar las 
especies obtenidas de la condensación de AlMe3 y agua.[56] La hidrólisis incompleta 
de AlMe3 conduce a la formación de una mezcla de oligómeros y polímeros con 
pesos moleculares que varían entre 700 – 20,000 gmol—1 e involucran entre 12 – 
200 átomos de aluminio.[57] Estos compuestos son llamados “metilalumoxanos” o 
“MAO”. Los compuestos tipo MAO se describen como cadenas poliméricas de la 
unidad alumoxano, donde el átomo de aluminio presenta grupos metilo (Me) 
enlazados [(—Al(Me)—O—)n]. Además de estructuras poliméricas, se ha logrado 
determinar la existencia de estructuras poliédricas o esféricas y más 
recientemente se ha propuesto la formación de estructuras tipo nanotubo.[58] Se 
considera que en los compuestos tipo MAO los átomos de aluminio presentan un 
número de coordinación cuatro, con geometrías tetraédricas distorsionadas; por 
otra parte, se ha estimado para ellos como formula general: Me1.45AlO0.75.[58] La 
participación de estos compuestos en la polimerización de alquenos, es la 
abstracción de uno o más grupos funcionales del complejo metalocénico y en la 
transferencia del grupo alquilo a la cadena polimérica en formación. 

Dentro del grupo de alquilos de aluminio, el AlMe3 es el compuesto más 
estudiado como cocatalizador en la polimerización de alquenos asistida; sin 
embargo, trietilaluminio (AlEt3) y triisobutilaluminio (AliBu3) también son 
empleados para este propósito. Los compuestos tipo MAO derivados 
exclusivamente de AlMe3 se vuelven insolubles una vez que han perdido disolvente. 
Por este motivo, generalmente se utilizan mezclas AliBu3/AlMe3, para aumentar la 
solubilidad del producto obtenido.[55] Esto se sustenta en la presencia de grupos iBu 
remanentes del proceso de hidrólisis. No obstante, existen reportes de la actividad 
de AliBu3 como cocatalizador en la polimerización de 1-hexeno.[59] Mientras que, 
para el compuesto AlEt3 (al igual que AlMe3) se ha reportado su actividad como 
cocatalizador en la polimerización de eteno, propeno, buteno, isobuteno, 1-hexeno, 
etc. Los pesos moleculares y tacticidad de los polímeros obtenidos está en relación 
con el tamaño del grupo alquilo enlazado al átomo de aluminio.[60] Los compuestos 
AlEt3 y AliBu3 también son utilizados después de su hidrólisis parcial, obteniéndose 
mezclas de monómeros y oligómeros llamados etilalumoxanos (EAO) e 
isobutilalumoxanos (iBAO), respectivamente. 
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Una vez descubierta su actividad catalítica en la polimerización de alquenos 
de los sistemas metaloceno/MAO se estudió el uso de la sílice amorfa como 
soporte para facilitar la separación del catalizador y cocatalizador. Desde esa 
época hasta la actualidad existen tres procedimientos distintos para el depósito de 
este sistema en la superficie de sílice. 1) El depósito del MAO seguido por el 
depósito del metaloceno; 2) El depósito simultáneo del MAO y del metaloceno y 3) 
El depósito del metaloceno y el subsecuente depósito del MAO. Cada una de estas 
metodologías tiene influencias específicas en el proceso y la composición de los 
productos obtenidos.[55] A pesar de la metodología utilizada, lo que es necesario 
resaltar, es el estudio de la interacción del sistema metaloceno/MAO con la 
superficie de sílice. La interacción de los metalocenos con la superficie de sílice no 
es tan compleja presentando la formacion de pocas especies de metalosilicatos. 
En comparación, aún existe un debate abierto acerca de la verdadera interacción 
de los compuestos tipo MAO con la superficie de sílice. Debido a su naturaleza 
como agregados, las partículas de MAO no presentan un buen anclaje, derivando 
en su lixiviación al aumentar la concentración del compuesto a depositar y al 
recuperar el catalizador. Por otra parte, también se reporta la pasivación de estas 
partículas después de tratamientos posteriores, como lo es la reacción con el 
metaloceno. Derivado de estas observaciones, fue sugerido que durante la creación 
del catalizador heterogéneo basado en el sistema metaloceno/MAO soportado en 
sílice, los compuestos tipo MAO en realidad actúan como donadores de las 
moléculas de AlMe3 fisosorbidas en su superficie, siendo estas las responsables 
de reaccionar con el material de soporte.[55] Por estos motivos, el depósito directo 
de AlMe3 sobre la superficie de sílice ha sido adoptado como una alternativa que 
ha demostrado superar la perdida de actividad observada en sistemas que utilizan 
MAO.  

1.1.3 MATERIALES DE SOPORTE A BASE DE SÍLICE. 

Los materiales a base de sílice más estudiados y utilizados en la actualidad 
como soporte de catalizadores heterogéneos son: sílice mesoporosa (aerosil 200®, 
obtenida por el tratamiento térmico de sílice), materiales mesoporosos (SBA-15 de 
sus siglas en inglés: Santa Barbara Amorphous No. 15 [61] y MCM-41 de sus siglas 
en inglés: Mobile Composition of Matter No. 41, [62] obtenidos por procesos sol-gel) 
o en combinaciones con alúmina (SiO2:AlO3 135® o Al-MCM-41, siendo esta última 
sintetizada por procesos sol-gel y con una relación Si:Al = 25).[63] Los materiales 
mesoporosos a base de sílice han tomado importancia en el diseño de 
catalizadores heterogéneos debido a que cumplen con las especificaciones 
requeridas de un material de soporte (sección 1.1.1); tales como: ser considerados 
químicamente inertes, térmicamente estables, tener buena estabilidad a diferentes 
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condiciones de reacción (excepto a valores de pH > 8), gran área superficial y 
tamaño de poro regulable y homogéneo.[64]  

 

 

Las estructuras de materiales mesoporosos a base de sílice obtenidos por 
procesos sol-gel presentan una distribución periódica de sus poros rodeados por 
la matriz del material, formando estructuras que asemejan a las celdas de un panal 
(Figura 1.2, I). El tamaño de poro de materiales de sílice varia en un rango de 1.2 a 
7.5 nm, siendo los materiales MCM-41 y SBA-15 los que presentan los mayores 
diámetros de 4.2 y 7.5 nm respectivamente. (Figura 1.2, II).[61, 62]  

Cualquier material derivado de sílice está formado por la concatenación de 
unidades silicato (SiO4

4-). Esto da lugar a la formación de múltiples arreglos dentro 

Figura 1.2 Representación gráfica del material MCM-41, observado a través de un microscopio de 
transmisión electrónica (TEM) (I), de su conformación y tamaño de poro promedio (II), la 

conectividad de unidad SiO4 en su estructura (IV) y grupos presentes en su superficie (V): silanol 
aislado (a), silanol vecinal (b), silanol geminal (c) y puente siloxano (d). 
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de la matriz del material, tales como: anillos dobles de seis u ocho miembros (D3R 
y D4R, respectivamente) conectados a través de puentes siloxanos (—Si—O—Si—). 
Figura 1.2 (III y IV). No obstante, la superficie del material de soporte es la única 
parte involucrada y realmente importante en la creación de un catalizador 
heterogéneo. 

1.1.3.1 ESTRUCTURA DE LA SUPERFICIE DE SÍLICE 

Las características de la superficie de un material de soporte son 
importantes en el estudio de sus reacciones con un precursor metálico durante el 
depósito. En la superficie de sílice se encuentran dispersos grupos silanol (Si–OH), 
que no participaron en la formacion de puentes siloxano (Si—O—Si).[65] Estos se 
encuentran clasificados en relación al número de grupos -OH enlazados al átomo 
de silicio e interacciones que puedan tener entre ellos. Cuando un átomo de silicio 
tiene enlazado únicamente un grupo –OH y este no presenta interacción con algún 
otro grupo silanol, se le llama “silanol aislado” [Figura 1.2 (V, a)]. Por otra parte, al 
existir una interacción de puente de hidrógeno entre dos grupos silanol de unidades 
SiO4 adyacentes se les denomina “silanoles vecinales” [Figura 1.2 (V, b)]. Finalmente, 
sí el átomo de silicio está enlazado a dos grupos –OH se nombra “silanol geminal” 
o “silanoldiol” [Figura 1.2 (V, c)] 

La concentración de grupos silanol en materiales de sílice es directamente 
proporcional a su superficie. La determinación de la concentración de los grupos 
silanol presentes en estos materiales se realiza combinado técnicas de 
determinación de área por adsorción de nitrógeno (BET)[66] y técnicas para 
determinar la presencia de los grupos OH en la superficie, (como lo son: 
intercambio de deuterio, RMN 29Si, termogravimetría, espectrometría de masas y 
titulaciones con piridina, trimetilsilano, reactivos organometálicos, etc.).[67–72] Los 
resultados de diversas investigaciones concluyen que la concentración aproximada 
de grupos -OH presentes en la superficie de cualquier material a base de sílice se 
encuentra en el intervalo 4.6 – 4.9 OH/nm2.[73] Esta concentración es independiente 
de la técnica de fabricación del material e involucra un conteo global de los 
diferentes grupos silanol presentes. Sin embargo, la concentración final de los 
grupos -OH en la superficie de un material a base de sílice dependerá del 
tratamiento térmico que este reciba. Los derivados de sílice que son utilizados 
como materiales de soporte, en la creación de catalizadores heterogéneos, son 
tratados térmicamente con el objetivo de eliminar los grupos geminales y 
vecinales, para promover únicamente la existencia de grupos silanol aislados. En 
la Tabla 1.1 se presentan algunas condiciones y propiedades específicas de los 
materiales a base de sílice comúnmente empleados como materiales de soporte, 
demostrando la diminución de la concentración de los grupos –OH conforme 
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aumenta la temperatura del tratamiento térmico. Sin embargo, a pesar de recibir 
un tratamiento térmico de 700 °C, se estima que en la superficie de sílice amorfa el 
10 % de los grupos –OH presentes, pertenecen a grupos vecinales.[74] El estudio de 
las propiedades de la superficie del material de soporte es indispensable para 
conocer y determinar su interacción con el precursor metálico. 

Tabla 1.1 Características de materiales a base de sílice empleados como materiales de soporte 

1.1.4 CATALIZADORES DE SITIO ÚNICO (CSU) 

Los precursores metálicos interactúan con los grupos silanol y siloxanos 
presentes en la superficie de sílice para formar los sitios catalíticamente activos. 
Esto se realiza a través de en un proceso llamado “inmovilización”. La 
inmovilización del precursor metálico puede producirse de dos maneras: a través 
de la formación de un enlace covalente con los grupos tipo silanol presentes 
(quimisorción; Figura 1.3, a - d) o por medio de una interacción donador-aceptor 
con átomos de oxígeno presentes en puentes siloxano (fisisorción; Figura 1.3, 
e).[77,78]  

 

El objetivo principal de promover la presencia únicamente de grupos tipo 
silanol aislados en la superficie del material es favorecer, durante el proceso de 
inmovilización, una distribución y estructura lo más homogénea posible de los 
sitios activos en el catalizador heterogéneo. Aunque esto pareciera ser irónico, 

Material 
Tratamiento térmico (°C) Área (m2g—1) Concentración de OH·nm—2 

Sílice amorfa [74] 
700 ~350 ~4.9 

MCM-41 [72] 
550 ~1175 ~2.7 

SBA-15 [75] 
450 ~850 ~4.5 

Al-MCM-41 [76] 
110 ~633 ~0.86 

Figura 1.3 Representación general de la estructura de CSU formados a partir de la interacción del 
precursor metálico con un silanol aislado (a), vecinal (b), geminal (c) y un puente siloxano (d y e) 
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tiene motivos aplicativos específicos, como lo son: homologar el proceso catalítico, 
así como la obtención de productos con características homogéneas (uniformidad, 
esteroregularidad y peso molecular). De igual manera, con esto se pretende evitar 
que se disminuya o pierda la actividad del precursor metálico debido a problemas 
como la aglomeración o lixiviación. La inmovilización del precursor metálico sobre 
la superficie de sílice se realiza empleando metodologías de depósito como: 
depósito de capa atómica,[79] depósito químico en fase vapor,[80] impregnado,[81] entre 
otras. La técnica de impregnado es la más utilizada en la creación de catalizadores 
heterogéneos a nivel industrial, gracias a la facilidad del procedimiento. Este 
consta en sumergir el material de soporte en una solución del precursor metálico 
lo que permite ahorrar en materias primas y necesita instrumentación más 
sencilla, en comparación con otras técnicas de depósito.[81] Sin embargo, ninguna 
técnica de depósito ofrece un control de la reactividad ni de la distribución del 
precursor metálico sobre la superficie de sílice.  

La reacción del precursor metálico con los grupos –OH de la superficie de 
sílice resulta en la formación de enlaces Si—O—M, los cuales son característicos 
de un metalosilicato. Cuando las especies o metalosilicatos formados en la 
superficie del material de soporte presentan actividad catalítica y se encuentran lo 
suficientemente aisladas entre sí, se denominan “catalizadores de sitio único” o 
abreviando: “CSU”.  Se ha sugerido que esta separación es idónea cuando existe 
una distribución de una a dos especies por nanómetro cuadrado.[77,78] Un CSU se 
considera un híbrido entre un catalizador heterogéneo y uno homogéneo. La 
especie activa combina la insolubilidad y rigidez otorgada al estar enlazado al 
material de soporte, así como una actividad catalítica especifica al ser una especie 
aislada, como si estuviera en un sistema molecular homogéneo.  

Los CSU de un sistema heterogéneo son definidos formalmente como: “Un 
catalizador constituido por un átomo metálico, ion o un pequeño grupo de átomos, 
enlazados a través de los ligantes superficiales a una matriz rígida”.[82] En este 
contexto, debe considerarse que la característica más importante de la 
inmovilización de un precursor metálico para crear un CSU es su estructura. Esta 
asemeja a un “grupo terminal”, al tomar en consideración que la especie formada 
presenta una estructura [(—SiO3—SiO2—O—)nM(R)m-n; n = 1, silanol aislado (Figura 
1.3, a, n = 2, silanol vecinal (Figura 1.3, b)] donde la conectividad metalosilicato (Si—
O—M) puede considerarse como el final de la red polimérica de la matriz silicato.[83] 
Es importante enfatizar la presencia de grupos lábiles enlazados al átomo 
metálico, los cuales participan en los procesos catalíticos y necesitan estar 
presentes después del proceso de inmovilización. La sustitución total de éstos es 
indeseable, debido a que inhibe la actividad catalítica del centro metálico. Esto 
sucede en cavidades muy delgadas del material o por la inserción del átomo 
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metálico en la matriz del material. La estructura de los metalosilicatos formados 
en la superficie de sílice parece ser sencilla desde el punto de vista hipotético; sin 
embargo, la determinación inequívoca de ésta es en extremo complicada. 

La complejidad en el estudio de las especies formadas en la superficie de 
sílice durante la inmovilización de un precursor metálico radica en la escasa 
concentración de éstas, al compararse con la totalidad del material. Debido a que 
su presencia es únicamente superficial, se requiere de técnicas analíticas 
sofisticadas para determinar su estructura. Estas técnicas son: Absorción de rayos 
X en la estructura fina y Absorción de rayos X en estructura borde, las cuales se 
realizan utilizando rayos X de alta energía. Estos son obtenidos solamente en un 
sincrotrón. Aunado a estos estudios, se incluyen técnicas espectroscópicas 
adicionales como: RMN multinuclear en estado sólido, IR de reflectancia difusa, UV-
vis, Raman y métodos teóricos, como el modelado computacional.[84]  

La determinación de la estructura de las especies activas es importante para 
entender su relación con la actividad observada del catalizador heterogéneo. El 
total entendimiento de esta relación estructura-actividad de los CSU permitiría 
optimizar los procesos catalíticos en función de su naturaleza, así como el diseño 
de mejores catalizadores heterogéneos, resultando en procesos más económicos 
y eficientes. Sin embargo, sí bien las técnicas analíticas mencionadas proporcionan 
información alrededor del CSU, no ofrecen una respuesta definitiva de la estructura 
del sitio activo. Esto queda principalmente expuesto en las múltiples especies que 
son sugeridas de la inmovilización de un solo precursor metálico. El conjunto de 
estas especies muestra una actividad observable, aplicable e irrefutable, pero… 
¿Cuál es verdaderamente la responsable de la actividad catalítica? 

1.1.4.1 CSU OBTENIDOS A PARTIR DE ALQUILOS DE ALUMINIO 

La relevancia del empleo de alquilos de aluminio, en los procesos de 
polimerización de olefinas asistidas por metalocenos, se discutió en la sección 
1.1.2.1. En ella se menciona que los compuestos tipo MAO son los responsables de 
actuar en la abstracción de grupos funcionales del metaloceno o en la trasferencia 
del grupo alquilo al átomo metálico del metaloceno. Sin embargo, como se 
mencionó en dicha sección, aún existe un debate abierto acerca de la verdadera 
interacción de éstos con la superficie de sílice. Por lo tanto, se ha propuesto que 
los compuestos tipo MAO en realidad actúan como donadoras de moléculas de 
AlMe3 fisosorbidas o coordinadas en su superficie, siendo éstas las responsables 
de formar las especies activas en la superficie de sílice.[55] La reactividad de 
compuestos tipo MAO con la superficie de sílice fue estudiada por Zakharov a 
través de métodos computacionales y espectroscopía IR. Sus estudios 
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demostraron que la reacción procede a través de un proceso de protonólisis, 
liberando metano. También demostró la baja reactividad y quimisorción del seno 
del material tipo MAO con la superficie de sílice.[85] Bajo este orden lógico, Chan 
estudió la inmovilización directa de AlMe3 sobre materiales a base de sílice y su 
influencia en procesos catalíticos de polimerización de alquenos evaluando 
parámetros como hidrólisis y diferentes tiempos de añejamiento.[55] 

Diversos grupos de investigación han estudiado la interacción de alquilos de 
aluminio con la superficie de sílice, con el objetivo de determinar o deducir las 
especies formadas y entender (en función de su estructura) su participación en los 
procesos catalíticos.  

 

El grupo de investigación de Bartman propuso un modelo de quimisorción 
de AlMe3 sobre sílice, basado en la observación de enlaces Al—Me y Si—Me a través 
de espectroscopía IR. En este modelo, se sugiere la formación de metalosilicatos 
monometálicos, donde el átomo de aluminio presenta un número de coordinación 
tres [Figura 1.4, (I)]. Por otra parte, estos metalosilicatos son formados de la 
interacción directa de AlMe3 con los grupos tipo silanol aislado y vecinales 
presentes (Figura 1.4, a y b) o incluso puede promoverse la ruptura de los puentes 
siloxano de la superficie, propiciando la formación del metalosilicato y un enlace 
Si—Me, a través de la migración del grupo alquilo (Figura 1.4, c); siendo estas 
especies las predominantes a temperatura ambiente.[86] Su hipótesis concuerda con 
la eliminación total de los grupos Si—OH observada en su experimentación. El 
mismo grupo también propuso que las especies tricoordinadas de aluminio son las 
responsables de la abstracción de los grupos salientes del metaloceno debido a su 

Figura 1.4 Estructuras sugeridas de la inmovilización de AlMe3 en la superficie de sílice para los 
CSU obtenidos por Bartman(I),[85] Scott, (II)[86]. Maciel (III)[87,88]. y Cóperet (IV)[89]. 
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alta acidez de Lewis. Por otra parte, Scott y colaboradores propusieron que los 
metalosilicatos, obtenidos de la inmovilización de AlMe3 en la superficie de sílice 
[Figura 1.4, (II)], son producto de la interacción de grupos silanol aislados con la 
forma dimérica de AlMe3 (Figura 1.4, d y f). La característica principal de este 
modelo es la formación de metalosilicatos donde los átomos de aluminio presentan 
números de coordinación de cuatro. En este modelo también se acepta la ruptura 
de los puentes siloxano por parte de AlMe3 para promover la formacion del 
metalosilicato y la migración del grupo alquilo al átomo de silicio de la unidad 
silicato adyacente (Figura 1.4, e) y es sugerida la formación de aductos entre AlMe3 
y puentes tipo siloxano (Figura 1.4, g).[87] 

Un estudio más formal en el análisis de los metalosilicatos formados en la 
superficie de sílice durante la inmovilización de AlMe3 y el comportamiento de éstos 
en reacciones de hidrólisis, fue desarrollado por el grupo de investigación de 
Maciel. Para realizar sus estudios, emplearon RMN multinuclear en estado sólido 
para los núcleos 13C, 27Al y 29Si. Sus estudios corroboraron que la protonolisis de 
AlMe3 promueve la formación de enlaces Si—Me. Aunado a ello, sugieren la 
formación de las especies (—O3SiO)4-nSi—(Me)n (n = 2 y 3) y (—O3SiO)3Si—O—Me; 
determinando que, la especie mayoritaria es aquella con un grupo Me enlazado al 
átomo de silicio. Referente a los metalosilicatos formados, los experimentos de 27Al 
demostraron que los átomos de aluminio involucrados en estos presentan 
números de coordinación de cuatro, cinco y seis; siendo mayoritarias las especies 
pentacoordinadas. Esto rompió con el paradigma de las especies tri y 
tetracoordinadas sugeridas por Bartman y Scott. Para proponer la estructura de 
los metalosilicatos formados, determinaron la concentración de los grupos 
superficiales Si—OH, la cantidad de enlaces Si—Me, Si—O—Me y Al—Me presentes 
después de la reacción, todo esto apoyado con la información obtenida por RMN 
multinuclear en estado sólido. Con el análisis de la información recopilada, 
sugirieron un total de trece estructuras diferentes que satisfacen y se ajustan con 
la información obtenida [(Figura 1.4, (III)]. Sin embargo, en su trabajo se refieren a 
todas especies como “hipotéticas” y no se proporciona ningún sustento acerca de 
su existencia.[88,89] 

La inmovilización de AlEt3 y AliBu3 en materiales mesoporosos de sílice fue 
estudiada por el grupo de investigación de Cóperet. Para determinar la estructura 
de las especies formadas, emplearon los mismos análisis espectroscópicos que 
utilizó Maciel en sus investigaciones e incorporaron métodos computacionales 
para analizar los resultados obtenidos y presentar un sustento sólido en la 
deducción de su estructura. La reactividad de AlEt3 y AliBu3 con una superficie de 
sílice muestra un patrón semejante a la observada para AlMe3. Se observó la 
eliminación de todos los grupos Si—OH de la superficie y la formación de las 
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especies (—O3SiO)4-nSi—(R)n (R = Et e iBu; n = 1, 2 y 3) a causa de la migración de los 
grupos alquilo y la liberación del respectivo alcano como producto de reacción (HEt 
e HiBu). El análisis de RMN en estado sólido de 27Al indicó que en la mayoría de las 
especies formadas a partir de AlEt3, los átomos de aluminio involucrados presentan 
números de coordinación de cuatro; mientras que, para las especies formadas a 
partir de AliBu3, muestran números de coordinación de cuatro, cinco y seis. A través 
de estos resultados y con el apoyo de los métodos computacionales, sugieren que 
los metalosilicatos formados a partir de AlEt3 y AliBu3 presentan estructuras 
diméricas (a pesar de que AliBu3 es monomérico en solución) [Figura 1.4, (IV)], 
formadas por la interacción de tres centros dos electrones (3c-2e) con el grupo 
alquilo [Figura 1.4, o] o con una o más unidades silanol [Figura 1.4, n, ñ y p]. Esto 
justifica el número de coordinación de cuatro observado para los productos 
obtenidos con ambos reactivos. Sin embargo, los átomos de aluminio con números 
de coordinación de cinco y seis observados en las pruebas con AliBu3 son 
explicados por la inserción de estos en la matriz del material.[90] 

Las investigaciones aquí expuestas demuestran la complejidad del estudio 
de la estructura de los CSU formados en la superficie de sílice. Se observa que los 
métodos analíticos directos no brindan una información contundente acerca de la 
verdadera naturaleza y conectividad de estos. Por estos motivos, al no existir una 
total claridad de la estructura de éstos, son comúnmente referidos como especies 
superficiales hipotéticas. Este problema es general para cualquier precursor 
metálico inmovilizado en la superficie de un material de soporte. Para tratar de 
deducir cuál de las especies formadas es la responsable de la actividad del 
catalizador heterogéneo, se realiza un comparativo entre los resultados obtenidos 
con el catalizador heterogéneo (sólido) y aquellos observados para los 
precursores metálicos en un sistema homogéneo (solución). Una propuesta para 
solucionar estos problemas es la síntesis de compuestos que igualen, a un nivel 
molecular, las especies formadas durante la inmovilización de un precursor 
metálico en la superficie de sílice. Al tener un compuesto que sea un análogo 
estructural de estas especies, puede utilizarse como una referencia para estudiar 
y asignar con mayor objetividad la relación estructura-actividad de un CSU. 

1.1.5 MODELOS MOLECULARES DE CSU 

Los métodos de análisis de las especies superficiales de un material de 
soporte permiten realizar un análisis deductivo de su estructura. Sin embargo, 
como se observó en la sección anterior, algunos de sus resoluciones son 
meramente especulativas. A pesar de que la relación estructura-actividad del CSU 
puede determinarse teóricamente (a través de métodos computacionales) no 
ofrece una demostración experimental que evidencié a las especies responsables 
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de la actividad observada. Por estos motivos, se plantea que los análisis directos 
de los CSU no brindan una respuesta definitiva al entendimiento estructural de las 
especies formadas ni de su actividad in-situ. Un método indirecto para estudiar los 
sitios activos en catalizadores heterogéneos y entender su relación estructura-
actividad, es la síntesis de compuestos que sean análogos estructurales de las 
especies esperadas o propuestas de la reacción de un precursor metálico con la 
superficie del material de soporte. Lo ideal en este método sería que los resultados 
obtenidos de la caracterización y actividad, del análogo estructural (nivel 
molecular, sistema homogéneo) sirvan para realizar un análisis inductivo de lo 
observado en el CSU (bulto, sistema heterogéneo).  

Los análogos estructurales de CSU, representan una porción mínima de la 
totalidad del material estudiado, específicamente de las especies responsables de 
la actividad observada. Este tipo de compuestos se denominan “modelo molecular” 
y sirven como una representación a nivel molecular de entidades más grandes que 
permitan estudiar su estructura y actividad. Las características anheladas de un 
compuesto que sirva como modelo molecular es su isoestructuralidad con las 
especies replicadas y una buena solubilidad.[91] Esta última permite analizar su 
estructura y actividad en un sistema homogéneo, con variables y parámetros 
controlables. La solubilidad de estos compuestos permite analizarlos por técnicas 
analíticas convencionales en solución como RMN, IR, EM, e incorporando DRX de 
monocristal. Esta última es sumamente importante en este tipo de estudios, debido 
a que permite esclarecer la estructura de manera inequívoca en estado sólido y 
demostrar sí es equiparable lo que se está pretendiendo igualar. Un sistema 
homogéneo permite realizar un mejor análisis y manipulación de las variables 
involucradas: estequiometria, presión, disolventes, etc.; además, posibilita realizar 
un mejor seguimiento de la actividad y los procesos de transformación del sustrato 
al producto (en comparación con un sistema heterogéneo). Esto ayuda a 
comprender la relación actividad-estructura de los compuestos que actúan como 
modelos moleculares y abre nuevos horizontes para los sistemas heterogéneos; 
tales como, el diseño de precursores metálicos con un mejor desempeño como 
catalizadores y un mejor conocimiento de las variables y su influencia en los 
procesos catalíticos. 

La síntesis de metalosilicatos moleculares análogos a las especies 
propuestas para un CSU está condicionada primordialmente a dos factores: 1) El 
precursor metálico; el cual será aquel utilizado para la creación del CSU y 2) Un 
ligante que emule los grupos tipo silanol de la superficie de sílice, para lo cual, el 
átomo de silicio deberá tener grupos funcionales –OH y presentar un entorno tipo 
silicato SiO4

4-. Por otra parte, tal como se mencionó en la sección 1.1.4, los grupos 
funcionales enlazados al átomo metálico (del metalosilicato formado) participan en 
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la actividad del sitio catalítico. Por lo tanto, el producto final de la reacción entre el 
ligante y el precursor metálico deberá conservar parte de estos grupos.  

1.1.6 MODELOS MOLECULARES DE GRUPOS SUPERFICIALES TIPO 
SILANOL 

El diseño de la síntesis de un metalosilicato molecular que actúe como 
análogo estructural de las especies activas presentes en un catalizador 
heterogéneo está delimitado esencialmente a la reacción del compuesto que se 
desempeñe como ligante tipo silanol y es capaz de estabilizar el metalosilicato 
deseado. En este ligante, el átomo de silicio debe de presentar un entorno tipo 
silicato (SiO4

4-). Con el objetivo de contar con ligantes que sirvan en la obtención de 
metalosilicatos moleculares, se han sintetizado y estudiado una gran variedad de 
compuestos que pretenden ser análogos estructurales de los grupos tipo silanol 
presentes en la superficie de sílice (principalmente aislados y vecinales). Estos 
compuestos pertenecen a las familias de silanoles, silanodioles, silanotrioles, 
siloxanos y silsesquioxanos. A continuación, se presentarán diferentes grupos de 
estos compuestos.  

1.1.6.1 SILSESQUIOXANOS  

Los silsesquioxanos son compuestos híbridos orgánico-inorgánicos 
sintetizados a partir de la hidrólisis de trialcóxi o triclorosilanos [Si(OEt)4, Si(OiPr)4, 
ØSiCl3, c(C6H11)SiCl3, ØSiBr3, c(C6H11)SiBr3)}, entre otros].[92–97] La hidrólisis controlada 
de estos precursores conduce a la formación de silanotrioles como intermediarios 
(sección 1.1.6.3); los cuales, bajo un estricto control de las condiciones de reacción, 
dan paso a la formación de estructuras poliédricas completamente condensadas 
de fórmula (RSiO3/2)n o condensados incompletamente con fórmula [RSiO3/2—

x(OH)2x]n (Figura 1.5). Estos compuestos han tenido múltiples aplicaciones en las 
áreas de catálisis, química de coordinación, dispositivos electrónicos, etc.[98] La 
síntesis controlada de silsesquioxanos es realmente complicada. Y depende de 
diversas variables como: la naturaleza del precursor silano, solventes, catalizador 
y su concentración, cantidad y pureza del agua, control de la temperatura y la 
solubilidad de los productos finales. Aunado a todas estas variables, los 
rendimientos reportados en la obtención de silsesquioxanos condensados 
incompletamente (Figura 1.5) no sobrepasan el 40 %.[92–97] Esto es consecuencia de 
la formacion de múltiples especies durante su síntesis. Los silsesquioxanos son 
considerados buenos análogos de la superficie de sílice, al compartir similitudes 
estructurales y electrónicas.[95,96] Además, dependiendo de la ruta sintética 
utilizada, pueden obtenerse silsesquioxanos con uno, dos o tres grupos silanol en 
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su estructura. Esto les permite actuar como ligantes mono o multidentados en la 
creación de metalosilicatos moleculares. 

 

1.1.6.2 SILOXANOS 

El puente Si-O-Si es la unidad característica 
de un compuesto tipo siloxano. Esta unidad está 
presente en silsesquioxanos, en polímeros de 
silicio (siliconas), derivados de sílice, etc. Sin 
embargo, en esta sección se refiere 
específicamente como siloxanos a los compuestos 
moleculares no poliédricos con una conectividad 
HO-Si-O-Si-OH. Algunos de los siloxanos 
funcionales más estudiados en la síntesis de 
metalosilicatos moleculares se presentan en la 
Figura 1.6. Las principales rutas sintéticas para estos compuestos son: la reacción 
de hexaclorodisiloxano [(Cl3Si2)O] con sales alcalinas del sustituyente R (KOtBu, 
LiMe, LitBu, LiC6H6) seguido por una hidrólisis en medio básico.[99,100] También pueden 
ser obtenidos de la condensación de dos moléculas del respectivo silanodiol 
(Sección 1.1.6.3). Al igual que los silsesquioxanos, la síntesis de siloxanos está 
regida por un estricto control de las condiciones de reacción. Además, estos 
compuestos muestran autocondensación durante su almacenamiento o durante la 
reacción con precursores metálicos, para dar paso a la formacion de siloxanos 
cíclicos o polímeros amorfos, como las siliconas.[99] Los siloxanos pueden 
considerarse una excelente opción para representar un grupo vecinal de la 
superficie de sílice. Sin embargo, su baja estabilidad y las dificultades en su 
obtención han propiciado que sean menos estudiados en la síntesis de 
metalosilicatos en comparación con los silsesquioxanos y silanoles, aunque 
representan modelos moleculares de grupos Si—OH vecinales. 

Figura 1.5 Silsesquioxanos con: uno (a), dos (b) y tres (c) grupos silanol, estudiados en reacciones 
con precursores de aluminio. 

Figura 1.6 Siloxanos estudiados 
en reacciones con precursores de 

aluminio. 
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1.1.6.3 SILANOLES  

Los silanoles se clasifican acorde el número de 
grupos -OH enlazados al átomo de silicio; 
denominándose como: monosilanoles, silanodioles, 
silanotrioles (Figura 1.7). Al igual que los siloxanos y 
silsesquioxanos, la síntesis tradicional de silanoles 
consiste en una reacción de un compuesto halogenado 
de silicio con una sal alcalina del sustituyente a enlazar 
al silicio (KOtBu, LitBu) con una posterior hidrólisis en 
medio básico.[101] Sin embargo, en años recientes se ha 
reportado la obtención de silanoles a partir de la 
hidrólisis de acetatos de silicio,[102] hidrólisis de 
alcóxidos[103] y a través de la oxidación de silanos.[104] 

En el grupo de los silanoles se encuentran compuestos con estructuras muy 
diversas. El triterbutoxisilanol (tBuO)3Si(OH) y triterbutilsilanol (tBu)3Si(OH) [Figura 
1.7 (a) y (b)] son algunos ejemplos sobresalientes de silanoles utilizados en la 
síntesis de metalosilicatos moleculares. El silanol (tBuO)3Si(OH) se ha utilizado en 
la mayoría de los reportes recientes, debido principalmente a su estabilidad a 
condiciones atmosféricas, buena solubilidad en disolventes orgánicos y, sobre 
todo, disponibilidad comercial. Además, este compuesto es un buen modelo de un 
grupo silanol aislado, debido a que él átomo de silicio presenta un entorno tipo 
silicato (SiO4

4-), por lo que, su grupo Si—OH el grupo exhibe una reactividad 
semejante a aquella de los grupos aislados de la superficie de sílice. La 
estabilización de silanodioles y silanotrioles es compleja debido a su tendencia a 
la condensación durante la síntesis o almacenamiento; aunque estos mismos 
procesos son utilizados para la obtención de siloxanos o silsesquioxanos. El único 
silanodiol disponible comercialmente es Ø2Si(OH)2, el cual siempre está 
contaminado con el siloxano [Ø2Si(OH)]2O (Este último estudiado exhaustivamente 
por Veight, sección SILOXANOS1.1.6.2); aunado a esto, los silanodioles se 
comercializan únicamente como soluciones de baja concentración en agua. No 
obstante, algunos ejemplos sobresalientes en la síntesis de silanodioles y 
silanotrioles han sido reportados por el grupo de investigación de Roesky. El 
ejemplo más destacado de sus investigaciones es el silanotriol R(Me3Si)NSi(OH)3; 
R = 1,2–iPr2C6H3 que representa el primer silanotriol estabilizado gracias a la 
protección estérica y factores electrónicos que le brinda el sustituyente 
R(Me3Si)N.[105,106]  

Figura 1.7 Silanoles 
empleados en reacciones 

con precursores de aluminio. 
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1.1.7 METALOSILICATOS MOLECULARES OBTENIDOS A PARTIR DE 
SILANOLES, SILOXANOS Y SILSESQUIOXANOS  

El empleo de silanoles, siloxanos y silsesquioxanos ha permitido sintetizar 
una ingente cantidad de metalosilicatos moleculares. Para llevar esto a cabo, se 
han empleado precursores de prácticamente todos los metales de la tabla 
periódica, con ligantes funcionales de diferentes naturalezas, como halógenos, 
organometálicos, ciclopentadienuros, hidruros, amiduros, alcóxidos, etc. Los 
precursores de elementos de transición, entre ellos los elementos del grupo 4 (Ti, 
Zr y Hf), presentan la mayor incidencia de reportes en la obtención de los 
metalosilicatos moleculares. Esto se justifica por sus importantes aplicaciones. Sin 
embargo, conforme al enfoque de este proyecto, en esta sección se señalarán 
exclusivamente los metalosilicatos obtenidos a partir de precursores de aluminio 
con los compuestos mencionados en las secciones anteriores.  

1.1.7.1 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE SILSESQUIOXANOS 

Las primeras investigaciones en la síntesis de alumosilicatos a partir del 
empleo de silsesquioxanos fueron realizadas por Feher a finales del siglo pasado. 
Él evaluó la reactividad del silsesquioxano (c-C6H11)7Si7O9(OH)3 frente a AlMe3 y tri-
isopropóxido de aluminio, Al(iOPr)3.[107] El producto obtenido en ambas pruebas 
presentó la misma estructura (a) y se formó a pesar de modificar la relación 
estequiométrica de las reacciones. En años posteriores, Jones demostró la 
formacion de metalosilicatos con una estructura análoga a partir del empleo de 
AlMe3 y el silsesquioxano (iPr)7Si7O9(OH)3.[108] 

En las últimas décadas, Duchateau y su grupo de investigación ha dominado 
la síntesis de metalosilicatos a partir de silsesquioxanos.[109,110] Dentro de sus 
diversas investigaciones, evaluaron la reactividad de AlEt3 frente a los 
silsesquioxanos (c-C6H11)7Si7O9(OH)3 y (c-C6H11)7Si7O9(OSiMe3)(OH)2. A partir de estas 
pruebas obtuvo diferentes alumosilicatos como dependencia de: el precursor 
metálico empleado, disolventes coordinantes, tiempos de reacción o reacciones 
posteriores del metalosilicato obtenido con reactivos organolitiados. El compuesto 
(b) es uno de los metalosilicatos más relevantes de la investigación mencionada 
(Figura 1.8). Este compuesto se considera un buen ejemplo de un fragmento de la 
estructura de alumosilicatos, como las zeolitas, a nivel molecular En este 
compuesto, el átomo de aluminio esta enlazado a cuatro unidades silanol, 
confiriéndole una carga aniónica. Esta carga es compensada por un catión de 
trietilamonio (+HNEt3). A través de tratamientos con reactivos de organolitio como 
LiMe y LiPh, puede reemplazarse el catión trietilamonio por (Li(thf)2)+. Este último 
compuesto también es obtenido en la reacción directa de (c-C6H11)7Si7O9(OH)3 con 
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hidruro de litio y aluminio 
(LiAlH4). Por otra parte, la 
reacción de (c-

C6H11)7Si7O9(OSiMe3)(OH)2 
[Figura 1.7, (b)] con AlEt3 en la 
presencia de NEt3 promueve la 
formacion del compuesto [(c-

C6H11)7Si7O11(OSiMe3)]AlEt×NEt3, 
en donde una unidad del 
silsesquioxano está enlaza al 
átomo de aluminio y éste, a su 
vez conserva uno de sus 
grupos Et y se coordina a una 
molécula de NEt3.[109] 
Finalmente, este grupo de 
investigación estudió la 
influencia del impedimento 
estérico del sustituyente 
alquilo, enlazado al átomo de 

silicio, al sustituir el grupo ciclohexilo (c-C6H11) por ciclopentilo (c-C5H9). Los 
silsesquioxanos (c-C5H9)7Si8O12(OH) y (c-C5H9)7Si7O9(OSiMeØ2)(OH)2 fueron 
empleados en reacciones frente a AlMe3. Los resultados sugieren que la reacción 
estequiométrica entre AlMe3 y (c-C5H9)7Si8O12(OH) promueve la formacion de un 
polímero ([(c-C5H9)7Si9O12]AlMe2)n. Este polímero puede ser convertido en sus 
respectivos monómeros al agregar piridina en el seno de la reacción. La estructura 
de este monómero es similar a la propuesta de la reacción de AlMe3 con un grupo 
silanol aislado (d). Por otra parte, la reacción entre (c-C5H9)7Si7O9(OSiMeØ2)(OH)2 y 
AlMe3 conduce a la formación de una mezcla de cinco productos entre ellos 
isómeros; independientemente de las condiciones de reacción. En esta mezcla el 
producto mayoritario es el compuesto (c).[110] 

Figura 1.8 Metalosilicatos obtenidos a partir de 
precursores metálicos de aluminio y silsesquioxanos. 
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1.1.7.2 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARITR DE SILOXANOS  

El grupo de investigación de Veith y colaboradores han regido la síntesis de 
metalosilicatos basados en el siloxano O[SiØ2(OH)]2.[111–114] Uno de los ejemplos más 
sobresalientes obtenidos con este siloxano es el compuesto (d). Este compuesto 
se sintetiza a partir de la reacción de terbutoxialano (H2AlOtBu) con un exceso de 
O[SiØ2(OH)]2 El compuesto (d) está integrado por tres cadenas de siloxanos 
conectadas a dos átomos de aluminio. Los átomos de aluminio presentan una 
geometría tetraédrica al coordinar una molécula de OEt2. Sus estudios 
demostraron la posibilidad de intercambiar las moléculas de OEt2 por bases 
nitrogenadas (NEt3 y Piridina).[111] 

El compuesto (d) fue utilizado como materia prima para la obtención de los 
compuestos (e) y (f). El compuesto (e) se obtuvo a través de la hidrólisis de (d) y la 
reacción in situ con un exceso de O[SiØ2(OH)]2. Este compuesto se forma a partir 
de la apertura de (d) y la incorporación de una molécula adicional del siloxano. La 
estructura de este compuesto es biespircíclica, conformada por un anillo 
inorgánico central de doce miembros, conectado a dos anillos de seis miembros a 
través de los átomos de aluminio. Las cargas negativas de este compuesto están 
compensadas por dos cationes de +HNEt3. Por otra parte, el compuesto (f) se 
obtiene de la hidrólisis y condensación en medio básico (NEt3) de (d), a 
temperaturas mayores a 70 °C. Este compuesto es un espirociclo formado por la 
unión de dos anillos de seis miembros a través de un átomo central de aluminio. Al 
igual que en (f), la carga negativa de este compuesto está compensada por un 
catión +HNEt3.[112,113] 

Las reacciones de siloxanos con AlMe3 conducen a la formación de 
compuestos cíclicos de formula (R2SiO)n en lugar de los metalosilicatos deseados. 
Por estos motivos, las reacciones de siloxanos con AlMe3 u otros reactivos de 
aluminio no han sido estudiadas a profundidad.[113] Esto se atribuye a la alta acidez 
de Lewis de los reactivos de aluminio, la cual promueve procesos de 
polimerización de los silanoles investigados. Un ejemplo de esto son los 
compuestos obtenidos a partir de la reacción de Al2Cl6 y AlBr3 y 
octametilciclotetrasiloxano [(Me2SiO)4], donde, se observó la apertura del anillo 
inorgánico para formar un compuesto integrado por dos anillos de seis miembros 

Figura 1.9 Metalosilicatos obtenidos a partir de precursores metálicos de aluminio y siloxanos.  
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enlazados a través de a un átomo de aluminio y la coordinación de dos unidades 
AlX2, (X= Cl o Br) como se puede observar en la estructura (g).[115] 

1.1.7.3 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARITR DE SILANOLES 

El compuesto (tBuO)3SiOH ha sido ampliamente estudiado en la síntesis de 
metalosilicatos debido a sus propiedades mencionadas en la sección 1.1.6.3. Estos 
estudios han sido realizados principalmente por los grupos de investigación de 
Anwander, Basset, Coperet y Tilley.[116–119] El metalosilicato heterobimetálico (Figura 
1.10, j), obtenido por el grupo de investigación de Anwander, es uno de los ejemplos 
más sobresalientes del uso de (tBuO)3SiOH. Este metalosilicato monomérico es 
considerado como un excelente análogo estructural de la especie propuesta de la 
inmovilización de precursores metálicos como tetrametil aluminatos de tierras 
raras sobre la superficie de sílice.[116] Este mismo grupo de investigación, estudió 
también la reacción entre (tBuO)3SiOH y AlMe3. A partir de ella, reportaron la 
formacion del compuesto (i). Este compuesto es un dímero formado por un anillo 
central de cuatro miembros Al2O2, derivado de la interacción donador-aceptor entre 
los átomos de aluminio y el átomo de oxígeno desprotonado del silanol.[119] Otros 
compuestos con estructuras similares están reportadas producto de reacciones 
entre precursores de aluminio como: AlCl3, AlBr3, AliPr3, AlEt3, AliBu3, AltBu3 
H2AlOtBu y silanoles como: (tBu)3SiOH, (Me)3SiOH, (tBu)(Me)2SiOH y (Ø)(Me)2SiOH.[120–

126] La formación de estos dímeros puede inhibirse al utilizar disolventes 
coordinantes y silanoles con un mayor impedimento estérico. Esto se demuestra 
con el metalosilicato (h), el cuál es obtenido a partir de la reacción de AlMe3 y 
Ø3SiOH.[127] 

 

La reactividad del silanotriol Ar(Me3Si)NSi(OH)3; Ar = 1,2-iPr2C6H3 frente a los 
reactivos organometálicos de aluminio como AlMe3 y AlHtBu2 fue estudiada por el 
grupo de investigación de Roesky.[128,129] El compuesto k (Figura 1.10) es el producto 
mayoritario en la reacción estequiométrica con AlHtBu2. Este contiene un anillo 
inorgánico de ocho miembros Al2Si2O y se considera que puede servir como bloque 
de construcción para metalosilicatos más complejos gracias a la presencia de 
grupos Si—OH en su estructura. Sin embargo, en esta misma reacción también se 
obtiene como subproducto un compuesto poliédrico con una estructura similar a la 

Figura 1.10 Metalosilicatos obtenidos a partir silanoles 
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de silsesquioxanos completamente condensados (Figura 1.5, (a)).[129] Este 
compuesto poliédrico es obtenido directamente de la reacción de AlMe3 con el 
respectivo silanotriol y su estructura presenta la unión de dos anillos de ocho 
miembros, donde la mitad de los vértices corresponden a átomos de aluminio con 
geometría tetraédrica coordinados por molécula de disolvente. Estos compuestos 
se consideran modelos moleculares del fragmento de la estructura interna de 
aluminosilicatos. Sin embargo, no son expuestos en la Figura 1.10 debido a su 
intrascendente relación con la estructura de CSU. Finalmente, a partir de la 
reacción del silanodiol Ar(Me3Si)NSi(Me)(OH)2; Ar = 1,2,3-Me3C6H3 con AlMe3 se 
reportó la obtención del metalosilicato (l), este compuesto está integrado por el 
mismo anillo de ocho miembros Al2Si2O observado en el metalosilicato (k).[128] Estas 
últimas pruebas demuestran que el impedimento estérico del precursor metálico, 
así como el del silanol, son factores determinantes en la sustitución de los grupos 
lábiles del precursor metálico. 

1.1.8 RECAPITULACIÓN ACERCA DE MODELOS MOLECULARES DE CSU 
SINTETIZADOS A PARTIR DE SILANOLES, SILOXANOS Y 
SILSESQUIOXANOS 

A partir de las investigaciones mostradas en las secciones 1.1.6 y 1.1.7 se 
pueden realizar algunas conclusiones importantes. En primera instancia, la 
estructura del metalosilicato obtenido está intrínsecamente relacionada con la 
estructura del silanol utilizado como ligante. Los silsesquioxanos promueven la 
formación de compuestos poliédricos, los siloxanos compuestos cíclicos y los 
silanoles (dependiendo del silanol empleado) pueden formar compuestos con 
ambos tipos de estructura. Por otra parte, en la mayoría de los metalosilicatos 
obtenidos se observa una sustitución total de los grupos alquilo del átomo de 
aluminio, permitiendo la asociación con al menos dos moléculas del silanol. Esto 
último es sumamente importante, puesto que no es congruente con las especies 
sugeridas de la inmovilización de alquilos de aluminio sobre la superficie de sílice 
(sección 1.1.4.1). En la sección 1.1.4 se menciona que, debido a la rigidez de la matriz 
del material de soporte, el metalosilicato formado en su superficie presentará una 
estructura tipo “terminal”. Por lo tanto, para que un metalosilicato molecular pueda 
ser utilizado como modelo molecular de un CSU deberá evitarse una asociación de 
los metalosilicatos moleculares y la sustitución total de los grupos funcionales del 
precursor metálico o asociación de los metalosilicatos finales. 

La síntesis de metalosilicatos moleculares que sean análogos estructurales 
de las especies propuestas para de la inmovilización de alquilderivados de aluminio 
sobre la superficie de sílice (Sección 1.1.4.1) es realmente desafiante. Esto es 
consecuencia de los siguientes factores: La alta acidez de Lewis del átomo de 
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aluminio y su oxofilicidad (Al—O, D°298 K = 502 kJ mol—1; en comparación con el enlace 
Al—C, D°298 K = 267.7 kJ mol—1).[4] Por otra parte, en los alquilderivados de aluminio el 
átomo metálico no cuenta con un ligante espectador que facilite la estabilización 
del metalosilicato formado; aunado a ello, los grupos lábiles Al—R no proporcionan 
un suficiente impedimento estérico, que permitiera un control de la sustitución. A 
todo esto, se suma la alta tendencia de los sistemas alumosilicato a la 
oligomerización, como consecuencia de la alta energía del enlace O—Al, así como 
la facilidad del átomo de aluminio para romper los puentes —Si—O—Si—.[115] Todos 
estos factores están relacionados con la escasa cantidad de metalosilicatos 
moleculares obtenidos a partir de precursores metálicos de aluminio, en los que 
el átomo metálico conserva grupos lábiles. 

1.1.9 LIGANTES VOLUMINOSOS TIPO ALUMINOSILICATO 

Los metalosilicatos obtenidos utilizando silanoles, siloxanos y 
silsesquioxanos (Sección 1.1.6) denotan la falta de control en la sustitución de los 
grupos funcionales del precursor metálico estudiado. De igual manera, varios de 
los metalosilicatos mostrados en la sección 1.1.7 presentan inestabilidad, tanto en 
estado sólido como solución. Esto es consecuencia de reacciones de asociación y 
procesos de oligomerización que conducen a la formacion de polímeros 
inorgánicos, aún con silanoles con al menos un enlace Si—C o Si—Ø, lo cual 
confiere a los grupos Si—OH una acidez y reactividad menor que la de sus análogos 
en la superficie de sílice.  

Los problemas de inestabilidad y el escaso control en la sustitución de los 
grupos funcionales del precursor metálico no son atribuibles a la naturaleza 
electrónica de los grupos –OH de los ligantes tipo silanol. Por lo tanto, éstos pueden 
relacionarse con un impedimento estérico insuficiente por parte de lo silanoles, 
siloxanos y silsesquioxanos expuestos en la sección 1.1.7. Un impedimento estérico 
insuficiente permite el ataque nucleofílico de los átomos de oxígenos presentes en 
los ligantes o metalosilicatos ya formados hacia los átomos metálicos presentes 
en las moléculas del metalosilicato, originando reacciones de asociación, 
oligomerización o polimerización. Por estos motivos, surge la necesidad de 
sintetizar compuestos que cuenten con un mayor impedimento estérico alrededor 
de los grupos Si—OH, en comparación con compuestos estudiados en la sección 
1.1.6. Los compuestos LAl(H){OSi(OtBu)2(OH)}, LAl{OSi(OtBu)2(OH)}2 y 
LAl(OH){OSi(OtBu)2(OH)}, (L = HC[CMeNAr]2

—, Ar = 2,6-iPr2C6H3) fueron sintetizados 
para este fin.[130,131] A partir de este momento, estos compuestos serán referidos 
como HL1, H2L2 y H2L3 respectivamente. Estos compuestos presentan en sus 
estructuras grupos con conectividad (H)Al—O—Si—OH (HL1), Al(—O—Si—OH)2 
(H2L2) y HO—Al—O—Si—OH (H2L3). Estos grupos funcionales se encuentran 
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protegidas por el impedimento estérico del esqueleto orgánico tipo β-dicetimidato 
y permiten a los compuestos HL1, H2L2 y H2L3 actuar como ligantes. Aunado a ello, 
el átomo de silicio pertenece a un grupo silicato (SiO4

4—) al tener enlazado dos 
sustituyentes OtBu. Debido al impedimento estérico que proporcionan los 
sustituyentes mencionados el o los grupos Si—OH se encuentran “envueltos” entre 
los grupos orgánicos, resultando en una mayor estabilidad de los silanoles ante la 
asociación y condensación (Figura 1.11).  

El análisis estructural de los compuestos HL1, H2L2 y H2L3 permite visualizar 
su relación estructural con los grupos Si—OH presentes en la superficie de los 
materiales a base de sílice. En el compuesto HL1 el grupo Si—OH se encuentra 
protegido por el impedimento estérico del esqueleto orgánico y de los grupos OtBu 
sin que esto inhiba su reactividad [Figura 1.9, (a)]. Por otra parte, en el compuesto 

disilicato H2L2 se observa la 
formación de un puente de 
hidrógeno entre un grupo silanol y 
un grupo OtBu de la unidad 
adyacente. Por otro lado, el 
segundo grupo Si—OH, se 
encuentra al perímetro de la zona 
delimitada por el impedimento 
estérico de los grupos orgánicos y 
no forma interacción con alguna 
otra molécula [Figura 1.9, (b)].[130] El 
compuesto H2L3 forma un ciclo 
inorgánico de seis miembros, a 
través de un puente de hidrógeno 
entre la unidad silanol y el átomo 
de oxígeno del grupo Al—OH, cuyo 
protón forma un puente de 
hidrógeno con una molécula de 
THF [Figura 1.9].[131] Por lo tanto, 
puede afirmarse que estos 
compuestos representan un paso 
importante en la emulación de los 
grupos tipo silanol presentes en 
sílice debido a la similitud en sus 
conectividades. Sin embargo, debe 
destacarse que la presencia de 
enlaces Al—N y Al—H en los 
compuestos HL1, H2L2 y H2L3 limita 

Figura 1.11 Compuestos HL1, H2L2 y H2L3 y 
estructura molecular de HL1 y H2L2. Los átomos de 
hidrogeno de H2L2 fueron eliminados para fines de 

claridad. 
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su estabilidad. Su alta tendencia a reaccionar con compuestos próticos, impide el 
empleo de medios ácidos, la presencia de agua o el uso de precursores metálicos 
que puedan formar alguno de éstos después de la reacción de protonolisis 
(halogenados (HX) alcóxidos (HOR), hidroxilo (H2O), etc.) [Al—N, D°298 K = 368 kJ mol—

1 y Al—H, D°298 K = 288 kJ mol—1; en comparación con los enlaces Al—O, D°298 K = 502 
kJ mol—1].[4] Por estos motivos y para evitar su descomposición durante la síntesis 
de los metalosilicatos, se requiere el uso de disolventes anhidros y síntesis en 
atmósfera inerte.  

1.1.9.1 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE LIGANTES TIPO 
ALUMINOSILICATO  

Los compuestos HL1, H2L2 y H2L3 han sido utilizados en la síntesis de 
metalosilicatos moleculares, particularmente en reacciones con precursores 
metálicos de elementos de los grupos 4,[130,132] 13[133] y tierras raras.[134] Algunos de 
estos metalosilicatos se demuestran en la Figura 1.12.  

 

 

Los reactivos tetrakis(dialquilamiduros) de formula M(NR2)4 (M= Ti, R = Me; 
Zr y Hf, R = Et) fueron investigados como precursores para elementos del grupo 4. 
A partir de la reacción equimolar entre estos y HL1 se reporta la monosustitución 

Figura 1.12 Representación de HL1, H2L2 y H2L3 con grupos superficiales en materiales de soporte 
y metalosilicato obtenidos a partir de su empleo como ligantes 
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del precursor metálico [Figura 1.12, (a)]. Los metalosilicatos obtenidos a partir de 
esta metodología presentan una estructura “terminal” (sección 1.1.4) característica 
para las especies esperadas de la inmovilización de este tipo de precursores 
metálicos en la superficie de sílice.[135] Por otra parte, la reacción estequiométrica 
entre los reactivos mencionados y H2L2 conduce a la formación de metalosilicatos 
con un anillo inorgánico AlSi2O4M de ocho miembros [Figura 1.12, (b)]. En estos 
compuestos el átomo metálico conserva dos de sus grupos lábiles. Al emplear dos 
equivalentes de H2L2, en relación con el precursor metálico, se obtienen 
compuestos con una estructura espirocíclica donde los dos anillos inorgánicos 
están conectados a través del átomo metálico.[130] Estos patrones de reactividad son 
observados en las pruebas realizadas empleando H2L3 [Figura 1.12 (d)y (e)]; a partir 
de ellas se forman compuestos que contienen un anillo inorgánico AlSiO3M de seis 
miembros y los respectivos compuestos espirocíclicos.[131] Acorde a lo reportado, la 
reactividad de HL1, H2L2 y H2L3 frente a los alquilamiduros M(NR2)4, es influenciada 
por el impedimento estérico del sustituyente R, así como por el tamaño del átomo 
metálico utilizado. Para el precursor Ti(NMe2)4 fue posible la obtención de los 
compuestos cíclicos de seis y ocho miembros señalados anteriormente. Sin 
embargo, el impedimento estérico proporcionado por el grupo Me fue insuficiente 
para estabilizar compuestos análogos con Zr y Hf. Los intentos a partir de Zr(NMe2)4 
resultaron en la formacion del respectivo compuesto espirocíclico. Debido a esto, 
los compuestos Zr(NEt2)4 y Hf(NEt2)4 fueron utilizados como precursores para 
estos metales. Este pequeño cambio en el impedimento estérico del precursor 
metálico fue suficiente para estabilizar metalosilicatos con una proporción 1:1 
respecto a H2L2 o H2L3. 

La reactividad de H2L3 frente a AlMe3 permitió la obtención de metalosilicatos 
con conectividades Al-O-Al(Me)x, característica de materiales tipo MAO [Figura 1.12 
(i) – (l)]. Algunos de los fenómenos ya reportados sobre la formación de 
compuestos tipo MAO son observados en esta serie de compuestos moleculares. 
La coordinación Al—(HO)→AlMe2 (i), la cual da paso la formación del puente Al—
O—Al (j), la incorporación de un segundo equivalente de AlMe3 que promueve la 
migración de un grupo Me entre dos átomos de aluminio (k), y la formación de un 
aducto a través de una interacción donador-aceptor entre una molécula AlMe3 y el 
átomo de oxígeno desprotonado del grupo Al—OH (l). Por lo tanto, estos 
compuestos permiten entender a nivel molecular a algunas especies formadas en 
los sistemas tipo MAO.[133] 

Los ciclopentadienuros de tierras raras con formula MCp3 (M= Ce, Nd, Sm, 
Gd, Dy, Tb, Y, Er) fueron utilizados como reactivos en estudios sintéticos frente a 
H2L3. Estas reacciones condujeron a la formación de metalosilicatos con tres 
estructuras principales [Figura 1.10, (f) – (h)]. Las reacciones equimolares entre 
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CeCp3 y NdCp3 conducen a la formación de aductos, a través de la coordinación del 
precursor metálico al grupo Si—OH (f), mientras que, los reactivos GdCp3, TbCp3, 
DyCp3, YCp3, ErCp3 desprotonan el grupo silanol y forman un compuesto integrado 
por un anillo de seis miembros AlSiO3M, donde la unidad Al—OH se coordina al 
átomo metálico (h). Únicamente SmCp3 fue capaz de desprotonar ambos grupos 
funcionales Si—OH y Al—OH, promoviendo la formación de un compuesto con 
núcleo inorgánico bicíclico donde dos anillos están unidos a un átomo de Sm, 
mientras que el tercer anillo se forma mediante la coordinación de una unidad 
SmCp2 a los átomos de oxígeno de Al—OH desprotonados (g). Este patrón de 
reactividad está relacionado con el incremento en la acidez del átomo metálico a 
lo largo de la serie de lantánidos y la influencia del tamaño del átomo metálico y de 
los grupos funcionales del compuesto H2L3.[134] Por otra parte, también se 
demuestra que, al contar con el mismo tipo de precursor metálico para todos los 
elementos químicos de una familia, es posible realizar un estudio comparativo que 
permita determinar la influencia del tamaño y características electrónicas en los 
metalosilicatos obtenidos. 

1.1.10 RECAPITULACIÓN DE MODELOS MOLECULARES DE CSU 
SINTETIZADOS A PARTIR DE HL1, H2L2 Y H2L3 

Todos los resultados expuestos en la sección 1.1.9 demuestran la capacidad 
de los compuestos HL1, H2L2 y H2L3 de estabilizar metalosilicatos moleculares de 
elementos altamente oxofílicos como Ti, Zr y Hf, con alta acidez Lewis como Al y 
con un carácter iónico y altos números de coordinación como las tierras raras. Sí 
se comparan los resultados observados con las estructuras de las especies 
propuestas en la superficie de sílice, podemos concluir que los metalosilicatos 
reportados son análogos estructurales de CSU, formados a partir de la 
inmovilización de los precursores metálicos estudiados sobre la superficie de 
sílice.[86,135] Los siguientes criterios confirman esta propuesta. Los compuestos 
reportados presentan una conectividad [—O—Si—O—]nM(R)m-n (n = 1, 2) hacia el 
átomo metálico. Esta conectividad asemeja la de los CSU obtenidos de la reacción 
de un grupo Si—OH aislado (n = 1) o grupos Si—OH vecinales (n = 2). Finalmente, el 
átomo metálico está todavía unido a grupos lábiles que es la característica más 
importante en los CSU, puesto que intervienen en la actividad catalítica. Por lo 
tanto, basándose en la estructura de los metalosilicatos reportados puede 
afirmarse que el compuesto HL1 (Figura 1.12 I y II) puede servir como un modelo de 
un grupo aislado, el compuesto H2L2 de grupos vecinales (Figura 1.12 III y IV) y el 
compuesto H2L3 modela los grupos existentes en la superficie de aluminosilicatos 
(Figura 1.12 V y VI). Los resultados también demuestran que el impedimento 
estérico de los compuestos HL1, H2L2 y H2L3 es suficiente para evitar la asociación 
de los metalosilicatos. Además, los grupos orgánicos presentes en HL1, H2L2 y H2L3 
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ayudan a solubilizar los metalosilicatos obtenidos en disolventes orgánicos, 
permitiendo su cristalización, así como su caracterización en solución.  

1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

Las especies formadas durante la inmovilización de alquilos de aluminio 
sobre la superficie de sílice son altamente activas en el proceso de polimerización 
de olefinas e influyen las propiedades del producto obtenido. La estructura de estas 
especies dependerá de los grupos funcionales de la superficie de sílice con los 
cuales reaccionará el precursor de aluminio y de su proporción. A pesar de que la 
actividad de los sitios activos formados en la superficie de sílice es indiscutible, la 
identificación y determinación inequívoca de su estructura es un verdadero reto. A 
través de métodos analíticos directos, análisis de patrones de reactividad y 
métodos teóricos, se ha propuesto una gran diversidad de posibles estructuras 
para estas especies. A pesar de proporcionar información parcial sobre estas 
especies, no son suficientes para dar una respuesta definitiva de su estructura. El 
problema de la identificación de las especies formadas durante la inmovilización 
en la superficie de sílice es general y aplica para cualquier precursor metálico. 
Pero… ¿Por qué estudiar específicamente las especies formadas a partir de 
trialquilderivados de aluminio? Es indiscutible que las especies formadas tienen 
relevancia en importantes procesos catalíticos industriales. Sin embargo, la gran 
cantidad de especies que han sido propuestas solamente para la inmovilización de 
AlMe3 sobre sílice dificulta relacionar las estructuras de CSU con la reactividad. 
Mientras que, para diferentes precursores metálicos se han propuesto únicamente 
un par de especies, para AlMe3 se ha propuesto más de veinte estructuras 
diferentes. 

Un método indirecto del estudio de los sitios activos del catalizador 
heterogéneo es la síntesis de metalosilicatos moleculares que sean análogos 
estructurales de las especies formadas durante la inmovilización de los 
precursores metálicos en la superficie de sílice. Este método permite estudiar el 
sitio activo a nivel molecular, determinar su estructura y actividad a través de 
técnicas analíticas convencionales; no obstante, no es una tarea fácil. La obtención 
de compuestos moleculares estructuralmente semejantes a los sitios activos 
formados en la superficie de sílice se ha intentado empleando silanoles, siloxanos 
y silsesquioxanos frente a una diversidad de precursores metálicos. Sin embargo, 
los silsesquioxanos y el silanol (tBuO)3SiOH son los compuestos más aceptados 
como modelos moleculares de grupos Si—OH de la superficie de sílice, debido a 
que presentan una conectividad semejante a la de la sílice. Sin embargo, las 
investigaciones donde se emplearon estos silanoles demostraron que no tienen la 
capacidad de estabilizar compuestos estructuralmente semejantes a las especies 
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sugeridas formadas en la inmovilización de precursores de aluminio. Esto se 
adjudica a la alta acidez de Lewis del átomo de aluminio, la labilidad del enlace Al—
C y el bajo impedimento estérico de los compuestos utilizados como ligantes. 

En este proyecto se propone sintetizar compuestos con estructuras 
relacionadas a las especies formadas durante la inmovilización de alquilos de 
aluminio sobre sílice. Para realizar esto, los compuestos HL1, y H2L2 se 
seleccionaron como ligantes tipo silanol que representan los grupos Si—OH 
aislados y vecinales de la superficie de sílice, respectivamente. En estos 
compuestos, él o los átomos de silicio involucrados presentan un entorno tipo 
silicato (SiO4

4—)y están protegidos por el impedimento estérico de un grupo 
orgánico voluminoso. Las investigaciones reportadas sobre la reactividad de HL1, y 
H2L2 en la síntesis de metalosilcatos demostraron la factibilidad de sintetizar 
metalosilicatos moleculares monoméricos, en donde el átomo metálico está 
enlazado todavía a grupos funcionales (característica de los CSU). Los resultados 
más importantes derivados de su empleo son: la obtención de compuestos 
estructuralmente análogos a las especies sugeridas de la inmovilización de 
tetrakis dialquil amiduros de elementos del grupo 4, la capacidad de estabilizar 
metalosilicatos moleculares con elementos altamente oxofílicos como los 
ciclopentadienuros de lantánidos y la obtención de múltiples especies acorde a la 
variación de las condiciones de la reacción de AlMe3 con H2L3.  

Los compuestos HL1 y H2L2 presentan propiedades idóneas para la 
estabilización de metalosilicatos moleculares; por lo tanto, surge la pregunta 
¿Podrían los compuestos HL1 y H2L2 permitir la síntesis de metalosilicatos 
estructuralmente análogos a las especies sugeridas de la inmovilización de 
alquilos de aluminio sobre la superficie de sílice? Esta pregunta se responderá con 
el desarrollo experimental de este proyecto, donde los compuestos 
organometálicos AlMe3, AlEt3 y AliBu3 fueron seleccionados como reactivos. El 
primer criterio de su selección está basado en el conocimiento de sus aplicaciones 
catalíticas. Por otra parte, debido a que los compuestos HL1 y H2L2 presentan el 
mismo impedimento estérico, es posible utilizar precursores con diferentes 
tamaños de la cadena alquílica, lo que permitiría evaluar su influencia en la 
estructura del metalosilicato obtenido.  

Las perspectivas centrales del proyecto son sintéticas y estructurales. Por 
este motivo, se realizó el estudio de reactividad entre los compuestos entre HL1 y 
H2L2 y los reactivos AlMe3, AlEt3 y AliBu3; evaluándose criterios como 
estequiometria, tiempos de reacción y presencia de disolventes coordinantes. En 
términos de estructura, se realizó la caracterización analítica de los 
metalosilicatos obtenidos, teniendo como principal objetivo el análisis en estado 
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sólido (DRX de monocristal), así como en solución (RMN, AE, EM). Los resultados 
obtenidos son discutidos en el capítulo 3 y las conclusiones que derivan de ellos se 
expondrán en el capítulo 4. 
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2 SECCIÓN 2 
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2.1 HIPÓTESIS  

El empleo de los compuestos HL1
 y H2L2 en reacciones con los reactivos 

organometálicos (AlR3; R= Me, Et y iBu) permitirá la obtención de metalosilicatos 
moleculares que serán análogos estructurales de las especies formadas en la 
reacción entre la superficie de sílice con los reactivos de estudios, presentando la 
conectividad propuesta en el Esquema 2.1. La suposición está sustentada en que el 
impedimento estérico proporcionado por el esqueleto orgánico (HC(CMeNAr)2-, Ar 
= 2,6-iPr2C6H3), así como el de los grupos OtBu enlazados a silicio y la capacidad de 
éstos para coordinar al átomo de aluminio, evitarán la asociación de los 
compuestos obtenidos. Esto promoverá la formación de metalosilicatos 
moleculares con una (HL1) o dos (H2L2) unidades Si–O–Al(R); donde el átomo de 
aluminio conservará al menos un grupo lábil (R= Me, Et, iBu). 

 

Esquema 2.1 Metalosilicatos propuestos a obtener y su correlación con las especies sugeridas de la 
inmovilización de alquilos de aluminio con la superficie de sílice. 
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2.2 OBJETIVOS 

2.2.1 OBJETIVO GENERAL 

Desarrollar estrategias sintéticas para la obtención de metalosilicatos 
moleculares con unidades Si-O-Al(R), a partir de la reacción de los compuestos 
HL1

 y H2L2 y los reactivos organometálicos AlMe3, AlEt3 y AliBu3. A través de la 
caracterización de los metalosilicatos obtenidos se determinará si son análogos 
estructurales de las especies sugeridas de la reacción entre los precursores 
metálicos de estudio y la superficie de sílice. 

 

2.2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Estudiar la reactividad de los compuestos HL1
 y H2L2 frente a reactivos 

organometálicos de aluminio (AlR3; R = Me, Et, iBu) en la formación de 
metalosilicatos moleculares con unidades Si-O-Al(R)  

• Realizar la caracterización estructural de los metalosilicatos sintetizados, 
con técnicas analíticas como: espectroscopía de infrarrojo (IR), resonancia 
magnética nuclear (RMN), análisis elemental (AE), espectrometría de masas 
(EM) y difracción de rayos X de monocristal (DRX de monocristal).  

• Evaluar la influencia del impedimento estérico del precursor metálico en el 
arreglo estructural de lo compuestos obtenidos. 

• Analizar los factores y condiciones que determinan el grado de asociación 
de los metalosilicatos sintetizados y comparar la información obtenida con 
los arreglos estructurales propuestos para CSU formados durante la 
inmovilización de alquilderivados de aluminio sobre la superficie de sílice. 

 

 

 

 

 

 

 



 

Página | 52  
 

2.3 METODOLOGÍA 

2.3.1 CONSIDERACIONES GENERALES 

Todas las manipulaciones descritas en el presente proyecto fueron 
realizadas bajo atmósfera de N2 seco, utilizando técnicas Schlenk y caja de guantes. 
Los solventes utilizados fueron adquiridos de Aldrich y secados antes de usar con 
un sistema de purificación de solventes MBraun empleando columnas tipo Grubs. 
Los reactivos AlH4Li, Me3N·HCl, SiCl4, tBuOH, AcOAc y NH3 acuoso, fueron utilizados 
en la síntesis de materias primas; mientras que, los reactivos organometálicos 
AlMe3, AlEt3, AliBu3, GaMe3, ZnMe2 y ZnEt2, se utilizaron en la síntesis de 
metalosilicatos. Todos los reactivos anteriormente mencionados fueron adquiridos 
de Sigma-Aldrich y Strem. La caracterización por RMN se realizó utilizando 
benceno deuterado como disolvente. Éste fue secado con una aleación Na/K, 
posteriormente fue destilado y desgasificado antes de usar. Los espectros de RMN 
1H, 13C, 27Al y 29Si fueron medidos en los espectrómetros Bruker Advance III, 300 MHz 
o Varian Inova 500 MHz. Los espectros de RMN 1H fueron referenciados respecto a 
los hidrógenos residuales del solvente deuterado; mientras que los espectros RMN 
13C se referenciaron acorde la señal del disolvente. Los espectros de RMN 27Al y 29Si 
se referenciaron a AlCl3 y TMS, respectivamente, como estándares externos. Las 
mediciones de espectrometría de masas por impacto electrónico (EM-IE) fueron 
llevadas a cabo en un equipo Shimadzu GCMS-QP2010 Plus utilizando inserción 
directa en un rango de m/z= 20 – 1090. El análisis elemental (C, N, y H) se realizó 
en un analizador Elemental vario MICRO cube. Los puntos de fusión fueron medidos 
en un aparato Büchi B-540. La determinación estructural realizada por difracción 
de rayos X de monocristal (DRX de monocristal) se realizó en un difractómetro 
Bruker APEX DUO equipado con detector CCD Apex II a 100 K. Los datos se 
colectaron empleando un escaneado en el ángulo omega (ω) integrado las 
imágenes con SAINT. La corrección por absorción de multi-scan fue realizada con 
SADABS. Las estructuras de los compuestos obtenidos fueron resueltas por 
métodos directos (SHELXT) y refinadas utilizando el método de los cuadrados 
mínimos de matriz completa F2 con SHELXL, utilizando ShelXle GUI. Los factores 
ponderados R1 y ωR2 y todos los indicadores de bondad de ajuste están basados en 
F2. Todos los átomos no hidrogenoides fueron refinados anisotrópicamente. Los 
átomos de hidrógeno para los enlaces C—H fueron colocados en posiciones 
idealizadas y refinadas con Uiso respecto al átomo de carbono. 
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2.3.2 SINTESIS DE MATERIAS PRIMAS 

Los compuestos Si(OAc)4, Si(OtBu)2(OH)2, LH (L= HC[CMeNAr]2
—; Ar= 2,6-

iPr2C6H3, LAlH2, HL1, H2L2 y H2L3 se utilizaron como materias primas para el 
desarrollo del proyecto. Estos compuestos fueron sintetizados acorde la 
metodología reportada.[130,132,136–138] En el Esquema 2.2 se muestra la ruta sintética 
para la obtención de los compuestos HL1 y H2L2. 

 

Esquema 2.2 Ruta sintética de los compuestos Si(OAc)4, Si(OtBu)2(OH)2, LH, LAlH2, HL1, H2L2 y 
H2L3 

2.3.3 PRECURSORES METÁLICOS  

Los reactivos organometálicos AlMe3, AlEt3, AliBu3, GaMe3, ZnMe2 y ZnEt2 se 
utilizaron como soluciones 1M en hexano. La utilización de los reactivos GaMe3, 
ZnMe2 y ZnEt2 en la experimentación realizada se explica en la sección 3.1.2.1.1. 
Mientras que, en la sección 3.1.1.2 se expone el empleo de los reactivos LinBu, y 
LiBDSA.  Acorde a lo reportado, los compuestos AlMe3 y AlEt3 forman un dímero 
(R2Al(µ-R)2AlR2; R= Me, Et). a través de un enlace de 3c-2e entre los átomos de 
aluminio y un átomo de carbono. Hay y Smith determinaron el equilibrio 
monómero–dímero existente de AlMe3 y AlEt3 en estado puro y en solventes 
alifáticos a través de estudios termodinámicos, estableciendo que la concentración 
en solventes alifáticos del dímero de AlMe3 y AlEt3 es aproximada al 99.995 y 97 %  
respectivamente.[139–141] Por otra parte, para los compuestos AliBu3, GaMe3, ZnMe2 y 
ZnEt2 se reporta su existencia en forma monomérica en estado puro.[139,142–144] Por 
otra parte, LinBu forma hexámeros en disolventes alifáticos o tetrámeros y dímeros 
en disolventes coordinantes como THF;[145] mientras que, para el compuesto LiBDSA 
se reporta su estructura como el trímero Li3(µ-N(SiHMe2)2)3 en estado puro.[146,147] 
Esta información deberá tenerse en consideración para discusiones posteriores. 
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2.3.4 SÍNTESIS DE METALOSILICATOS A PARTIR DEL LIGANTE HL1 

Los compuestos obtenidos a partir de HL1 se muestran en el Esquema 2.3. 
Deberá recordarse que el comportamiento propuesto para este compuesto sería 
similar al de un grupo silanol aislado en la superficie de sílice. Esto permitirá 
obtener compuestos isoestructurales a los planteados en el Esquema 2.1.  

 

Esquema 2.3 Metalosilicatos obtenidos a partir de HL1 

 

2.3.4.1 SÍNTESIS DE [L1]AlMe2 Y [L1]GaMe2 

El compuesto HL1 (0.5g, 0.77 mmol) se disolvió en hexano (15 mL), la solución 
del respectivo precursor organometálico (1M, 0.77 mL, 0.77 mmol) se adicionó gota 
a gota a temperatura ambiente. La mezcla de reacción se mantuvo bajo agitación 
vigorosa por 2 h. Finalizado el tiempo de reacción, el disolvente y los productos 
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volátiles fueron removidos bajo presión reducida. Debido a su baja solubilidad, 
fueron purificados a través de lavados con hexano, tolueno o THF. Para cristalizar 
los compuestos, se realizó una nueva reacción a través de un proceso de difusión 
utilizando el sistema mostrado en la Figura A.1. En este sistema, un matraz contiene 
la solución del ligante HL1 (0.3g, 0.46 mmol) en tolueno (15 mL) y en el matraz 
restante estaba la solución del precursor organometálico (1M, 0.46 mL, 0.46 mmol) 
en 15 mL de hexano. Los cristales se obtuvieron después de 72 h para [L1]AlMe2 y 
24 h para [L1]GaMe2. 

2.3.4.2 SÍNTESIS DE [L1]AlEt2×AlEt3 

El compuesto HL1 (0.50 g, 0.77 mmol) se disolvió en hexano (15 mL). La 
solución de AlEt3 (1M, 1.54 mmol, 1.54 mL) se adicionó gota a gota a temperatura 
ambiente a través de una cánula. La mezcla de reacción se mantuvo bajo agitación 
vigorosa por 2 h. El producto obtenido se purificó mediante un lavado a baja 
temperatura utilizando una mezcla 1:1 hexano/pentano. Los cristales de este 
compuesto se obtuvieron a través de una solución saturada en hexano a –36 °C. 

2.3.4.2.1 CARACTERIZACIÓN DE [L1]AlEt2×AlEt3 

1H NMR (300.53 MHz, C6D6): d (ppm) 0.27 (q, 10H, Al-CH2-CH3,), 1.01 (s, 18H, 
OC(CH3)3), 1.08 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.10 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.40 (s, 
6H, CCH3), 1.44 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.45 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.54 (t, 
15H, 3JHH = 8.1 Hz, AlCH2-CH3), 3.17 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.30 (sept, 2H, 
3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 4.88 (s, 1H, γ-H), 7.05-7.18 (m, 6H, Ar-H). 

2.3.4.3 SÍNTESIS GENERAL DE [L1]AlMe2×THF Y [L1]AlEt2×thf 

El compuesto HL1 (0.50 g, 0.77 mmol) se disolvió en hexano (15 mL). La 
solución del respectivo precursor organometálico (0.77 mL, 0.77 mmol) se adicionó 
a 15 mL de THF. Esta última solución se adicionó gota a gota a través de una cánula 
a la solución del ligante. La mezcla de reacción se mantuvo bajo agitación vigorosa 
por 2 h. Finalizado el tiempo de reacción, el disolvente y productos volátiles fueron 
removidos bajo presión reducida. Los productos fueron purificados a través de una 
precipitación en pentano frío y un posterior filtrado. Los cristales de estos 
compuestos se obtuvieron desde de una solución saturada en hexano a – 36°C. 

2.3.4.3.1 CARACTERIZACIÓN DE [L1]AlMe2×THF 

1H NMR (300.53 MHz, C6D6): d (ppm) –0.48 (s, 6H, AlCH3), 1.17 (d, 6H, 3JHH = 6.8 
Hz, CHCH3), 1.19 (s, 18H, OC(CH3)3), 1.19 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.27 (quin., 4H, 
3JHH = 6.8 Hz, O-CH2-CH2), 1.48 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.52 (s, 6H, CCH3), 1.63 (d, 
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6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 3.45 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.48 (sept, 2H, 3JHH 
= 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.62 (t, 4H, 3JHH = 6.8 Hz, O-CH2-CH2), 4.93 (s, 1H, γ-H). 7.08 – 7.22 
(m, 6H, Ar-H). 

2.3.4.3.2 CARACTERIZACIÓN DE [L1]AlEt2×THF 

1H NMR (300.53 MHz, C6D6): d (ppm) 0.16 (q, 4H, 3JHH = 6.1 Hz, Al-CH2-CH3,), 1.18 
(d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.19 (s, 18H, OC(CH3)3), 1.19 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 
1.27 (quin., 4H, 3JHH = 6.8 Hz, O-CH2-CH2), 1.41 (t, 6H, 3JHH = 6.1 Hz, Al-CH2-CH3), 1.48 (d, 
6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.52 (s, 6H, CCH3), 1.61 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 3.42 
(sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.47 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.69 (t, 4H, 
3JHH = 6.8 Hz, O-CH2-CH2), 4.93 (s, 1H, γ-H). 7.11 – 7.21 (m, 6H, Ar-H). 

2.3.4.4 SÍNTESIS DE [L1]AliBu2 

El compuesto HL1 (0.50 g, 0.77 mmol) se disolvió en hexano (15 mL). La 
solución de AliBu3 (0.77 mmol, 0.77 mL) se adicionó gota a gota a temperatura 
ambiente a través de una cánula. La mezcla de reacción se mantuvo bajo agitación 
vigorosa por 2 h.  El producto obtenido se purificó mediante un lavado con pentano 
a baja temperatura. Los cristales de este compuesto se obtuvieron a través de una 
solución saturada en hexano a –36 °C. 

2.3.4.4.1 CARACTERIZACIÓN DE [L1]AliBu2 

1H NMR (300.53 MHz, C6D6): d (ppm) 0.28 (d, 4H, Al-CH2-CH-(CH3)2), 1.06 (s, 
18H, OC(CH3)3), 1.13 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.14 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.28 
(d, 12H, 3JHH = 6.8 Hz, Al-CH2-CH(CH3)2), 1.48 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.5 (s, 6H, 
CCH3), 1.58 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 2.23 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, Al-CH2-CH(CH3)2), 
3.31 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.37 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 4.89 (s, 
1H, γ-H), 7.07-7.19 (m, 6H, Ar-H). 

2.3.4.5 SÍNTESIS DE [L1]Li×thf 

El compuesto HL1 (0.50 g, 0.77 mmol) se disolvió en THF (15 mL). La solución 
de LinBu (2.50 M, 0.31 mL) se adicionó gota a gota a baja temperatura a través de 
una cánula. La mezcla de reacción se mantuvo bajo agitación vigorosa por 4 h. El 
producto obtenido se purificó mediante un lavado con hexano a su temperatura de 
a baja temperatura. Los cristales de este compuesto se obtuvieron a través de una 
solución saturada en 1:1 THF/hexano a – 36 °C. 
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2.3.4.5.1 CARACTERIZACIÓN DE [L1]Li×thf 

1H NMR (300.53 MHz, C6D6): d (ppm) 1.15 (s, 18H, OC(CH3)3), 1.17 (d, 6H, 3JHH = 6.8 
Hz, CHCH3), 1.27 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3),1.54 (s, 6H, CCH3), 1.59 (d, 6H, 3JHH = 6.8 
Hz, CHCH3), 1.61 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 3.45 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 
3.50 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.58 (t, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, O-CH2-CH2), 4.90 (s, 
1H, γ-H), 7.19-7.29 (m, 6H, Ar-H) 

2.3.4.6 SÍNTESIS DE [L1]Li×(LiBDSA)2 

El compuesto HL1 (0.5 g, 0.77 mmol) se disolvió en hexano (15 mL). Se 
preparó una solución de LiBDSA (0.32 g, 2.31 mmol) en hexano (15 mL) esta solución 
se adiciono gota a gota, a través de cánula a baja temperatura a la solución de HL1. 
La mezcla de reacción se mantuvo bajo agitación vigorosa por 4 h. El producto 
obtenido se purificó a través de un lavado con hexano frío a su temperatura de a 
baja temperatura. Los cristales de este compuesto fueron obtenidos a través de 
una solución saturada en hexano a – 36 °C. 

2.3.4.6.1 CARACTERIZACIÓN DE [L1]Li×(LiBDSA)2 

1H NMR (300.53 MHz, C6D6): 0.44 (d, 6H, 3JHH = 2.8 Hz, SiH(CH3)2, 0.49 (s, 3H, 
SiCH3), 1.17 (s, 18H, OC(CH3)3), 1.23 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.25 (d, 6H, 3JHH = 6.8 
Hz, CHCH3), 1.55 (d, 6H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.55 (s, 6H, CCH3), 1.62 (d, 6H, 3JHH = 6.8 
Hz, CHCH3), 3.44 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2 4.93 (s, 1H, γ-H), 5.13 (sept, 2H, 3JHH 
= 2.8 Hz, SiH(CH3)2, 6.98-7.35 (m, 6H, Ar-H). 

2.3.5 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DEL LIGANTE H2L3 

En el Esquema 2.4 se muestran las pruebas realizadas a partir de H2L3. En 
la sección 3.1.1.4 se explica la utilización de H2L3 en el desarrollo experimental del 
proyecto. La reactividad de AlMe3 y ZnMe2 frente a H2L3 no se abordó, debido a que 
estas pruebas ya han sido reportadas. [133]  

 

Esquema 2.4 Metalosilicatos obtenidos a partir de H2L3 
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2.3.5.1 SÍNTESIS GENERAL DE [HL3]AlEt2×thf Y [L3]AliBu2×thf 

El ligante H2L3 (0.5 g, 0.68 mmol) se disolvió en hexano (15 mL), la solución 
del respectivo precursor organometálico (0.68 mL) se adicionó a 15 mL de THF. Esta 
última se adicionó gota a gota a través de una cánula a la solución del ligante. La 
mezcla de reacción se mantuvo bajo agitación vigorosa por 2 h. Finalizado el tiempo 
de reacción, el disolvente y productos volátiles fueron removidos bajo presión 
reducida. La cristalización de estos compuestos se realizó a partir de una solución 
saturada en hexano a -36 °C. 

2.3.5.1.1 CARACTERIZACIÓN DE [L3]AlEt2 

1H NMR (300.53 MHz, C6D6): 0.16 (q, 3JHH = 8.1Hz, 2H, Al-CH2-CH3), 0.80 (s, 1H, 
AlOH), 1.09 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.13 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.17 (s, 9H, 
OC(CH3)3), 1.17 (quin., 4H, 3JHH = 6.8 Hz, O-CH2-CH2-), 1.36 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 
1.36 (t,3JHH = 8.1 Hz, 6H, Al-CH2-CH3), 1.46 (s, 9H, OC(CH3)3), 1.56 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, 
CHCH3), 1.57 (s, 6H, CCH3), 1.68 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.76 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, 
CHCH3),3.14 (q, 3JHH = 4.8, 2H, O-CH2-CH2-), 3.32 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 
3.39 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.58 (t, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, O-CH2-CH2), 3.74 
(sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.84 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 5.00 (s, 1H, 
γ-H), 6.90-7.30 (m, 6H, Ar-H). 

2.3.5.1.2 CARACTERIZACIÓN DE [L3]AliBu2 

1H NMR (300.53 MHz, C6D6): 0.16 (q, 3JHH = 8.1Hz, 2H, Al-CH2-CH3), 0.80 (s, 1H, 
AlOH), 1.09 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.13 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.17 (s, 9H, 
OC(CH3)3), 1.17 (quin., 4H, 3JHH = 6.8 Hz, O-CH2-CH2-), 1.36 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 
1.36 (t,3JHH = 6.8 Hz, 6H, Al-CH2-CH3), 1.46 (s, 9H, OC(CH3)3), 1.56 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, 
CHCH3), 1.57 (s, 6H, CCH3), 1.68 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.76 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, 
CHCH3),3.14 (q, 3JHH = 4.8, 2H, Al-CH2-CH3), 3.32 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 
3.39 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.58 (t, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, O-CH2-CH2-), 3.74 
(sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.84 (sept, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 5.00 (s, 1H, 
γ-H), 6.90-7.30 (m, 6H, Ar-H). 

2.3.5.2 SÍNTESIS DE [HL3]AlEt2×THF Y [L3]AliBu2 

El ligante H2L3 (0.5 g, 0.68 mmol) se disolvió en tolueno (15 mL), la solución 
de ZnEt2 (0.68 mL) se adicionó a 15 mL de tolueno. Esta última se adicionó gota a 
gota a través de una cánula a la solución del ligante. La mezcla de reacción se 
mantuvo bajo agitación vigorosa por 4 h. Finalizado el tiempo de reacción, el 
disolvente y productos volátiles fueron removidos bajo presión reducida. La 
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cristalización de este compuesto se realizó a partir de una solución saturada en 
tolueno a -36 °C. 

2.3.6 SÍNTESIS DE METALOSILICATOS A PARTIR DEL LIGANTE H2L2 

Los compuestos obtenidos a partir de H2L2 se muestran en el Esquema 3.1. 
A modo de recordatorio, debe mencionarse que el comportamiento propuesto para 
este compuesto es similar al de un grupo silanol vecinal en la superficie de sílice. 
Esto permitiría la obtención de compuestos isoestructurales a los presentados en 
el Esquema 2.1.  

 

Esquema 2.5 Metalosilicatos obtenidos a partir de H2L2. 

2.3.6.1 SÍNTESIS GENERAL DE LOS COMPUESTOS LAl{OSi(OtBu)2O}[OSi{(µ3-
O)(MR2)2(µ-OtBu)}(OtBu)] (L= HC[CMeNAr]2—; Ar= 2,6-iPr2-C6H3; M= 
Al, R= Me, ([*L2]Al2Me2); Et ([*L2]Al2Et2), iBu ([*L2]Al2iBu2); M= Ga, R= 
Me ([*L2]Ga2Me2))   

El compuesto H2L2 (0.50 g, 0.58 mmol) se disolvió en hexano (15 mL) La 
solución del respectivo precursor organometálico (1.16 mL, 1.16 mmol) se adicionó 
gota a gota a temperatura ambiente. La mezcla de reacción se mantuvo bajo una 
agitación vigorosa por 2 h. Finalizado el tiempo de reacción el disolvente y 
productos volátiles fueron removidos bajo presión reducida. La cristalización de 
estos compuestos se realizó a partir de una solución saturada en hexano a -36 °C. 

2.3.6.1.1 CARACTERIZACIÓN DE LAl{OSi(OtBu)2O}[OSi{(µ3-O)(AlMe2)2(µ-
OtBu)}(OtBu)] 

La purificación de este compuesto se realizó lavando el crudo de reacción 
obtenido con hexano frío y un posterior filtrado. Rendimiento: 0.46 g, 81 %; p.f. 168 
°C (dec). Análisis elemental (%) Calculado para: C52H96Al3N2O8Si2 (2·0.5C6H14; 1014.44 
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g mol–1): C 61.57, H 9.54, N 2.76; encontrado: C 61.03, H 9.04, N 2.69. 1H NMR (300.53 
MHz, C6D6): d (ppm) –0.23 (s, 6H, AlCH3), –0.20 (s, 6H, AlCH3), 1.03 (d, 3H, 3JHH = 6.8 
Hz, CHCH3), 1.05 (s, 9H, C(CH3)3), 1.08 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.17 (d, 3H, 3JHH = 6.8 
Hz, CHCH3), 1.23 (s, 9H, C(CH3)3), 1.28 (s, 9H, CCH3), 1.30 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 
1.38 (s, 9H, C(CH3)3), 1.39 (s, 3H, CCH3), 1.46 (s, 3H, C(CH3)3), 1.57 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, 
CHCH3), 1.58 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.60 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.795 (d, 
3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 3.22 (sept, 1H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.30 (sept, 1H, 3JHH = 
6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.42 (sept, 1H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.54 (sept, 1H, 3JHH = 6.8 Hz, 
CH(CH3)2), 4.87 (s, 1H, γ-H), 7.03 – 7.26 (m, 6H, Ar-H); 13C{1H} (75.48 MHz, C6D6): d 
(ppm): –5.9, –4.5 (AlCH3), 24.2, 24.3 (CH3), 24.4, 24.6, 24.6, 24.7, 25.3, 25.3, 26.6 
(CH(CH3)2) 28.2, 28.3, 28.5, 29.0 (CH(CH3)2), 31.5, 31.6, 31.7, 31.7(C(CH3)3), 72.6, 72.8, 
74.1, 74.3 (C(CH3)3), 98.6 (γ-C), 124.0, 124.9, 125.7, 127.8,128.0, 140.8, 141.5, 143.4, 145.2, 
145.2, 145.6, (C de Ar), 172.4, 173 (C=N); 27Al NMR (78.21 MHz): d (ppm) 62.9 b.a.; 29Si 
NMR (59.63 MHz): d (ppm) –95.4 (SiO4), –90.9 (O3Si(µ-O)Al2). EI-MS: m/z (%) 956.6 
(0.14) [M—Me]+ 

2.3.6.1.2 CARACTERIZACIÓN DE LAl{OSi(OtBu)2O}[OSi{(µ3-O)(AlEt2)2(µ-OtBu)}(OtBu)] 

La purificación de este compuesto se realizó disolviendo el crudo de 
reacción en una mezcla 1:1 hexano/pentano a baja temperatura y un posterior 
filtrado. Rendimiento: 0.37 g, 62 %; p.f. 152 °C (dec). Análisis elemental (%) calculado 
para: C53H97Al3N2O8Si2, (Desolvatado 3; 1027.46 g mol–1) C 61.96, H 9.52, N 2.73; 
encontrado: C 62.65, H 9.71, N 2.77; 1H NMR (300.53 MHz, C6D6): d (ppm) 0.10 – 0.60 
(m, 8H, Al–CH2–CH3), 1.02 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.09 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, 
CHCH3), 1.12 (s, 9H, C(CH3)3), 1.23 (s, 9H, C(CH3)3), 1.275 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 
1.36 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.37 (s, 9H, C(CH3)3), 1.39 (s, 9H, C(CH3)3), 1.40 – 1.51 
(m, 12H, Al–CH2–CH3; 6H, CCH3), 1.54 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.55 (d, 3H, 3JHH = 
6.8 Hz, CHCH3), 1.58 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.855 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 
3.23 (sept, 1H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.30 (sept, 1H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.43 
(sept, 1H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.61 (sept, 1H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 4.83 (s, 1H, 
γ-H), 7.08 - 7.26 (m, 6H, Ar-H); 13C{1H} (75.48 MHz, C6D6): d (ppm) 2.5, 2.6 (AlCH2CH3), 
9.6, 9.7 (AlCH2CH3), 24.1, 24.2 (CH3), 24.4, 24.5, 24.6, 25.2, 25.2, 26.9 (CH(CH3)2) 28.2, 
28.3, 29.0, 29.1 (CH(CH3)2), 31.3, 31.5, 31.6, 31.9(C(CH3)3), 72.4, 72.8, 73.7, 74.2 (C(CH3)3), 
98.8 (γ-C), 123.9, 124.7, 124.8, 125.8,127.8, 127.9, 141.2, 141.6, 143.1, 145.1, 145.2, 145.7 (C 
de Ar), 172.5, 173.1 (C=N); 27Al NMR (78.21 MHz): d (ppm) 60.9 b.a.; 29Si NMR (59.63 
MHz): d (ppm) –96.6 (SiO4), –91.4 (O3Si(µ-O)Al2). EI-MS: m/z (%) 998.6 (0.23) [M—Et]+.  
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2.3.6.1.3 CARACTERIZACIÓN DE LAl{OSi(OtBu)2O}[OSi{(µ3-O)(AliBu2)2(µ-
OtBu)}(OtBu)] 

La purificación de este compuesto se realizó a través de la recristalización 
de una solución de hexano. Rendimiento: 0.21 g, 32 %; p.f. 138 °C (dec). Análisis 
elemental (%) Calc. para C61H113N2O8Al3Si2 (1139.68 g mol–1): C 64.29, H 9.99, N 2.45; 
found: C 60.75, H 9.67, N 2.34; 1H NMR (300.53 MHz, C6D6): 0.25 – 0.60 (b.a., 8H, Al-
CH2-CH(CH3)3), 0.94 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.04 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.17 
(s, 9H, C(CH3)3), 1.26 (s, 9H, C(CH3)3), 1.33 (s, 9H, C(CH3)3), 1.47 (s, 9H, C(CH3)3), 1.84 (d, 
3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3); 2.14 – 2.4 (b.a. m, 4H, Al-CH2-CH(CH3)3), 3.12 (sept, 1H, 3JHH 

= 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.25 (sept, 1H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.50 (sept, 1H, 3JHH = 6.8 Hz, 
CH(CH3)2), 3.60 (sept, 1H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 4.94 (s, 1H, γ-H), 7.06 – 7.28 (m, 6H, 
Ar-H); 13C{1H} (75.48 MHz, C6D6): d (ppm) 22.4 – 30.5 (Al–CH2–CH(CH3)2, Al–CH2–
CH(CH3)2, Al–CH2–CH(CH3)2, CH3, CH(CH3)2, CH(CH3)2, 31.3, 31.9, 32.1, 32.2(C(CH3)3), 
72.2, 72.7, 74.3, 74.3 (C(CH3)3), 98.9 (γ-C), 123.6, 124.6, 125.0,126.0, 127.9, 128.2, 141.0, 
141.4, 142.6, 145.0, 145.1, 145.7 (C de Ar), 172.3, 173.1 (C=N); 27Al NMR (78.21 MHz): d 
(ppm) 60.0 b.a.; 29Si NMR (59.63 MHz): d (ppm) –96.9 (SiO4), –92.2 (O3Si(µ-O)Al2). 

2.3.6.1.4 CARACTERIZACIÓN DE LAl{OSi(OtBu)2O}[OSi{(µ3-O)(GaMe2)2(µ-
OtBu)}(OtBu)] 

La purificación de este compuesto se realizó a través de la recristalización de 
una solución de hexano. Rendimiento: 0.25 g (40 %); p.f. 161 °C (dec). Análisis 
elemental (%) Calculado para: C49H89N2O8AlGa2Si2, (Desolvatado 5; 1099.58 g mol–1): 
C 53.52, H 8.16, N 2.55; encontrado: C 52.74, H 8.25, N 2.51; 1H NMR (300.53 MHz, C6D6): 
d (ppm) 0.21 (s, 6H, GaCH3), 0.24 (s, 6H, GaCH3), 1.04 (s, 9H, CCH3), 1.05 (d, 3H, 3JHH = 
6.8 Hz, CHCH3), 1.09 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.18 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz,CHCH3), 1.22 
(s, 9H, CCH3), 1.24 (s, 9H, CHCH3), 1.30 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.40 (s, 3H, CCH3), 
1.41 (s, 3H, CCH3), 1.47 (s, 3H, CCH3), 1.59 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.61 (d, 3H, 3JHH 

= 6.8 Hz, CHCH3), 1.61 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.76 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 
3.23 (sept, 1H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.34 (sept, 1H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.43 
(sept, 1H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.55 (sept, 1H, 3JHH = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 4.88 (s, 1H, 
γ-H), 7.07 – 7.24 (m, 6H, Ar-H); 13C{1H} (75.48 MHz, C6D6): d (ppm) –1.1, 0.0 (GaCH3), 
24.2, 24.4 (CH3), 24.4, 24.6, 24.6, 24.7, 25.3, 25.3, 26.6 (CH(CH3)2) 28.2, 28.3, 28.5, 29.0 
(CH(CH3)2), 31.5, 31.6, 31.7, 31.7(C(CH3)3), 72.2, 72.5, 73.1, 73.1 (C(CH3)3), 98.6 (γ-C), 124.0, 
124.8, 124.9, 125.6,127.9, 141.0, 141.6, 143.4, 145.2, 145.3, 145.5, (C de Ar), 172.2, 172.8 
(C=N); 27Al NMR (78.21 MHz): d (ppm) 58.0 b.a.; 29Si NMR (59.63 MHz): d (ppm) –95.4 
(SiO4), –89.7 (O3Si(µ-O)Al2).  

 



 

Página | 62  
 

 

 



 

Página | 63  
 

3 SECCIÓN 3 

3.1 DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

3.1.1 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DEL LIGANTE HL1  

3.1.1.1 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE PRECURSORES 
ORGANOMETÁLICOS AlMe3, AlEt3 AliBu3 Y GaMe3. 

La reacción entre HL1 y un equivalente de AlMe3 condujo rápidamente a la 
formación de un precipitado blanco. Este producto demostró ser insoluble en 
pentano, hexano, benceno, tolueno, éter etílico y THF. La insolubilidad del producto 
obtenido permitió purificarlo a temperatura ambiente, a través de lavados con los 
disolventes mencionados. Sin embargo, no fue posible analizarlo por RMN y EM. 
Con el objetivo de disminuir la velocidad de reacción y lograr aislar el compuesto 
obtenido, se disminuyó la temperatura de reacción y la velocidad de adición de la 
solución de AlMe3. No obstante, a pesar de realizar la reacción a la temperatura de 
fusión de hexano (— 95 ºC), la reacción presentó el mismo comportamiento. Para 
superar estos problemas, se modificó la metodología de la reacción, realizándola 
a través de un proceso de difusión, con la ayuda del sistema expuesto en la sección 
de anexos (Figura A.1). En esta metodología se aprovechó la alta volatilidad de 
AlMe3 para disminuir significativamente la velocidad de reacción. En función de esta 
metodología, se obtuvieron cristales en la interfase de la solución del ligante. A 
partir de éstos cristales, se determinó la estructura del producto obtenido 
([L1]AlMe2), a través del análisis de DRX de monocristal (Figura 3.1).  

El compuesto [L1]AlMe2 es un dímero formado por la interacción donador-
aceptor entre el átomo de aluminio del fragmento AlMe2, con el átomo de oxígeno 
desprotonado del grupo Si—OH, de la molécula de HL1 adyacente. Para determinar 
si el compuesto obtenido de la reacción en solución (precipitado insoluble) es aquel 
obtenido por el proceso de difusión (cristales), se realizó el análisis elemental del 
precipitado obtenido (Tabla 3.1). Los porcentajes de H, C y N mostrados en el 
análisis elemental del precipitado, concuerda con los porcentajes teóricos para la 
estructura del compuesto [L1]AlMe2. Las discrepancias observadas en el contenido 
de carbono en el análisis elemental de este y de todos los compuestos estudiados 
por esta técnica en este trabajo, se justifican por la formación de carburo de silicio 
SiC y carburo de aluminio Al4C3 durante el proceso de pirólisis.[148,149] 
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Tabla 3.1 Comparativo del análisis elemental del compuesto [L1]AlMe2 obtenido por adición o difusión de 
AlMe3 

 % Calculado % Experimental 

Reacción de adición 3.95 % N, 66.07 % C, 9.38 % H 3.90 % N, 64.86 % C, 9.22 % H 

La reacción entre HL1 y un equivalente de GaMe3 procedió similar a la 
reacción de HL1 con AlMe3. Obteniéndose un precipitado insoluble al finalizar la 
adición de GaMe3. Para la obtención de cristales del compuesto formado ([L1]GaMe2) 
se utilizó el sistema de difusión utilizado en las pruebas con AlMe3 (Figura A.1). El 
análisis de DRX de monocristal, de los cristales obtenidos del proceso de difusión, 
reveló que el compuesto [L1]GaMe2 es isoestructural al [L1]AlMe2. Sin embargo, en 
este se observa la sustitución del grupo hidruro (H-) por un grupo hidroxilo (-OH), 
atribuido a una hidrólisis no deliberada. La hidrólisis de [L1]GaMe2 conduce a la 
formación de un anillo heterometálico de seis miembros AlSiO3Ga en su estructura, 
observado anteriormente en reacciones de GaMe3 con H2L3.[133] La prueba de 
difusión se repitió dos ocasiones más para corroborar sí la hidrolisis estuvo 
relacionada con una mala manipulación del sistema. Sin embargo, los análisis de 
DRX de monocristal realizados a los cristales obtenidos de estas pruebas arrojaron 
resultados similares. A partir de estos estudios, la mayor cantidad observada de H- 
enlazado al átomo de aluminio fue de 10 %.  
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Figura 3.1 Estructura molecular de [L1]AlMe2, [MeL1]GaMe2, [L1]AlEt2·AlEt3, [L1]AlMe2·THF y [L1]AliBu2. 

[L1]AlMe2 [L1]AlEt2·AlEt3 

[L1]AliBu2 [MeL1]GaMe2 

[L1]AlMe2·THF 
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En el espectro de RMN 
de 1H del crudo de la reacción 
entre HL1 y un equivalente de 
AlEt3, se observó la 
formación de dos 
compuestos, mezclados con 
HL1 libre (Figura 3.2 (b)). Los 
compuestos obtenidos 
presentaron diferentes 
solubilidades en hexano 
permitiendo separarlos a 
través de un lavado con este 
disolvente a baja 
temperatura. En el espectro 
de RMN de 1H del sólido 
obtenido del filtrado, se 
observa una señal a campos 
altos, atribuida al grupo 
metileno enlazado al átomo 
de aluminio (Al-CH2-CH3, d = 
0.27 ppm, q, 10H), así como la 
correspondiente señal del 
grupo metilo de la cadena 
alifática (Al-CH2-CH3, d = 1.54 
ppm, t, 15H). Por otra parte, 
se observa una señal para el 
grupo OtBu(C(CH3)3, d = 1.01 
ppm, s, 18H), dos señales de 
los grupos iPr enlazados a 
fenilo (CH2(CH3)2, d =  3.17 y 
3.30 ppm, sept., 2H), y la 
correspondiente señal del 
esqueleto β-dicetimidato 
4.88 (s, 1H, γ-H) (Figura 3.2 
(c)). Este compuesto se 
cristalizó a partir de una 
solución saturada en hexano 
a -36 ºC. A partir de los 
cristales obtenidos, se determinó la estructura molecular de este compuesto por 
medio del análisis de DRX de monocristal. En la Figura 3.1, (a) se muestra la 
estructura del compuesto obtenido ([L1]AlEt2·AlEt3).  

(b) 

(c) 

Figura 3.2 comparativo entre los espectros realizados a las 
pruebas 
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La estructura de [L1]AlEt2·AlEt3 revela la coordinación bidentada del ligante 
HL1 al átomo de aluminio del fragmento AlEt2, a través del átomo de oxígeno del 
grupo Si—OH desprotonado y el átomo de oxígeno de un grupo OtBu. Aunado a esto, 
se observa la formacion de un aducto entre una molécula de AlEt3 y el átomo del 
oxígeno desprotonado. La estructura de [L1]AlEt2·AlEt3 explica los valores 
observados para las integrales de las señales de los grupos Et enlazados al átomo 
de aluminio.  

Los espectros de RMN de 1H obtenidos en la caracterización de [L1]AlEt2·AlEt3, 
(Figura 3.2) demostraron que este producto es el mayoritario en la reacción entre 
HL1 y un equivalente de AlEt3. A partir de lo observado en la caracterización de DRX 
de monocristal y RMN de 1H, la estequiometría de la reacción se ajustó empleando 
dos equivalentes de AlEt3. Esto condujo a la formación exclusiva de [L1]AlEt2·AlEt3 
con un rendimiento de 90 %. La formación de este compuesto se explica por la 
naturaleza del reactivo organometálico. Como se mencionó en la sección 2.3.3, este 
se presenta como el dímero Et2Al(µ-Et)2AlEt2. Por lo tanto, este reacciona 
directamente con HL1 formando una molécula de etano y [L1]AlEt2·AlEt3; lo cual 
justifica la presencia de HL1 libre. El tercer compuesto observado en el espectro de 
RMN de 1H del producto antes de ajustar la estequiometria se sugiere como 
producto de la reacción estequiométrica entre HL1 y AlEt3. Debido a la disminución 
de la cantidad de AlEt3 en el medio de reacción como consecuencia de la formacion 
de [L1]AlEt2·AlEt3. No obstante, los intentos de aislar este intermediario, resultaron 
infructuosos debido a su alta solubilidad e inestabilidad.  

El compuesto [L1]AliBu2 (Figura 3.1) es obtenido de la reacción equimolar 
entre AliBu3 y HL1. Este compuesto presenta una solubilidad mayor en hexano y 
pentano que [L1]AlMe2 y [L1]AlEt2·AlEt3. Por ello, se purificó a través de un lavado y 
posterior filtrado con pentano, a baja temperatura. El compuesto [L1]AliBu2 se 
cristalizó a partir de una solución saturada de este disolvente, a una temperatura 
de -36 °C. En el espectro de RMN de 1H de [L1]AliBu2 (Tabla 3.2 y Figura A.8) se 
observa una señal para los grupos OtBu (d = 1.06 ppm, s, 18H) y las señales 
correspondientes a los grupos isobutilo enlazados al aluminio (Al-CH2-CH-, d =  
0.28 ppm, d, 4H; CH2-CH(CH3), d = 1.28 ppm, d, 12H; CH-(CH3)2 d = 2.23 ppm, sept, 2H). 
La estructura determinada por DRX de monocristal de [L1]AliBu2 se muestra en la 
Figura 3.1, (b). En ella se observa que este compuesto es un monómero (en 
comparación con [L1]AlMe2) donde el átomo de aluminio del fragmento AliBu2 está 
enlazado al grupo Si—O desprotonado y coordinado al átomo de oxígeno de un 
grupo OtBu de la unidad silicato de HL1. 
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Tabla 3.2 Señales características de RMN de 1H de los compuestos [L1]AlEt2·AlEt3, [L1]AliBu2, 
[L1]AlMe2·THF y [L1]AlEt2·THF 

   

Señal [L1]AlEt2·AlEt3 [L1]AliBu2 [L1]AlMe2·THF [L1]AlEt2·THF 

Al—CH2—R 0.27 0.28 -0.48 0.16 

OtBu 1.01 1.06 1.19 1.19 

CH(CH3)2 3.17 y 3.30 3.31 y 3.37 3.44 y 3.48 3.42 y 3.47 

γ-H 4.88 4.89 4.93 4.93 

THF  1.27 y 3.62 1.27 y 3.69 

La influencia del impedimento estérico del reactivo organometálico en la 
estructura del metalosilicato obtenido, se observa al comparar los compuestos 
[L1]AlMe2, [L1]AlEt2·AlEt3 y [L1]AliBu2. Derivado de la caracterización de [L1]AlEt2·AlEt3, 
se evaluó la posibilidad de obtener metalosilicatos isoestructurales, a partir de 
AlMe3, GaMe3 y AliBu3. Para ello, se realizaron reacciones entre HL1 y dos 
equivalentes del correspondiente reactivo organometálico. La reacción de dos 
equivalentes de AliBu3 resultó en la descomposición de HL1, observándose 
principalmente la presencia de Nac-Nac en el espectro de RMN de 1H del crudo de 
esta reacción. Esto se explica por la alta reactividad que exhibe AliBu3 en 
comparación con AlMe3 y AlEt3 frente a silicatos.[90, 150] Por otra parte, la reacción en 
solución de dos equivalentes de AlMe3 forma rápidamente un precipitado insoluble 
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identificado como [L1]AlMe2. La tendencia a la formacion de [L1]AlMe2 se explica por 
la combinación de factores como: la metodología realizada, (adición de la solución 
del reactivo a la solución del ligante) y la naturaleza de AlMe3 (su estructura de 
dímero y bajo impedimento estérico de los grupos Me, en comparación con los 
grupos Et e iBu). Esto se traduce en una interacción directa del dímero Al2Me6 con 
las moléculas de HL1, propiciando con ello la formacion de [L1]AlMe2. 

Los intentos de demostrar la posibilidad de obtener un compuesto 
isoestructural a [L1]AlEt2·AlEt3 a través del empleo de AlMe3 y GaMe3, llevaron al 
deseño de una reacción de HL1 frente a estos reactivos, a través del proceso de 
difusión utilizado en la obtención de [L1]AlMe2. Para llevar esto a cabo, se utilizó una 
solución con tres equivalentes del precursor organometálico. A partir de esta 
metodología y de GaMe3 como reactivo, se obtuvieron cristales del compuesto 
[MeL1]GaMe2. El análisis de DRX de monocristal de este, demuestra que es un dímero 
formado por la interacción donador-aceptor entre el átomo de galio del fragmento 
GaMe2, con el átomo de oxígeno desprotonado del grupo Si—OH, de la molécula de 
HL1 adyacente, al igual que [L1]AlMe2. Aunado a esto, el grupo -H en la estructura de 
HL1 se reemplazó en su totalidad por un grupo Me del reactivo organometálico. La 
formación del enlace Al—Me se atribuye a una reacción de intercambio entre el 
grupo -Me del reactivo y -H del ligante. Reacciones de intercambio entre estos 
grupos se han reportado para alquilos de aluminio y galio como LiAlH4 y LiGaH4 en 
presencia de hidruros del respectivo metal.[151–154] 

Los compuestos AlMe3 y AlEt3 existen como los dímeros R2Al(µ-R)2AlR2; (R= 
Me, Et) en disolventes alifáticos como hexano (Sección 2.3.3). Por este motivo, se 
modificó la metodología de síntesis de [L1]AlMe2 y [L1]AlEt2·AlEt3, empleando THF 
como disolvente de reacción. Su selección se basa en su capacidad como agente 
coordinante, para disociar los dímeros e inducir la formación de los respectivos 
monómeros AlR3×THF (R= Me y Et).[155] Estos monómeros propiciarían la interacción 
equimolar entre HL1 y el reactivo organometálico. Para llevar a cabo las reacciones, 
la solución 1 M de AlR3 (R= Me y Et) se mezcló en THF, dejándola reposar durante 
15 minutos, antes de adicionarla al ligante. La reacción estequiométrica entre HL1 y 
AlMe3 utilizando THF como disolvente de reacción permitió la obtención de 
[L1]AlMe2·THF, el cual es un compuesto soluble. En el espectro de RMN de 1H de este 
compuesto (Figura A.9) se observa una relación 1:2 entre el esqueleto orgánico β-
dicetimidato (d = 4.93 ppm, s, 1H) y los grupos Me enlazados al átomo de aluminio 
(d = -0.48 ppm, s, Al-CH3, 6H). Además, se observa una señal para los grupos OtBu 
(d = 1.19 ppm, s, 18H) y señales correspondientes a una molécula de THF coordinada 
al fragmento AlMe2 (THF, d = 1.27 ppm, m, 4H, CH2-CH2-CH2 y d = 3.62 ppm, t, 4H, O-
CH2-CH2). Este compuesto y los subproductos de la reacción exhibieron una alta 
solubilidad en disolventes alifáticos, por lo que no pudieron ser separados 
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satisfactoriamente. Esto se demuestra en el espectro de RMN de 1H (Figura A.9), 
donde se observa la presencia de diferentes señales para el protón γ del esqueleto 
orgánico β-dicetimidato. Sin embargo, [L1]AlMe2·THF es el producto mayoritario 
(Figura A.9). A pesar de la alta solubilidad de [L1]AlMe2·THF, este se cristalizó a 
partir de una solución satura de hexano a -36 °C. La estructura molecular de este 
compuesto (Figura 3.1) corrobora la coordinación de una molécula de THF al 
fragmento AlMe2, impidiendo la formación del dímero [L1]AlMe2. De igual manera, 
esta metodología condujo a la formacion directa de [L1]AlEt2·THF, a partir de AlEt3. 
El espectro de RMN 1H de [L1]AlEt2·THF (Figura A.11) exhibe un patrón similar al 
observado para [L1]AlMe2·THF, con proporción de 1:2 entre el esqueleto orgánico β-
dicetimidato (d = 4.93 ppm, s, 1H) y los grupos Et enlazados al átomo de aluminio (d 
= 0.16 ppm, q, 4H, Al-CH2-CH3 y d =  1.41 ppm, t, 6H, Al-CH2-CH3), una señal para 
ambos grupos OtBu (d = 1.17 ppm, s, 18H) y las señales correspondientes a una 
molécula de THF coordinada al fragmento AlEt2 (THF, d = 1.27 ppm, m, 4H, CH2-CH2-
CH2 y d = 3.69 ppm, t, 4H, O-CH2-CH2). A pesar de que no se logró determinar la 
estructura molecular de este compuesto, se sugiere que es isoestructural a 
[L1]AlMe2·THF. En el espectro de RMN de 1H de [L1]AlMe2·THF, [L1]AlEt2·THF, 
[L1]AlEt2·AlEt3 y [L1]AliBu2 se observa una única señal para los grupos OtBu 
presentes en su estructura, a pesar de que en estado sólido estos presentan 
ambientes magnéticos diferentes, al coordinar al átomo de aluminio del fragmento 
AlR2. Este comportamiento se atribuye a un equilibrio de coordinación-
descoordinación de estos grupos sobre el átomo de aluminio, el cuál es más rápido 
que la escala de tiempo de RMN 

 En la Tabla 3.3 se muestran algunas distancias y ángulos de enlace 
importantes para los compuestos [L1]AlMe2, [MeL1]GaMe2, [L1]AlEt2·AlEt3, 
[L1]AlMe2·THF y [L1]AliBu2. Los compuestos [L1]AlMe2, y [L1]AlEt2·AlEt3 y [MeL1]GaMe2, 
cristalizan en un sistema triclínico P!" con cuatro y dos moléculas en la celda 
unitaria, respectivamente. Por otra parte, [L1]AlMe2·THF y [L1]AliBu2.cristalizaron en 
un sistema monoclínico con grupo espacial P21/c, con cuatro moléculas en su celda 
unidad.  
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Tabla 3.3 Ángulos y distancia de enlace seleccionadas para los compuestos [L1]AlMe2, [MeL1]GaMe2, 
[L1]AlEt2·AlEt3, [L1]AlMe2·THF y [L1]AliBu2. 

Distancias de enlace 
 [L1]AlMe2 [MeL1]GaMe2 [L1]AlEt2·AlEt3 [L1]AlMe2·THF [L1]AliBu2 

 
(L)Al–O 1.614(2) 1.717(1) 1.750(1) 1.703(1) 1.725(2) 

Al–N 1.913(1)-
1.924(1) 

1.929(1) 
1.930(1) 

1.894(1) 
1.897(1) 

1.910(1) 
1.920(1) 

1.903(2) 
1.917(2) 

Al–C  1.955(1)  

Si–O(AlL) 1.595(1) 1.598(1) 1.588(1) 1.612(1) 1.604(2) 
Si–O(M) 1.6574(9) 1.632(1) 1.651(1) 1.597(1) 1.600(2) 

Si–O(tBu) 1.6152(9) 
1.6240(9) 

1.616(1) 
1.641(3) 

1.592(1) 
1.707(1) 

1.635(1) 
1.635(1) 

1.614(2) 
1.721(2) 

M–C* 1.944(1) 
1.951(1) 

1.974(7) 
1.965(4) 

1.974(2) 
1.978(1) 
1.980(2) 
1.989(2) 

1.963(3) 
1.965(2) 

1.963(2) 
1.976(2) 

M–O(Si) 1.8651(9) 
1.868(9) 

1.971(1) 
1.974(1) 

1.856(1) 
1.912(1) 

1.723(1) 1.788(2) 

M–O(tBu)  1.962(1)  1.952(2) 
M–O(THF)  1.910(1)  

Ángulos de enlace 
N–Al–N 95.48(1) 95.31(5) 97.01(2) 95.80(6) 96.09(8) 
C-Al-O  116.90(7)  

(L)Al–O–Si 159.70(3) 158.88(8) 136.71(3) 148.21(8) 138.0(1) 
AlO–Si–OM 112.52(1) 113.92(6) 115.47(1) 111.78(7) 113.32(8) 

ButO–Si–OtBu 113.94(1) 112.8(1) 113.23(7) 106.18(7) 105.95(8) 
M-O-M 96.95(5) 96.26(5)  
Si-O-M 122.33(6) 123.58(6) 100.72(5) 162.0(1) 99.92(8) 

Si-O(tBu)-M  94.76(1)  89.76(6) 
O-M-OtBu 75.79(4) 78.86(7) 

O-M-C 114.62(2) 
115.30(2) 

103.0(1) 
104.6(1) 

(AlEt2)      118.51(1) 
115.49(3) 

(AlEt3)   105.39(4) 
108.33(2) 
100.13(1) 

115.35(9) 
118.23(9) 

114.81(9) 
119.1(1) 

C-M-C 116.33(1) 130.04(2) (AlEt2)     119.27(7) 
(AlEt3)    111.68(8) 

117.73(4) 
111.78(3) 

115.30(1) 117.7(1) 
. 

thf(O)-M-C  101.68(8) 
103.9(1) 

 
 

El anillo de cuatro miembros M2O2 (M= Al y Ga) que forman los dímeros 
[L1]AlMe2, y [MeL1]GaMe2 es planar en ambos compuestos. La distancia de los enlaces 
entre el átomo de oxígeno punteante y el átomo metálico (Si)O—M(Me2) son para 
Al: 1.865(9) y 1.868(9) Å, y para Ga: 1.971 y 1.973 Å. Este comportamiento se ha 
reportado en metalosilicatos constituidos por este mismo anillo en su estructura, 
los cuales se sintetizaron a partir de: Ø2MeSiOH,[156] (tBuO)3SiOH[157] y (c-
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C5H9)7Si7O9(OSiMeØ2)(OH)2
[158] en reacciones con AlMe3, presentando una distancia 

de enlace aproximada a 1.86 Å y metalosilicatos sintetizados a partir de: Ø3SiOH[159], 
(tBuO)3SiOH[160] y (c-C5H9)7Si8O12(OH)[161] en reacciones con GaMe3, teniendo una 
distancia de enlace aproximada a 1.97 Å. El átomo de aluminio del fragmento [L1] en 
[MeL1]GaMe2 presenta una elongación de sus enlaces N—Al y una geometría más 
cercana al tetraedro ideal, producto de la formación del enlace Al—Me. Esto en 
comparación con los ángulos y distancia de enlace N—Al del átomo de aluminio en 
[L1]AlMe (Tabla 3.3). El átomo de silicio en las unidades silicato de estos compuestos 
presenta una geometría tetraédrica distorsionada con un promedio en sus ángulos 
de enlace de ~113 º. La diferencia entre la distancia del enlace Si—O(Ga) (1.632 Å) y 
Si—O(Al) (1.657(1) Å) se atribuye a la mayor electronegatividad del átomo de galio, 
respecto al de aluminio.  

El compuesto [L1]AlEt2·AlEt3 es el primer metalosilicato molecular estable, 
que presenta una molécula de aquil derivado de aluminio coordinado de manera 
terminal a una unidad silicato. Este asemeja a algunas de las especies hipotéticas, 
(Figura 1.4 (d) y (g)) formadas de la interacción de AlR3 o materiales tipo MAO con 
la superficie de sílice, propuestas por Scott.[87] El anillo de cuatro miembros AlSiO2 

formado por la coordinación del ligante desprotonado y un grupo OtBu al átomo de 
aluminio del fragmento AlEt2 es planar. La diferencia entre las distancias de enlace 
ButO—AlEt2 (1.962 Å) y O—Al (1.856 Å) se explica por la naturaleza de la interacción. 
Mientras el enlace O—Al es un enlace covalente, el enlace ButO®AlEt2 corresponde 
a una interacción donador-aceptor. La distancia de enlace de este último es la más 
grande observada en metalosilicatos moleculares para una interacción Si—OtBu—
AlR(R= grupo alquilo) sintetizados a partir de Ø2MeSiOH,[156] (tBuO)3SiOH[157] y (c-
C5H9)7Si7O9(OSiMeØ2)(OH)2

[158. La molécula de AlEt3 que forma el aducto presenta la 
distancia de enlace Al—O más larga en la estructura. El átomo de aluminio en AlEt3 
presenta un índice tetraedralidad de 95.24 % (Acorde al índice de tetraedralidad de 
Höpfl[162]). Concluyendo que presenta una geometría tetraédrica cercana a la 
idealidad. Mientras que el átomo de aluminio del fragmento AlEt2 sufre la mayor 
distorsión en su geometría como consecuencia del ángulo agudo O-Al-OtBu (75.79 
°). Por otra parte, en el compuesto [L1]AliBu2 el átomo de aluminio del fragmento 
AliBu2 presenta una geometría tetraédrica distorsionada como producto de la 
coordinación de un grupo OtBu O-M-OtBu (75.79 °). Este ángulo es ligeramente 
mayor al observado en [L1]AlEt2·AlEt3, producto de la diferencia en el impedimento 
estérico del sustituyente alquílico. El anillo AlSiO2 presente en [L1]AliBu2 es planar, 
similar a lo observado en [L1]AlEt2·AlEt3 

El compuesto [L1]AlMe2·THF es el primer metalosilicato molecular, 
sintetizado a partir de un tri alquil derivado de aluminio y analizado por DRX de 
monocristal, que contiene un grupo Si—O—AlMe2 terminal. Este contrasta con el 
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metalosilicato expuesto en la sección 1.1.7.1, Figura 1.4 (a), propuesto por Ducheatu. 
Donde este último únicamente es sugerido como posible monómero, formado por 
la adición de disolvente coordinante al seno de la reacción discutida, sin presentar 
alguna evidencia de su existencia. En el compuesto [L1]AlMe2·THF el átomo de 
aluminio del fragmento AlMe2 presenta un índice de tetraedralidad del 79.28 % al 
coordinársele la molécula de THF, donde la distancia de enlace de la interacción 
donador-aceptor entre el átomo de aluminio y el átomo de oxígeno de la molécula 
de THF tiene un valor de 1.910 Å, formando un ángulo (THF)O—Al—O(Si) con un valor 
de 98.15 ° Los enlaces Si—O(AlMe2) (1.596 Å) y Me2Al—O(Si) (1.723 Å) de 
[L1]AlMe2·THF presentan la menor distancia de enlace entre todos los compuestos 
expuestos en esta sección. Esto es producto de factores como, el bajo impedimento 
del sustituyente alquílico que permite el máximo acercamiento entre los átomos y 
menor efecto inductivo. 

3.1.1.2 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE LinBu Y LiBDSA.  

En la sección 1.1.9 se mencionó la susceptibilidad de los compuestos HL1 y 
H2L2 ante agentes próticos o precursores metálicos que puedan formarlos durante 
la reacción de protonolisis con halogenuros, alcóxidos o hidróxidos metálicos, etc. 
En este aspecto el uso de sales de litio de los compuestos HL1 y H2L2, permite 
diseñar reacciones de metátesis con los precursores metálicos descritos. Con ello 
se formarían sales de litio como subproducto de reacción (LiCl, LiOR, o LiOH), 
evitándose así la descomposición del ligante empleado durante la reacción. Por 
estos motivos, se describen los detalles en el estudio de la reactividad de HL1 y H2L2 
con LinBu, y LiBDSA como agentes desprotonantes.  

El producto obtenido de la reacción estequiométrica entre HL1 y LinBu se 
cristalizó en hexano a -36 °C. El análisis de DRX de monocristal de este compuesto 
demostró que durante la cristalización ocurrió la sustitución total de los átomos de 
hidruro por grupos OH—. Esto atribuido a una hidrolisis no premeditada. La 
estructura obtenida es un dímero, formado por la unión de dos fragmentos de HL3 
mediante un anillo de cuatro miembros Li2O2, reportado anteriormente.[133] Para 
superar este problema y basado en lo observado en la síntesis de [L1]AlMe2·THF y 
[L1]AlEt2·THF la solución de LinBu se disolvió en THF antes de adicionarse a HL1. A 
partir de esta metodología, se buscó disminuir la reactividad de la sal de litio, a 
través de la saturación de la esfera de coordinación del átomo de litio por parte de 
las moléculas de THF presentes y evitar su interacción con moléculas de agua 
presentes en el seno de la reacción.  
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Figura 3.3 Estructura molecular de ([L1]2Li)Li×THF  

El compuesto ([L1]2Li)Li×THF (Figura 3.3) es obtenido a partir de la reacción 
estequiométrica entre HL1 y LinBu, empleando THF como disolvente. Su estructura 
está integrada por dos fragmentos del ligante HL1 desprotonado, coordinados a dos 
diferentes átomos de litio. Uno de éstos exhibe un número de coordinación de 
cuatro al interactuar con dos grupos OtBu y los dos átomos de oxígeno de los 
grupos Si—OH desprotonados; mientras que, el segundo átomo de litio presenta un 
número de coordinación de tres al coordinarse a dos átomos de oxígeno de los 
grupos Si—OH desprotonados y a una molécula de THF. Este compuesto se purificó 
a través de un lavado y posterior filtrado en hexano frío. En el espectro de RMN de 
1H del producto purificado, se observa la desaparición de la señal correspondiente 
a Si—OH (d = 0.92 ppm) en HL1. Además, de cambios en los desplazamientos de las 
señales correspondientes al fragmento orgánico, de los grupos OtBu y la presencia 
de THF (Figura A.11). Este compuesto cristalizó en un sistema cristalino P!" con dos 
moléculas dentro de la celda unidad. El átomo de litio con número de coordinación 
de tres presenta una geometría trigonal plana, donde el ángulo O—Li—O de menor 
tamaño (104.3 °) es formado entre los átomos de oxígeno de los grupos silanol 
desprotonados. Estos enlaces Li—O son similares, teniendo una distancia promedio 
de 1.815 Å; mientras que, el enlace más largo corresponde al formado con el átomo 
de oxígeno de la molécula de THF (1.930 Å). La distancia promedio de los enlaces 
Li—O que involucra el segundo átomo de litio es 0.157 Å mayor. Esto es resultado 
de su geometría con número de coordinación de cuatro. El modo de coordinación 
de este átomo reduce el ángulo de enlace (Si)O—Li—O(Si) del átomo de litio 
tricoordinado. El compuesto ([L1]2Li)Li×THF está integrado por tres anillos planares 
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de cuatro miembros, dos anillos LiSiO2 y un anillo Li2O2. El ángulo O—Li—O más 
agudo observado (87.4 º) se forma a partir de la coordinación del grupo OtBu al 
átomo de litio tetracoordinado. La distancia de los enlaces Li—OtBu es 0.207 Å 
mayor que la distancia del enlace Li—O(Si), debido al mayor carácter covalente de 
este último. Los átomos de silicio presentan una geometría tetraédrica 
distorsionada con un valor promedio de sus ángulos de ~111.9 º 

Tabla 3.4 Ángulos y distancias de enlace seleccionadas para los compuestos ([L1]2Li(Li×THF)) 
([L1]Li(LiBDSA)2) 

Distancias de enlace 
 ([L1]Li)2Li×THF   [L1]Li(LiBDSA)2 

(L)Al–O 1.708(1) (L)Al–O 1.709(1) 
Al–N 1.906(1) 

1.912(1) 
Al–N 1.881(1) 

1.891(1) 
Si–O(AlL) 1.608(1) Si–O(AlL) 1.610(1) 
Si–O(tBu) 1.651(1) 

1.685(1) 
Si–O(tBu) 1.624(1) 

1669(1) 
Si–O(Li) 1.579(1) Si–O(Li) 1.605(1) 
Li-O(Si) No. C. 3    1.811(3) 

1.818(3) 
No. C. 4  1.954(3) 

1.971(3) 

Li-OtBu 1.898(2) 

Li-OtBu 2.161(3) 
2.190(3) 

Li-O 1.869(2) 
1.945(2) 
2.000(2) 

Li-O(THF) 1.930(3) Li-N 2.005(2) 
2.011(2) 
2.043(2) 
1.977(2) 

Ángulos de enlace ° 
N–Al–N 95.47(5)  N–Al–N 97.36(4) 

(L)Al–O–Si 151.41(7)  (L)Al–O–Si 134.70(5) 
AlO–Si–OM 116.16(6)  AlO–Si–OM 115.68(4) 

ButO–Si–OtBu 107.71(6)  ButO–Si–OtBu 111.02(4) 
Si-O(tBu)-Li 87.38(3)  Si-O(tBu)-Li 91.55(7) 

Si-O-Li  97.28(9)  Si-O-Li 123.21(8) 
156.44(7) 
89.86(7) 

Li-O-Li 81.2(1) 
80.6(1) 

 Li-O-Li 74.51(8) 
80.01(9) 

O-Li-O 93.7(1) 
104.3(1) 

 O-Li-O(tBu) 79.42(8) 

O-Li-OtBu 74.6(1)  Li-N-Li 72.88(9) 
75.27(8) 

   O-Li-N 103.8(1) 
100.89(9) 

105.3(1) 
105.7(1) 
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Figura 3.4 Estructura molecular de [L1]Li(LiBDSA)2 

La reacción estequiométrica entre LiBDSA con HL1 se realizó únicamente 
utilizando hexano como disolvente. El producto obtenido de la reacción 
estequiométrica ([L1]Li(LiBDSA)2) se purificó a través de un lavado con hexano y 
posterior filtrado a temperatura ambiente. A partir de esto se aislaron dos 
productos, donde el compuesto filtrado demostró ser HL1 remanente de la reacción; 
mientras que el producto formado fue identificado como [L1]Li(LiBDSA)2. Este se 
cristalizó a partir de una solución saturada hexano/tolueno. En la Figura 3.34 se 
expone la estructura molecular de este compuesto. En ella se observa la 
desprotonación del grupo Si—OH y la coordinación de dos moléculas de LiBDSA a 
la unidad O—Li. El átomo de litio de una de ellas está coordinado a un grupo OtBu y 
al átomo de oxígeno desprotonado; mientras que la otra molécula se coordina al 
átomo de oxígeno desprotonado y a un átomo de nitrógeno de la sal de LiBDSA 
adyacente. El tercer átomo de litio se encuentra coordinado a los dos átomos de 
nitrógenos de los aniones de BDSA— y al átomo de oxígeno desprotonado. Este 
compuesto cristaliza en un sistema cristalino monoclínico con grupo espacial P21/C, 
con cuatro moléculas en la celda unitaria. La formación de este compuesto está 
justificada por la naturaleza de la sal LiBDSA. Esta forma un trímero en estado 
sólido o en solventes alifáticos como hexano (Sección 2.3.3). A partir de esto se 
deduce que, una de las moléculas del trímero reaccionó en la desprotonación del 
grupo silanol, mientras que las moléculas restantes se coordinaron a la estructura 
del compuesto formado. El átomo de oxígeno desprotonado (O4) presenta un 
número de coordinación de cuatro, al coordinarse a los tres átomos de litio. Los 
enlaces Li—O(Si) presentan distancias de enlace: 1.869, 1.945 y 2.00 Å. El enlace Li—
O más largo observado es entre Li3—O2. Este se forma de la coordinación de un 
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grupo OtBu a uno de los átomos de litio, producto de esto, el enlace Si—OtBu(Li) se 
elonga 0.045 Å en comparación con el enlace Si—OtBu sin coordinar. La 
coordinación de dos átomos de oxígeno a este átomo de litio reduce el enlace Li—
N (1.977), en comparación con las distancias Li—N (con valor promedio de ~2.027 
Å) del átomo de litio coordinado a los dos átomos de nitrógeno del fragmento BDSA. 
Esto se explica por la diferencia de electronegatividad entre el átomo de nitrógeno 
y oxígeno. El átomo de litio restante presenta una interacción agóstica con el 
hidruro enlazado a aluminio. La distancia de esta interacción es de 2.1 Å, siendo 
similar a la reportada en compuestos sintetizados a partir de LinBu y LiAlH4 en 
reacciones con hidruros o alquil derivados de aluminio. [163–165] Esta interacción 
modifica la geometría del átomo de aluminio del esqueleto β-dicetimidato, 
modificando su ángulo N—Al—N (97.36°) y acercando su geometría a la del 
tetraedro ideal. Esto en comparación con el átomo de aluminio en ([L1]2Li) Li×THF 
(N—Al—N, 95.47). El compuesto [L1]Li(LiBDSA)2 está integrado por tres anillos 
adyacentes planares de cuatro miembros. Estos comparten dos de sus vértices con 
el átomo de oxígeno desprotonado y alguno de los átomos de litio presentes (LiSiO2 
y dos anillos Li2NO). Los ángulos más agudos son aquellos formados entre los 
átomos de nitrógeno y litio, teniendo un valor promedio de 74.1 °. El anillo de seis 
miembros AlSiO2LiH presenta una desviación de su planaridad de 0.431 Å, donde su 
ángulo de menor tamaño es (Si)O—Li—H.  

Los resultados obtenidos por el análisis de DRX de monocristal y RMN de 1H 
del crudo de la reacción estequiométrica, permitieron ajustar la estequiometria de 
la reacción al empleo de tres equivalentes de LiBDSA frente a HL1. Esto condujo 
directamente a la formación de [L1]Li(LiBDSA)2. El espectro de RMN de 1H de 
[L1]Li(LiBDSA)2 se muestra en la Figura A.12. En el se observa la desaparición de la 
señal Si—OH (d = 0.92 ppm), la aparición de una señal septuplete (d =  5.13 ppm, 2 
H) y dos señales dobles (d = 0.44 ppm, 6H y 0.49 ppm, 6H) correspondientes a los 
fragmentos SiHMe2 presentes en la molécula. Este compuesto se purifico a través 
de un lavado y posterior filtrado con una mezcla 1:1 hexano y pentano. Al comprar 
los espectros del crudo de la reacción entre tres equivalentes de LiBDSA frente a 
HL1 y el compuesto purificado, se observa el decremento de la señal en d = 0.49 
ppm y un decremento en la señal d = 5.13 ppm, tomando su integral un aproximado 
a 1H. Este comportamiento se atribuye a la descoordinación de una de las 
moléculas de LiBDSA durante el proceso de purificación. Desafortunadamente, la 
estructura de este nuevo compuesto no pudo ser estudiado a profundidad. 



 

Página | 78  
 

3.1.1.3 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE ZnMe2 Y ZnEt2. 

El empleo de ZnMe2 y ZnEt2 en reacciones 
frente a HL1 condujo a la formación de diversos 
compuestos para cada prueba realizada. Las 
reacciones se realizaron utilizando hexano o THF 
como disolvente. Para cada disolvente, se 
realizaron reacciones con estequiometrías 1:1 y 1:2 
entre HL1 y el reactivo. En los espectros de RMN de 
1H de los crudos de reacción de cada una de las 
pruebas descritas, se observa la presencia de al 
menos cinco compuestos. Entre estos, se 
identificaron las señales de los protones gamma 
pertenecientes a Nac-Nac y HL1. Ninguno de estos 
compuestos pudo ser separado a través de 
lavados con disolventes, debido a la similitud en 
sus solubilidades. Los intentos de purificarlos por 
cristalización se llevaron a cabo utilizando una 

solución saturada en hexano a -38 ºC resultando en la formación de pocos 
cristales. El análisis de DRX de monocristal de los cristales obtenidos de estas 
pruebas, demostró la formación de compuestos isoestructurales a partir de ambos 
reactivos (Figura 3.5). Con la hidrólisis total del grupo hidruro (H-) por hidroxilo 
(OH-) convirtiendo HL1 a H2L3 . La estructura de estos compuestos se forma por la 
coordinación de dos unidades de HL1 hidrolizado a un átomo de zinc y la 
coordinación de dos fragmentos ZnR (R= Me y Et) a los átomos de oxígeno 
desprotonados, formando una unidad espirocíclica centrosimétrica de dos anillos 
de cuatro miembros Zn2O2 (Figura 3.5). El compuesto obtenido a partir de ZnMe2, 
fue reportado como producto de la reacción entre H2L3 y ZnMe2;[133] mientras que, el 
compuesto obtenido a partir de ZnEt2 se discutirá en la sección 3.1.1.4  

3.1.1.4 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DEL LIGANTE H2L3 

En las secciones anteriores se demostró la susceptibilidad de HL1 a 
reacciones de hidrólisis la cuál conduce, en el mejor de los casos, a la sustitución 
del grupo hidruro por hidroxilo. Esto resulta en la obtención de metalosilicatos con 
núcleo inorgánico formado por un anillo heterometálico de seis miembros AlSiO3M 
en su estructura. La hidrólisis controlada de HL1 permite la completa sustitución 
del grupo hidruro por hidroxilo, dando paso a la formacion del alumosilicato H2L3 
(Esquema 2.2).[135] Acorde a lo reportado, cuando se empleó H2L3 como ligante frente 
a tetrakis alquilamiduros de elementos del grupo 4, este condujo a la formacion de 
metalosilicatos integrados por el anillo inorgánico descrito AlSiO3M.[129] Este anillo 

Figura 3.5 Estructura general de los 
compuestos obtenidos de las 

reacciones entre ZnMe2 y ZnEt2 con 
HL1 
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es análogo al observado en las pruebas con GaMe3, ZnR2 (R= Me y Et) y LinBu. Por 
estos motivos, el compuesto H2L3 se incluyó en el desarrollo experimental, como 
ligante en reacciones frente a AlEt3, AliBu3 y ZnEt2. Esto se realizó con la siguiente 
premisa: “Los compuestos obtenidos a partir de H2L3 servirían, como punto de 
referencia, para la correcta interpretación de los resultados obtenidos de la 
caracterización de metalosilicatos sintetizados a partir de HL1. Esto permitiría 
determinar, por ejemplo, sí los espectros de RMN 1H obtenidos corresponden 
realmente a la estructura observada en el análisis de DRX de monocristal o se 
hidrolizan durante la cristalización.” Las reacciones entre H2L3 y los reactivos AlEt3, 
AliBu3 y ZnEt2 se realizaron, en primera instancia, bajo las condiciones de reacción 
utilizadas entre estos reactivos y HL1. Posteriormente, estas condiciones de 
reacción se ajustaron a lo observado durante la experimentación.  

 

Figura 3.6 Estructura molecular de [HL3]AlEt2×THF y modelo de conectividad de [L3]AliBu×THF y 
[L3]Zn(ZnEt)2 

[HL3]AlEt2×THF 
[L3]AliBu×THF 

[L3]Zn(ZnEt)2 
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Los compuestos [HL3]AlEt2×THF y [L3]AliBu2×THF (Figura 3.6) se obtuvieron a 
partir de la reacción estequiométrica entre H2L3 y los reactivos organometálicos, 
utilizando THF como disolvente. Estos compuestos contienen un anillo inorgánico 
de seis miembros Al2SiO3 con por un puente Al—OH—Al en [L3]AlEt2×THF y 
completamente covalente en [L3]AliBu×THF, formado por la desprotonación de 
ambos grupos –OH. En [HL3]AlEt2×THF se observa la coordinación de una molécula 
de THF al grupo Al—OH a través de un puente de hidrógeno; mientras que en 
[L3]AliBu×THF la molécula está coordinada al átomo de aluminio del fragmento AliBu. 
En la metodología de síntesis de [L3]AliBu×THF, se utilizó inicialmente hexano como 
disolvente de reacción (asemejando a las condiciones de reacción utilizadas en la 
síntesis de [L1]AliBu2. No obstante, los crudos de las reacciones en este disolvente 
mostraban la formación de múltiples compuestos que no pudieron ser aislados 
entre sí e inclusive se observó la descomposición total del ligante H2L3. Por este 
motivo, se modificó la metodología de síntesis utilizando THF en lugar de hexano. 

El compuesto [L3]AlEt2×THF se cristalizó a partir de una mezcla 1:1 
hexano/THF a -36 °C. A partir de los cristales obtenidos se determinó la estructura 
de este compuesto por DRX de monocristal. Este compuesto cristaliza en un 
sistema monoclínico P21/c con dos moléculas por celda unitaria. El átomo de 
aluminio del fragmento AlEt2 presenta una geometría tetraédrica cercana a la 
idealidad, donde su ángulo de menor tamaño es formado entre el átomo de oxígeno 
desprotonado y el grupo Al–OH coordinado ((Si)O-Al(Et2)-OH, 101.9 °). La diferencia 
en la distancia del enlace Al—O entre éstos (0.112 Å), está dada por la naturaleza 
donador-aceptor de este último. El anillo de seis miembros Al2SiO3 presenta una 
desviación de su planaridad Δ= 0.205 Å. La molécula de THF se coordina al grupo 
Al—OH a través de un puente de hidrogeno formando un ángulo O—H--O(THF) de 
174 °. Acorde al ángulo formado y distancia O×××O este corresponde a un puente de 
hidrogeno fuerte.[166,167]  El compuesto [L3]AliBu×THF se cristalizó a partir de una 
solución saturada de hexano a –36 °C. Desafortunadamente los cristales obtenidos 
no presentaron la calidad necesaria para determinar adecuadamente su estructura 
a través del análisis de DRX de monocristal. A pesar de ello, a partir de la 
información recopilada de este análisis se logró crear un modelo de conectividad 
de los átomos presentes en su estructura, corroborando la desprotonación de 
ambos grupos –OH del H2L3. Este compuesto presenta un núcleo inorgánico similar 
al observado en reacciones entre H2L3 y 3.3 equivalentes de AlMe3,[133] Figura A.2.A 
partir de la comparación entre [HL3]AlEt2×THF y [L3]AliBu×THF se observa una vez 
más una reactividad mayor de AliBu3 en sistemas tipo silicato (sección 3.1.1). En los 
espectros de RMN de 1H de [HL3]AlEt2×THF y [L3]AliBu×THF se observa la desaparición 
de la señal correspondiente a Si—OH (d= 2.72 ppm, 1H). Aunado a esto existe la 
desaparición de la señal Al—OH (d= 0.98 ppm, 1H) en [L3]AliBu×THF mientras que al 
coordinar al fragmento AlEt2 en [HL3]AlEt2×THF su desplazamiento cambia a d= 0.80 
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ppm. Para ambos compuestos, se observan las señales correspondientes para la 
molécula de THF. Aunado a esto, las señales para los grupos alquilo presentes en 
los espectros de estos compuestos concuerdan con lo determinado en estado 
sólido (R= Et: Al—CH2—CH3, d = 0.16 y 3.13 ppm, 4 H y R= iBu: Al—CH2—CH(CH3)2 0.24 
ppm, 2 H, Al—CH2—CH(CH3)2, d = 2.06 ppm, 1 H), 1.36 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, CHCH3), 1.36 
(t,3JHH = 6.8 Hz, 6H, Al-CH2-CH3).  

La síntesis de ([L3]Zn)(ZnEt)2 se realizó empleando 1.5 equivalentes de ZnEt2 
frente a H2L3 en tolueno como disolvente. Este compuesto se cristalizó a partir de 
una solución saturada en este disolvente a –36 °C. El compuesto obtenido se 
purifico a través de un lavado y posterior filtrado con hexano con un rendimiento 
de 82 %. Este compuesto está integrado por una unidad espirocíclica formada por 
la desprotonación de los grupos Si—OH y Al—OH de dos moléculas de H3L3. Estas 
se enlazan a un átomo de zinc central, donde los átomos de oxígeno desprotonados 
se coordinan a su vez a un fragmento ZnEt, formando dos anillos de cuatro 
miembros Zn2O2 y produciendo una ligera distorsión del núcleo inorgánico. Los 
anillos de seis miembros presentan una desviación promedio de planaridad de 
~0.536 Å. Aunado a esto, los anillos Zn2O2 presentan una desviación promedio de 
~0.255 Å. Los enlaces Zn—O(Si) tienen una distancia promedio de 2.018 Å; mientas 
que los enlaces Zn—O(Al) 1.970 Å. Estas distancias de enlace son similares a lo 
reportado para metalosilicatos sintetizados a partir de silanoles (Me3Si)2SiOH y 
iPr3SiOH[168,169] o siloxanos O[SiØ2(OH)]2 [170] 
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Tabla 3.5 Ángulos y distancias de enlace seleccionadas para los compuestos [HL3]AlEt2×THF  

Distancias de enlace 
 [HL3]AlEt2×THF 

(L)Al–OH 1.791(1) 
Al–N 1.884(1) 

1.890(1) 
Si–O(AlL) 1.695(3) 

Si–O(tBu) 1636(2) 
1.631(1) 

Si–O(AlEt2) 1.604(1) 

Et2Al-O(Si) 1.740(1) 

Al-OH 1.903(1) 
Al-C 1.980(1) 

1.980(1) 
Ángulos de enlace ° 

N–Al–N 98.36(5) 
(L)Al–O–Si 136.0(1) 

Al-O(H)-AlEt2 128.40(3) 
AlO–Si–OAlEt2 109.69(7) 

ButO–Si–OtBu 105.3(1) 
Si-O-AlEt2 135.96(4) 

O-Al(Et2)-OH 101.90(3) 
C-Al-C 110.5(1) 

 La información de la síntesis y de caracterización de [HL3]AlEt2×THF y 
[L3]AliBu×THF, expuesta en esta sección, sirvió como punto de referencia para 
concluir que estos compuestos no guardan ninguna relación (en solución) con lo 
determinado para [L1]AlEt2·THF y [L1]AliBu2. Al comprar la información obtenida de 
los experimentos de RMN de 1H realizados a estos compuestos, se demuestra que 
existen diferencias significativas entre sus estructuras. Mientras que, la síntesis 
dirigida y determinación de la estructura de ([L3]Zn)(ZnMe)2 permitió identificar y 
estudiar uno de los múltiples compuestos obtenidos en las reacciones de HL1 frente 
a ZnEt2. 
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3.1.1.5 RESUMEN DE REACTIVIDAD DE HL1 

Los resultados expuestos en las secciones 3.1.1 – 3.1.4 demuestran la 
influencia de la naturaleza del precursor organometálico, la presencia de 
disolventes coordinantes y la estequiometría de la reacción a la estructura del 
metalosilicato obtenido. Estos compuestos son producto de una reacción de 
protonólisis entre el HL1 y los reactivos de estudio. Los compuestos [L1]AlMe2, 
[L1]AlEt2·AlEt3, [L1]AlMe2·THF, [L1]AlEt2·THF y [L1]AliBu2 representan los primeros 
ejemplos de metalosilicatos con grupos Si—O—AlR2 terminales, asemejando con 
ello, a las especies formadas mediante la inmovilización de alquilos de aluminio en 
la superficie de sílice sugeridas por Scott y Cóperet.[87, 90] Por lo tanto la reactividad 
exhibida por HL1 asemeja la sugerida para un grupo silanol aislado en la superficie 
de sílice. Este comportamiento fue exhibido a la par, en la síntesis del [L1]Zr(NEt2)3 
(Anexo ). La estructura de este compuesto asemeja a lo reportado para 
metalosilicatos formados durante la inmovilización del reactivo Zr(NEt2)4 en la 
superficie de sílice. La metodología de síntesis, así como la estructura molecular 
de este compuesto se expone en la sección de anexos, Figura A.3. El átomo de 
aluminio del fragmento AlR2 (R= Me, Et y iBu) de cada uno de los compuestos 
obtenidos, presenta una geometría tetraédrica al coordinar al ligante desprotonado 
y uno de los grupos OtBu de la unidad silicato o una molécula del disolvente 
coordinante empleado. Esto como consecuencia de la alta acidez de Lewis del 
átomo de aluminio. En todos los metalosilicatos sintetizados a partir de trialquil 
derivados de aluminio y galio, se observa que los átomos metálicos o de silicio 
involucrados presentan geometrías tetraédricas, asemejando con ello, la 
concatenación observada en alumino y galosilicatos. Una complicación de esta 
investigación es la gran tendencia de HL1 a reacciones de hidrólisis no 
premeditadas. Estas conducen a la formacion de metalosilicatos integrados por un 
anillo inorgánico de seis miembros o a la descomposición total del ligante. Sin 
embargo, gracias al uso de H2L3 permitió concluir que la hidrólisis de HL1 a H2L3 a 
ocurre durante la cristalización.  
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3.1.2 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE H2L2 

Depues de investigar la reactivdad de HL1 como modelo de un grupo silanol 
aislado, se estudió a H2L2 como modelo de grupos silanoles vecinales. Los 
resultados obtenidos de esta experimentación se abordan en esta sección. 

3.1.2.1 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE PRECURSORES 
ORGANOMETÁLICOS DEL GRUPO 13 (AlMe3, ALEt3 ALiBu3 Y GaMe3). 

En primera instancia, se realizó la reacción estequiométrica entre H2L2 y 
AlMe3, observándose la rápida liberación de burbujas. El espectro de RMN 1H del 
crudo de esta reacción mostró la transformación incompleta de H2L2. Esto quedó 
demostrado por la presencia de señales correspondientes al ligante y señales 
atribuidas a un compuesto formado durante la reacción en proporción aproximada 
de 1:1. El compuesto formado exhibió mayor solubilidad en disolventes alifáticos 
como hexano o pentano, en comparación con H2L2. Aprovechando esta propiedad, 
el producto y el ligante se separaron a través de un lavado con hexano a baja 
temperatura. El espectro de RMN de 1H del compuesto purificado mostró un patrón 
interesante. Tomando como referencia la señal del protón γ del esqueleto orgánico 
(d= 4.87 ppm), se observan señales a campos altos asignadas a grupos Me 
enlazados al átomo de aluminio (d= -0.23, 6H y -0.20, 6H ppm), cuatro señales 
diferentes para los grupos OtBu enlazados a los átomos de silicio (d= 1.05, 1.23, 1.28 
y 1.38 ppm) y cuatro señales distintas para los protones metino de los grupos iPr 
enlazados a fenilos (d= 3.22, 3.30, 3.42 y 3.54 ppm). Debido a que todos los átomos 
de hidrógeno del compuesto mostraron diferentes ambientes magnéticos, se infirió 
que este presenta una estructura asimétrica. El espectro de RMN de 1H del 
compuesto obtenido se muestra en la Figura 3.8 (c) 
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Los compuestos 
mostrados en la Figura 3.7 (a 
- c) se sugirieron como 
posibles resultados de la 
interacción de un equivalente 
de AlMe3 con H2L2. El 
compuesto hipotético (a) 
contiene un anillo inorgánico 
de ocho miembros, formado 
por la desprotonación de un 
grupo silanol y la 
coordinación del silanol 
restante al átomo de aluminio. 
Por otra parte, se esperaría 
que el precursor 
organometálico reaccione 

con ambos grupos Si—OH presentes en H2L2, dando paso a la formación de un 
compuesto con la estructura de (b). La estructura de este compuesto sería similar 
a la reportada para metalosilicatos obtenidos a partir de la reacción de H2L2 con 
tetrakis dialquil amiduros de Ti, Zr y Hf.[130,132] Finalmente, para el compuesto 
hipotético (c) se sugiere que el átomo de aluminio puede presentar una geometría 
tetraédrica. Esto sería el resultado de la reacción del precursor organometálico 
con los dos grupos Si—OH y la coordinación de uno de los grupos OtBu al átomo de 
aluminio, como consecuencia de su alta acidez de Lewis. La explicación de la 
formación de los compuestos a – c está fundamentada en el intento de entender el 
espectro de RMN de 1H del compuesto obtenido de la reacción de un equivalente de 
AlMe3 y H2L2. En los espectros de RMN de 1H de los posibles compuestos a y c 
podrían observarse 4 señales para los grupos OtBu con diferentes ambientes 
magnéticos. Mostrando un patrón similar al observado. Sin embargo, estas 
especies exhibirían solamente una señal a campos altos para los grupos Me 
enlazados a aluminio. Mientras que, la especie b queda descartada debido a su 
simetría y, menor cantidad de grupos metilo enlazados al átomo de aluminio.  

El compuesto obtenido se cristalizó a partir de una solución saturada, 
empleando hexano como disolvente, a una temperatura de -36 ºC. A partir de los 
cristales se determinó la estructura del compuesto a través de DRX de monocristal 
(Figura 3.9, [*L2]Al2Me2). La estructura de [*L2]Al2Me2 está integrada por un anillo 
aluminosilicato de seis miembros AlSi2O3 y un anillo alumoxano de cuatro 
miembros Al2O2 formado por la migración de un grupo OtBu. (Figura 3.9). La 
visualización de su estructura en estado sólido permitió entender el patrón 

Figura 3.7 Posibles especies de la reacción de H2L2 con 
AlMe3 (a – c) y metalosilicatos formados a partir de la 

reacción de H2L2 con AlMe3, AlEt3, AliBu3 y GaMe3. 



 

Página | 86  
 

observado en los 
experimentos de RMN de 1H 
en solución, corroborándose 
la baja simetría de su 
estructura, causada por la 
transposición completa del 
ligante. Este comportamiento 
es particularmente 
interesante; debido a que la 
formación de anillos 
pequeños como Si3O3 y Al2O2 
se encuentra desfavorecida 
acorde a las reglas de 
Dempsey y Löwenstein.[171,172] 
Estas reglas especifican que 
en compuestos y materiales 
tipo aluminosilicato, la 
intercalación —Si—O—Al—
O—Si— estará favorecida 
sobre la formacion de 
conectividades —Al—O—Al— 
y —Si—O—Si—. 

La estequiometría de 
la reacción se ajustó al 
empleo de dos equivalentes 
de AlMe3, resultando en la 
formación de [*L2]Al2Me2, con 
un rendimiento de 89 % 
después de ser lavado y 
filtrado con hexano frío. A 
partir de estos resultados, 
las reacciones entre H2L2 y 
AlEt3 o AliBu3 se realizaron 
empleando dos equivalentes 
del precursor 
organometálico y las mismas 
condiciones de reacción 
utilizadas en la síntesis de 
[*L2]Al2Me2. A partir del 
empleo de AlEt3 se obtuvo 

Figura 3.8 Espectros de RMN 1H del Ligante H2L2 (I), Crudo de la 
reacción de H2L2 con 0.8 equivalentes de AlMe3 (II) y el compuesto de 

[*L2]Al2Me2 (III) 

(I) 

(II) 

(III) 
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[*L2]Al2Et2 (62 %) y con AliBu3 el compuesto [*L2]Al2
iBu2 (32 %). Los espectros de RMN 

de 1H de [*L2]Al2Et2 y [*L2]Al2
iBu2 presentaron un patrón similar al espectro de RMN 

de 1H de [*L2]Al2Me2 (Figura A.18). Se observan señales a campos altos 
correspondientes a los protones de los grupos alquilo enlazados a los átomos de 
aluminio, cuatro señales diferentes para los grupos OtBu y cuatro señales 
diferentes para los metilos de los grupos iPr (Tabla 3.6). 

En la síntesis de los compuestos [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2 y [*L2]Al2
iBu2 se 

observa que no existe influencia alguna del impedimento estérico del reactivo 
organometálico en su formación; tal y como se observó en la síntesis de los 
metalosilicatos a partir de reacciones entre estos reactivos y HL1 (sección 3.1.1.1). 
Por estos motivos, se plantearon las siguientes preguntas: ¿Podría influir la acidez 
del átomo metálico en la estructura de estos compuestos? ¿Puede influir el número 
de oxidación del átomo metálico en la obtención de compuestos isoestructurales? 
Para aclarar estas interrogantes, se seleccionaron reactivos organometálicos 
análogos a AlMe3 que permitieran evaluar los parámetros propuestos. Por estos 
motivos, se incorporaron al desarrollo experimental los reactivos organometálicos 
GaMe3, ZnMe2 y ZnEt2. Dentro de esta sección únicamente se hablará de las pruebas 
realizadas empleando GaMe3. La reacción de H2L2 con dos equivalentes de GaMe3 
condujo a la formación del compuesto [*L2]Ga2Me2 con un rendimiento de 40 %, 
después de ser purificado con pentano frío. El espectro de RMN de 1H del compuesto 
4 presenta un patrón casi idéntico al observado para el compuesto [*L2]Al2Me2 
(Figura A.28 y Tabla 3.6).  

Para demostrar que la formación de los compuestos [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, 
[*L2]Al2

iBu2 y [*L2]Ga2Me2 está favorecida a pesar de la estequiometria utilizada, se 
realizaron reacciones empleando 0.8 equivalentes de los respectivos precursores 
organometálicos frente a H2L2. En la Figura 3.8 se muestra un comparativo entre el 
espectro de RMN de 1H de H2L2 (I), el crudo de reacción de 0.8 equivalentes de AlMe3 
frente a H2L2 (II) y el espectro de [*L2]Al2Me2 (III). En el espectro de RMN de 1H de la 
reacción de 0.8 equivalentes de AlMe3 frente a H2L2 (Figura 3.8 (II)) se observa la 
presencia de [*L2]Al2Me2 (d= 4.87 ppm), ligante H2L2 remanente (d= 4.97 ppm) y Nac-
Nac (d= 4.89, s, γ-H). La presencia de Nac-Nac se atribuye a la descomposición del 
ligante y el metalosilicato durante la reacción. El mismo comportamiento se 
observó también en las pruebas realizadas utilizando AliBu3 y GaMe3. Los espectros 
de RMN de 1H de las pruebas realizadas entre H2L2 y 0.8 equivalentes de AliBu3 y 
GaMe3 se muestran en el Figura A.22 - 23. Corroborando que la formación de los 
metalosilicatos [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, [*L2]Al2

iBu2 y [*L2]Ga2Me2 está favorecida a 
pesar del impedimento estérico del reactivo, el empleo de 0.8 equivalentes de este 
o la acidez del átomo metálico.  
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En la Tabla 3.3 se muestran las señales más representativas, observadas en 
los experimentos de RMN para los núcleos 1H, 13C, 27Al y 29Si de los compuestos 
[*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, [*L2]Al2

iBu2 y [*L2]Ga2Me2. Las señales observadas a campos 
altos en los espectros de RMN de 1H de corresponden a los átomos de hidrógeno 
de los grupos Me o metileno (—CH2—) enlazados al átomo metálico. Estas señales 
se presentan en d = -0.23 – 0.6 ppm para los compuestos [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2 y 
[*L2]Ga2Me2 Mientras que, las señales correspondientes a los grupos iBu enlazados 
a Al ([*L2]Al2

iBu2) no pueden ser asignadas correctamente debido a que se observan 
como una señal ancha en el intervalo de d = 0.25 – 0.6 ppm (Figura A.20). Esto se 
atribuye al movimiento dinámico que presenta este sustituyente en solución, en 
comparación con los grupos Me y Et. Las señales de los grupos –CH(CH3)2, –C(CH3)3 
y –CH(γ) del esqueleto orgánico β-dicetimidato exhiben el mismo patrón para estos 
compuestos. Para los grupos OtBu se observan cuatro diferentes señales tipo 
singulete en el intervalo de d= 1.04 – 1.47 ppm. Mientras que, los protones para el 
metino del grupo -CH(CH3)2 se observan cuatro señales diferentes tipo septuplete 
en el intervalo d= 3.12 – 3.61 ppm. Finalmente, las señales pertenecientes a γ-H 
aparecen en el intervalo d = -4.87 – 4.94 ppm. 
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Los espectros de RMN de 13C de [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, [*L2]Al2
iBu2 y 

[*L2]Ga2Me2 exhiben un patrón similar a lo descrito en los espectros de RMN de 1H. 
En ellos se observan las señales a campos altos para los átomos de carbono 
enlazados al átomo metálico (d = -1.1 – 2.6 ppm), cuatro señales diferentes para los 
átomos de los grupos CH(CH3)2 y –C(CH3)3 (d = 72.6 – 74.3 ppm) y las respectivas 
señales del carbono γ del esqueleto orgánico (d = 98.6 –98.9 ppm). Los espectros 

Tabla 3.6 Señales representativas de RMN para los núcleos 1H, 13C, 27Al, 29Si de los compuestos [*L2]Al2Me2, 
[*L2]Al2Et2, [*L2]Al2iBu2 y [*L2]Ga2Me2 
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de RMN de 13C y 1H demuestran la baja simetría de las estructuras de [*L2]Al2Me2, 
[*L2]Al2Et2, [*L2]Al2

iBu2 y [*L2]Ga2Me2 se mantiene también en solución. 

En los espectros de RMN de 29Si de [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, [*L2]Al2
iBu2 y 

[*L2]Ga2Me2 se observa una señal para cada átomo de silicio, Figura A.33-35 y Tabla 
3.6. Acorde a lo reportado,[173,174] la señal observada en el intervalo d = -96.9 – -95.4 
ppm corresponde al átomo de silicio enlazado a los grupos OtBu, mientras que las 
señales observadas en el intervalo d = -89.7 – -92.2 ppm, se atribuyen al átomo de 
silicio adyacente a la unidad M2O2. Esta diferencia en el desplazamiento de las 
señales del átomo de silicio, es consecuencia de la mayor atracción de densidad 
electrónica por el átomo de oxígeno enlazado a los dos átomos metálicos, 
generando una desprotección de la densidad electrónica del mismo, al compararlo 
con el átomo de silicio enlazado a dos grupos OtBu. Por otra parte, en los espectros 
de RMN de 27Al para [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, [*L2]Al2

iBu2 y [*L2]Ga2Me2 se observa una 
única señal ancha en el Intervalo d = 58 – 78.2 ppm. Estos desplazamientos 
corresponden a lo reportado para átomos de aluminio con una geometría 
tetraédrica[164]. El ensanchamiento en estas señales es producto del efecto 
cuadrupolar del spin 5/2 del átomo de aluminio.  

Las estructuras moleculares de los compuestos [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, 
[*L2]Al2

iBu2 y [*L2]Ga2Me2 se muestran en la Figura 3.9. Estas son isoestructurales, 
estando integradas por un anillo inorgánico de seis miembros AlSi2O3, formado por 
la ciclización intermolecular de las dos unidades silanol; mientras que, el anillo 
inorgánico de cuatro miembros M2O2 (M= Al y Ga) se estabiliza por la migración de 
un grupo OtBu entre los dos átomos metálicos. En el anillo M2O2 los átomos 
metálicos y de oxígeno se encuentran interactuando a través de un enlace del tipo 
3c-4e. Algunos compuestos con una estructura integrada por este anillo han sido 
reportados de reacciones de reactivos organometálicos y halogenuros de aluminio 
y galio con alcóxidos.[ 158-161] Por otra parte, el anillo de seis miembros AlSi2O3 es 
similar a los presentes en materiales tipo silicato. Los compuestos que presentan 
este anillo en su estructura son escasos y se limitan a aquellos obtenidos en 
reacciones de siloxanos o ciclosiloxanos con reactivos organometálicos de 
aluminio.[111–114] Sin embargo, los compuestos aquí expuestos son los primeros en 
presentar la combinación de estos dos anillos en su estructura, conectados a 
través de un solo átomo puenteante.  

Las estructuras de los compuestos [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, [*L2]Al2
iBu2 y 

[*L2]Ga2Me2 contienen un átomo de silicio quiral (Si(2)). La formación de ambos 
enantiómeros está confirmada por el hecho de que estos compuestos cristalizan 
en grupos espaciales centrosimétricos (P!", P21/n, P21/c y P!", respectivamente); por lo 
tanto, ambos isómeros están presentes en una relación 1:1 dentro del cristal. Los 
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anillos AlSi2O3 en los compuestos [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2
iBu2 y [*L2]Ga2Me2 son 

cercanos a la planaridad; mientras que, el compuesto [*L2]Al2Et2, presenta la 
desviación más alta de la planaridad (Δ = 0.55 Å) con una conformación tipo bote. 
El anillo de cuatro miembros M2O2 es esencialmente planar para los compuestos 
[*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2 y [*L2]Ga2Me2, presentando [*L2]Al2

iBu2 la mayor distorsión (Δ 
= 0.36 Å). Esto se atribuye al mayor impedimento estérico de los grupos iBu, en 
comparación con el que proporcionan los grupos Me y Et. Por otra parte, los átomos 
de silicio de la las unidades SiO4

4- en [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, [*L2]Al2
iBu2 y [*L2]Ga2Me2 

muestran una geometría tetraédrica ligeramente distorsionada (107.6(1)–110.2(1)o), 
Tabla 3.7.  

 

Figura 3.9 Estructura molecular de [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, [*L2]Al2iBu2 y [*L2]Ga2Me2 

 

 

[*L2]Al2Me2 [*L2]Al2Et2 

[*L2]Al2iBu2 [*L2]Ga2Me2 



 

Página | 92  
 

Tabla 3.7 Ángulos y distancias de enlace seleccionadas para los compuestos [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, 
[*L2]Al2iBu2 y [*L2]Ga2Me2 

Distancias de enlace 
 [*L2]Al2Me2 [*L2]Al2Et2 [*L2]Al2iBu2 [*L2]Ga2Me2· 
 M = Al M = Al M = Al M = Ga 

(L)Al–O 1.741(2) 1.740(1) 1.734(1) 1.737(1) 
Al–N 1.890(2) 

1.899(2) 
1.889(1) 
1.901(1) 

1.888(1) 
1.917(1) 

1.898(1) 
1.904(1) 

Si–O(AlL) 1.607(1) 1.607(1) 1.602(1) 1.613(1) 

Si–O(M) 1.658(2) 1.654(1) 1.656(1) 1.638(1) 
Si–O(tBu) 1.619(2) 1.612(1) 1.614(1) 1.629(1) 

Si–O(Si) 1.632(2) 1.648(1) 1.621(1) 1.649(1) 

M–C* 1.938(3)– 
1.954(3) 

1.959(2)–
1.970(2) 

1.970(2)– 
1.978(2) 

1.951(2)– 
1.959(2) 

M–O(tBu) 1.825(4) 
1.857(4) 

1.854(1) 
1.850(1) 

1.860(1) 
1.858(1) 

1.926(1) 
1.952(1) 

M–O(Si) 1.869(2) 
1.859(2) 

1.876(1) 
1.861(1) 

1.867(1) 
1.865(1) 

1.978(9) 
1.968(1) 

Ángulos de enlace 
N–Al–N 96.9(1) 97.0(1) 96.5(1) 96.9(1) 

(Si)O–Al–O(Si) 104.1(1) 105.5(1) 105.4(1) 104.4(1) 
(L)Al–O–Si 126.4(1) 128.5(1) 130.5(1) 126.9(1) 

M–O–Si 137.5(1) 
125.7(1) 

132.9(1) 
126.7(1) 

129.2(1) 
129.6(1) 

138.5(1) 
123.3(1) 

O–Si–O* 107.6(1) 
110.2(1) 

108.4(1) 
109.9(1) 

108.2(1) 
110.1(1) 

107.9(1) 
109.4(1) 

Si–O–Si 128.6(1) 130.0(1) 132.0(1) 130.0(1) 

M–O(Si)–M 96.7(1) 97.7(1) 96.8(1) 98.2(1) 

M–O(tBu)–M 98.2(2) 98.9(1) 97.3(1) 100.5(1) 

(Si)O–M–C* 110.4(1)–
116.9(1) 

111.1(1)–
114.5(1) 

106.4(1)–
118.8(1) 

107.8(1)– 
114.3(1) 

(tBu)O–M–C* 108.0(1)–
115.0(1) 

111.1(1)–
114.2(1) 

110.5(1)–
114.2(2) 

106.8(1)– 
114.3(1) 

(Si)O–M–O(tBu) 82.2(1) 
82.8(1) 

81.7(1) 
81.2(1) 

82.0(1) 
81.8(1) 

80.8(1) 
80.4(1) 

C–M–C 117.2(1) 
117.5(1) 

119.1(1) 
117.9(1) 

118.4(1) 
121.6(1) 

124.8(1) 
125.1(1) 

En la Tabla 3.7 se muestran distancias y ángulos seleccionados para los 
compuestos [*L2]M2R2 (M= Al, R= Me, Et e iBu; Ga, R= Me). La distancia de los enlaces 
Si—O se encuentran dentro del rango estándar (1.602(1) a 1.659(2) Å). La distancia 
de enlace Si—O más larga, involucra al átomo de oxígeno puenteante a los dos 
átomos metálicos del anillo M2O2. Esto causa una elongación de ~0.04 Å respecto a 



 

Página | 93  
 

las distancias de los enlaces Si—OtBu. Esto es atribuido a la abstracción de la 
densidad electrónica por parte de los dos átomos metálicos. El impedimento 
estérico del sustituyente R modifica la geometría del átomo metálico en el anillo de 
cuatro miembros M2O2 M= Al y Ga reduciendo el valor de los ángulos M–O(Si)–M y 
M–O(tBu)–M (Tabla 3.7). Las distancias de los enlaces Si–O(AlL), Si–O(Si) en el 
anillo AlSi2O3 de los compuestos obtenidos a partir de trialquil derivados de 
aluminio presentan valores similares. Demostrando que no existe influencia del 
fragmento (AlR2)(µ-OtBu)(µ-O)(AlR2). Mientras que, las variaciones más largas en 
estos enlaces se observan en el compuesto derivado de GaMe3, debido a las 
diferencias en las propiedades electrónicas del átomo de galio, respecto a aluminio.  

Los compuestos [*L2]Al2Me2 y [*L2]Al2Et2, se purificaron a través de un lavado 
y posterior filtrado con hexano frío; sin embargo, esta metodología no pudo 
aplicarse en la purificación de los compuestos [*L2]Al2

iBu2 y [*L2]Ga2Me2, debido a 
su alta solubilidad que estos últimos presentaron en disolventes alifáticos. Por este 
motivo, los compuestos [*L2]Al2

iBu2 y [*L2]Ga2Me2 se purificaron a través de una re-
cristalización en una mezcla 1:1 de Hexano/pentano a -36 °C. Esto causó la 
disminución en los rendimientos de reacción (Sección 2.3.6.1.4). En el análisis 
elemental de los metalosilicatos obtenidos a partir de H2L2 se observan 
discrepancias mayores al 2 % en los porcentajes observados de carbono, respecto 
a los porcentajes teóricos. Esta variación es similar a lo informado para los 
metalosilicatos obtenidos a partir de HL1 (sección 3.1.1) y de igual manera se 
atribuye a la formación de carburo de silicio SiC y carburo de aluminio Al4C3 durante 
el proceso de pirólisis. Los compuestos descritos en esta sección se pueden 
almacenar, bajo atmósfera inerte y a temperatura ambiente, por períodos mayores 
a 30 días. Este dato es importante al comprar esta estabilidad con la de otros 
metalosilicatos obtenidos a partir de reactivos organometálicos de aluminio. Por 
ejemplo, el aluminosilicato Al[OSi(OtBu)3]3 descompone rápidamente en estado 
sólido y a temperatura ambiente, por lo que necesita ser almacenado bajo 
atmósfera inerte a -40 °C.[175] 

3.1.2.1.1 FORMACIÓN DE LOS COMPUESTOS [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, [*L2]Al2iBu2 Y 
[*L2]Ga2Me2 

En la sección 3.1.2.1 se mencionó que, basándose en la estructura del ligante 
H2L2, se esperaba la formación compuestos integrados por un anillo inorgánico de 
ocho miembros Al2Si2O4 al reaccionar con AlMe3 (Figura 3.7). Sin embargo, los 
experimentos de RMN de 1H, 13C, 27Al, 29Si y DRX de monocristal demostraron que la 
estructura de [*L2]Al2Me2 fue completamente diferente. A partir de la metodología 
descrita en la sección 3.1.2.1, se determinó que la estequiometría de la reacción, el 
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impedimento estérico del precursor organometálico o la acidez del átomo metálico 
involucrado no tiene influencia alguna en la formación de los compuestos. 

Para entender la formación de los compuestos [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, 
[*L2]Al2

iBu2 y [*L2]Ga2Me2 se propuso un mecanismo de reacción basado en la 
formación de dos intermediarios IM1 y IM2 (Esquema 3.1). El intermediario IM1 se 
forma directamente entre la reacción de ambos grupos Si—OH de H2L2 y un 
equivalente de AlMe3. Este tendría la estructura de uno de los compuestos 
hipotéticos (Esquema 3.6). Para explicar la formación de [*L2]Al2Me2, se propone 
que IM1 reacciona inmediatamente con otro equivalente de AlMe3, para dar paso al 
intermediario IM2. Este se forma a partir de la transferencia del grupo metilo entre 
los átomos de aluminio. La migración de grupos alquilo ha sido reportada para 
compuestos homometálicos similares y en compuestos tipo MAO.[133]  

Una de las unidades 
silicato en el intermediario IM2 
presenta una coordinación κ3μ2 a 
los dos fragmentos AlMe2 

(Esquema 3.1, b). Este mismo 
modo de coordinación se ha 
reportado para metilalumoxanos 
obtenidos a partir de H2L3.[133] 
Posteriormente una 
transposición del compuesto IM2 
resulta en la formación de 
[*L2]M2R2 (M= Al, R= Me, Et e iBu; 
M= Ga, R= Me). En el compuesto 
H2L3, una de las unidades O–
Si(OtBu)(OH) presentes en H2L2 
está reemplazada por un grupo 
OH. Las reacciones entre H2L3 y 
AlMe3, presentados en la Figura 
A.2 producen diferentes 

compuestos acorde a la relación Si:Al empleada. El compuesto c contiene en su 
estructura la misma unidad κ3μ2 propuesta para IM2. En ella, el grupo O–
Si(OtBu)2(O) está coordinado a dos unidades MMe2 (M= Al, Ga), lo cual tiene como 
consecuencia la elongación del enlace Si—OtBu— a ~1.70 Å (la distancia de enlace 
estándar es 1.63 – 1.64 Å), convirtiéndolo en enlace tipo “puente”; mientras que, el 
enlace Si—OtBu (sin coordinar) del mismo átomo de silicio, presenta una reducción 
en su distancia a 1.59—1.61 Å. Por lo tanto, el mismo efecto se puede esperar en IM2 
para los enlaces Si(3)—O(4) y Si(3)—O(5), (Esquema 3.1).  

Esquema 3.1 Diagrama energético de la formación de 
[*L2]Al2Me2. 
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El compuesto H2L2 tiene una estructura más flexible, en comparación con la 
de H2L3. Esto implica que el oxígeno desprotonado O(1) podría atacar al átomo de 
silicio de la segunda unidad silicato O(1)®Si(3). El átomo de silicio Si(3) se encuentra 
electrónicamente menos saturado, como consecuencia de la coordinación κ3μ2 de 
los dos átomos de aluminio a la unidad silicato. Esto distorsionaría el ángulo O–Si–
O, volviéndolo más agudo (~89o, acorde a lo reportado para H2L3).[133] Aunado a esto, 
el puente Al–(OtBu)–Al es isolobal con la unidad del grupo hidoroxo Al–OH–Al, que 
estabiliza los puentes alumosilicatos. La combinación de todos estos factores sería 
la fuerza motriz de la transposición que conduce a la migración del grupo 
puenteante (OtBu) y la formación del nucleó bicíclico inorgánico de los compuestos 
[*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, [*L2]Al2

iBu2 y [*L2]Ga2Me2.  

El empleo de hexano como disolvente de reacción es una consideración 
importante en la formación de metalosilicatos a partir de H2L2. Como se mencionó 
en la sección 2.3.3 los resultados indican que AlMe3 existe en forma del dímero 
Me2Al(μ-Me)2AlMe2 en un 99.995 %. Sin embargo, se planteó como posibilidad el 
hecho de que los átomos de oxígeno de las unidades silicato de H2L2, garantizarían 
disociar el dímero y generar una significante cantidad de AlMe3 en forma 
monomérica. Por estos motivos, y en un intento de aislar IM1 o algún otro derivado, 
se realizó una reacción entre H2L2 con 0.8 equivalentes de AlMe3, con un tiempo de 
reacción a 1 h (Sección 3.1.2.1.1), esto con el objetivo de tener un exceso del ligante 
en el seno de la reacción y conducir a la disociación del dímero Al2Me6. Por otra 
parte, los reactivos AliBu3 y GaMe3 existen como monómeros en solución, 
aprovechando esta característica se realizaron reacciones entre H2L2 con 0.8 
equivalentes del reactivo organometálico y con 1 h como tiempo de reacción, en un 
intento de obtener algún compuesto isoestructural a IM1 o IM2 a partir de ellos. Sin 
embargo, los resultados obtenidos fueron similares a lo observado en la síntesis 
de [*L2]Al2Me2. En los espectros del producto obtenido de estas reacciones se 
observaron señales del protón γ para la prueba con AliBu3 (d = 4.97, 4.89 y 4.94 
ppm) y GaMe3 (d = 4.97, 4.89 and 4.88 ppm), correspondientes a [*L2]Al2

iBu2, 
[*L2]Ga2Me2, H2L2 y Nac-Nac. No obstante, en ambos casos se observa una señal 
pequeña a (d = 4.75 (reacción con AliBu3) o 4.94 ppm (reacción con GaMe3), 
respectivamente (Figura A.23 y 23). Las cuales podrían pertenecer a alguno de los 
correspondientes intermediarios IM1 o IM2, pero debido a la solubilidad y 
sensibilidad de todos estos compuestos, no fue posible aislarlos o identificarlos 
inequívocamente.  

Debido a que los intermediarios IM1 y IM2 no fueron identificados a través de 
metodologías experimentales, se realizaron cálculos teóricos, utilizando la teoría 
funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) para determinar la 
termoquímica de las reacciones involucradas en el mecanismo propuesto. El 
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análisis energético de las reacciones se llevó a cabo considerando la energía 
vibracional de punto-cero más la energía total electrónica en fase gas, calculando 
con ello las diferencias energéticas de Σ(Eproductos)– Σ(Ereactantes). Estos resultados se 
muestran en rojo, en el Esquema 3.1. Los cálculos confirman que la formación de 
IM1 a partir de H2L2 y AlMe3 y IM2 a partir de IM1 y AlMe3 son ambos exergónicos (–
26.1 y –36.1 kcal mol–1) debido a la liberación de metano. Sin embargo, la reacción 
de AlMe3 con IM1 es 10 kcal mol-1 más exergónica que la reacción con H2L2, lo que 
implica que esta reacción es preferida. Esto explica por qué IM1 no puede ser 
observado en la mezcla de reacción. Finalmente, la transposición de IM2 a 
[*L2]Al2Me2 también es exergónica. Considerando que este paso no genera 
subproductos, no existe un cambio entrópico. Por lo tanto, se deduce que IM2 no es 
estable bajo las condiciones de reacción. El resultado de los cálculos es congruente 
acorde las observaciones experimentales, relevando que la transposición debería 
constar de un proceso de al menos dos pasos. Primero la disociación del enlace 
O(1)–Al(2) es concertada con la formacion del enlace O(1)–Si(3), formando la unidad 
AlSi2O3. El siguiente paso es la formación del anillo Al2O2 por la migración del grupo 
O(4)

tBu a través de la rotación del enlace O(5)–Al(6) y la formación del enlace Al(2)–O(4).  

3.1.2.1.2 EMPLEO DE THF EN LA SÍNTESIS DE [*L2]AL2ME2 

En otro intento de confirmar la formación IM1 y IM2 se modificó la 
metodología de síntesis de [*L2]Al2Me2, utilizando THF como disolvente. Esto se 
propuso con el objetivo de disociar el dímero Me2Al(μ-Me)2AlMe2 y al monómero 
AlMe3×THF.[155] Este monómero permitiría la interacción equimolar entre AlMe3 y 
H2L2, tal y como se observó en la síntesis de los compuestos [L1]AlR2×THF (R= Me y 
Et). Por lo tanto, la solución 1 M de AlMe3 se disolvió en THF, 15 minutos antes de 
realizar su adición a la solución del ligante (Sección 3.1.1.1). 

El espectro de RMN de 1H del crudo de reacción estequiométrica, utilizando 
THF como disolvente y un tiempo de reacción de 1 h muestra la formación de un 
producto diferente a [*L2]Al2Me2 (γ-H, d = 4.93 ppm) (Figura 3.10). En el espectro se 
observa únicamente una señal tipo singulete a campos altos (d = -0.59 ppm, 3 H) 
atribuida a un grupo Al—Me, al referenciarlo con el protón γ del esqueleto orgánico 
tipo β-dicetimidato. Debido a la sobreposición de señales en el intervalo  d = 1.00 — 
1.80 ppm, no es posible diferenciar aquellas correspondientes a los fragmentos 
orgánicos del ligante. De igual manera, no se distingue alguna señal intensa para 
los grupos OtBu enlazados a silicio. En el intervalo d = 3.10 - 3.90 ppm, aparecen un 
conjunto de señales anchas traslapadas entre sí, en este intervalo son observadas 
las señales correspondientes a los grupos iPr enlazados a fenilo. También, debe 
notarse la presencia de Nac-Nac como producto de la descomposición del 
metalosilicato formado o de H2L2. Acorde al espectro de RMN de 1H, se sugirieron 
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dos posibles estructuras para el compuesto obtenido. En ambos casos, una 
molécula de THF se encuentra coordinada al átomo de aluminio del fragmento AlMe 
(Figura 3.10 a y b). La estructura del compuesto obtenido podría estar conformada 
por un anillo inorgánico de ocho miembros Al2Si2O4 a o como se muestra para b, un 
grupo OtBu coordinaría al átomo de aluminio, con un número de coordinación de 
cinco. La flexibilidad del compuesto a o la coordinación-descoordinación de los 
grupos OtBu sobre el átomo de aluminio en la estructura b explicarían las señales 
anchas observadas en el intervalo d = 1.00 — 1.80 ppm. Desafortunadamente, la alta 
solubilidad e inestabilidad del producto obtenido impidió separarlo de Nac-Nac, 
grasa de silicona, inclusive cristalizarlo.  

 

Figura 3.10 Espectro RMN 1H del crudo de reacción entre H2L2 y AlMe3 en THF como disolvente de reacción 
[*L2]ZnMe. 

 

 

 

 

 

 

a 
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3.1.2.2 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE ZnMe2 Y ZnEt2. 

Posteriormente a las pruebas realizadas con los trialquil derivados de 
aluminio se decidió continuar con el estudio del efecto del metal utilizando ZnMe2 y 
ZnEt2. Para cada precursor organometálico se realizaron dos reacciones, en 
hexano con estequiometría ZnR2:H2L2 de 2:1 y tiempos de reacción de 4 o 16 h. A 
continuación de describen los resultados obtenidos.  

 

Esquema 3.2 Síntesis [*L2]Zn2R2 y [*L2]ZnR y posibles subproductos de reacción 

El espectro de RMN de 1H del crudo de la reacción entre H2L2 y ZnMe2 de 4 h 
exhibe un patrón similar al espectro de RMN de 1H del [*L2]Al2Me2. Se observa una 
señal a campos altos, atribuida a un grupo ZnMe (d= –0.11 ppm, 3H) por cada 
equivalente del ligante H2L2, cuatro señales diferentes para los grupos OtBu (d= 1.11, 
1.26, 1.33 y 1.43 ppm) y la respectiva señal del protón gama del esqueleto orgánico 
(γ-H, d= 4.95 ppm), entre otras señales (Figura A.39). Esto indica que ZnMe2 causa 
la misma transposición del ligante H2L2 que los trialquil derivados de aluminio. Sin 
embargo, para un producto [*L2]Zn2Me2 equivalente al [*L2]Al2Me2, deberíamos 
observar una proporción 1:6 entre la señal del protón gama y la señal para los 
protones del grupo ZnMe. Por otra parte, el espectro de RMN de 1H de la reacción 
de 16 h entre ZnMe2 y H2L2, exhibe únicamente dos señales atribuibles a los grupos 
OtBu (d= 1.21 y 1.32 ppm), tres señales para el protón gama del ligante β-dicetiminato 
(γ-H, d= 4.94, 5.00 y 5.10 ppm) y múltiples señales a campos altos (Figura A.40), lo 
cual implica la formación de al menos tres compuestos diferentes. 
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Figura 3.11 Espectro de RMN de 1H de la prueba entre H2L2y ZnMe2 con tiempo de reacción de 4 h (I) y 16 h (II) y Espectro 
de RMN de 1H de la prueba entre H2L2y ZnEt2 con tiempo de reacción de 16 h (III) 

 

(I) 

(II) 

(III) 
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Los espectros de RMN de 1H de las reacciones realizadas entre H2L2 y ZnEt2 
con tiempos de reacción de 4 y 16 h exhiben el mismo patrón. En estos espectros 
se observan dos señales a campos altos (d= 0.26 y 0.67 ppm, cada uno para 2H) 
para el grupo metileno del fragmento ZnEt, únicamente dos señales para los 
grupos OtBu (d= 1.32 ppm, 18 H y 1.55 ppm, 9 H) y la correspondiente señal del protón 
gama del esqueleto orgánico (γ-H= 4.96, 1H). El patrón de estos espectros 
concuerda con el observado para el producto de la reacción de 16 h entre H2L2 y 
ZnMe2. El cambio en los espectros y la presencia de únicamente dos señales para 
los grupos OtBu, se puede explicar si tomamos en cuenta que la reacción procede 
en ausencia de disolventes de coordinación. Eso resultaría en dos unidades ZnMe 
coordinadas al mismo grupo Si–O desprotonado y al mismo grupo tBuO. Sin 
embargo, se ha reportado, que en presencia de alcoholes, ZnR2 tiende a formar 
estructuras tetraméricas de [Zn(OR’)R]4. Por lo tanto, se propone, que en el primer 
paso de la reacción de ZnMe2 o ZnEt2 con H2L2 es la formación de los compuestos 
[*L2]Zn2R2 (R = Me, Et; Esquema 3.2). Estos compuestos no son estables y eliminan 
[Zn(OtBu)R]4, en el cual los átomos de zinc pueden tener el número de coordinación 
de cuatro y son probablemente más estables. Esto causa la pérdida de un grupo 
OtBu y explica los espectros obtenidos, los cuales se pueden atribuir al producto y 
compuesto [*L2]ZnEt (Esquema 2.1). El hecho que en el caso de ZnEt2, ambas 
reacciones producen directamente el [*L2]ZnEt se explica por la menor estabilidad 
del enlace Zn—Et, y con ello mayor reactividad, en comparación con el enlace Zn–
Me.[176]  

Figura 3.12 Estructura molecular de HL4 y modelo de conectividad de [*L2]ZnMe 

El crudo de la reacción de 4 h entre ZnMe2 y H2L2 se dejó cristalizar en 
hexano a –36 ºC obteniendo cristales incoloros. Aunque los datos del obtenidos por 
DRX de monocristal no presentan la calidad necesaria para poder refinar 
completamente la estructura, y por lo tanto poder discutir las distancias y ángulos 
de enlace, tuvieron suficiente calidad para poder determinar un modelo de 
conectividad del compuesto [*L2]ZnMe (Error! Reference source not found.). 

HL4 
[*L2]ZnMe 



 

Página | 101  
 

[*L2]ZnMe es un dímero y contiene un anillo AlSi2O3 de seis miembros conectado 
mediante un enlace Si–O a un anillo de cuatro miembros Zn2O2. Se puede describir 
como un dímero formado por la interacción donador-aceptor entre el átomo de zinc 
del fragmento ZnMe de una molécula, con el átomo de oxígeno desprotonado de la 
molécula adyacente del [*L2]–. También se puede visualizar como un análogo del 
compuesto [*L2]Al2Me2, donde el grupo OtBu migrado está reemplazado por otro 
anión [*L2]– (Figura 3.10).  

La cristalización de los productos obtenidos de la reacción de 16 h entre 
ZnMe2 y H2L2 produjo cristales de H*L2 (Error! Reference source not found.), 
generado mediante la hidrólisis de [*L2]Zn2Me2 o [*L2]ZnMe (Esquema 2.1). Esta 
encausa la eliminación del anillo Zn2O2 y la formación del grupo Si–OH. El 
compuesto HL4 cristaliza un sistema cristalino triclínico con grupo espacial P1" con 
una molécula en la celda unidad. El anillo AlSi2O3 es esencialmente planar y el 
grupo Si–OH presenta una interacción OH×××π con uno de los grupos iPr2C6H3. Debido 
a la presencia de este grupo silanol, HL4 serviría como ligante para la síntesis de 
metalosilicatos moleculares, con estructuras análogas a aquellas sugeridas de la 
interacción del precursor metálico con un grupo silanol aislado de la superficie de 
sílice, con una mayor similitud electrónica a la superficie de sílice que HL1. La 
formación de HL4 indica una hidrólisis serendípica durante la cristalización. La 
hidrólisis ocurrió hasta después de la formación de [*L2]ZnMe y [Zn(OtBu)Me]4. 
Adicionalmente, se ha informado que la hidrólisis de [Zn(OtBu)R]4 (R= Me y Et) 
conduce a la formación de diferentes tetrámeros hidroxi-terbutoxi-alquilzinc, en 
relación con los equivalentes de agua con los que reaccionaron (esquema 3.2).[177,178] 
La formación de estas especies durante la reacción de 16 h entre ZnMe2 y H2L2 
explicaría la gran cantidad de señales observadas en el espectro de resonancia del 
crudo de reacción.  
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3.1.3 RESUMEN DE REACTIVIDAD DE H2L2 

En las secciones 3.2.1 – 3.2.3 se expusieron los resultados obtenidos a partir 
de las reacciones realizadas entre H2L2 y diferentes reactivos organometálicos. 
Como tendencia general se observa la ciclación de los grupos silanol del ligante, la 
cual produce un anillo tipo silicato AlSi2O3. Además, en la estructura de los 
metalosilicatos [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, [*L2]Al2

iBu2, [*L2]Ga2Me2 y [*L2]ZnMe se 
observa la formación del anillo de cuatro miembros M2O2 (M= Al, Ga y Zn). Los 
resultados obtenidos demostraron que, mientras el disolvente de reacción sea 
alifático, no existe influencia de: la acidez o estado de oxidación del átomo metálico, 
del impedimento estérico del reactivo organometálico ni de la estequiometria o 
tiempo de reacción, a la estructura final del metalosilicato. A partir de cálculos de 
química computacional, se demostró que la transformación del ligante es 
consecuencia de la coordinación de dos equivalentes del reactivo a su estructura, 
lo cual distorsiona la misma, propiciando la ciclación. Esto corrobora la capacidad 
coordinativa de los grupos silanol y OtBu presentes en H2L2, así como la flexibilidad 
de su estructura.  
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4 Conclusiones y perspectivas  
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4.1 CONCLUSIONES 

En este trabajo se propuso corroborar, si los compuestos HL1 y H2L2 permiten la 
obtención de metalosilicatos moleculares los cuales pueden emular la estructura 
propuesta de las especies formadas durante la inmovilización de alquil derivados 
de aluminio sobre la superficie de sílice (sección 1.1.4.1). Las conclusiones que a 
continuación se muestran derivan de los resultados discutidos en la sección 3. En 
la Figura 4. 1 se hace un comparativo general entre los metalosilicatos soportados 
sobre sílice y algunos compuestos obtenidos en este trabajo.  

1. Los compuestos [L1]AlMe2, [L1]GaMe2, [L1]AlEt2·AlEt3, [L1]AliBu2, [L1]AlMe2×THF, 
[L1]AlEt2×THF contienen en su estructura el grupo Si–O–Al(R). La estructura de 
estos compuestos es semejante a aquellas que propusieron Scott y Cóperet[87, 
90] para las especies formadas durante la inmovilización de alquil derivados de 
de aluminio sobre la superficie de sílice. Por lo tanto, se concluye que el 
compuesto HL1 y los metalosilcatos derivados de él, son excelentes modelos a 
nivel molecular de un grupo silanol aislado y de metalosilicatos que puedan 
formarse de la interacción de los precursores metálicos de estudio con éste. 
Además, se trata de primeros compuestos con grupos Si—O—AlR terminales 
 

2. Los compuestos obtenidos a partir de H2L2 no exhiben la conectividad 
propuesta Si–O–Al(R). En la sección 3.1.2 se demostró y explicó la tendencia de 
H2L2 de formar compuestos con núcleos inorgánicos integrados por los anillos 
de seis miembros (AlSi2O3) y de cuatro miembros M2O4 (Al, Ga y Zn). Este 
comportamiento no concuerda con lo observado para reacciones de H2L2 frente 
a tetrakis(dialquilamiduros) de metales del grupo 4, donde se reportó la 
formación de compuestos con la conectividad propuesta.[130,132] Como 
conclusión, el compuesto H2L2 no actúa en presencia de ácidos de Lewis MR2 
(R= alquilo) como grupos silanol vecinales presente en la superficie de sílice. 
Sin embargo, la formación de los compuestos [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, [*L2]Al2

iBu2 
y [*L2]Ga2Me2 representa a nivel molecular una excepción a las reglas de 
Dempsey y Löwenstein,[171,172] resultando importante para la química de 
alumosilicatos.  

 
3. Los resultados presentados en la sección 3 manifiestan la influencia del 

impedimento estérico del precursor metálico utilizado, así como la presencia 
de disolventes coordinantes en el seno de la reacción a la estructura del 
metalosilicato obtenido. Sin embargo, todos los metalosilicatos derivados de 
AlMe3, AlEt3, AliBu3 y GaMe3, tienen en común que el átomo metálico (Al y Ga) 
tiene en el metalosilicato un número de coordinación de cuatro. Con base en 
esto, se concluye que el átomo metálico involucrado en los metalosilicatos 
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formados sobre la superficie de sílice (Al o Ga) a partir de estos reactivos, 
deben presentar como mínimo, un número de coordinación de cuatro. Esto 
sugiere que la formación de los metalosilicatos con el átomo de aluminio con 
un número de coordinación de tres en la superficie de sílice propuestos 
Bartman[86] no son preferidos. 

 
4. A pesar de no estar dentro de las perspectivas iniciales del proyecto, los 

intentos de obtener las respectivas sales de litio del compuesto HL1 
demostraron la complejidad de estabilizar un compuesto monomérico con 
elementos con interacciones no direccionales como el átomo de litio. Este 
comportamiento es similar al observado para los elementos de tierras raras 
Dy, Er y Lu en las reacciones de ciclopentadienuros con H2L3. A partir de esto, 
se concluye que el compuesto HL1 es un buen modelo de grupos silanol, debido 
a que exhibe una alta capacidad de coordinación por parte de sus grupos OtBu, 
así como Si—OH a los átomos metálicos. 
 

5. Los compuestos HL1 y H2L2 permitieron la síntesis de metalosilicatos 
monoméricos, solubles (excepto [L1]AlMe2 y [L1]GaMe2) y estables, bajo 
condiciones de atmósfera inerte, por tiempos prolongados. Con base en esto, 
se concluye que un alto impedimento estérico alrededor del átomo de silicio 
permite estabilizar el silanol contra polimerización y permite controlar la 
reactividad de los grupos Si—OH con los precursores metálicos 
organometálicos y estabilizar los metalosilicatos moleculares obtenidos. 
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4.2 PERSPECTIVAS 

Durante el trabajo realizado se identificaron algunas áreas de oportunidad que 
permitirían completar el proyecto desarrollado, expuestas a continuación. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La mayoría de los metalosilicatos obtenidos en el presente proyecto se 
presentan como compuestos monoméricos, a excepción de los compuestos [L1]AlMe2 
y [L1]GaMe2. Para impedir la asociación de estas o futuros compuestos, se propone 
incrementar el impedimento estérico alrededor del átomo de silicio en la estructura 
de los compuestos HL1 y H2L2. Esto se lograría reemplazando el tert-butanol por otros 
alcoholes durante la síntesis del respectivo silanodiol. (Figura 4. 1) 

Impedimento estérico del ligante 

 

La susceptibilidad del compuesto HL1 y de los metalosilicatos obtenidos a partir 
de él a reacciones hidrólisis se atribuye a la presencia del grupo hidruro (H-) enlazado 
a Al. Por este motivo, se propone la síntesis de compuestos que asemejen la 
estructura de HL1, sin la presencia del átomo de aluminio. Al eliminar el átomo de 
aluminio del HL1, se especula que los compuestos tipo silanol obtenidos serán estables 
a condiciones atmosféricas tal como HOSi(OtBu)3 facilitando su uso (Figura 4.1). 

Reacciones de hidrólisis 

Figura 4.1Modificcaión del sustituyente R en HL1 y sustitución propuesta del átomo de aluminio en la estructura 
de HL1 
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6 ANEXOS 

Información de soporte  

 

 

 

Figura A.1 Sistema de difusión utilizado en la obtención de cristales de [L1]AlMe3 

Figura A.2 Compuestos tipo MAO obtenidos a partir de reacciones AlMe3 y GaMe3 con H2L3 
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Síntesis de [L1]ZnEt3 

El compuesto HL1 (0.5 g, 0.77 mmol) se disolvió en hexano (15 mL). El reactivo 
Zr(NEt2)4 (0.77 mmol, 0.30 g) se disolvió en 15 mL de THF. La solución de reactivo 
se adicionó gota a gota a temperatura ambiente a través de una cánula. La mezcla 
de reacción se mantuvo bajo agitación vigorosa por 4 h. El producto obtenido se 
purificó mediante un lavado y posterior filtrado con hexano a baja temperatura. Los 
cristales de este compuesto se obtuvieron a través de una solución saturada 1:1 
hexano/THF a –36°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.3  Estructura molecular de [L1]ZnEt3 
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Información de soporte para materias primas 

  

 
Figura A.5 Espectro de RMN de 1H de Si(OtBu)2(OH)2 

Figura A.4 Espectro de RMN de 1H de Nac-Nac 
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Información de soporte para los compuestos obtenidos a partir de HL1  

 

 

Figura A.6 Espectro de RMN de 1H de HL1 

Figura A.7 Espectro de RMN de 1H de [L1]AlEt2 AlEt3 
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Figura A.8 Espectro de RMN de 1H de [L1]AliBu2 

Figura A.9  Espectro de RMN de 1H de [L1]AlMe2 ·THF 
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Figura A.10 Espectro de RMN de 1H de [L1]AlEt2 ·THF 

Figura A.11 Espectro de RMN de 1H de ([L1]2Li)Li·THF 
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Figura A.12 Espectro de RMN de 1H de [L1]Li(LiBDSA)2 

Figura A.13 Espectro de RMN de 1H de [L1]Li(LiBDSA)2 purificado con hexano 
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Tabla A.1 Datos cristalinos y detalles de refinamiento de las estructuras de [L1]AlMe2, [MeL1]GaMe, 
[L1]AlEt2×AlEt3, [L1]AlMe2×THF y [L1]AliBu2 

 
[L1]AlMe2 0.5hexano [MeL1]GaMe2 [L1]Al2Et2×Al2Et2  [L1]AlMe2×THF [L1]AliBu2 

Formula molecular 
C39H66Al2N2O4.09Si 

C80H136Al2Ga2N4O8 Si2 C47H84Al3N2O4Si C43H74Al2N2O5Si C45H78Al2N2O4Si 

Mr, gmol–1 710.44 1531.50 850.19 781.09 793.14 

Sistema cristalino Triclínico Triclinico Triclinico Monoclínico  Monoclínico 

Grupo espacial P1"  P1" P1"  P21/c P21/c 

T, K 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 

λ/Å 0.71073 0.71073 0.71073 1.54178 0.71073 

a, Å 12.0777(5) 12.1432(8) 12.29666(4) 12.32140(10) 19.9111(11) 

b, Å 18.7627(7) 18.7240(13) 12.29566(5) 22.3122(3) 18.6765(11) 

c, Å 18.9533(7) 19.05888(13) 17.61516(6) 17.4685(2) 26.2276(15) 

α, º 85.7706(7) 86.4860(10) 79.4926(8) 90 90 

β, º 77.9355(7) 79.6520(10) 81.4087 103.0190(10) 95.0946 

γ, º 81.9011(7) 84.2550(10) 81.9011(7) 90 90 

V, Å3 4153.9(3) 4237.3(5) 4153.9(3) 4678.95(9) 9714.7(10) 

Z 4 2 2 4 8 

Dc, g cm–3 1.136 1.200 1.118 1.109 1.085 

μ(MoKα), mm–1 0.138 0.737 0.139 1.128 0.124 

F(000) 1547 1648 930 1704 3472 

Tamaño de cristal/mm3 0.636 x 0.398 x 0.118 0.310 x 0.290 x 0.220 0.192 x 0.135 x 0.117 0.240 x0.200 x 0.200 0.327 x 0.277 x 0.271 

Rango θ, 1.1097 a 28.282 1.087 a 30.508 1.180 a 27.522 3.266 a 71.968 1.027 a 27.539 

Refl. Colectadas 81039 97384 11597 69341 22369 

Refl. únicas (Rint) 20603 (0.0223) 25864(0.0243) 11597 (0.0441) 9144(0.0459) 22369 (0.0498) 

Datos / restr. / par. 20603/613/1070 25864/13/1138 11597/99/577 9144/220/539 22369/0/1063 

GoF sobre F2 1.019 1.035 1.068 1.038 0.945 

R1,awR2
b (I > 2σ(I)) 0.0377, 0.1012 0.0393, 0.1074 0.0441, 0.1193 0.0437, 0.1178 0.0632, 0.1681 

R1,a wR2
b (datos totales) 0.0459, 0.1069 0.0505, 0.1155 0.0562, 0.1277 0.0537, 0.1249 0.0879, 0.1823 

Residuales, e·Å−3 0.386 / −0.332 1.464 / -0.604 0.963 / -0.472 0.626/ -0.362 1.078/-0.541 

a R1 = ∑||Fo| − | Fc||/∑|Fo|.b wR2 = [∑w(Fo
2 − Fc

2)2/∑(Fo
2)2]1/2. 
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Información de soporte para los compuestos obtenidos a partir de H2L3  

 

 

Figura A.14 Espectro de RMN de 1H de H2L3 

Figura A.15 Espectro de RMN de 1H de [L3]AlEt×THF 
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Figura A.16 Espectro de RMN de 1H de [L3]AliBu×THF 
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Información de soporte para los compuestos obtenidos a partir de H2L2  

  

 

Figura A.17 Espectro de RMN de 1H de H2L2 

Figura A.18 Espectro de RMN de 1H de [*L2]Al2Me2  
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Figura A.19 Espectro de RMN de 1H de [*L2]Al2Et2  

Figura A.20 Espectro de RMN de 1H de [*L2]Al2iBu2  
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Figura A.21 Espectro de RMN de 1H de [*L2]Ga2Me2 

Figura A.22 Reacción entre 0.8 equivalentes de AlMe3 y H2L2 
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Figura A.23 Reacción entre 0.8 equivalentes de AliBu3 y H2L2 

Figura A.24 Reacción entre 0.8 equivalentes de GaMe3 y H2L2 
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Figura A.25 Espectro de RMN de 13C de [*L2]Al2Me2 

Figura A.26 Espectro de RMN de 13C de [*L2]Al2Et2 



 

Página | 131  
 

 

 

 

Figura A.27  Espectro de RMN de 13C de [*L2]Al2iBu2 

Figura A.28 Espectro de RMN de 13C de [*L2]Ga2Me2 
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Figura A.30 Espectro de RMN de 27Al de [*L2]Al2Et2 

Figura A.31 Espectro de RMN de 27Al de [*L2]Al2iBu2 

Figura A.32 Espectro de RMN de 27Al de [*L2]Ga2Me2 

Figura A.29 Espectro de RMN de 27Al de [*L2]Al2Me2 
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Figura A.33 Espectro de RMN de 29Si de [*L2]Al2Et2 

Figura A.35 Espectro de RMN de 29Si de [*L2]Al2iBu2 

Figura A.36 Espectro de RMN de 29Si de [*L2]Ga2Me2 

Figura A.34 Espectro de RMN de 29Si de [*L2]Al2Me2 
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Figura A.38 Espectro de masas de [*L2]Al2Et2 

Figura A.37 Espectro de masas de [*L2]Al2Me2 
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Tabla A. 2 Datos cristalinos y detalles de refinamiento de las estructuras de [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, [*L2]Al2iBu2 y 
[*L2]Ga2Me2 

 
[*L2]Al2Me2 

0.5hexano [*L2]Al2Et2 Hexano [*L2]Al2
iBu2 

[*L2]Ga2Me2 

0.5hexano 
HL4 

Formula molecular C52H96Al3N2O8 Si2 C59H111Al3N2O8Si2 C61H113Al3N2O8 Si2 C52H96AlGa2N2O8Si2 C41H69AlN2O7Si2 
Mr, gmol–1 1014.42 1113.61 1139.65 1099.90 785.14 

Sistema cristalino Triclínico Monoclínico Monoclínico Triclínico Triclínico 

Grupo espacial P1" (no. 2) 
P21/n (no. 14, 

Variación) 
P21/c (no. 14) P1" (no. 2) P1" (no. 2) 

T, K 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 
λ/Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 1.54178 
a, Å 13.1244(12) 14.3284(4) 13.1248(4) 13.1582(4) 15.0015(3) 
b, Å 13.8202(12) 19.4962(5) 14.9265(4) 13.7882(4) 16.7811(3) 
c, Å 17.7304(16) 23.7383(6) 35.6201(10) 17.7696(6) 18.1411(3) 
α, º 75.723(2) 90 90 75.4176(6) 90.8227(13) 
β, º 79.098(2) 96.5471(6) 93.4461(7) 79.3994(6) 91.1427(11) 
γ, º 79.382(2) 90 90 79.3595(6) 97.2208(11) 

V, Å3 3028.2(5) 6588.0(3) 6965.6(3) 3034.20(16) 4529.10(14) 
Z 2 4 4 2 4 

Dc, g cm–3 1.113 1.123 1.087 1.204 1.151 

μ(MoKα), mm–1 0.150 0.143 0.137 0.989 1.269 

F(000) 1106 2440 2496 1178 1704 
Tamaño de 
cristal/mm3 

0.424 x 0.413 x 
0.204 

0.370 x 0.347 x 
0.292 

0.541 x 0.496 x 
0.384 

0.277 x 0.143 x 0.112 0.205 x 0.101 x 0.061 

Rango θ, 1.199 a 27.583 1.753 a 27.446 1.554 a 27.446 1.591 a 27.446 2.436 to 70.069 

Refl. Colectadas 14012 108445 75902 61557 77150 

Refl. únicas (Rint) 14012 (0.0418) 15056 (0.0329) 15899 (0.0346) 13838 (0.0263) 16771 (0.04774) 

Datos / restr. / par. 14012/515/756 15056/516/807 15899/1501/1062 13838/1315/905 16771/1699/1366 

GoF sobre F2 1.090 1.032 1.025 1.033 1.012 

R1,awR2
b (I > 2σ(I)) 0.0479, 0.1256 0.0396, 0.1032 0.0409, 0.0998 0.0271, 0.0696 0.0414, 0.1027 

R1,a wR2
b (datos 

totales) 
0.0602, 0.1341 0.0484, 0.1092 0.0490, 0.1048 0.0334, 0.0726 0.0558, 0.1115 

Residuales, e·Å−3 0.389 / −0.339 0.932 / −0.533 0.740 / −0.478 0.576 / −0.633 0.577/ -0.515 

a R1 = ∑||Fo| − | Fc||/∑|Fo|.b wR2 = [∑w(Fo2 − Fc2)2/∑(Fo2)2]1/2. 
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Tabla A.3 Distancia de enlace y ángulos selectos para compuestos [*L2]Al2Me2, [*L2]Al2Et2, [*L2]Al2iBu2 y 
[*L2]Ga2Me2 

 [*L2]Al2Me2 

0.5hexano 
[*L2]Al2Et2 
Hexano [*L2]Al2

iBu2 
[*L2]Ga2Me2 

0.5hexano 
M = Al M = Al M = Al M = Ga 

(L)Al–O 1.741(2) 1.740(1) 1.734(1) 1.737(1) 
Al–N 1.890(2) 

1.899(2) 
1.889(1) 
1.901(1) 

1.888(1) 
1.917(1) 

1.898(1) 
1.904(1) 

Si–O(AlL) 1.607(1) 1.607(1) 1.602(1) 1.613(1) 

Si–O(M) 1.658(2) 1.654(1) 1.656(1) 1.638(1) 
Si–O(tBu) 1.619(2) 1.612(1) 1.614(1) 1.629(1) 

Si–O(Si) 1.632(2) 1.648(1) 1.621(1) 1.649(1) 

M–C* 1.938(3)– 
1.954(3) 

1.959(2)–
1.970(2) 

1.970(2)– 
1.978(2) 

1.951(2)– 
1.959(2) 

M–O(tBu) 1.825(4) 
1.857(4) 

1.854(1) 
1.850(1) 

1.860(1) 
1.858(1) 

1.926(1) 
1.952(1) 

M–O(Si) 1.869(2) 
1.859(2) 

1.876(1) 
1.861(1) 

1.867(1) 
1.865(1) 

1.978(9) 
1.968(1) 

     
N–Al–N 96.9(1) 97.0(1) 96.5(1) 96.9(1) 

(Si)O–Al–O(Si) 104.1(1) 105.5(1) 105.4(1) 104.4(1) 
(L)Al–O–Si 126.4(1) 128.5(1) 130.5(1) 126.9(1) 

M–O–Si 137.5(1) 
125.7(1) 

132.9(1) 
126.7(1) 

129.2(1) 
129.6(1) 

138.5(1) 
123.3(1) 

O–Si–O* 107.6(1) 
110.2(1) 

108.4(1) 
109.9(1) 

108.2(1) 
110.1(1) 

107.9(1) 
109.4(1) 

Si–O–Si 128.6(1) 130.0(1) 132.0(1) 130.0(1) 

M–O(Si)–M 96.7(1) 97.7(1) 96.8(1) 98.2(1) 

M–O(tBu)–M 98.2(2) 98.9(1) 97.3(1) 100.5(1) 

(Si)O–M–C* 110.4(1)–116.9(1) 111.1(1)–114.5(1) 106.4(1)–118.8(1) 107.8(1)– 
114.3(1) 

(tBu)O–M–C* 108.0(1)–
115.0(1) 

111.1(1)–114.2(1) 110.5(1)–114.2(2) 106.8(1)– 
114.3(1) 

(Si)O–M–O(tBu) 82.2(1) 
82.8(1) 

81.7(1) 
81.2(1) 

82.0(1) 
81.8(1) 

80.8(1) 
80.4(1) 

C–M–C 117.2(1) 
117.5(1) 

119.1(1) 
117.9(1) 

118.4(1) 
121.6(1) 

124.8(1) 
125.1(1) 
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Figura A.39 Espectro del crudo de reacción de H2L2 y dos equivalentes de ZnMe2 durante 4 h 

Figura A.40  Espectro del crudo de reacción de H2L2 y dos equivalentes de ZnMe2 durante 4 h 
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Figura A.41 Espectro del crudo de reacción de H2L2 y dos equivalentes de ZnEt2 durante 4 h. 

Figura A.42 Espectro del crudo de reacción de H2L2 y dos equivalentes de ZnEt2 durante 16 h. 
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Figura A.43 Espectro del crudo de reacción de H2L2 y dos equivalentes de ZnMe2 durante 4 h 

Figura A.44  Espectro del crudo de reacción de H2L2 y dos equivalentes de ZnMe2 durante 4 h 
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Figura A.45 Espectro del crudo de reacción de H2L2 y dos equivalentes de ZnEt2 durante 4 h. 

Figura A.46 Espectro del crudo de reacción de H2L2 y dos equivalentes de ZnEt2 durante 16 h. 
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