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RESUMEN

La gran importancia de catalizadores heterogéneos, formados por la
inmovilizacion de un precursor metdlico en la superficie de silice, esta intimamente
relacionada con su actividad; sin embargo, existe un desconocimiento estructural
de las especies que brindan dicha actividad. Una estrategia utilizada para
determinar la relacion estructura-actividad de estas especies es la sintesis de
compuestos moleculares isoestructurales a las especies activas inmovilizadas.
Esta tesis se enfocd en la sintesis de compuestos moleculares isoestructurales a
especies propuestas para reacciones entre trialquil derivados de aluminio con la
superficie de silice. Para ello, se seleccionaron como ligantes los compuestos
LAL(H){0Si(0Bu),(0H)} (HL", LAL{0Si(0Bu)(OH)}, (H.L?) y (L = HC[CMeNAr],", Ar =
2,6-'Pr,C¢Hs), debido a que estos compuestos emulan, a nivel molecular, los grupos
tipo silanol, mas comunes en la superficie de silice. Los trabajos que anteceden a
esta linea de investigacidon y que dan sustento a la realizacidon del proyecto se
exponen en la seccion 1.

Los tri-alquilderivados de aluminio: AlMes, AlEt; y AliBus se seleccionaron
como reactivos de estudio, debido de la ingente cantidad de estructuras propuestas
para los productos de la inmovilizacion de éstos sobre la superficie de silice. El
planteamiento principal del presente proyecto es determinar si, a partir de HL'y
H.L? es posible obtener metalosilicatos que emulen a las especies formadas en la
superficie de silice. La hipdtesis, asi como el objetivo general y los objetivos
especificos que fundamentan la experimentacion realizada, se exponen en la
seccion 2. Ademas, en la seccion 2 se describe la metodologia experimental
realizada, al igual que, la caracterizacion de los compuestos obtenidos mediante
diversas técnicas analiticas.

Los resultados obtenidos se discuten y explican a profundidad en la seccion
3. En total se sintetizaron veinte metalosilicatos basados en los ligantes HL'y H,l 2
y compuestos organometalicos. La estructura de los metalosilicatos obtenidos a
partir de HL' varia en funcion del impedimento estérico del reactivo
organometalico, estequiometria, asi como del disolvente utilizado. La reactividad
exhibida entre HL' y los reactivos organometalicos demostro que la formacion de
los metalosilicatos se lleva a cabo mediante protondlisis, entre el compuesto
organometalico y el grupo Si—0H del ligante, tal y como se observa en la superficie
de silice. Esto condujo a la formacion de metalosilicatos con estructuras generales:
LAL(H){0Si(0Bu),(0-AlMe;)  ([LTAWMMe;) y  LAL(H){0SiOBu(0-AlBuy)(1-0Bu)
([LMAlUBu2) (L = HC[CMeNArl,, Ar = 2,6-Pr,CcHs). Mientras que, a partir de las
reacciones de H,L? con los tri-alaquil derivados de aluminio, se observd una
transposicion del ligante, que resultd en formacion de metalosilicatos con la
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estructura general: LAL{OSi(0Bu).0}[0Si{us-0)(MR;)(u-0Bu)}(0Bu)}] (L =
HC[CMeNAr],, Ar = 2,6-Pr,CsHs) M = AL, R = Me ([*LFAL:Me,); Et ([*L?AL:Et:); Bu
([*LFAL:Et;) y M = Ga, R = Me ([*L?Ga:Me;). La incorporacion de otros reactivos en
el desarrollo experimental se justifica a lo largo de la seccidn 3. Finalmente, en la
seccion 4 se confronta la hipdtesis 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 linea de investigacion y
el desarrollo de proyectos a futuro.
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INTRODUCCION

La industria quimica tomd realce a mediados del
siglo pasado gracias al empleo de catalizadores en sus
procesos sintéticos. Hoy en dia, las sintesis a nivel
industrial que emplean catalizadores contribuyen al 60 %
de los productos quimicos obtenidos y 90 % de los procesos
quimicos.! La catélisis heterogénea ha dominado este
sector a pesar de presentar rendimientos menores que su
contraparte, la catalisis homogénea. Esto se fundamenta

. o . - -, M= Atomo del soporte
en la capacidad de preparacion, manejo y reutilizacion de M'= Atomo metalico

inmovilizado

los catalizadores; principalmente, en la facilidad de R= Ligante funcional

X= Ligante espectador

separacion del catalizador y el producto obtenido de la
mezcla de reaccion. Para la creacion de un catalizador Figura 1 Representacion
, . L. sugerida de la estructura
heterogeneo se selecciona el precursor metalico que general de un CSU.
proporcionara la actividad catalitica deseada y se deposita
sobre un material de soporte, este Gltimo deberd ser inerte ante las condiciones
del proceso. La silice (Si0,) y sus variaciones son de los materiales mas utilizados
como soporte de precursores metalicos para la fabricacion de catalizadores
heterogéneos. El precursor metélico 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 silice, las especies formadas presentan la conectividad Si—0—M'’ caracteristica
de los metalosilicatos. Estas especies reciben el nombre de catalizadores de sitio
Unico (CSU) y son las responsables de la actividad en esta clase de catalizadores

heterogéneos.

El campo de estudio y aplicacion de los catalizadores de sitio Unico es muy
amplio y las variables relacionadas con sus aplicaciones son diversas
(temperatura, presion, pH, medio de reaccidn, velocidad de mezclado, etc.).® Si
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 metafora de “la caja negra’, porque no existe un conocimiento
puntual sobre la participacion de las especies ancladas a la superficie en la
transformacion 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: jCudl es la estructura de las especies formadas al
inmovilizar el precursor metélico en la superficie del material de soporte? ;Como
se lleva a cabo el proceso catalitico por parte de la especie activa? y jQué relacion
existe entre la estructura de la especie activa y su actividad? Es un hecho que la
actividad y los procesos cataliticos de las especies activas estan relacionadas con
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su estructura. De modo mas preciso, ésta se relaciona con el dtomo metalico
involucrado, la cantidad de ligantes (funcionales o espectadores, Figura 1) que éste
posee y el modo de unidn a la superficie de silice. Sin embargo, determinar la
naturaleza de estas especies no es una tarea trivial. El método directo para analizar
estas especies requiere de técnicas analiticas sofisticadas o poco accesibles.
Aunado a ello, estas no ofrecen informacién concluyente acerca de la verdadera
conectividad de las especies activas y la dindmica en la transformacion del
sustrato. Por estos motivos, se realiza un andlisis comparativo entre la actividad
exhibida por el catalizador heterogéneo y la actividad del precursor en un estado
homogéneo (solucidon). El ejemplo mas estudiado y relevante a nivel industrial es
la utilizacion de metalocenos en la polimerizacion de olefinas, principalmente
etileno y propeno (Proceso Ziegler-Natta). A partir del comparativo de la actividad
catalitica de metalocenos en solucidn, con la actividad observada de catalizadores
heterogéneos, formados a partir del depdsito de los precursores metalicos
mencionados (utilizando silice como material de soporte), se ha concluido la
estructura de las especies activas formadas en la superficie de silice.

La incorporacion de alquil derivados de aluminio AlMes, AlEt; y AlBus (siendo
AlMe; el més estudiado) como cocatalizadores en los procesos de Ziegler-Natta
incrementd la actividad de los catalizadores, su velocidad de reaccion, asi como la
uniformidad de los polimeros obtenidos. Este reactivo organometélico se deposita
en la superficie de silice a través de diferentes metodologias. Sin embargo, el
entendimiento de las especies que éste forma al reaccionar con la superficie de
silice es verdaderamente desafiante. Esto es consecuencia de la combinacion de
los siguientes factores: La alta acidez de Lewis del atomo de aluminio, su
oxofilicidad (Al—0, D%s « = 502 kJ mol™; en comparacion con la energia de
disociacion del enlace Al—C, D%gsx= 267.7 kJ mol ), el &tomo de aluminio no esta
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 participacion de los alquil derivados de aluminio en procesos cataliticos
se han propuesto diversas posibles especies.

Un método indirecto para analizar y entender la relacion actividad-
estructura de los sitios activos en la superficie de catalizadores heterogéneos, es
la sintesis de compuestos que los igualen a nivel molecular. Para ello, estos
compuestos deben cumplir dos criterios principales: Ser analogos estructurales,
siendo especificos, deben presentar la misma conectividad y ligantes funcionales
enlazados al atomo metdlico (Figura 1); ser solubles, para poder determinar
analiticamente su estructura tanto en estado sélido como en solucion. Como se
vera en el desarrollo del proyecto y en la bibliografia consultada, es complicado
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estabilizar metalosilicatos moleculares a partir de alquil derivados de aluminio,
donde el &tomo de aluminio conserve enlazado al menos un grupo alquilo.

En el presente proyecto se propone sintetizar compuestos que seran
analogos estructurales de las especies sugeridas como producto de la reaccion de
alquil derivados de aluminio con silice. Para llevar esto a cabo, se seleccionaron
compuestos tipo silanol (Si—OH) con un alto impedimento estérico y los
compuestos organometalicos AlMes, AlEt; y AUBus 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 AlMes, AlEt; y AlBus 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 silice. Las perspectivas centrales del proyecto son:
analizar la reactividad entre los ligantes de estudio y los reactivos seleccionados,
asi como realizar el estudio estructural de los metalosilicatos obtenidos. Esto
permitird 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 silice.
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1.1 ANTECEDENTES

1.1.1 MATERIALES DE SOPORTE PARA CATALIZADORES

Los procesos quimicos a nivel
industrial son realizados en fase solida, . Inerte A\
gaseosa 0 en solucion. Se estima que . Buenas propiedades mecénicas
alrededor del 60 % de estos procesos utilizan . Estabilidad ante las condiciones
diferentes clases de catalizadores de reaccion
heterogéneos.! Una de estas se obtiene al || «Porosidad
inmovilizar un precursor metdlico en la - Alta area superficial
superficie de un material de soporte, siendo & %
este Gltimo generalmente insoluble. EL rol del ~ Figura 1.1 Caracteristicas requeridas de un

. material de soporte.
material de soporte es sumamente
importante en los procesos de catdlisis heterogénea, los objetivos principales de
su uso son la estabilizacion y dispersion de la fase activa en su superficie
aumentando su disponibilidad y facilitar la separacion del catalizador del seno de
la reaccion. La actividad del catalizador heterogéneo dependera de su composicion
quimica y de la sinergia que exista entre la fase activa y el material de soporte. La
seleccion de un material de soporte esta 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 mas estudiados y empleados para el disefio de catalizadores
heterogéneos se encuentran, metales: hierro (Fe),® niquel (Ni),”® platino (Pt),"®
paladio (Pd), ™2 rodio (Rh); ! titanio™, compuestos halogenados: fluoruro de litio
(LiF),"! cloruro de magnesio (MgCl)"™: a base de carbdn: nanofibras,'® carbon
activado,[”?% carbdn mesoporoso;??? alumosilicatos: zeolitas®-?® y dxidos: silice
(Si0,),12426-291 dxido de titanio (Ti0,),B%-34 alumina (ALO3),33-3% dxido de zinc (Zn0),i3¢-38
oxido de magnesio (Mg0),**-“" y zirconia (Zr0,).***4 |Los oxidos han sido los
compuestos mas utilizados como materiales de soporte en la creacion de
catalizadores heterogéneos. Dentro de este grupo, actualmente la silice y sus
variantes son predilectos como materiales de soporte.

1.1.2 PRECURSORES METALICOS UTILIZADOS EN LA CREACION DE
CATALIZADORES HETEROGENEOS

Los precursores metdlicos utilizados para la creacion de catalizadores
heterogéneos son principalmente sales o complejos metélicos. Estos reaccionan
con la superficie del material de soporte para crear las especies que brindan la
actividad al catalizador. Los metales de transicion son ampliamente utilizados en
la creacion de catalizadores heterogéneos debido a sus caracteristicas
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electronicas como: capacidad de cambiar entre estados de oxidacion, la presencia
de orbitales d vacios y la posibilidad de presentar diferentes ndmeros de
coordinacion.* El proceso quimico en el cual el catalizador heterogéneo es activo,
estard directamente relacionado con el o los atomos metalicos involucrados sobre
la superficie del material de soporte. Los procesos quimicos industriales que
utilizan catalizadores heterogéneos son incontables, algunos de los mas
relevantes son: Haber-Bosch (sintesis de amoniaco, utilizando 6xido de hierro),®¢
craqueo de alcanos (obtencion de eteno y propeno, utilizando zeolitas),”
epoxidacion de propileno (obtencion de odxido de propileno, utilizando plata
soportada en alumina),“® reformacion de alcanos (obtencion de alcanos ciclicos,
utilizando renio soportado en alimina),*” proceso Zieggler-Natta (obtencién de
polietileno (PET) y polipropileno (PP), utilizando metalocenos/alquilos de aluminio
soportados en silice),®” entre otros.

En la actualidad la polimerizacion de etileno conduce a la produccion
aproximada de 31 millones de toneladas de polietileno de alta densidad y 20
millones de toneladas polietileno de baja densidad.® Originalmente, la
polimerizacion de alquenos se realizé empleando las sales metalicas TiCl, y TiCl;.5?
Estas fueron reemplazadas por complejos metalicos de elementos quimicos del
grupo 4 (Ti, Zr y Hf), llamados metalocenos. La actividad de estos compuestos en
la polimerizacion de alquenos fue estudiada por Ziegler y Natta."” Se estima que
aproximadamente el 60 % de la produccion de plasticos se obtiene a través de
procesos de Ziegler-Natta.®® Los metalocenos mas utilizados en la actualidad en
estos procesos son: Cp2TiCly, Cp2TiMe,, Cp,TiMeCl, Cp,ZrCly, Cp2ZrMe; y Cp2ZrMeCl,
donde cada uno de ellos produce polimeros con caracteristicas diferentes.5® Por
otra parte, en los procesos de polimerizacion de alquenos asistidos por
metalocenos, se adicionan compuestos metalicos para incrementar la actividad del
sistema a través de los efectos cooperativos que existen entre los atomos
metalicos presentes. Este tipo de compuestos son llamados ‘cocatalizadores’. |Los
alquilos de aluminio son utilizados como cocatalizadores en la polimerizacién de
alquenos, siendo el trimetilaluminio (AlMe;) el compuesto mas utilizado para esta
finalidad.®4

1.1.2.1 PARTICIPACION DE ALQUILOS DE ALUMINIO.

Los primeros estudios en la polimerizacion de etileno que combinaron el
empleo de metalocenos y AlMe;, no mostraron buenos rendimientos o ninguna
actividad ante la polimerizacion de propeno. Sin embargo, estas deficiencias en
reactividad cambiaron con la adicion de agua a la mezcla metaloceno/AlMe;. Se
observd un incremento en la actividad del catalizador; asi como mejoras en la
estereoregularidad (tacticidad), uniformidad de las especies obtenidas vy
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distribucion homogénea de su peso molecular®™ Esto en contraste con la
polimerizacion de alquenos efectuada por TiCls y TiCl.

Los investigadores Sinn y Kaminsky fueron los primeros en aislar las
especies obtenidas de la condensacion de AlMe; y agua.® La hidrdlisis incompleta
de AlMe; conduce a la formacion de una mezcla de oligdmeros y polimeros con
pesos moleculares que varian entre 700 - 20,000 gmol™ e involucran entre 12 -
200 atomos de aluminio.’” Estos compuestos son llamados ‘“metilalumoxanos” o
‘MAO” Los compuestos tipo MAO se describen como cadenas poliméricas de la
unidad alumoxano, donde el atomo de aluminio presenta grupos metilo (Me)
enlazados [(—Al(Me)—0—),]. Ademés de estructuras poliméricas, se ha logrado
determinar la existencia de estructuras poliédricas o esféricas y mas
recientemente se ha propuesto la formacion de estructuras tipo nanotubo.®® Se
considera que en los compuestos tipo MAO los dtomos de aluminio presentan un
nimero de coordinacidn cuatro, con geometrias tetraédricas distorsionadas; por
otra parte, se ha estimado para ellos como formula general: Mei4sAL0075.5%% La
participacion de estos compuestos en la polimerizacion de alquenos, es la
abstraccion de uno o mas grupos funcionales del complejo metalocénico y en la
transferencia del grupo alquilo a la cadena polimérica en formacion.

Dentro del grupo de alquilos de aluminio, el AlMe; es el compuesto mas
estudiado como cocatalizador en la polimerizacion de alquenos asistida; sin
embargo, trietilaluminio (AlEt;) vy triisobutilaluminio (AlBus) también son
empleados para este propdsito. Los compuestos tipo MAO derivados
exclusivamente de AlMe; se vuelven insolubles una vez que han perdido disolvente.
Por este motivo, generalmente se utilizan mezclas AlBus/AlMes, para aumentar la
solubilidad del producto obtenido. Esto se sustenta en la presencia de grupos Bu
remanentes del proceso de hidrdlisis. No obstante, existen reportes de la actividad
de AlBus como cocatalizador en la polimerizacion de 1-hexeno. Mientras que,
para el compuesto AlEt; (al igual que AlMe;) se ha reportado su actividad como
cocatalizador en la polimerizacidn de eteno, propeno, buteno, isobuteno, 1-hexeno,
etc. Los pesos moleculares y tacticidad de los polimeros obtenidos esta en relacion
con el tamafio del grupo alquilo enlazado al dtomo de aluminio.” Los compuestos
AlEt; y AUBu;s también son utilizados después de su hidrolisis parcial, obteniéndose
mezclas de mondmeros y oligdmeros llamados etilalumoxanos (£A0) e
isobutilalumoxanos (‘BA0), respectivamente.
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Una vez descubierta su actividad catalitica en la polimerizacion de alquenos
de los sistemas metaloceno/MAQO se estudid el uso de la silice amorfa como
soporte para facilitar la separacion del catalizador y cocatalizador. Desde esa
época hasta la actualidad existen tres procedimientos distintos para el depdsito de
este sistema en la superficie de silice. 1) El depdsito del MAO seguido por el
deposito del metaloceno; 2) El depdsito simultaneo del MAQO y del metaloceno y 3)
El depodsito del metaloceno y el subsecuente depdsito del MAO. Cada una de estas
metodologias tiene influencias especificas en el proceso y la composicion de los
productos obtenidos.™ A pesar de la metodologia utilizada, lo que es necesario
resaltar, es el estudio de la interaccion del sistema metaloceno/MAQO con la
superficie de silice. La interaccion de los metalocenos con la superficie de silice no
es tan compleja presentando la formacion de pocas especies de metalosilicatos.
En comparacion, aun existe un debate abierto acerca de la verdadera interaccion
de los compuestos tipo MAO con la superficie de silice. Debido a su naturaleza
como agregados, las particulas de MAO no presentan un buen anclaje, derivando
en su lixiviacion al aumentar la concentracion del compuesto a depositar y al
recuperar el catalizador. Por otra parte, también se reporta la pasivacion de estas
particulas después de tratamientos posteriores, como lo es la reaccion con el
metaloceno. Derivado de estas observaciones, fue sugerido que durante la creacion
del catalizador heterogéneo basado en el sistema metaloceno/MAQO soportado en
silice, los compuestos tipo MAQO en realidad actlan como donadores de las
moléculas de AlMe; fisosorbidas en su superficie, siendo estas las responsables
de reaccionar con el material de soporte.®™ Por estos motivos, el depdsito directo
de AlMe; sobre la superficie de silice 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 SILICE.

Los materiales a base de silice mas estudiados y utilizados en la actualidad
como soporte de catalizadores heterogéneos son: silice mesoporosa (aerosil 2009,
obtenida por el tratamiento térmico de silice), materiales mesoporosos (SBA-15 de
sus siglas en inglés: Santa Barbara Amorphous No. 75" y MCM-41 de sus siglas
en inglés: Mobile Composition of Matter No. 4], ¥ obtenidos por procesos sol-gel)
0 en combinaciones con alumina (Si0,:AlO; 135® o Al-MCM-41, siendo esta ultima
sintetizada por procesos sol-gel y con una relacion Si:Al = 25).%% Los materiales
mesoporosos a base de silice han tomado importancia en el disefio de
catalizadores heterogéneos debido a que cumplen con las especificaciones
requeridas de un material de soporte (seccion 1.1.1); tales como: ser considerados
guimicamente inertes, térmicamente estables, tener buena estabilidad a diferentes
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condiciones de reaccion (excepto a valores de pH > 8), gran area superficial y
tamafio de poro regulable y homogéneo.

Figura 1.2 Representacion gréfica del material MCM-41, observado a través de un microscopio de
transmision electronica (TEM) (1), de su conformacion y tamario de poro promedio (1l), la
conectividad de unidad SiOs en su estructura (1V) y grupos presentes en su superficie (V): silanol
atslado (a), silanol vecinal (b), silanol geminal (c) y puente siloxano (d).

Las estructuras de materiales mesoporosos a base de silice obtenidos por
procesos sol-gel presentan una distribucion periddica de sus poros rodeados por
la matriz del material, formando estructuras que asemejan a las celdas de un panal
(Figura 1.2, I). El tamafio de poro de materiales de silice varia en un rango de 1.2 a
7.5 nm, siendo los materiales MCM-41 y SBA-15 los que presentan los mayores
didmetros de 4.2 y 7.5 nm respectivamente. (Figura 1.2, [1).l ¢2

Cualquier material derivado de silice esta formado por la concatenacion de
unidades silicato (Si0,*). Esto da lugar a la formacion de mdltiples arreglos dentro
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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—0—Si—).
Figura 1.2 (lll y IV). No obstante, la superficie del material de soporte es la Unica
parte involucrada y realmente importante en la creacion de un catalizador
heterogéneo.

1.1.3.1 ESTRUCTURA DE LA SUPERFICIE DE SILICE

Las caracteristicas de la superficie de un material de soporte son
importantes en el estudio de sus reacciones con un precursor metalico durante el
depdsito. En la superficie de silice se encuentran dispersos grupos silanol (Si-0H),
que no participaron en la formacion de puentes siloxano (Si—0—Si).l® Estos se
encuentran clasificados en relacion al nimero de grupos -OH enlazados al dtomo
de silicio e interacciones que puedan tener entre ellos. Cuando un atomo de silicio
tiene enlazado Unicamente un grupo -OH y este no presenta interaccion con algun
otro grupo silanol, se le llama “silanol aislado” [Figura 1.2 (V, a)]. Por otra parte, al
existir una interaccion de puente de hidrogeno entre dos grupos silanol de unidades
Si0, adyacentes se les denomina “silanoles vecinales”[Figura 1.2 (V, b)]. Finalmente,
si el &tomo de silicio estd enlazado a dos grupos -OH se nombra “s/ilanol geminal”
o “silanoldiol” [Figura 1.2 (V, c)]

La concentracion de grupos silanol en materiales de silice es directamente
proporcional a su superficie. La determinacion de la concentracion de los grupos
silanol presentes en estos materiales se realiza combinado técnicas de
determinacion de area por adsorcion de nitrogeno (BET)Y® y técnicas para
determinar la presencia de los grupos OH en la superficie, (como lo son:
intercambio de deuterio, RMN #Si, termogravimetria, espectrometria de masas y
titulaciones con piridina, trimetilsilano, reactivos organometalicos, etc.).”-7? Los
resultados de diversas investigaciones concluyen que la concentracion aproximada
de grupos -OH presentes en la superficie de cualquier material a base de silice se
encuentra en el intervalo 4.6 - 4.9 OH/nm2.["® Esta concentracion es independiente
de la técnica de fabricacion del material e involucra un conteo global de los
diferentes grupos silanol presentes. Sin embargo, la concentracion final de los
grupos -OH en la superficie de un material a base de silice dependerd del
tratamiento térmico que este reciba. Los derivados de silice que son utilizados
como materiales de soporte, en la creacidon de catalizadores heterogéneos, son
tratados térmicamente con el objetivo de eliminar los grupos geminales vy
vecinales, para promover Unicamente la existencia de grupos silanol aislados. En
la Tabla 1.1 se presentan algunas condiciones y propiedades especificas de los
materiales a base de silice cominmente empleados como materiales de soporte,
demostrando la diminucion de la concentracion 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 silice amorfa el
10 % de los grupos -0OH presentes, pertenecen a grupos vecinales.’ El estudio de
las propiedades de la superficie del material de soporte es indispensable para
conocer y determinar su interaccion con el precursor metalico.

Tabla 1.1 Caracteristicas de materiales a base de silice empleados como materiales de soporte

Tratamiento térmico (°C) | Area (m’g~") | Concentracion de OH-nm2
Material
700 ~350 ~4.9
Silice amorfa "4
550 ~175 ~2.7
MCM-41 2
450 ~850 ~4.5
SBA-15 [
10 ~633 ~0.86
Al-MCM-41 lé]

1.1.4 CATALIZADORES DE SITIO UNICO (CSU)

Los precursores metdlicos interactian con los grupos silanol y siloxanos
presentes en la superficie de silice para formar los sitios cataliticamente activos.
Esto se realiza a través de en un proceso llamado “/nmovilizacion” La
inmovilizacion del precursor metélico puede producirse de dos maneras: a través
de la formacidon de un enlace covalente con los grupos tipo silanol presentes
(quimisorcion; Figura 1.3, a - d) o por medio de una interaccion donador-aceptor

con atomos de oxigeno presentes en puentes siloxano (fisisorcion; Figura 1.3,
e)_[77,78]

M' = Atomo metalico inmovilizado

R = Ligante funcional
X = Ligante espectador

Figura 1.3 Representacion general de la estructura de CSU formados a partir de la interaccion del
precursor metalico con un silanol aislado (a), vecinal (b), geminal (c) y un puente siloxano (d y e)

El objetivo principal de promover la presencia Unicamente de grupos tipo
silanol aislados en la superficie del material es favorecer, durante el proceso de
inmovilizacion, una distribucion y estructura lo mas homogénea posible de los
sitios activos en el catalizador heterogéneo. Aunque esto pareciera ser ironico,
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tiene motivos aplicativos especificos, como lo son: homologar el proceso catalitico,
asi como la obtencion de productos con caracteristicas homogéneas (uniformidad,
esteroregularidad y peso molecular). De igual manera, con esto se pretende evitar
que se disminuya o pierda la actividad del precursor metalico debido a problemas
como la aglomeracion o lixiviacion. La inmovilizacion del precursor metélico sobre
la superficie de silice se realiza empleando metodologias de depdsito como:
depdsito de capa atomica,’” depdsito quimico en fase vapor,®” impregnado,®” entre
otras. La técnica de impregnado es la mas utilizada en la creacion de catalizadores
heterogéneos a nivel industrial, gracias a la facilidad del procedimiento. Este
consta en sumergir el material de soporte en una solucion del precursor metalico
lo que permite ahorrar en materias primas y necesita instrumentacion mas
sencilla, en comparacion con otras técnicas de depdsito.®! Sin embargo, ninguna
técnica de depdsito ofrece un control de la reactividad ni de la distribucion del
precursor metdlico sobre la superficie de silice.

La reaccion del precursor metalico con los grupos -OH de la superficie de
silice resulta en la formacion de enlaces Si—0—M, los cuales son caracteristicos
de un metalosilicato. Cuando las especies o metalosilicatos formados en la
superficie del material de soporte presentan actividad catalitica y se encuentran lo
suficientemente aisladas entre si, se denominan ‘catalizadores de sitio Unico” o
abreviando: “CSU” Se ha sugerido que esta separacion es iddnea cuando existe
una distribucion de una a dos especies por nandmetro cuadrado.”’® Un CSU se
considera un hibrido entre un catalizador heterogéneo y uno homogéneo. La
especie activa combina la insolubilidad y rigidez otorgada al estar enlazado al
material de soporte, asi como una actividad catalitica 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 atomo metalico, ion o un pequerio grupo de atomos,
enlazados a traves de los ligantes superficiales a una matriz rigida’® En este
contexto, debe considerarse que la caracteristica mas importante de la
inmovilizacion de un precursor metalico para crear un CSU es su estructura. Esta
asemeja a un ‘grupo terminal’, al tomar en consideracion que la especie formada
presenta una estructura [(—Si0;—Si02,—0—)sM(R)m-n; N = 1, silanol aislado (Figura
1.3, a, n = 2, silanol vecinal (Figura 1.3, b)] donde la conectividad metalosilicato (Si—
0—M) puede considerarse como el final de la red polimérica de la matriz silicato.l®
Es importante enfatizar la presencia de grupos labiles enlazados al atomo
metalico, los cuales participan en los procesos cataliticos y necesitan estar
presentes después del proceso de inmovilizacidn. La sustitucion total de éstos es
indeseable, debido a que inhibe la actividad catalitica del centro metalico. Esto
sucede en cavidades muy delgadas del material o por la insercion del atomo
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metalico en la matriz del material. La estructura de los metalosilicatos formados
en la superficie de silice parece ser sencilla desde el punto de vista hipotético; sin
embargo, la determinacion inequivoca de ésta es en extremo complicada.

La complejidad en el estudio de las especies formadas en la superficie de
silice durante la inmovilizacion de un precursor metélico radica en la escasa
concentracion de éstas, al compararse con la totalidad del material. Debido a que
su presencia es Unicamente superficial, se requiere de técnicas analiticas
sofisticadas para determinar su estructura. Estas técnicas son: Absorcion de rayos
X en la estructura fina y Absorcion de rayos X en estructura borde, las cuales se
realizan utilizando rayos X de alta energia. Estos son obtenidos solamente en un
sincrotron. Aunado a estos estudios, se incluyen técnicas espectroscopicas
adicionales como: RMN multinuclear en estado sdlido, IR de reflectancia difusa, UV-
vis, Raman y métodos tedricos, como el modelado computacional.

La determinacion de la estructura de las especies activas es importante para
entender su relacion con la actividad observada del catalizador heterogéneo. El
total entendimiento de esta relacion estructura-actividad de los CSU permitiria
optimizar los procesos cataliticos en funcion de su naturaleza, asi como el disefio
de mejores catalizadores heterogéneos, resultando en procesos méas econdmicos
y eficientes. Sin embargo, si bien las técnicas analiticas mencionadas proporcionan
informacion alrededor del CSU, no ofrecen una respuesta definitiva de la estructura
del sitio activo. Esto queda principalmente expuesto en las multiples especies que
son sugeridas de la inmovilizacion de un solo precursor metélico. El conjunto de
estas especies muestra una actividad observable, aplicable e irrefutable, pero..
.Cudl es verdaderamente la responsable de la actividad catalitica?

1.1.4.1 CSU OBTENIDOS A PARTIR DE ALQUILOS DE ALUMINIO

La relevancia del empleo de alquilos de aluminio, en los procesos de
polimerizacion de olefinas asistidas por metalocenos, se discutié en la seccion
1.1.2.1. En ella se menciona que los compuestos tipo MAO son los responsables de
actuar en la abstraccion de grupos funcionales del metaloceno o en la trasferencia
del grupo alquilo al dtomo metédlico del metaloceno. Sin embargo, como se
mencionod en dicha seccidn, aun existe un debate abierto acerca de la verdadera
interaccion de éstos con la superficie de silice. Por lo tanto, se ha propuesto que
los compuestos tipo MAO en realidad actian como donadoras de moléculas de
AlMe; fisosorbidas o coordinadas en su superficie, siendo éstas las responsables
de formar las especies activas en la superficie de silice.®® La reactividad de
compuestos tipo MAO con la superficie de silice fue estudiada por Zakharov a
través de métodos computacionales y espectroscopia IR. Sus estudios
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demostraron que la reaccion procede a través de un proceso de protondlisis,
liberando metano. También demostro la baja reactividad y quimisorcion del seno
del material tipo MAO con la superficie de silice.®™ Bajo este orden ldgico, Chan
estudid la inmovilizacion directa de AlMe; sobre materiales a base de silice y su
influencia en procesos cataliticos de polimerizacién de alquenos evaluando
pardmetros como hidrdlisis y diferentes tiempos de afiejamiento.5®

Diversos grupos de investigacion han estudiado la interaccion de alquilos de
aluminio con la superficie de silice, con el objetivo de determinar o deducir las
especies formadas y entender (en funcion de su estructura) su participacion en los
procesos cataliticos.
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Figura 1.4 Estructuras sugeridas de la inmovilizacion de AlMe;s en la superficie de silice para los

CSU obtenidos por Bartman(1),®*! Scott. (Ilf%°. Maciel (Il[)°”%%. y Coperet (IV)¥7.

El grupo de investigacion de Bartman propuso un modelo de quimisorcion
de AlMe; sobre silice, basado en la observacion de enlaces Al—Me y Si—Me a través
de espectroscopia IR. En este modelo, se sugiere la formacion de metalosilicatos
monometalicos, donde el atomo de aluminio presenta un niimero de coordinacion
tres [Figura 1.4, (I)]. Por otra parte, estos metalosilicatos son formados de la
interaccion directa de AlMe; con los grupos tipo silanol aislado y vecinales
presentes (Figura 1.4, ay b) o incluso puede promoverse la ruptura de los puentes
siloxano de la superficie, propiciando la formacion del metalosilicato y un enlace
Si—Me, a través de la migracion del grupo alquilo (Figura 1.4, c); siendo estas
especies las predominantes a temperatura ambiente.’® Su hipdtesis concuerda con
la eliminacion total de los grupos Si—OH observada en su experimentacion. El
mismo grupo también propuso que las especies tricoordinadas de aluminio son las
responsables de la abstraccion de los grupos salientes del metaloceno debido a su
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alta acidez de Lewis. Por otra parte, Scott y colaboradores propusieron que los
metalosilicatos, obtenidos de la inmovilizacion de AlMe; en la superficie de silice
[Figura 1.4, (11)], son producto de la interacciéon de grupos silanol aislados con la
forma dimérica de AlMe; (Figura 1.4, d y f). La caracteristica principal de este
modelo es la formacion de metalosilicatos donde los d&tomos de aluminio presentan
nimeros de coordinacion de cuatro. En este modelo también se acepta la ruptura
de los puentes siloxano por parte de AlMe; para promover la formacion del
metalosilicato y la migracion del grupo alquilo al dtomo de silicio de la unidad
silicato adyacente (Figura 1.4, e) y es sugerida la formacion de aductos entre AlMe;
y puentes tipo siloxano (Figura 1.4, g).l8"

Un estudio mas formal en el analisis de los metalosilicatos formados en la
superficie de silice durante la inmovilizacion de AlMe; y el comportamiento de éstos
en reacciones de hidrdlisis, fue desarrollado por el grupo de investigacion de
Maciel. Para realizar sus estudios, emplearon RMN multinuclear en estado soélido
para los nucleos C, Al y #Si. Sus estudios corroboraron que la protonolisis de
AlMe; promueve la formacion de enlaces Si—Me. Aunado a ello, sugieren la
formacion de las especies (—05Si0)..,.Si—(Me), (n = 2y 3) y (—055i0);Si—0—Me;
determinando que, la especie mayoritaria es aquella con un grupo Me enlazado al
atomo de silicio. Referente a los metalosilicatos formados, los experimentos de Z7Al
demostraron que los atomos de aluminio involucrados en estos presentan
numeros de coordinacion de cuatro, cinco y seis; siendo mayoritarias las especies
pentacoordinadas. Esto rompié con el paradigma de las especies tri vy
tetracoordinadas sugeridas por Bartman y Scott. Para proponer la estructura de
los metalosilicatos formados, determinaron la concentracion de los grupos
superficiales Si—0H, la cantidad de enlaces Si—Me, Si—0—Me y Al—Me presentes
después de la reaccion, todo esto apoyado con la informacion obtenida por RMN
multinuclear en estado sdlido. Con el andlisis de la informacion recopilada,
sugirieron un total de trece estructuras diferentes que satisfacen y se ajustan con
la informacion obtenida [(Figura 1.4, (Ill)]. Sin embargo, en su trabajo se refieren a
todas especies como “hipotéticas” y no se proporciona ningln sustento acerca de
su existencia.[t8#7

La inmovilizacion de AlEt; y Al'Bus en materiales mesoporosos de silice fue
estudiada por el grupo de investigacion de Coperet. Para determinar la estructura
de las especies formadas, emplearon los mismos anélisis espectroscopicos que
utilizd Maciel en sus investigaciones e incorporaron métodos computacionales
para analizar los resultados obtenidos y presentar un sustento sélido en la
deduccion de su estructura. La reactividad de AlEt; y AlBus con una superficie de
silice muestra un patron semejante a la observada para AlMe;. Se observo la
eliminacion de todos los grupos Si—OH de la superficie y la formacion de las
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especies (—05Si0),.,.Si—(R), (R =Ete Bu;n =1, 2y 3) a causa de la migracion de los
grupos alquilo y la liberacion del respectivo alcano como producto de reaccion (HEt
e HBu). El analisis de RMN en estado solido de #Al indicd que en la mayoria de las
especies formadas a partir de AlEts;, los &tomos de aluminio involucrados presentan
nimeros de coordinacion de cuatro; mientras que, para las especies formadas a
partir de AlBus, muestran nimeros de coordinacion 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 AlEt; y AlBus; presentan estructuras
diméricas (a pesar de que AlBus; es monomérico en solucion) [Figura 1.4, (IV)],
formadas por la interaccion de tres centros dos electrones (3c-2e) con el grupo
alquilo [Figura 1.4, o] o con una o mas unidades silanol [Figura 1.4, n, fi y p]. Esto
justifica el ndmero de coordinacion de cuatro observado para los productos
obtenidos con ambos reactivos. Sin embargo, los 4&tomos de aluminio con nimeros
de coordinacion de cinco y seis observados en las pruebas con AlBus; son
explicados por la insercion de estos en la matriz del material."%

Las investigaciones aqui expuestas demuestran la complejidad del estudio
de la estructura de los CSU formados en la superficie de silice. Se observa que los
métodos analiticos directos no brindan una informacion 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 comidnmente referidos como especies
superficiales hijpotéticas. Este problema es general para cualquier precursor
metdlico inmovilizado en la superficie de un material de soporte. Para tratar de
deducir cudl 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 (solido) y aquellos observados para los
precursores metalicos en un sistema homogéneo (solucion). Una propuesta para
solucionar estos problemas es la sintesis de compuestos que igualen, a un nivel
molecular, las especies formadas durante la inmovilizacion de un precursor
metdlico en la superficie de silice. Al tener un compuesto que sea un analogo
estructural de estas especies, puede utilizarse como una referencia para estudiar
y asignar con mayor objetividad la relacion estructura-actividad de un CSU.

1.1.5 MODELOS MOLECULARES DE CSU

Los métodos de analisis de las especies superficiales de un material de
soporte permiten realizar un analisis deductivo de su estructura. Sin embargo,
como se observd en la seccidn anterior, algunos de sus resoluciones son
meramente especulativas. A pesar de que la relacion estructura-actividad del CSU
puede determinarse tedricamente (a través de métodos computacionales) no
ofrece una demostracion experimental que evidencié a las especies responsables
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de la actividad observada. Por estos motivos, se plantea que los andlisis directos
de los CSU no brindan una respuesta definitiva al entendimiento estructural de las
especies formadas ni de su actividad /n-s/tv. Un método indirecto para estudiar los
sitios activos en catalizadores heterogéneos y entender su relacion estructura-
actividad, es la sintesis de compuestos que sean analogos estructurales de las
especies esperadas o propuestas de la reaccion de un precursor metalico con la
superficie del material de soporte. Lo ideal en este método seria que los resultados
obtenidos de la caracterizacion y actividad, del andlogo estructural (nivel
molecular, sistema homogéneo) sirvan para realizar un andlisis inductivo de lo
observado en el CSU (bulto, sistema heterogéneo).

Los analogos estructurales de CSU, representan una porcion minima de la
totalidad del material estudiado, especificamente de las especies responsables de
la actividad observada. Este tipo de compuestos se denominan “modelo molecular”
y sirven como una representacion a nivel molecular de entidades mas grandes que
permitan estudiar su estructura y actividad. Las caracteristicas anheladas de un
compuesto que sirva como modelo molecular es su isoestructuralidad con las
especies replicadas y una buena solubilidad.”" Esta ultima permite analizar su
estructura y actividad en un sistema homogéneo, con variables y parametros
controlables. La solubilidad de estos compuestos permite analizarlos por técnicas
analiticas convencionales en solucion como RMN, IR, EM, e incorporando DRX de
monocristal. Esta Ultima es sumamente importante en este tipo de estudios, debido
a que permite esclarecer la estructura de manera inequivoca en estado sélido y
demostrar si es equiparable lo que se estd pretendiendo igualar. Un sistema
homogéneo permite realizar un mejor analisis y manipulacion de las variables
involucradas: estequiometria, presion, disolventes, etc.; ademas, posibilita realizar
un mejor seguimiento de la actividad y los procesos de transformacion del sustrato
al producto (en comparacién con un sistema heterogéneo). Esto ayuda a
comprender la relacion actividad-estructura de los compuestos que actlan como
modelos moleculares y abre nuevos horizontes para los sistemas heterogéneos;
tales como, el disefio de precursores metéalicos con un mejor desempefio como
catalizadores y un mejor conocimiento de las variables y su influencia en los
procesos cataliticos.

La sintesis de metalosilicatos moleculares analogos a las especies
propuestas para un CSU estad condicionada primordialmente a dos factores: 1) El
precursor metalico; el cual sera aquel utilizado para la creacion del CSU y 2) Un
ligante que emule los grupos tipo silanol de la superficie de silice, para lo cual, el
atomo de silicio debera tener grupos funcionales -OH y presentar un entorno tipo
silicato SiO4*. Por otra parte, tal como se menciond en la seccion 1.1.4, los grupos
funcionales enlazados al &tomo metalico (del metalosilicato formado) participan en
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la actividad del sitio catalitico. Por lo tanto, el producto final de la reaccidn entre el
ligante y el precursor metalico debera conservar parte de estos grupos.

1.1.6 MODELOS MOLECULARES DE GRUPOS SUPERFICIALES TIPO
SILANOL

El disefio de la sintesis de un metalosilicato molecular que actle como
analogo estructural de las especies activas presentes en un catalizador
heterogéneo esta delimitado esencialmente a la reaccion del compuesto que se
desempefie como ligante tipo silanol y es capaz de estabilizar el metalosilicato
deseado. En este ligante, el dtomo de silicio debe de presentar un entorno tipo
silicato (Si04*). Con el objetivo de contar con ligantes que sirvan en la obtencion de
metalosilicatos moleculares, se han sintetizado y estudiado una gran variedad de
compuestos que pretenden ser analogos estructurales de los grupos tipo silanol
presentes en la superficie de silice (principalmente aislados y vecinales). Estos
compuestos pertenecen a las familias de silanoles, silanodioles, silanotrioles,
siloxanos y silsesquioxanos. A continuacion, se presentaran diferentes grupos de
estos compuestos.

1.1.6.1 SILSESQUIOXANOS

Los silsesquioxanos son compuestos hibridos organico-inorganicos
sintetizados a partir de la hidrdlisis de trialcoxi o triclorosilanos [Si(OEt)s, Si(OPr).,
@SiCls, c(CsHn)SiCls, @SiBrs, c(CsHn)SiBrs)}, entre otros].”2?7 La hidrdlisis controlada
de estos precursores conduce a la formacion de silanotrioles como intermediarios
(seccion 1.1.6.3); los cuales, bajo un estricto control de las condiciones de reaccion,
dan paso a la formacidn de estructuras poliédricas completamente condensadas
de formula (RSiOsz)n 0 condensados incompletamente con formula [RSiOs-
«(OH)2]n (Figura 1.5). Estos compuestos han tenido multiples aplicaciones en las
areas de catdlisis, quimica de coordinacion, dispositivos electronicos, etc.’® La
sintesis controlada de silsesquioxanos es realmente complicada. Y depende de
diversas variables como: la naturaleza del precursor silano, solventes, catalizador
y su concentracion, 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 obtencidon de silsesquioxanos condensados
incompletamente (Figura 1.5) no sobrepasan el 40 %.°%7 Esto es consecuencia de
la formacion de multiples especies durante su sintesis. Los silsesquioxanos son
considerados buenos analogos de la superficie de silice, al compartir similitudes
estructurales y electrdnicas.”®® Ademas, 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
creacion de metalosilicatos moleculares.

R\ (a) o R\ (b) R\ (c)
_Si—O0—g/ _Si—OH _Si—OH Q
/
Ngi—=0— .//R O Ngi—=0— // Ngi—=0— LR OH R=
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Figura 1.5 Silsesquioxanos con. uno (a), dos (b) y tres (c) grupos silanol, estudiados en reacciones
con precursores de aluminio.

1.1.6.2 SILOXANOS

El puente Si-0-Si es la unidad caracteristica

de un compuesto tipo siloxano. Esta unidad estd [ ([ Me )
presente en silsesquioxanos, en polimeros de R\/R k“Me
silicio (siliconas), derivados de silice, etc. Sin O/Si\OH ) Me
embargo, en esta seccion se refiere R\S{ R Me
especificamente como siloxanos a los compuestos R” “oH

moleculares no poliédricos con una conectividad @
HO-Si-0-Si-OH. Algunos de los siloxanos ‘F, - - — g
funcionales mas estudiados en la sintesis de e;{gg‘zd'onesl?gzn:;eijrzogsodse
metalosilicatos moleculares se presentan en la aluminio.

Figura 1.6. Las principales rutas sintéticas para estos compuestos son: la reaccion
de hexaclorodisiloxano [(ClsSi;)0] con sales alcalinas del sustituyente R (KOBu,
LiMe, LiBu, LiC¢Hs) seguido por una hidrolisis en medio basico.” También pueden
ser obtenidos de la condensacion de dos moléculas del respectivo silanodiol
(Seccion 1.1.6.3). Al igual que los silsesquioxanos, la sintesis de siloxanos esta
regida por un estricto control de las condiciones de reaccion. Ademas, estos
compuestos muestran autocondensacion durante su almacenamiento o durante la
reaccion con precursores metalicos, para dar paso a la formacion de siloxanos
ciclicos o polimeros amorfos, como las siliconas.”” Los siloxanos pueden
considerarse una excelente opcidn para representar un grupo vecinal de la
superficie de silice. Sin embargo, su baja estabilidad y las dificultades en su
obtencion han propiciado que sean menos estudiados en la sintesis de
metalosilicatos en comparacion con los silsesquioxanos y silanoles, aunque
representan modelos moleculares de grupos Si—0OH vecinales.
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1.1.6.3 SILANOLES

Los silanoles se clasifican acorde el nidmero de

@ G ® Pu | grupos -OH enlazados al dtomo de silicio;
tBuou----Si\OH tsuuu--ii\OH denominadndose como: monosilanoles, silanodioles,
BuO BU silanotrioles (Figura 1.7). Al igual que los siloxanos vy
silsesquioxanos, la sintesis tradicional de silanoles

MesSis, consiste en una reaccion de un compuesto halogenado

© | de silicio con una sal alcalina del sustituyente a enlazar
HO\\\‘“"S\i\OH al silicio (KOBu, LiBu) con una posterior hidrélisis en

oH medio basico.'”! Sin embargo, en afios recientes se ha

Figura 1.7 Silanoles reportado la obtencidon de silanoles a partir de la

empleados en /eacciones hidrélisis de acetatos de silicio,/™ hidrolisis de
con precursores ae aluminio. ;. ’ . . .
P alcoxidos!®™y a través de la oxidacion de silanos.!'

En el grupo de los silanoles se encuentran compuestos con estructuras muy
diversas. El triterbutoxisilanol (‘Bu0);Si(0OH) y triterbutilsilanol (‘Bu)sSi(OH) [Figura
1.7 (a) y (b)] son algunos ejemplos sobresalientes de silanoles utilizados en la
sintesis de metalosilicatos moleculares. El silanol (‘Bu0);Si(OH) se ha utilizado en
la mayoria de los reportes recientes, debido principalmente a su estabilidad a
condiciones atmosféricas, buena solubilidad en disolventes orgdnicos y, sobre
todo, disponibilidad comercial. Ademas, este compuesto es un buen modelo de un
grupo silanol aislado, debido a que él dtomo de silicio presenta un entorno tipo
silicato (Si04*), por lo que, su grupo Si—OH el grupo exhibe una reactividad
semejante a aquella de los grupos aislados de la superficie de silice. La
estabilizacion de silanodioles y silanotrioles es compleja debido a su tendencia a
la condensacion durante la sintesis o almacenamiento; aunque estos mismos
procesos son utilizados para la obtencidn de siloxanos o silsesquioxanos. El Unico
silanodiol disponible comercialmente es @,Si(OH);, el cual siempre esté
contaminado con el siloxano [@,Si(OH)].0 (Este ultimo estudiado exhaustivamente
por Veight, seccion SILOXANO0S116.2); aunado a esto, los silanodioles se
comercializan Unicamente como soluciones de baja concentracion en agua. No
obstante, algunos ejemplos sobresalientes en la sintesis de silanodioles vy
silanotrioles han sido reportados por el grupo de investigacion de Roesky. El
ejemplo mas destacado de sus investigaciones es el silanotriol R(Me3Si)NSi(OH)s;
R = 1,2-Pr,CsHs que representa el primer silanotriol estabilizado gracias a la
proteccion estérica y factores electronicos que le brinda el sustituyente
R(Me;Si)N.[10s.106]
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1.1.7 METALOSILICATOS MOLECULARES OBTENIDOS A PARTIR DE
SILANOLES, SILOXANOS Y SILSESQUIOXANQOS

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 practicamente todos los metales de la tabla
periddica, con ligantes funcionales de diferentes naturalezas, como haldgenos,
organometalicos, ciclopentadienuros, hidruros, amiduros, alcoxidos, etc. Los
precursores de elementos de transicion, entre ellos los elementos del grupo 4 (Ti,
Zr y Hf), presentan la mayor incidencia de reportes en la obtencion de los
metalosilicatos moleculares. Esto se justifica por sus importantes aplicaciones. Sin
embargo, conforme al enfoque de este proyecto, en esta seccidon se sefialaran
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 sintesis de alumosilicatos a partir del
empleo de silsesquioxanos fueron realizadas por Feher a finales del siglo pasado.
El evalud la reactividad del silsesquioxano (c-CeHn)sSi;0s(0H)s frente a AlMe; y tri-
isopropoxido de aluminio, AL('OPr);."" El producto obtenido en ambas pruebas
presentd la misma estructura (a) y se formd a pesar de modificar la relacion
estequiométrica de las reacciones. En aflos posteriores, Jones demostrd la
formacion de metalosilicatos con una estructura andloga a partir del empleo de
AlMesy el silsesquioxano (‘Pr);Si;0s(0H);.108!

En las Ultimas décadas, Duchateau y su grupo de investigacion ha dominado
la sintesis de metalosilicatos a partir de silsesquioxanos.l”" Dentro de sus
diversas investigaciones, evaluaron la reactividad de AlEt; frente a los
silsesquioxanos (c-CsHn)7Si709(0H); y (c-CeHn)7Siz09(0SiMes)(OH),. A partir de estas
pruebas obtuvo diferentes alumosilicatos como dependencia de: el precursor
metdlico empleado, disolventes coordinantes, tiempos de reaccién o reacciones
posteriores del metalosilicato obtenido con reactivos organolitiados. EL compuesto
(b) es uno de los metalosilicatos mas relevantes de la investigacion 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 dtomo de aluminio esta enlazado a cuatro unidades silanol,
confiriéndole una carga anidnica. Esta carga es compensada por un catiéon de
trietilamonio (*HNEts). A través de tratamientos con reactivos de organolitio como
LiMe y LiPh, puede reemplazarse el cation trietilamonio por (Li(thf),)*. Este ultimo
compuesto también es obtenido en la reaccion directa de (c-C¢Hn)7Sis0s(0OH)s con
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Figura 1.8 Metalosilicatos obtenidos a partir de esterico  del  sustituyente
precursores metalicos de aluminio y silsesquioxanos. alquilo, enlazado al atomo de

silicio, al sustituir el grupo ciclohexilo (c-C¢Hn) por ciclopentilo (c-CsHs). Los
silsesquioxanos  (c-CsHs)7Sis0n(0H) y  (c-CsHs)7Siv0s(0SiMe@d;)(OH),  fueron
empleados en reacciones frente a AlMes. Los resultados sugieren que la reaccion
estequiométrica entre AlMe; y (c-CsHg)7Sis0(0OH) promueve la formacion de un
polimero ([(c-CsHs)7Sis01JAlMe,).. Este polimero puede ser convertido en sus
respectivos monomeros al agregar piridina en el seno de la reaccion. La estructura
de este mondmero es similar a la propuesta de la reaccion de AlMe; con un grupo
silanol aislado (d). Por otra parte, la reaccion entre (c-CsHg)7Sis09(0SiMe®,)(0H), y
AlMe; conduce a la formacion de una mezcla de cinco productos entre ellos
isomeros; independientemente de las condiciones de reaccion. En esta mezcla el
producto mayoritario es el compuesto (c)."
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1.1.7.2 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARITR DE SILOXANOS

El grupo de investigacion de Veith y colaboradores han regido la sintesis de
metalosilicatos basados en el siloxano O[Si@2(0H)],.["-™! Uno de los ejemplos mas
sobresalientes obtenidos con este siloxano es el compuesto (d). Este compuesto
se sintetiza a partir de la reaccion de terbutoxialano (H,Al0Bu) con un exceso de
O[Si@2(0H)]. El compuesto (d) estd integrado por tres cadenas de siloxanos
conectadas a dos atomos de aluminio. Los dtomos de aluminio presentan una
geometria tetraédrica al coordinar una molécula de OEt,. Sus estudios
demostraron la posibilidad de intercambiar las moléculas de OEt;, por bases
nitrogenadas (NEt; y Piridina).™
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Figura 1.9 Metalosilicatos obtenidos a partir de precursores metalicos de aluminio y siloxanos.

El compuesto (d) fue utilizado como materia prima para la obtencidon de los
compuestos (e) y (f). El compuesto (e) se obtuvo a través de la hidrdlisis de (d) y la
reaccion /n situ con un exceso de O[Si@,(0H)].. Este compuesto se forma a partir
de la apertura de (d) y la incorporacion de una molécula adicional del siloxano. La
estructura de este compuesto es biespirciclica, conformada por un anillo
inorganico central de doce miembros, conectado a dos anillos de seis miembros a
través de los dtomos de aluminio. Las cargas negativas de este compuesto estan
compensadas por dos cationes de *HNEt;. Por otra parte, el compuesto (f) se
obtiene de la hidrdlisis y condensacion en medio basico (NEt;) de (d), a
temperaturas mayores a 70 °C. Este compuesto es un espirociclo formado por la
union de dos anillos de seis miembros a través de un dtomo central de aluminio. Al
igual que en (f), la carga negativa de este compuesto estd compensada por un
cation *HNEt;.[M21]

Las reacciones de siloxanos con AlMe; conducen a la formacion de
compuestos ciclicos de formula (R;Si0), en lugar de los metalosilicatos deseados.
Por estos motivos, las reacciones de siloxanos con AlMe; u otros reactivos de
aluminio no han sido estudiadas a profundidad.™ Esto se atribuye a la alta acidez
de Lewis de los reactivos de aluminio, la cual promueve procesos de
polimerizacion de los silanoles investigados. Un ejemplo de esto son los
compuestos obtenidos a partir de la reaccion de ALClL, y AlBr; vy
octametilciclotetrasiloxano [(Me;Si0).], donde, se observd la apertura del anillo
inorganico para formar un compuesto integrado por dos anillos de seis miembros
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enlazados a través de a un atomo de aluminio y la coordinacion de dos unidades
AlXz, (X= Cl 0 Br) como se puede observar en la estructura (g)."

1.1.7.3 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARITR DE SILANOLES

El compuesto (‘Bu0)3;SiOH ha sido ampliamente estudiado en la sintesis de
metalosilicatos debido a sus propiedades mencionadas en la seccion 1.1.6.3. Estos
estudios han sido realizados principalmente por los grupos de investigacion de
Anwander, Basset, Coperet y Tilley."-"! El metalosilicato heterobimetalico (Figura
1.10, j), obtenido por el grupo de investigacion de Anwander, es uno de los ejemplos
mas sobresalientes del uso de (‘Bu0);SiOH. Este metalosilicato monomérico es
considerado como un excelente andlogo estructural de la especie propuesta de la
inmovilizacion de precursores metdlicos como tetrametil aluminatos de tierras
raras sobre la superficie de silice.™ Este mismo grupo de investigacion, estudid
también la reaccion entre (‘Bu0);SiOH y AlMe;. A partir de ella, reportaron la
formacion del compuesto (i). Este compuesto es un dimero formado por un anillo
central de cuatro miembros Al;0O,, derivado de la interaccion donador-aceptor entre
los atomos de aluminio y el dtomo de oxigeno desprotonado del silanol.” Otros
compuestos con estructuras similares estan reportadas producto de reacciones
entre precursores de aluminio como: AlCl;, AlBrs, AlUPr; AlEts;, AlBus, AlBus
H,ALOBu y silanoles como: (‘Bu);SiOH, (Me);SiOH, (‘Bu)(Me).Si0OH y (@)(Me),Si0H.M?0-
126 | a formacion de estos dimeros puede inhibirse al utilizar disolventes
coordinantes y silanoles con un mayor impedimento estérico. Esto se demuestra
con el metalosilicato (h), el cudl es obtenido a partir de la reaccion de AlMe; y
@;Si0H.02"
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Figura 1.10 Metalosilicatos obtenidos a partir silanoles

La reactividad del silanotriol Ar(MesSi)NSi(OH)s; Ar = 1,2-Pr,C¢H; frente a los
reactivos organometalicos de aluminio como AlMe; y AlHBu, fue estudiada por el
grupo de investigacion de Roesky.l?'? El compuesto k (Figura 1.10) es el producto
mayoritario en la reaccion estequiométrica con AlHBu,. Este contiene un anillo
inorganico de ocho miembros Al,Si,0 y se considera que puede servir como bloque
de construccion para metalosilicatos mas complejos gracias a la presencia de
grupos Si—0H en su estructura. Sin embargo, en esta misma reacciéon también se
obtiene como subproducto un compuesto poliédrico con una estructura similar a la
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de silsesquioxanos completamente condensados (Figura 15, (a)).?" Este
compuesto poliédrico es obtenido directamente de la reacciéon de AlMe; con el
respectivo silanotriol y su estructura presenta la union de dos anillos de ocho
miembros, donde la mitad de los vértices corresponden a dtomos de aluminio con
geometria 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 relacion con la estructura de CSU. Finalmente, a partir de la
reaccion del silanodiol Ar(Mes;Si)NSi(Me)(OH),; Ar = 1,2,3-MesC¢Hs con AlMes se
reportd la obtencion del metalosilicato (1), este compuesto esté integrado por el
mismo anillo de ocho miembros ALSi,0 observado en el metalosilicato (k).[?8 Estas
Ultimas pruebas demuestran que el impedimento estérico del precursor metalico,
asi como el del silanol, son factores determinantes en la sustitucion de los grupos
labiles del precursor metalico.

1.1.8 RECAPITULACION ACERCA DE MODELOS MOLECULARES DE CSU
SINTETIZADOS A PARTIR DE SILANOLES, SILOXANOS Y
SILSESQUIOXANQOS

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 estad intrinsecamente relacionada con la
estructura del silanol utilizado como ligante. Los silsesquioxanos promueven la
formacion de compuestos poliédricos, los siloxanos compuestos ciclicos y los
silanoles (dependiendo del silanol empleado) pueden formar compuestos con
ambos tipos de estructura. Por otra parte, en la mayoria de los metalosilicatos
obtenidos se observa una sustitucion total de los grupos alquilo del atomo de
aluminio, permitiendo la asociacion con al menos dos moléculas del silanol. Esto
Ultimo es sumamente importante, puesto que no es congruente con las especies
sugeridas de la inmovilizacidn de alquilos de aluminio sobre la superficie de silice
(seccion 1.1.4.7). En la seccidn 1.1.4 se menciona que, debido a la rigidez de la matriz
del material de soporte, el metalosilicato formado en su superficie presentard una
estructura tipo “terminal”. Por lo tanto, para que un metalosilicato molecular pueda
ser utilizado como modelo molecular de un CSU debera evitarse una asociacion de
los metalosilicatos moleculares y la sustitucion total de los grupos funcionales del
precursor metdlico o asociacion de los metalosilicatos finales.

La sintesis de metalosilicatos moleculares que sean analogos estructurales
de las especies propuestas para de la inmovilizacion de alquilderivados de aluminio
sobre la superficie de silice (Seccion 1.1.4.1) es realmente desafiante. Esto es
consecuencia de los siguientes factores: La alta acidez de Lewis del atomo de
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aluminio y su oxofilicidad (Al—0, D%gsx= 502 kJ mol~"; en comparacion con el enlace
Al—C, D%ssx=267.7 kJ mol~").[ Por otra parte, en los alquilderivados de aluminio el
atomo metalico no cuenta con un ligante espectador que facilite la estabilizacion
del metalosilicato formado; aunado a ello, los grupos labiles Al—R no proporcionan
un suficiente impedimento estérico, que permitiera un control de la sustitucion. A
todo esto, se suma la alta tendencia de los sistemas alumosilicato a la
oligomerizacion, como consecuencia de la alta energia del enlace 0—Al, asi como
la facilidad del a&tomo de aluminio para romper los puentes —Si—0—Si—."® Todos
estos factores estan relacionados con la escasa cantidad de metalosilicatos
moleculares obtenidos a partir de precursores metélicos de aluminio, en los que
el &tomo metaélico conserva grupos labiles.

1.1.9 LIGANTES VOLUMINOSQOS TIPO ALUMINOSILICATO

Los metalosilicatos obtenidos utilizando silanoles, siloxanos vy
silsesquioxanos (Seccion 1.1.6) denotan la falta de control en la sustitucion de los
grupos funcionales del precursor metalico estudiado. De igual manera, varios de
los metalosilicatos mostrados en la seccion 1.1.7 presentan inestabilidad, tanto en
estado sdlido como solucion. Esto es consecuencia de reacciones de asociacion y
procesos de oligomerizacion que conducen a la formacion de polimeros
inorgdnicos, aun con silanoles con al menos un enlace Si—C o Si—@, lo cual
confiere a los grupos Si—0OH una acidez y reactividad menor que la de sus analogos
en la superficie de silice.

Los problemas de inestabilidad y el escaso control en la sustitucion de los
grupos funcionales del precursor metdlico no son atribuibles a la naturaleza
electronica de los grupos -0H 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 seccion 1.1.7. Un impedimento estérico
insuficiente permite el ataque nucleofilico de los dtomos de oxigenos presentes en
los ligantes o metalosilicatos ya formados hacia los d&tomos metalicos presentes
en las moléculas del metalosilicato, originando reacciones de asociacion,
oligomerizacion o polimerizacion. Por estos motivos, surge la necesidad de
sintetizar compuestos que cuenten con un mayor impedimento estérico alrededor
de los grupos Si—0H, en comparacion con compuestos estudiados en la seccidon
11.6.  Los compuestos  LALH){0Si(0Bu).(OH)}, LAL{0Si(0Bu).(OH)}, vy
LAL(OH){0Si(0Bu),(0H)}, (L = HC[CMeNAr].~, Ar = 2,6-Pr,C¢H3) fueron sintetizados
para este fin.0B1 A partir de este momento, estos compuestos seran referidos
como HL' H,L? y H,L® respectivamente. Estos compuestos presentan en sus
estructuras grupos con conectividad (H)Al—0—Si—0OH (HL"), Al(—0—Si—0H),
(H.L.?) y HO—Al—0—Si—0H (H.L®). Estos grupos funcionales se encuentran
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protegidas por el impedimento estérico del esqueleto organico tipo B-dicetimidato
y permiten a los compuestos HL', H.L2 y H,L® actuar como ligantes. Aunado a ello,
el 4tomo de silicio pertenece a un grupo silicato (Si04*") al tener enlazado dos
sustituyentes 0Bu. Debido al impedimento estérico que proporcionan los
sustituyentes mencionados el o los grupos Si—0H se encuentran “envueltos’ entre
los grupos organicos, resultando en una mayor estabilidad de los silanoles ante la
asociacion y condensacion (Figura 1.17).

El andlisis estructural de los compuestos HL', HL?2 y H,L® permite visualizar
su relacion estructural con los grupos Si—OH presentes en la superficie de los
materiales a base de silice. En el compuesto HL' el grupo Si—OH se encuentra
protegido por el impedimento estérico del esqueleto organico y de los grupos 0Bu
sin que esto inhiba su reactividad [Figura 1.9, (a)]. Por otra parte, en el compuesto
disilicato H.L? se observa la
formacion de un puente de
hidrdgeno entre un grupo silanol y
un grupo OBu de la unidad
adyacente. Por otro lado, el
segundo grupo Si—0H, se
encuentra al perimetro de la zona
delimitada por el impedimento
estérico de los grupos organicos y
no forma interaccion con alguna
otra molécula [Figura 1.9, (b)].[%% El
compuesto H.L® forma un ciclo
inorganico de seis miembros, a
través de un puente de hidrdgeno
entre la unidad silanol y el dtomo
de oxigeno del grupo Al—OH, cuyo
proton forma un puente de
hidrogeno con una molécula de
THF [Figura 1.9]1.%" Por lo tanto,
puede afirmarse que estos
compuestos representan un paso
importante en la emulacion de los
grupos tipo silanol presentes en
silice debido a la similitud en sus

Figura 1.11 Compuestos HL', Hzl? y HzL? y conectividades. Sin embargo, debe

estructura molecular de HL' y HzL?. Los dtomos de  destacarse que la presencia de
. 2 o .

hidrogeno de HzL# fueron eliminados para fines de enlaces Al—N y Al—H en los

claridad. o
compuestos HL', H.L?2 y H,L3 limita

Péagina | 42



su estabilidad. Su alta tendencia a reaccionar con compuestos proticos, impide el
empleo de medios acidos, la presencia de agua o el uso de precursores metélicos
que puedan formar alguno de éstos después de la reaccion de protonolisis
(halogenados (HX) alcoxidos (HOR), hidroxilo (H,0), etc.) [Al—N, D%¢s4= 368 kJ mol-
'y Al—H, D%sx= 288 kJ mol="; en comparacion con los enlaces Al—0, D%ssx= 502
kJ mol~"1.* Por estos motivos y para evitar su descomposicion durante la sintesis
de los metalosilicatos, se requiere el uso de disolventes anhidros y sintesis en
atmosfera inerte.

1.1.9.1 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE LIGANTES TIPO
ALUMINOSILICATO

Los compuestos HL' H,L? y H,L® han sido utilizados en la sintesis de
metalosilicatos moleculares, particularmente en reacciones con precursores
metalicos de elementos de los grupos 4,1°9%2 1303 y tierras raras.®* Algunos de
estos metalosilicatos se demuestran en la Figura 1.12.
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Figura 1.12 Representacion de HL', HzL? y HzL? con grupos superficiales en materiales de soporte
y metalosilicato obtenidos a partir de su empleo como ligantes

Los reactivos tetrakis(dialquilamiduros) de formula M(NR). (M= Ti, R = Me;
Zr y Hf, R = Et) fueron investigados como precursores para elementos del grupo 4.
A partir de la reaccion equimolar entre estos y HL' se reporta la monosustitucion
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del precursor metalico [Figura 1.12, (a)]. Los metalosilicatos obtenidos a partir de
esta metodologia presentan una estructura “terminal” (seccion 1.1.4) caracteristica
para las especies esperadas de la inmovilizacion de este tipo de precursores
metalicos en la superficie de silice.®® Por otra parte, la reaccion estequiométrica
entre los reactivos mencionados y H;L? conduce a la formacion de metalosilicatos
con un anillo inorganico AlSi;0.M de ocho miembros [Figura 112, (b)]. En estos
compuestos el &tomo metalico conserva dos de sus grupos labiles. Al emplear dos
equivalentes de H.L? en relacion con el precursor metdlico, se obtienen
compuestos con una estructura espirociclica donde los dos anillos inorganicos
estan conectados a través del atomo metalico.® Estos patrones de reactividad son
observados en las pruebas realizadas empleando H,L3 [Figura 1.12 (d)y (e)]; a partir
de ellas se forman compuestos que contienen un anillo inorganico AlSiOsM de seis
miembros y los respectivos compuestos espirociclicos.®™ Acorde a lo reportado, la
reactividad de HL', H,L? y H,L3 frente a los alquilamiduros M(NR;)., es influenciada
por el impedimento estérico del sustituyente R, asi como por el tamafio del 4tomo
metdlico utilizado. Para el precursor Ti(NMe;), fue posible la obtencion de los
compuestos ciclicos de seis y ocho miembros sefialados anteriormente. Sin
embargo, el impedimento estérico proporcionado por el grupo Me fue insuficiente
para estabilizar compuestos analogos con Zr y Hf. Los intentos a partir de Zr(NMe,).
resultaron en la formacion del respectivo compuesto espirociclico. Debido a esto,
los compuestos Zr(NEt;), y Hf(NEt;), fueron utilizados como precursores para
estos metales. Este pequefio cambio en el impedimento estérico del precursor
metdlico fue suficiente para estabilizar metalosilicatos con una proporcién 1:1
respecto a HzaL.2 0 H,L3.

La reactividad de H,L3 frente a AlMe; permitid la obtencion de metalosilicatos
con conectividades Al-0-Al(Me),, caracteristica de materiales tipo MAQ [Figura 1.12
(i) - (V]. Algunos de los fendmenos ya reportados sobre la formacion de
compuestos tipo MAO son observados en esta serie de compuestos moleculares.
La coordinacion Al—(HO)—AlMe; (i), la cual da paso la formacion del puente Al—
O—AL (j), la incorporacion de un segundo equivalente de AlMe; que promueve la
migracion de un grupo Me entre dos atomos de aluminio (k), y la formacién de un
aducto a través de una interaccion donador-aceptor entre una molécula AlMe; y el
atomo de oxigeno desprotonado del grupo Al—OH (l). Por lo tanto, estos
compuestos permiten entender a nivel molecular a algunas especies formadas en
los sistemas tipo MAQ.I®3]

Los ciclopentadienuros de tierras raras con formula MCp; (M= Ce, Nd, Sm,
Gd, Dy, Tb, Y, Er) fueron utilizados como reactivos en estudios sintéticos frente a
H.L3. Estas reacciones condujeron a la formacion de metalosilicatos con tres
estructuras principales [Figura 1.10, (f) - (h)]. Las reacciones equimolares entre
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CeCps y NdCps conducen a la formacidn de aductos, a través de la coordinacion del
precursor metalico al grupo Si—O0H (f), mientras que, los reactivos GdCps, TbCps,
DyCps, YCps, ErCps desprotonan el grupo silanol y forman un compuesto integrado
por un anillo de seis miembros AlSiOs;M, donde la unidad Al—OH se coordina al
atomo metdlico (h). Unicamente SmCp; fue capaz de desprotonar ambos grupos
funcionales Si—OH y Al—0OH, promoviendo la formacién de un compuesto con
nucleo inorganico biciclico donde dos anillos estan unidos a un atomo de Sm,
mientras que el tercer anillo se forma mediante la coordinacion de una unidad
SmCp. a los atomos de oxigeno de Al—OH desprotonados (g). Este patron de
reactividad esta relacionado con el incremento en la acidez del 4tomo metalico a
lo largo de la serie de lantanidos y la influencia del tamafio del &tomo metalico y de
los grupos funcionales del compuesto H,L3[%4 Por otra parte, también se
demuestra que, al contar con el mismo tipo de precursor metélico para todos los
elementos quimicos de una familia, es posible realizar un estudio comparativo que
permita determinar la influencia del tamafio y caracteristicas electronicas en los
metalosilicatos obtenidos.

1.1.T0RECAPITULACION DE MODELOS MOLECULARES DE CSU
SINTETIZADOS A PARTIR DE HL, H,L? Y H,L3

Todos los resultados expuestos en la seccion 1.1.9 demuestran la capacidad
de los compuestos HL', H.L? y H,L® de estabilizar metalosilicatos moleculares de
elementos altamente oxofilicos como Ti, Zr y Hf, con alta acidez Lewis como Al y
con un caracter iénico y altos nimeros de coordinacion como las tierras raras. Si
se comparan los resultados observados con las estructuras de las especies
propuestas en la superficie de silice, podemos concluir que los metalosilicatos
reportados son analogos estructurales de CSU, formados a partir de la
inmovilizacion de los precursores metélicos estudiados sobre la superficie de
silice.’¢¥® | os siguientes criterios confirman esta propuesta. Los compuestos
reportados presentan una conectividad [—0—Si—0—]sM(R)m-n (n = 1, 2) hacia el
atomo metadlico. Esta conectividad asemeja la de los CSU obtenidos de la reaccion
de un grupo Si—0OH aislado (n = 1) o grupos Si—0H vecinales (n = 2). Finalmente, el
atomo metdlico estd todavia unido a grupos labiles que es la caracteristica mas
importante en los CSU, puesto que intervienen en la actividad catalitica. Por lo
tanto, basdndose en la estructura de los metalosilicatos reportados puede
afirmarse que el compuesto HL' (Figura 1.12 | y Il) puede servir como un modelo de
un grupo aislado, el compuesto H,L? de grupos vecinales (Figura 1.12 Il y IV) y el
compuesto H.L® modela los grupos existentes en la superficie de aluminosilicatos
(Figura 112 V y VI). Los resultados también demuestran que el impedimento
estérico de los compuestos HL', H.L? y H,L® es suficiente para evitar la asociacion
de los metalosilicatos. Ademas, los grupos organicos presentes en HL', H,L? y H,L®
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ayudan a solubilizar los metalosilicatos obtenidos en disolventes organicos,
permitiendo su cristalizacion, asi como su caracterizacion en solucion.

1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las especies formadas durante la inmovilizacion de alquilos de aluminio
sobre la superficie de silice son altamente activas en el proceso de polimerizacion
de olefinas e influyen las propiedades del producto obtenido. La estructura de estas
especies dependerd de los grupos funcionales de la superficie de silice con los
cuales reaccionara el precursor de aluminio y de su proporcion. A pesar de que la
actividad de los sitios activos formados en la superficie de silice es indiscutible, la
identificacion y determinacion inequivoca de su estructura es un verdadero reto. A
través de métodos analiticos directos, analisis de patrones de reactividad y
métodos tedricos, se ha propuesto una gran diversidad de posibles estructuras
para estas especies. A pesar de proporcionar informacion parcial sobre estas
especies, no son suficientes para dar una respuesta definitiva de su estructura. ELl
problema de la identificacion de las especies formadas durante la inmovilizacion
en la superficie de silice es general y aplica para cualquier precursor metalico.
Pero.. ;Por qué estudiar especificamente las especies formadas a partir de
trialquilderivados de aluminio? Es indiscutible que las especies formadas tienen
relevancia en importantes procesos cataliticos industriales. Sin embargo, la gran
cantidad de especies que han sido propuestas solamente para la inmovilizacion de
AlMe; sobre silice dificulta relacionar las estructuras de CSU con la reactividad.
Mientras que, para diferentes precursores metélicos se han propuesto Unicamente
un par de especies, para AlMe; se ha propuesto mas de veinte estructuras
diferentes.

Un método indirecto del estudio de los sitios activos del catalizador
heterogéneo es la sintesis de metalosilicatos moleculares que sean analogos
estructurales de las especies formadas durante la inmovilizacion de los
precursores metalicos en la superficie de silice. Este método permite estudiar el
sitio activo a nivel molecular, determinar su estructura y actividad a través de
técnicas analiticas convencionales; no obstante, no es una tarea facil. La obtencion
de compuestos moleculares estructuralmente semejantes a los sitios activos
formados en la superficie de silice se ha intentado empleando silanoles, siloxanos
y silsesquioxanos frente a una diversidad de precursores metalicos. Sin embargo,
los silsesquioxanos y el silanol (‘Bu0);SiOH son los compuestos mas aceptados
como modelos moleculares de grupos Si—0H de la superficie de silice, debido a
que presentan una conectividad semejante a la de la silice. 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 inmovilizacidon de precursores de aluminio. Esto se
adjudica a la alta acidez de Lewis del &tomo de aluminio, la labilidad del enlace Al—
Cy 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 inmovilizacion de alquilos de
aluminio sobre silice. Para realizar esto, los compuestos HL' y H.L? se
seleccionaron como ligantes tipo silanol que representan los grupos Si—OH
aislados y vecinales de la superficie de silice, respectivamente. En estos
compuestos, él o los atomos de silicio involucrados presentan un entorno tipo
silicato (Si0.")y estan protegidos por el impedimento estérico de un grupo
organico voluminoso. Las investigaciones reportadas sobre la reactividad de HL', y
H:L? en la sintesis de metalosilcatos demostraron la factibilidad de sintetizar
metalosilicatos moleculares monoméricos, en donde el atomo metalico esta
enlazado todavia a grupos funcionales (caracteristica de los CSU). Los resultados
mas importantes derivados de su empleo son: la obtencidon de compuestos
estructuralmente analogos a las especies sugeridas de la inmovilizacion de
tetrakis dialquil amiduros de elementos del grupo 4, la capacidad de estabilizar
metalosilicatos moleculares con elementos altamente oxofilicos como los
ciclopentadienuros de lantanidos y la obtencion de multiples especies acorde a la
variacion de las condiciones de la reaccion de AlMe; con H,L3.

Los compuestos HL' y H.L? presentan propiedades iddneas para la
estabilizacion de metalosilicatos moleculares; por lo tanto, surge la pregunta
¢Podrian los compuestos HL' y H;L? permitir la sintesis de metalosilicatos
estructuralmente analogos a las especies sugeridas de la inmovilizacion de
alquilos de aluminio sobre la superficie de silice? Esta pregunta se respondera con
el desarrollo experimental de este proyecto, donde los compuestos
organometalicos AlMes;, AlEt; y AlBu; fueron seleccionados como reactivos. El
primer criterio de su seleccion esta basado en el conocimiento de sus aplicaciones
cataliticas. Por otra parte, debido a que los compuestos HL'y H.L? presentan el
mismo impedimento estérico, es posible utilizar precursores con diferentes
tamafos de la cadena alquilica, lo que permitiria evaluar su influencia en la
estructura del metalosilicato obtenido.

Las perspectivas centrales del proyecto son sintéticas y estructurales. Por
este motivo, se realizo el estudio de reactividad entre los compuestos entre HL'y
H.L? y los reactivos AlMes;, AlEt; y AlBus evaludndose criterios como
estequiometria, tiempos de reaccion y presencia de disolventes coordinantes. En
términos de estructura, se realizd la caracterizacion analitica de los
metalosilicatos obtenidos, teniendo como principal objetivo el analisis en estado
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solido (DRX de monocristal), asi como en solucion (RMN, AE, EM). Los resultados
obtenidos son discutidos en el capitulo 3 y las conclusiones que derivan de ellos se
expondran en el capitulo 4.
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2.1 HIPOTESIS

El empleo de los compuestos HL'y H,L? en reacciones con los reactivos
organometalicos (AlR;; R= Me, Et y ‘Bu) permitird la obtencion de metalosilicatos
moleculares que seran analogos estructurales de las especies formadas en la
reaccion entre la superficie de silice con los reactivos de estudios, presentando la
conectividad propuesta en el Esquema 2.1. La suposicion esta sustentada en que el
impedimento estérico proporcionado por el esqueleto organico (HC(CMeNAr),-, Ar
= 2,6-'Pr,C¢Hs), asi como el de los grupos 0Bu enlazados a silicio y la capacidad de
éstos para coordinar al atomo de aluminio, evitardn la asociacion de los
compuestos obtenidos. Esto promovera la formacion de metalosilicatos
moleculares con una (HL") o dos (H.L?) unidades Si-0O-Al(R); donde el dtomo de
aluminio conservara al menos un grupo labil (R= Me, Et, Bu).

Ar MR e
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Ar’/,\©/‘\ R= Me, Et e ‘Bu Especies esperadas Especies sugeridas en la superficie de SiO,

Esquema 2.1 Metalosilicatos propuestos a obtener y su correlacion con las especies sugeridas de la
inmovilizacion de alquilos de aluminio con la superficie de silice.
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2.2 OBIJETIVOS

2.2.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar estrategias sintéticas para la obtencion de metalosilicatos
moleculares con unidades Si—0-Al(R), a partir de la reaccion de los compuestos
HL'y H.L? y los reactivos organometalicos AlMe;, AlEt; y AlBus. A través de la
caracterizacion de los metalosilicatos obtenidos se determinard si son analogos
estructurales de las especies sugeridas de la reaccion entre los precursores
metalicos de estudio y la superficie de silice.

2.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudiar la reactividad de los compuestos HL'y H.,L? frente a reactivos
organometalicos de aluminio (AlRs; R = Me, Et, 'Bu) en la formacion de
metalosilicatos moleculares con unidades Si—-0-AL(R)

e Realizar la caracterizacion estructural de los metalosilicatos sintetizados,
con técnicas analiticas como: espectroscopia de infrarrojo (IR), resonancia
magnética nuclear (RMN), andlisis elemental (AE), espectrometria de masas
(EM) y difraccion de rayos X de monocristal (DRX de monocristal).

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

e Analizar los factores y condiciones que determinan el grado de asociacion
de los metalosilicatos sintetizados y comparar la informacion obtenida con
los arreglos estructurales propuestos para CSU formados durante la
inmovilizacion de alquilderivados de aluminio sobre la superficie de silice.
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2.3 METODOLOGIA

2.3.1 CONSIDERACIONES GENERALES

Todas las manipulaciones descritas en el presente proyecto fueron
realizadas bajo atmdsfera de N, seco, utilizando técnicas Schlenk y caja de guantes.
Los solventes utilizados fueron adquiridos de Aldrich y secados antes de usar con
un sistema de purificacion de solventes MBraun empleando columnas tipo Grubs.
Los reactivos AlH.LI, MesN-HCL, SiCl,, ‘BuOH, AcOAc y NHs acuoso, fueron utilizados
en la sintesis de materias primas; mientras que, los reactivos organometélicos
AlMe;, AlEt;, AlBus;, GaMes;, ZnMe; y ZnEt,, se utilizaron en la sintesis de
metalosilicatos. Todos los reactivos anteriormente mencionados fueron adquiridos
de Sigma-Aldrich y Strem. La caracterizacion por RMN se realizd utilizando
benceno deuterado como disolvente. Este fue secado con una aleacidon Na/K,
posteriormente fue destilado y desgasificado antes de usar. Los espectros de RMN
'H, BC, ¥Aly #Si fueron medidos en los espectrometros Bruker Advance Ill, 300 MHz
o Varian Inova 500 MHz. Los espectros de RMN 'H fueron referenciados respecto a
los hidrdgenos residuales del solvente deuterado; mientras que los espectros RMN
BC se referenciaron acorde la sefial del disolvente. Los espectros de RMN#Aly #Sj
se referenciaron a AlCl; y TMS, respectivamente, como estandares externos. Las
mediciones de espectrometria de masas por impacto electrénico (EM-IE) fueron
llevadas a cabo en un equipo Shimadzu GCMS-QP2010 Plus utilizando insercion
directa en un rango de m/z= 20 - 1090. El analisis elemental (C, N, y H) se realizo
en un analizador Elemental vario MICRO cube. Los puntos de fusion fueron medidos
en un aparato Buchi B-540. La determinacion estructural realizada por difraccion
de rayos X de monocristal (DRX de monocristal) se realizd en un difractémetro
Bruker APEX DUO equipado con detector CCD Apex Il a 100 K. Los datos se
colectaron empleando un escaneado en el angulo omega (w) integrado las
imagenes con SAINT. La correccion por absorcion 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
minimos de matriz completa A con SHELXL, utilizando ShelXle GUI. Los factores
ponderados Ry wR; y todos los indicadores de bondad de ajuste estan basados en
F. Todos los atomos no hidrogenoides fueron refinados anisotropicamente. Los
atomos de hidrégeno para los enlaces C—H fueron colocados en posiciones
idealizadas y refinadas con Ui, respecto al atomo de carbono.
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2.3.2 SINTESIS DE MATERIAS PRIMAS

Los compuestos Si(OAc)., Si(0Bu)2(0H);, LH (L= HC[CMeNAr],~; Ar= 2,6-
Pr,CsHs, LAWH,, HL', H.L? y H,L3 se utilizaron como materias primas para el
desarrollo del proyecto. Estos compuestos fueron sintetizados acorde la
metodologia reportada.l®01216-38 En e| Esquema 2.2 se muestra la ruta sintética
para la obtencion de los compuestos HL'y HyL2

Me

Me\’\"/Me

Me;N-HCI AT A
AH L — e A OH
Tolueno, - Hy, - Licl H”'| ~H M o H,0 ( X en
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Esquema 2.2 Ruta sintética de los compuestos Si(OAc)s, Si(O°'Bu)2(OH),, LH, LAIH,, HL', H:L? y
HaL?

2.3.3 PRECURSORES METALICOS

Los reactivos organometalicos AlMe;, AlEts, AlBus, GaMe;, ZnMe; y ZnEt; se
utilizaron como soluciones M en hexano. La utilizacion de los reactivos GaMes,
ZnMe; y ZnEt, en la experimentacion realizada se explica en la seccion 3.1.2.1.1.
Mientras que, en la seccidn 3.1.1.2 se expone el empleo de los reactivos Li"Bu, y
LiBDSA. Acorde a lo reportado, los compuestos AlMe; y AlEt; forman un dimero
(RAL(L-R)-ALR2; R= Me, Et). a través de un enlace de 3c-2e entre los atomos de
aluminio y un atomo de carbono. Hay y Smith determinaron el equilibrio
mondmero-dimero existente de AlMe; y AlEt; en estado puro y en solventes
alifaticos a través de estudios termodindmicos, estableciendo que la concentracion
en solventes alifaticos del dimero de AlMe; y AlEt; es aproximada al 99.995 y 97 %
respectivamente.®-"“I Por otra parte, para los compuestos Al'Bus;, GaMes;, ZnMe, y
ZnEt, se reporta su existencia en forma monomérica en estado puro.[®142-144 pgor
otra parte, Li"Bu forma hexameros en disolventes alifaticos o tetrdmeros y dimeros
en disolventes coordinantes como THF;™ mientras que, para el compuesto LiBDSA
se reporta su estructura como el trimero Liz(u-N(SiHMe2);); en estado puro.[46147
Esta informacion deberd tenerse en consideracion para discusiones posteriores.
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2.3.4 SINTESIS DE METALOSILICATOS A PARTIR DEL LIGANTE HL'

Los compuestos obtenidos a partir de HL' se muestran en el Esquema 2.3.
Deberd recordarse que el comportamiento propuesto para este compuesto seria
similar al de un grupo silanol aislado en la superficie de silice. Esto permitira
obtener compuestos isoestructurales a los planteados en el Esquema 2.1.
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M= Ga, R= Me; [MeL']GaMe,
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Esquema 2.3 Metalosilicatos obtenidos a partir de HL'

2.3.4.1 SINTESIS DE [L']AIMe; Y [L']GaMe;

El compuesto HL' (0.5g, 0.77 mmol) se disolvid en hexano (15 mL), la solucidn
del respectivo precursor organometalico (1M, 0.77 mL, 0.77 mmol) se adiciond gota
a gota a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se mantuvo bajo agitacion
vigorosa por 2 h. Finalizado el tiempo de reaccidn, el disolvente y los productos
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volatiles fueron removidos bajo presion reducida. Debido a su baja solubilidad,
fueron purificados a través de lavados con hexano, tolueno o THF. Para cristalizar
los compuestos, se realizd una nueva reaccion a través de un proceso de difusion
utilizando el sistema mostrado en la Figura A.1. En este sistema, un matraz contiene
la solucion del ligante HL' (0.3g, 0.46 mmol) en tolueno (15 mL) y en el matraz
restante estaba la solucion del precursor organometalico (1M, 0.46 mL, 0.46 mmol)
en 15 mL de hexano. Los cristales se obtuvieron después de 72 h para [L'AlMe; y
24 h para [L'|GaMe..

2.3.4.2 SINTESIS DE [L']AIEt,-AlEt;

El compuesto HL' (0.50 g, 0.77 mmol) se disolvié en hexano (15 mL). La
solucion de AlEt; (1M, 1.54 mmol, 1.54 mL) se adiciond gota a gota a temperatura
ambiente a través de una canula. La mezcla de reaccion se mantuvo bajo agitacion
vigorosa por 2 h. El producto obtenido se purific6 mediante un lavado a baja
temperatura utilizando una mezcla 1.1 hexano/pentano. Los cristales de este
compuesto se obtuvieron a través de una solucion saturada en hexano a -36 °C.

2.3.4.2.1 CARACTERIZACION DE [L'JAIEt,-AlEts

'H NMR (300.53 MHz, C.Ds): & (ppm) 0.27 (g, 10H, Al-CH-CHs,), 1.01 (s, 18H,
OC(CH4)3), 1.08 (d, 6H, i = 6.8 Hz, CHCH), 1.10 (d, 6H, 3y = 6.8 Hz, CHCA4), 1.40 (s,
6H, CCHA), 1.44 (d, 6H, * Uy = 6.8 Hz, CHCHA), 1.45 (d, 6H, U= 6.8 Hz, CHCAHA), 1.54 (t,
15H, 34w = 8.1 Hz, ALCH,-C/4), 3.17 (sept, 2H, i = 6.8 Hz, CH(CHs)2), 3.30 (sept, 2H,
3fu = 6.8 Hz, CH(CHs),), 4.88 (s, TH, y-H), 7.05-7.18 (m, 6H, Ar-A).

2.3.4.3 SINTESIS GENERAL DE [L']JAIMe>- THF Y [L']AIEt,-thf

El compuesto HL' (0.50 g, 0.77 mmol) se disolvié en hexano (15 mL). La
solucion del respectivo precursor organometalico (0.77 mL, 0.77 mmol) se adiciond
a 15 mL de THF. Esta Ultima solucion se adiciond gota a gota a través de una canula
a la solucidn del ligante. La mezcla de reaccidon se mantuvo bajo agitacion vigorosa
por 2 h. Finalizado el tiempo de reaccion, el disolvente y productos volatiles fueron
removidos bajo presion reducida. Los productos fueron purificados a través de una
precipitacion en pentano frio y un posterior filtrado. Los cristales de estos
compuestos se obtuvieron desde de una solucion saturada en hexano a - 36°C.

2.3.4.3.1 CARACTERIZACION DE [L']AIMe,-THF

'H NMR (300.53 MHz, CeD¢): & (ppm) -0.48 (s, 6H, ALCH3), 117 (d, 6H, 3w = 6.8
Hz, CHCHa), 119 (s, 18H, OC(CH5)s), 119 (d, 6H, Uy = 6.8 Hz, CHCAH), 1.27 (quin., 4H,
3 = 6.8 Hz, 0-CH,-CH,), 1.48 (d, 6H, * A = 6.8 Hz, CHCH3), 1.52 (s, 6H, CCHs), 1.63 (d,
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6H, ® i = 6.8 Hz, CHCHj), 3.45 (sept, 2H, 3 in = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.48 (sept, 2H,
= 6.8 Hz, CH(CH3),), 3.62 (t, 4H, 3 n = 6.8 Hz, 0-CH~CH,), 4.93 (s, TH, y-H).7.08 - 7.22
(m, 6H, Ar-H).

2.3.4.3.2 CARACTERIZACION DE [L'JAIEt,- THF

H NMR (300.53 MHz, C¢De): & (ppm) 0.16 (g, 4H, * = 6.1 Hz, AL-C/%-CHs,), 1.18
(d, 6H, 3= 6.8 Hz, CHCH5), 1.19 (s, 18H, OC(CHk)3), 1.19 (d, 6H, 3= 6.8 Hz, CHCH),
1.27 (quin., 4H, 3= 6.8 Hz, 0-CH,-CH,), 1.41 (t, 6H, 3= 6.1 Hz, Al-CH,-CH;), 1.48 (d,
6H, 3= 6.8 Hz, CHCH:), 1.52 (s, 6H, CCHs), 1.61 (d, 6H, ° = 6.8 Hz, CHCH,), 3.42
(sept, 2H, 3= 6.8 Hz, CH(CHa)2), 3.47 (sept, 2H, 3= 6.8 Hz, CH(CHa),), 3.69 (t, 4H,
S hm=6.8Hz, 0-CH-CHy), 4.93 (s, H, y-H). 7.11 - 7.21 (m, 6H, Ar-H).

2.3.4.4 SINTESIS DE [L']Al'Bu:

El compuesto HL' (0.50 g, 0.77 mmol) se disolvié en hexano (15 mL). La
solucion de AlBus (0.77 mmol, 0.77 mL) se adiciond gota a gota a temperatura
ambiente a través de una canula. La mezcla de reaccion se mantuvo bajo agitacion
vigorosa por 2 h. El producto obtenido se purificdé mediante un lavado con pentano
a baja temperatura. Los cristales de este compuesto se obtuvieron a través de una
solucion saturada en hexano a -36 °C.

2.3.4.4.1 CARACTERIZACION DE [L']AI'Bu,

'H NMR (300.53 MHz, C,D.): & (ppm) 0.28 (d, 4H, Al-CHh-CH-(CHa)2), 1.06 (s,
18H, OC(C/h)3), 113 (d, 6H, 3= 6.8 Hz, CHCAA), 114 (d, 6H, 3= 6.8 Hz, CHCH4), 1.28
(d, 12H, *w = 6.8 Hz, Al-CH,-CH(CH)2), 1.48 (d, 6H, *Aw = 6.8 Hz, CHCH), 1.5 (s, 6H,
CCHL), 1.58 (d, 6H, * A= 6.8 Hz, CHCH5), 2.23 (sept, 2H, >y = 6.8 Hz, Al-CH,-CH(CH3)y),
3.31 (sept, 2H, *w = 6.8 Hz, CH(CHs)2), 3.37 (sept, 2H, *hw= 6.8 Hz, CH(CHa)2), 4.89 (s,
H, y-H), 7.07-7.19 (m, 6H, Ar-A).

2.3.4.5 SINTESIS DE [L']Li-thf

El compuesto HL' (0.50 g, 0.77 mmol) se disolvid en THF (15 mL). La solucidn
de Li"Bu (2.50 M, 0.31 mL) se adiciond gota a gota a baja temperatura a través de
una canula. La mezcla de reaccidon se mantuvo bajo agitacion vigorosa por 4 h. El
producto obtenido se purificd mediante un lavado con hexano a su temperatura de
a baja temperatura. Los cristales de este compuesto se obtuvieron a través de una
solucion saturada en 1:1 THF/hexano a - 36 °C.
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2.3.4.5.1 CARACTERIZACION DE [L']Li-thf

'H NMR (300.53 MHz, C¢Dy): & (ppm) 115 (s, 18H, OC(Ch)3), 117 (d, 6H, 3= 6.8
Hz, CHCA), 1.27 (d, 6H, 3= 6.8 Hz, CHCH),1.54 (s, 6H, CCHA), 1.59 (d, 6H, w = 6.8
Hz, CHCH), 1.61 (d, 6H, iy = 6.8 Hz, CHCH), 3.45 (sept, 2H, Ui = 6.8 Hz, CH(CH3)),
3.50 (sept, 2H, 3= 6.8 Hz, CH(CHa)2), 3.58 (t, 2H, * i = 6.8 Hz, 0-CH,-CH.), 4.90 (s,
H, y-H), 7.19-7.29 (m, 6H, Ar-A)

2.3.4.6 SINTESIS DE [L']Li-(LIBDSA):

El compuesto HL' (0.5 g, 0.77 mmol) se disolvid en hexano (15 mL). Se
prepard una solucion de LiBDSA (0.32 g, 2.31 mmol) en hexano (15 mL) esta solucion
se adiciono gota a gota, a través de canula a baja temperatura a la solucion de HL".
La mezcla de reaccion se mantuvo bajo agitacion vigorosa por 4 h. El producto
obtenido se purificd a través de un lavado con hexano frio a su temperatura de a
baja temperatura. Los cristales de este compuesto fueron obtenidos a través de
una solucion saturada en hexano a - 36 °C.

2.3.4.6.1 CARACTERIZACION DE [L"]Li-(LiBDSA)>

'H NMR (300.53 MHz, C¢Ds): 0.44 (d, 6H, U = 2.8 Hz, SiIH(CH3)2, 0.49 (s, 3H,
SiCHs), 117 (s, 18H, OC(CH5)s), 1.23 (d, 6H, 3w = 6.8 Hz, CHCH5), 1.25 (d, 6H, 3y = 6.8
Hz, CHCHS), 1.55 (d, 6H, 3Ju = 6.8 Hz, CHCH;), 1.55 (s, 6H, CCHs), 1.62 (d, 6H, * Ui = 6.8
Hz, CHCH;), 3.44 (sept, 2H, 3w = 6.8 Hz, CH(CH3)2 4.93 (s, TH, y-A), 5.13 (sept, 2H, 3y
= 2.8 Hz, SiH(CH;)z, 6.98-7.35 (m, 6H, Ar-A).

2.3.5 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DEL LIGANTE H,L?

En el Esquema 2.4 se muestran las pruebas realizadas a partir de H.L®. En
la seccion 3.1.1.4 se explica la utilizacion de H,L® en el desarrollo experimental del
proyecto. La reactividad de AlMe; y ZnMe; frente a H,L® no se abordg, debido a que
estas pruebas ya han sido reportadas. [

‘Buo
‘Buo

Ar ArH R
N OH N de-A—R
A’Z{‘ \ 3/2 ZnEt, \/ AlR; \ AT
O—Zn /A[\ /OH W /AI\ /O
o—-Zn Ar Hexano, -4 HEt N\ O—si ) - N o—si

| SoBu \ | SO'Bu
Sic AT oy LY
~o'Bu 3
t
O Bu HL R= Et; [HL3JAIEt,

[L3]ZnsEt, [ //\©/\\] R= Bu; [HL3]AI'Bu,
Ar=

Esquema 2.4 Metalosilicatos obtenidos a partir de HoL?
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2.3.5.1 SINTESIS GENERAL DE [HL3]AIEt,-thf Y [L}]AlI'Bu,-thf

El ligante H,L2 (0.5 g, 0.68 mmol) se disolvid en hexano (15 mL), la solucidon
del respectivo precursor organometalico (0.68 mL) se adiciond a 15 mL de THF. Esta
Ultima se adiciond gota a gota a través de una canula a la solucion del ligante. La
mezcla de reaccion se mantuvo bajo agitacion vigorosa por 2 h. Finalizado el tiempo
de reaccion, el disolvente y productos volatiles fueron removidos bajo presion
reducida. La cristalizacion de estos compuestos se realizo a partir de una solucion
saturada en hexano a -36 °C.

2.3.5.1.1 CARACTERIZACION DE [L?]AIEt,

'H NMR (300.53 MHz, CsDs): 0.16 (q, 3n = 8.1Hz, 2H, Al-CH~CH3), 0.80 (s, TH,
AlLOH), 1.09 (d, 3H, 3 = 6.8 Hz, CHCH>), 113 (d, 3H, iy = 6.8 Hz, CHCH5), 1.17 (s, 9H,
OC(CHs)3), 1.17 (quin., 4H, 3w = 6.8 Hz, 0-CH2-CH>-), 1.36 (d, 3H, = 6.8 Hz, CHCH),
1.36 (t,°n = 8.1 Hz, 6H, Al-CH,-CH5), 1.46 (s, 9H, OC(CH,)3), 1.56 (d, 3H, iy = 6.8 Hz,
CHCH,), 1.57 (s, 6H, CCH5), 1.68 (d, 3H, ®w = 6.8 Hz, CHCH,), 1.76 (d, 3H, 3 = 6.8 Hz,
CHCH;),3.14 (q, 3w = 4.8, 2H, 0-CH>,-CH,-), 3.32 (sept, 2H, 3w = 6.8 Hz, CH(CHs),),
3.39 (sept, 2H, 3n = 6.8 Hz, CH(CH3),), 3.58 (t, 2H, 3w = 6.8 Hz, 0-CH~CH,), 3.74
(sept, 2H, 3w = 6.8 Hz, CH(CHa)2), 3.84 (sept, 2H, Ui = 6.8 Hz, CH(CH3),), 5.00 (s, H,
y-H), 6.90-7.30 (m, 6H, Ar-H).

2.3.5.1.2 CARACTERIZACION DE [L3]AI'Bu,

'H NMR (300.53 MHz, CsDs): 0.16 (q, 3n = 8.1Hz, 2H, Al-CH~CH3), 0.80 (s, TH,
AlLOH), 1.09 (d, 3H, 3 = 6.8 Hz, CHCH5), 113 (d, 3H, 3w = 6.8 Hz, CHCH5), 1.17 (s, 9H,
OC(CHs)3), 1.17 (quin., 4H, 3w = 6.8 Hz, 0-CH2-CH>-), 1.36 (d, 3H, = 6.8 Hz, CHCH),
1.36 (t,°n = 6.8 Hz, 6H, Al-CH,-CH), 1.46 (s, 9H, OC(CH5)3), 1.56 (d, 3H, °Uw = 6.8 Hz,
CHCH,), 1.57 (s, 6H, CCH5), 1.68 (d, 3H, ®w = 6.8 Hz, CHCH,), 1.76 (d, 3H, 3 = 6.8 Hz,
CHCH;),3.14 (q, 3Jm = 4.8, 2H, Al-CH,-CHj), 3.32 (sept, 2H, 3w = 6.8 Hz, CH(CHs),),
3.39 (sept, 2H, 3 n = 6.8 Hz, CH(CH3),), 3.58 (t, 2H, ®w = 6.8 Hz, 0-CH~CH>-), 3.74
(sept, 2H, 3w = 6.8 Hz, CH(CHa)2), 3.84 (sept, 2H, Ui = 6.8 Hz, CH(CHs),), 5.00 (s, TH,
y-H), 6.90-7.30 (m, 6H, Ar-H).

2.3.5.2 SINTESIS DE [HL3]AIEt>- THF Y [L3]Al'Bu;

El ligante H,L® (0.5 g, 0.68 mmol) se disolviod en tolueno (15 mL), la solucidn
de ZnEt; (0.68 mL) se adiciond a 15 mL de tolueno. Esta Ultima se adiciond gota a
gota a través de una canula a la solucion del ligante. La mezcla de reaccion se
mantuvo bajo agitacion vigorosa por 4 h. Finalizado el tiempo de reaccidn, el
disolvente y productos volatiles fueron removidos bajo presion reducida. La
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cristalizacion de este compuesto se realizd a partir de una solucidn saturada en
tolueno a -36 °C.

2.3.6 SINTESIS DE METALOSILICATOS A PARTIR DEL LIGANTE H,L?

Los compuestos obtenidos a partir de H;L? 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 silice.
Esto permitiria la obtencion de compuestos isoestructurales a los presentados en
el Esquema 2.1.

O'Bu
Buo) ™\
/S[_O\ /N t
2 /Al\ Buo OB Ar ‘B | _ot
e TN < 2DMe /SI\ N Oo=S{” B
B \
[ - /
N\ /O—Si\/ Zn\Me Hexano -2HR N O\ ,QH Hexano -2HR N\ o_sli\o/,\:/‘/R
Ar t 1 ot
C /Al\ {O tBuO O'Bu BuO M,OBu
N\ O_SI\O‘B R/ \
A tgyd ! H,L2 R

M = Al, R = Me, Et, Bu;
[ 7\@/\\] M = Ga, R = Me
Ar=

Esquema 2.5 Metalosilicatos obtenidos a partir de HzL?

2.3.6.1 SINTESIS GENERAL DE LOS COMPUESTOS LAI{OSi(OBu),0}[OSi{(ps-
0)(MR2)2(#-0Bu)}(OBu)] (L= HC[CMeNAr]>—; Ar= 2,6-Pr;-CsH3; M=
Al, R= Me, ([*L?]Al:Me>); Et ([*L?]AlzEt;), Bu ([*L?]Al.Buz); M= Ga, R=
Me ([*L?]GazMe2))

El compuesto H,L? (0.50 g, 0.58 mmol) se disolvid en hexano (15 mL) La
solucion del respectivo precursor organometalico (1.16 mL, 1.16 mmol) se adiciond
gota a gota a temperatura ambiente. La mezcla de reacciéon se mantuvo bajo una
agitacion vigorosa por 2 h. Finalizado el tiempo de reaccion el disolvente vy
productos volatiles fueron removidos bajo presion reducida. La cristalizacion de
estos compuestos se realizd a partir de una solucion saturada en hexano a -36 °C.

2.3.6.1.1 CARACTERIZACION DE LAK{OSi(O'Bu)20}[OSi{(u3-O)(AIMe2)2(u-
O'Bu)}(O'Bu)]

La purificacion de este compuesto se realizd lavando el crudo de reaccion
obtenido con hexano frio y un posterior filtrado. Rendimiento: 0.46 g, 81 %; p.f. 168
°C (dec). Analisis elemental (%) Calculado para: Cs;HssAlsN20sSiz (2-0.5C¢Hus; 1014.44
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g mol): C 61,57, H 9.54, N 2.76; encontrado: C 61.03, H 9.04, N 2.69. 'H NMR (300.53
MHz, CsDs): & (ppm) -0.23 (s, 6H, AICH,), -0.20 (s, 6H, ALCH,), 1.03 (d, 3H, 3w = 6.8
Hz, CHCA4), 1.05 (s, 9H, C(CH5)s), 1.08 (d, 3H, 3= 6.8 Hz, CHC/), 117 (d, 3H, 3= 6.8
Hz, CHC/), 1.23 (s, 9H, C(CH2)s), 1.28 (s, 9H, CCHs), 1.30 (d, 3H, 3 = 6.8 Hz, CHCHs),
138 (s, 9H, C(CH2)3), 1.39 (s, 3H, CCAHA), 1.46 (s, 3H, C(CH)s), 157 (d, 3H, 3 = 6.8 Hz,
CHCH), 1.58 (d, 3H, *Uw = 6.8 Hz, CHCAA), 1.60 (d, 3H, w = 6.8 Hz, CHCAA), 1795 (d,
3H, 3w = 6.8 Hz, CHCH), 3.22 (sept, TH, = 6.8 Hz, CH(CHs)2), 3.30 (sept, TH, 3y =
6.8 Hz, CH(CH:)2), 3.42 (sept, TH, 3w = 6.8 Hz, CH(CH:)2), 3.54 (sept, H, 3= 6.8 Hz,
CH(CH:)2), 4.87 (s, H, y-H), 7.03 - 7.26 (m, 6H, Ar-H); *C{H} (75.48 MHz, C.D.): &
(ppm): -5.9, -4.5 (ALCHs), 24.2, 24.3 (CHa), 24.4, 24.6, 24.6, 24.7, 253, 25.3, 26.6
(CH(CHs),) 28.2, 28.3, 28.5, 29.0 (CH(CHs),), 315, 31.6, 31.7, 31.7(C(CH)s), 2.6, 72.8,
741,743 (C(CHs)3), 98.6 (y-0), 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); ZAL NMR (78.21 MH2): & (ppm) 62.9 b.a.; »Si
NMR (59.63 MHz): & (ppm) -95.4 (Si0x), -90.9 (03Si(u-0)ALy). EI-MS: m/z (%) 956.6
(0.14) [M—Me]’

2.3.6.1.2 CARACTERIZACION DE LAI{OSi(O'Bu)>O}[OSi{(u3-O)(AlEt2)2(u-O'Bu)}(O'Bu)]

La purificacion de este compuesto se realizd disolviendo el crudo de
reaccion en una mezcla 1.1 hexano/pentano a baja temperatura y un posterior
filtrado. Rendimiento: 0.37 g, 62 %; p.f. 152 °C (dec). Andlisis elemental (%) calculado
para: Cs3sHerAlsN20gSi;, (Desolvatado 3; 1027.46 g mol™) C 61.96, H 952, N 2.73;
encontrado: C 62.65, H 9.71, N 2.77; 'H NMR (300.53 MHz, CsDs): & (ppm) 0.10 - 0.60
(m, 8H, Al-CH~CHs), 1.02 (d, 3H, 3Jhn = 6.8 Hz, CHCA5), 1.09 (d, 3H, 3n = 6.8 Hz,
CHCH5), 112 (s, 9H, C(CH3)s), 1.23 (s, 9H, C(CH5)3), 1.275 (d, 3H, 3w = 6.8 Hz, CHCH),
1.36 (d, 3H, 3in = 6.8 Hz, CHCH5), 1.37 (s, 9H, C(CHs)s), 1.39 (s, 9H, C(CH3)s), 1.40 - 1.51
(m, 12H, Al-CH,-CHj5 6H, CCH;), 1.54 (d, 3H, U= 6.8 Hz, CHCH5), 1.55 (d, 3H, 3w =
6.8 Hz, CHCH), 1.58 (d, 3H, 3w = 6.8 Hz, CHCH5), 1.855 (d, 3H, * 4w = 6.8 Hz, CHCH),
3.23 (sept, TH, *Uw = 6.8 Hz, CH(CH3),), 3.30 (sept, H, Uw = 6.8 Hz, CH(CH;),), 3.43
(sept, H, 3= 6.8 Hz, CH(CHa)2), 3.61 (sept, H, 3w = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 4.83 (s, TH,
y-H), 1.08 - 7.26 (m, 6H, Ar-A); BC{'H} (75.48 MHz, C.Dq): & (ppm) 2.5, 2.6 (ALCH,CH3),
9.6, 9.7 (AICH,CH3), 24.0, 24.2 (CHs), 24.4, 24.5, 24.6, 25.2, 25.2, 26.9 (CH(CH3)2) 28.2,
28.3, 29.0, 29.1 (CH(CHa),), 31.3, 31.5, 31.6, 31.9(C(CH3)s), 72.4, 72.8, 73.7, 74.2 (((CHa)s3),
98.8 (y-0), 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); Z7Al NMR (78.21 MHz): & (ppm) 60.9 b.a.; #Si NMR (59.63
MHz): 8 (ppm) -96.6 (Si0.), -91.4 (05Si(1-0)AL). EI-MS: m/z (%) 998.6 (0.23) [M—Et]".
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2.3.6.1.3 CARACTERIZACION DE LAI{OSi(O'Bu)>O}[OSi{(u3-O)(AI'Bu2)2(u-
O'Bu)}(O'Bu)]

La purificacion de este compuesto se realizo a través de la recristalizacion
de una solucion de hexano. Rendimiento: 0.21 g, 32 %; p.f. 138 °C (dec). Andlisis
elemental (%) Calc. para CaHnsN20sAL:Si; (1139.68 g mol™): C 64.29, H 9.99, N 2.45;
found: C 60.75, H 9.67, N 2.34; '"H NMR (300.53 MHz, CsDs): 0.25 - 0.60 (b.a., 8H, Al-
CH2-CH(CHa)3), 0.94 (d, 3H, 3 w= 6.8 Hz, CHC %), 1.04 (d, 3H, 3= 6.8 Hz, CHCH5), 1.17
(s, 9H, C(CHs)3), 1.26 (s, 9H, C(CH3)s), 1.33 (s, 9H, C(CH)s), 1.47T (s, 9H, C(CH3)s), 1.84 (d,
3H, 3w = 6.8 Hz, CHCHA); 2.14 - 2.4 (b.a. m, 4H, Al-CH,-CAH(CHs)3), 3.12 (sept, TH, 3 n
= 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.25 (sept, TH, * = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 3.50 (sept, TH, * Ay = 6.8 Hz,
CH(CHa)2), 3.60 (sept, TH, *w = 6.8 Hz, CH(CHa)2), 4.94 (s, H, y-H), 7.06 - 7.28 (m, 6H,
Ar-H); BC{H} (75.48 MHz, CiDs): & (ppm) 22.4 - 30.5 (Al-CH,~CH(CHs)s, Al-CH,-
CH(CHa)2, Al-CHz-CH(CH3)2, CHs, CH(CHa)z, CH(CH3),, 31.3, 31.9, 32.1, 32.2(C(CH3)s),
72.2, 727, 14.3, 74.3 (C(CHs)s), 98.9 (y-0), 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); Z7Al NMR (78.21 MHz):
(ppm) 60.0 b.a.; 2°Si NMR (59.63 MHz): 8 (ppm) -96.9 (Si0.), -92.2 (03Si(u-0)AL).

2.3.6.1.4 CARACTERIZACION DE LAI{OSi(O'Bu)20}[OSi{(u3-0)(GaMe2)2(u-
O'Bu)}(O'Bu)]

La purificacion de este compuesto se realizo a través de la recristalizacion de
una solucion de hexano. Rendimiento: 0.25 g (40 %); p.f. 161 °C (dec). Analisis
elemental (%) Calculado para: CsHgsN20sAlGa,Siz, (Desolvatado 5; 1099.58 g mol™):
C 53.52, H 8.16, N 2.55; encontrado: C 52.74, H 8.25, N 2.5T; '"H NMR (300.53 MHz, C:Ds):
8 (ppm) 0.21 (s, 6H, GaCH,), 0.24 (s, 6H, GaCHs), 1.04 (s, 9H, CCH), 1.05 (d, 3H, * iy =
6.8 Hz, CHCH5), 1.09 (d, 3H,3 4w = 6.8 Hz, CHCH;), 118 (d, 3H, 3hn = 6.8 Hz,CHCH), 1.22
(s, 9H, CCH5), 1.24 (s, 9H, CHCHs), 1.30 (d, 3H, n= 6.8 Hz, CHCH5), 1.40 (s, 3H, CCHs),
1.41 (s, 3H, CCH), 1.47 (s, 3H, CCHs), 1.59 (d, 3H, 3w = 6.8 Hz, CHCH), 1.61 (d, 3H, 3w
= 6.8 Hz, CHCH:), 1.61 (d, 3H, 3= 6.8 Hz, CHCHs), 1.76 (d, 3H, 3= 6.8 Hz, CHCH),
3.23 (sept, H, 34w = 6.8 Hz, CH(CH:)2), 3.34 (sept, TH, i = 6.8 Hz, CH(CH:)2), 3.43
(sept, H, 3n= 6.8 Hz, CH(CH)2), 3.55 (sept, H, 3= 6.8 Hz, CH(CH:),), 4.88 (s, TH,
y-H), 7.07 = 7.24 (m, 6H, Ar-A); BC{H} (75.48 MHz, CsDs): & (ppm) -1.1, 0.0 (GaCHs),
24.2, 24.4 (CH3), 24.4, 24.6, 24.6, 24.71, 25.3, 25.3, 26.6 (CH(CHs)2) 28.2, 28.3, 28.5, 29.0
(CH(CHs),), 31.5, 31.6, 31.7, 31.7(C(CHs)3), 72.2, 72.5, 73.1, 73.1 (Q(CHa)s), 98.6 (y- ), 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); AL NMR (78.21 MH2): & (ppm) 58.0 b.a.; #Si NMR (59.63 MHz): & (ppm) -95.4
(Si04), -89.7 (03Si(u-0)AL).
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3 SECCION 3

3.1 DISCUSION DE RESULTADOS
3.1.1 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DEL LIGANTE HL'

3.1.1.1 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE PRECURSORES
ORGANOMETALICOS AlMes, AlEt; Al'Buz Y GaMes.

La reaccion entre HL' y un equivalente de AlMe; condujo rapidamente a la
formacion de un precipitado blanco. Este producto demostrd ser insoluble en
pentano, hexano, benceno, tolueno, éter etilico y THF. La insolubilidad del producto
obtenido permitié 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 reaccion y lograr aislar el compuesto
obtenido, se disminuyo la temperatura de reaccion y la velocidad de adicion de la
solucion de AlMes. No obstante, a pesar de realizar la reaccion a la temperatura de
fusion de hexano (— 95 °C), la reaccion presentd el mismo comportamiento. Para
superar estos problemas, se modificd la metodologia de la reaccion, realizandola
a través de un proceso de difusidn, con la ayuda del sistema expuesto en la seccion
de anexos (Figura A.1). En esta metodologia se aprovecho la alta volatilidad de
AlMe; para disminuir significativamente la velocidad de reaccion. En funcion de esta
metodologia, se obtuvieron cristales en la interfase de la solucidon del ligante. A
partir de éstos cristales, se determind la estructura del producto obtenido
([LMAWMey), a través del analisis de DRX de monocristal (Figura 3.7).

El compuesto [L'AlMe; es un dimero formado por la interaccion donador-
aceptor entre el atomo de aluminio del fragmento AlMe,, con el dtomo de oxigeno
desprotonado del grupo Si—OH, de la molécula de HL' adyacente. Para determinar
si el compuesto obtenido de la reaccion en solucidn (precipitado insoluble) es aquel
obtenido por el proceso de difusion (cristales), se realizo el anélisis elemental del
precipitado obtenido (Tabla 3.1). Los porcentajes de H, C y N mostrados en el
analisis elemental del precipitado, concuerda con los porcentajes tedricos para la
estructura del compuesto [L"AlMe,. Las discrepancias observadas en el contenido
de carbono en el andlisis elemental de este y de todos los compuestos estudiados
por esta técnica en este trabajo, se justifican por la formacion de carburo de silicio
SiC y carburo de aluminio Al,C; durante el proceso de pirdlisis.#814%

Péagina | 63



Tabla 3.1 Comparativo del analisis elemental del compuesto [L]JAlMe: obtenido por adicion o difusion de

AlMes
% Calculado % Experimental
Reaccidn de adicion 3.95%N, 66.07%C,938%H|3.90%N, 64.86%C,9.22%H

La reaccion entre HL' y un equivalente de GaMe; procedié similar a la
reaccion de HL' con AlMe;. Obteniéndose un precipitado insoluble al finalizar la
adicion de GaMes. Para la obtencidn de cristales del compuesto formado ([L']GaMe,)
se utilizd el sistema de difusion utilizado en las pruebas con AlMe; (Figura A.1). EL
analisis de DRX de monocristal, de los cristales obtenidos del proceso de difusion,
reveld que el compuesto [L'|GaMe: es isoestructural al [LJAlMe2. Sin embargo, en
este se observa la sustitucion del grupo hidruro (H-) por un grupo hidroxilo (-OH),
atribuido a una hidrdlisis no deliberada. La hidrélisis de [LGaMe; conduce a la
formacion de un anillo heterometalico de seis miembros AlSiO;Ga en su estructura,
observado anteriormente en reacciones de GaMe; con H.L3[™ |a prueba de
difusion se repitid dos ocasiones mas para corroborar si la hidrolisis estuvo
relacionada con una mala manipulacion del sistema. Sin embargo, los anélisis 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 4tomo de aluminio fue de 10 %.
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[L'AIMe2 / [LALEt2-AlEts

[L7ALBuU2 [MeL"|GaMe:

Figura 3.1 Estructura molecular de [LT]JAlIMez, [MeLl’]GaMe:, [L]AlEt>-AlEts, [L7]AlMez-THF y [L7]JALBu..
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En el espectro de RMN
de 'H del crudo de la reaccidn
entre HL'y un equivalente de
AlEt;, se observd la
formacion de dos
compuestos, mezclados con
HL' 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 H del sdlido
obtenido del filtrado, se
observa una sefial a campos
altos, atribuida al grupo
metileno enlazado al atomo
de aluminio (Al-CH~CHs, & =
0.27 ppm, g, 10H), asi como la
correspondiente sefal del
grupo metilo de la cadena
alifatica (Al-CH,-CHj, 6 = 1.54
ppm, ¢ 15H). Por otra parte,
se observa una sefal para el
grupo OBuU(C(CH)s, & = 1.01
ppm, s, 18H), dos sefales de
los grupos Pr enlazados a
fenilo (CH(CHs), 6 = 317 y
3.30 ppm, sept, 2H), y la
correspondiente sefal del
esqueleto B-dicetimidato
488 (s, H, y-H) (Figura 3.2
(c)). Este compuesto se
cristalizd a partir de una
solucion saturada en hexano
a -36 °C. A partir de los
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Figura 3.2 comparativo entre los espectros realizados a las

pruebas

cristales obtenidos, se determind la estructura molecular de este compuesto por
medio del analisis de DRX de monocristal. En la Figura 3.1, (a) se muestra la
estructura del compuesto obtenido ([LAIEt,-ALEts).
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La estructura de [LTALEt-AlEt; revela la coordinacion bidentada del ligante
HL' al 4tomo de aluminio del fragmento AlEt,, a través del atomo de oxigeno del
grupo Si—OH desprotonado y el atomo de oxigeno de un grupo O‘Bu. Aunado a esto,
se observa la formacion de un aducto entre una molécula de AlEt; y el tomo del
oxigeno desprotonado. La estructura de [L'AIEt-AlEt; explica los valores
observados para las integrales de las sefiales de los grupos Et enlazados al &tomo
de aluminio.

Los espectros de RMN de 'H obtenidos en la caracterizacion de [L'JALEt-AlEt;,
(Figura 3.2) demostraron que este producto es el mayoritario en la reaccion entre
HL'y un equivalente de AlEt;. A partir de lo observado en la caracterizacion de DRX
de monocristal y RMN de 'H, la estequiometria de la reaccion se ajusté empleando
dos equivalentes de AlEts. Esto condujo a la formacion exclusiva de [L]ALEt-AlEts
con un rendimiento de 90 %. La formacion de este compuesto se explica por la
naturaleza del reactivo organometalico. Como se menciond en la seccion 2.3.3, este
se presenta como el dimero EtAl(u-Et),AlEt,. Por lo tanto, este reacciona
directamente con HL' formando una molécula de etano y [LTAIEt,-AlEts; lo cual
justifica la presencia de HL' libre. El tercer compuesto observado en el espectro de
RMN de 'H del producto antes de ajustar la estequiometria se sugiere como
producto de la reaccidn estequiométrica entre HL' y AlEt;. Debido a la disminucion
de la cantidad de AlEt; en el medio de reaccién como consecuencia de la formacion
de [LALEtAlEts. No obstante, los intentos de aislar este intermediario, resultaron
infructuosos debido a su alta solubilidad e inestabilidad.

El compuesto [L'JAlBu, (Figura 3.1) es obtenido de la reaccion equimolar
entre AlBus; y HL'. Este compuesto presenta una solubilidad mayor en hexano y
pentano que [L']AlMe; y [LALEt,-AlEts. Por ello, se purifico a través de un lavado y
posterior filtrado con pentano, a baja temperatura. El compuesto [L]AlBu, se
cristalizo a partir de una solucion saturada de este disolvente, a una temperatura
de -36 °C. En el espectro de RMN de 'H de [L']AlUBu; (Tabla 3.2 y Figura A.8) se
observa una sefial para los grupos OBu (8§ = 1.06 ppm, s, 18H) y las sefales
correspondientes a los grupos isobutilo enlazados al aluminio (Al-CH>~CH-, § =
0.28 ppm, d, 4H; CH,-CH(CH3), 8 = 1.28 ppm, d, 12H; CH-(CH5). & = 2.23 ppm, sept, 2H).
La estructura determinada por DRX de monocristal de [LAlUBu; se muestra en la
Figura 3.1, (b). En ella se observa que este compuesto es un mondmero (en
comparacion con [L'AlMe;) donde el atomo de aluminio del fragmento AlBu; esta
enlazado al grupo Si—0 desprotonado y coordinado al atomo de oxigeno de un
grupo OBu de la unidad silicato de HL.
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Tabla 3.2 Serales caracteristicas de RMN de 'H de los compuestos [L"JAIEt>-AlEt;, [L']JALBu,,
/A ’]AIMEz'THFy [L'JALlEt-THF

R g |[LMAELTHF R= —CHj
/
N/ H <772 | LM AIEt,-AlEt, R= —CHs
< \ / \
Al o)
NS Si/ [L'JAIMe,; THF  R= —H
\ l ~0'Bu
AT tBLO " \
[L"AI'Bu, R= Hc—C
| a
O'Bu= /,O'C\ CH, A= 7] \©/\\
Senal [LMALEt-ALEt; [LAUBuU2 [L'JAWMe,THF [LALEt>THF
Al—-CH—R 0.27 0.28 -0.48 0.16
OBu 1.01 1.06 1.19 1.19
CH(CHa), 3.17y3.30 3.31y 3.37 3.44y 3.48 3.42y 3.47
y-H 4.88 4.89 4.93 4.93
THF 127y 3.62 127y 3.69

La influencia del impedimento estérico del reactivo organometalico en la
estructura del metalosilicato obtenido, se observa al comparar los compuestos
[L'JAWMe;, [LTALEt-AlEt; y [LTAUBu,. Derivado de la caracterizacion de [LALEt-AlEts,
se evalud la posibilidad de obtener metalosilicatos isoestructurales, a partir de
AlMe;, GaMe; y AlBus. Para ello, se realizaron reacciones entre HL' y dos
equivalentes del correspondiente reactivo organometalico. La reaccion de dos
equivalentes de AlBus resultd en la descomposicion de HL' observandose
principalmente la presencia de Nac-Nac en el espectro de RMN de 'H del crudo de
esta reaccion. Esto se explica por la alta reactividad que exhibe AlBus; en
comparacion con AlMe; y AlEt; frente a silicatos.”*™% Por otra parte, la reaccion en
solucion de dos equivalentes de AlMe; forma répidamente un precipitado insoluble
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identificado como [L'JAlMe:. La tendencia a la formacion de [L"AlMe; se explica por
la combinacion de factores como: la metodologia realizada, (adicion de la solucion
del reactivo a la solucion del ligante) y la naturaleza de AlMe; (su estructura de
dimero y bajo impedimento estérico de los grupos Me, en comparacion con los
grupos Et e Bu). Esto se traduce en una interaccion directa del dimero Al;Me; con
las moléculas de HL', propiciando con ello la formacion de [L"AlMe,.

Los intentos de demostrar la posibilidad de obtener un compuesto
isoestructural a [L'ALEt,;-AlEt; a través del empleo de AlMe; y GaMe;, llevaron al
desefio de una reaccion de HL' frente a estos reactivos, a través del proceso de
difusion utilizado en la obtencidon de [L'|AlMe,. Para llevar esto a cabo, se utilizd una
solucion con tres equivalentes del precursor organometdlico. A partir de esta
metodologia y de GaMe; como reactivo, se obtuvieron cristales del compuesto
[MeL']GaMe;. El analisis de DRX de monocristal de este, demuestra que es un dimero
formado por la interaccion donador-aceptor entre el &tomo de galio del fragmento
GaMe;, con el dtomo de oxigeno desprotonado del grupo Si—0H, de la molécula de
HL' adyacente, al igual que [L']AlMe.. Aunado a esto, el grupo “H en la estructura de
HL' se reemplazd en su totalidad por un grupo Me del reactivo organometalico. La
formacion del enlace Al—Me se atribuye a una reaccion 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 LiAlH, y LiGaH, en
presencia de hidruros del respectivo metal.[®-1%4

Los compuestos AlMe; y AlEt; existen como los dimeros R,AL(U-R),AIR;; (R=
Me, Et) en disolventes alifaticos como hexano (Seccidn 2.3.3). Por este motivo, se
modificd la metodologia de sintesis de [L'JAlMe; y [LMALEt-AlEts, empleando THF
como disolvente de reaccidn. Su seleccion se basa en su capacidad como agente
coordinante, para disociar los dimeros e inducir la formacion de los respectivos
mondmeros AlR;- THF (R= Me y Et).[*% Estos mondmeros propiciarian la interaccion
equimolar entre HL'y el reactivo organometalico. Para llevar a cabo las reacciones,
la solucion 1 M de AlR; (R= Me y Et) se mezcld en THF, dejandola reposar durante
15 minutos, antes de adicionarla al ligante. La reaccion estequiométrica entre HL'y
AlMe; utilizando THF como disolvente de reaccion permitié la obtencion de
[LAIMexTHF, el cual es un compuesto soluble. En el espectro de RMN de 'H de este
compuesto (Figura A.9) se observa una relacion 1:2 entre el esqueleto orgénico B-
dicetimidato (8 = 4.93 ppm, s, 1H) y los grupos Me enlazados al atomo de aluminio
(8 = -0.48 ppm, s, Al-CH;, 6H). Ademas, se observa una sefial para los grupos 0Bu
(8 =119 ppm, s, 18H) y sefales correspondientes a una molécula de THF coordinada
al fragmento AlMe; (THF, & = 1.27 ppm, m, 4H, CH,-CH~CH, y & = 3.62 ppm, ¢, 4H, O-
CH>~CH,). Este compuesto y los subproductos de la reaccion exhibieron una alta
solubilidad en disolventes alifaticos, por lo que no pudieron ser separados
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satisfactoriamente. Esto se demuestra en el espectro de RMN de 'H (Figura A.9),
donde se observa la presencia de diferentes seflales para el proton y del esqueleto
organico B-dicetimidato. Sin embargo, [L'JAIMe,THF es el producto mayoritario
(Figura A.9). A pesar de la alta solubilidad de [L"AlMe,THF, este se cristalizd a
partir de una solucion satura de hexano a -36 °C. La estructura molecular de este
compuesto (Figura 3.1) corrobora la coordinacién de una molécula de THF al
fragmento AlMe,, impidiendo la formacion del dimero [L'JAlMe.. De igual manera,
esta metodologia condujo a la formacion directa de [LTALEt,THF, a partir de AlEts.
El espectro de RMN 'H de [LALEt>THF (Figura A.11) exhibe un patrén similar al
observado para [L"JAIMe,THF, con proporcion de 1:2 entre el esqueleto orgénico B-
dicetimidato (8 = 4.93 ppm, s, H) y los grupos Et enlazados al atomo de aluminio (&
= 0.16 ppm, g, 4H, Al-CH~CH; y & = 1.41 ppm, ¢ 6H, Al-CH»CHs), una sefal para
ambos grupos OBu (5 = 1.17 ppm, s, 18H) y las sefales correspondientes a una
molécula de THF coordinada al fragmento AlEt, (THF, § = 1.27 ppm, m, 4H, CH,-CH»-
CH, y & = 3.69 ppm, ¢t 4H, 0-CH~CH,). A pesar de que no se logro determinar la
estructura molecular de este compuesto, se sugiere que es isoestructural a
[LMAIMe>THF. En el espectro de RMN de 'H de [LMAlWMezTHF, [LALEt>THF,
[LMALEt-AlEt; vy [LALBuU, se observa una Unica sefal para los grupos O0Bu
presentes en su estructura, a pesar de que en estado sélido estos presentan
ambientes magnéticos diferentes, al coordinar al a&tomo de aluminio del fragmento
AlR,. Este comportamiento se atribuye a un equilibrio de coordinacion-
descoordinacion de estos grupos sobre el atomo de aluminio, el cudl es mas rapido
gue la escala de tiempo de RMN

En la Tabla 3.3 se muestran algunas distancias y angulos de enlace
importantes para los compuestos [LTAWMe; [ML']GaMe; [LTAIEt,-AlEts,
[LTAWMe, THF y [LMALBU.. Los compuestos [L]AlMe;, y [LALEt-AlEt; y [MeL"]GaMe;,
cristalizan en un sistema triclinico P; con cuatro y dos moléculas en la celda
unitaria, respectivamente. Por otra parte, [L|AlMe,THF y [L'|AlBu,.cristalizaron en
un sistema monoclinico con grupo espacial P2:/c, con cuatro moléculas en su celda
unidad.
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Tabla 3.3 Angulos y distancia de enlace seleccionadas para los compuestos [L1]AIMe;, [VeL]GaMe,,
[L2]AIEt,-AlEts, [L1JAIMe, THF y [L1]AFBuS.

Distancias de enlace
| [L7AMe; | [*L7GaMe, | [LTAIEt>AlEts | [LJAIMe,THF | [L7AlBu,
(L)AL-0 1.614(2) 1.717(1) 1.750(1) 1.703(1) 1.725(2)
AL-N 1.913(1)- 1.929(1) 1.894(1) 1.910(1) 1.903(2)
1.924(1) 1.930(1) 1.897(1) 1.920(1) 1.917(2)

AL-C 1.955(1)

Si-0(AlL) 1.595(1) 1.598(1) 1.588(1) 1.612(1) 1.604(2)
Si-0(M) 1.6574(9) 1.632(1) 1.651(1) 1.597(1) 1.600(2)
Si-0(‘Bu) 1.6152(9) 1.616(1) 1.592(1) 1.635(1) 1.614(2)

1.6240(9) 1.641(3) 1.707(1) 1.635(1) 1.721(2)

M-C* 1.944(1) 1.974(7) 1.974(2) 1.963(3) 1.963(2)

1.951(1) 1.965(4) 1.978(1) 1.965(2) 1.976(2)
1.980(2)
1.989(2)

M-0(Si) 1.8651(9) 1.971(1) 1.856(1) 1.723(1) 1.788(2)
1.868(9) 1.974(1) 1.912(1)

M-0(Bu) 1.962(1) 1.952(2)
M-O(THF) 1.910(1)

Angulos de enlace

N-AL-N 95.48(1) 95.31(5) 97.01(2) | 95.80(6) | 96.09(8)

C-Al-0 116.90(7)

(L)ALl-0-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)
Bu0-Si-0Bu 113.94(1) 112.8(1) 113.23(7) 106.18(7) 105.95(8)

M-0-M 96.95(5) 96.26(5)

Si-0-M 122.33(6) 123.58(6) 100.72(5) 162.0(1) 99.92(8)
Si-0(Bu)-M 94.76(7) 89.76(6)
0-M-0Bu 75.79(4) 78.86(7)

0-M-C 114.62(2) 103.0(1) (AlEt) 11851(1) | 115.35(9) 114.81(9)

115.30(2) 104.6(1) 15.49(3) | 118.23(9) 19.101)
(AlEts) 105.39(4)
108.33(2)
100.13(1)
C-M-C 116.33(1) 130.04(2) | (AlEL) 19.27(7) |  115.30(1) 17.701)
(AlEts) 111.68(8) :
17.73(4)
111.78(3)
thf(0)-M-C 101.68(8)
103.9(1)

El anillo de cuatro miembros M;0, (M= Al y Ga) que forman los dimeros
[LJAWMe;, y [MeL"]GaMe; es planar en ambos compuestos. La distancia de los enlaces
entre el atomo de oxigeno punteante y el atomo metalico (Si)0—M(Me;) son para
Al: 1.865(9) y 1.868(9) A, y para Ga: 1.971 y 1973 A. Este comportamiento se ha
reportado en metalosilicatos constituidos por este mismo anillo en su estructura,
los cuales se sintetizaron a partir de: @;MeSiOH," (‘Bu0);SiOH™" vy (c-
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CsHs)7Si705(0SiMefd,)(0H),"® en reacciones con AlMes, presentando una distancia
de enlace aproximada a 1.86 A y metalosilicatos sintetizados a partir de: @;SiOH,
(Bu0)3SiOH™® 'y (c-CsHs)7Sig01(OH)™! en reacciones con GaMe;, teniendo una
distancia de enlace aproximada a 1.97 A. EL &tomo de aluminio del fragmento [L"] en
[MeL'|GaMe; presenta una elongacion de sus enlaces N—ALl y una geometria mas
cercana al tetraedro ideal, producto de la formacion del enlace Al—Me. Esto en
comparacion con los angulos y distancia de enlace N—Al del &tomo de aluminio en
[LAlMe (Tabla 3.3). El &tomo de silicio en las unidades silicato de estos compuestos
presenta una geometria tetraédrica distorsionada con un promedio en sus angulos
de enlace de ~113 °. La diferencia entre la distancia del enlace Si—0(Ga) (1.632 A) y
Si—0(Al) (1.657(1) A) se atribuye a la mayor electronegatividad del 4&tomo de galio,
respecto al de aluminio.

El compuesto [LAIEt-AlEt; 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 interaccion de AlR; o materiales tipo MAO con
la superficie de silice, propuestas por Scott.” El anillo de cuatro miembros AlSiO;
formado por la coordinacidon del ligante desprotonado y un grupo OBu al atomo de
aluminio del fragmento AlEt; es planar. La diferencia entre las distancias de enlace
Bu‘0—AlEt; (1.962 A) y 0—AL (1.856 A) se explica por la naturaleza de la interaccidn.
Mientras el enlace O—Al es un enlace covalente, el enlace Bu'O—AlEt; corresponde
a una interaccion donador-aceptor. La distancia de enlace de este Ultimo es la mas
grande observada en metalosilicatos moleculares para una interaccion Si—0Bu—
AIR(R= grupo alquilo) sintetizados a partir de @,MeSiOH,™ (‘Bu0);SiOHM” vy (c-
CsHs)7Si70(0SiMefd,)(0H),"™8. La molécula de AlEt; que forma el aducto presenta la
distancia de enlace Al—0 mas larga en la estructura. El &tomo de aluminio en AlEts
presenta un indice tetraedralidad de 95.24 % (Acorde al indice de tetraedralidad de
Hopfl*?). Concluyendo que presenta una geometria tetraédrica cercana a la
idealidad. Mientras que el atomo de aluminio del fragmento AlEt; sufre la mayor
distorsidn en su geometria como consecuencia del angulo agudo 0-Al-0Bu (75.79
°). Por otra parte, en el compuesto [LAlBu; el dtomo de aluminio del fragmento
AlBu, presenta una geometria tetraédrica distorsionada como producto de la
coordinacion de un grupo 0Bu 0-M-0Bu (75.79 °). Este angulo es ligeramente
mayor al observado en [LAIEt,-AlEt;, producto de la diferencia en el impedimento
estérico del sustituyente alquilico. El anillo AlSiO; presente en [LAlBu, es planar,
similar a lo observado en [L"ALEt,-AlEt;

El compuesto [LAMeTHF 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—0—AlMe; terminal. Este contrasta con el
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metalosilicato expuesto en la seccion 1.1.7.1, Figura 1.4 (a), propuesto por Ducheatu.
Donde este Ultimo Unicamente es sugerido como posible mondmero, formado por
la adicion de disolvente coordinante al seno de la reaccidn discutida, sin presentar
alguna evidencia de su existencia. En el compuesto [L"AlIMe,;THF el atomo de
aluminio del fragmento AlMe; presenta un indice de tetraedralidad del 79.28 % al
coordinarsele la molécula de THF, donde la distancia de enlace de la interaccion
donador-aceptor entre el atomo de aluminio y el &tomo de oxigeno de la molécula
de THF tiene un valor de 1.910 A, formando un &ngulo (THF)O—AL—0(Si) con un valor
de 98.15 ° Los enlaces Si—0(AlMe;) (1596 A) y MeAl—0(Si) (1.723 A) de
[LAIMe>THF presentan la menor distancia de enlace entre todos los compuestos
expuestos en esta seccion. Esto es producto de factores como, el bajo impedimento
del sustituyente alquilico que permite el maximo acercamiento entre los atomos'y
menor efecto inductivo.

3.1.1.2 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE Li"Bu Y LiBDSA.

En la seccion 1.1.9 se menciond la susceptibilidad de los compuestos HL'y
H.L? ante agentes proticos o precursores metalicos que puedan formarlos durante
la reaccion de protonolisis con halogenuros, alcoxidos o hidroxidos metélicos, etc.
En este aspecto el uso de sales de litio de los compuestos HL'y H,L? permite
disefar reacciones de metatesis con los precursores metalicos descritos. Con ello
se formarian sales de litio como subproducto de reaccion (LiCl, LiOR, o LiOH),
evitdndose asi la descomposicion del ligante empleado durante la reaccion. Por
estos motivos, se describen los detalles en el estudio de la reactividad de HL'y H,L?
con Li"Bu, y LIBDSA como agentes desprotonantes.

El producto obtenido de la reaccion estequiométrica entre HL' y Li"Bu se
cristalizd en hexano a -36 °C. El anélisis de DRX de monocristal de este compuesto
demostrd que durante la cristalizacion ocurrid la sustitucion total de los atomos de
hidruro por grupos OH-. Esto atribuido a una hidrolisis no premeditada. La
estructura obtenida es un dimero, formado por la unién de dos fragmentos de HL3
mediante un anillo de cuatro miembros Li,0,, reportado anteriormente.l*s Para
superar este problema y basado en lo observado en la sintesis de [LiJAlMe>THF y
[L;]JALEt, THF la solucion de Li"Bu se disolvid en THF antes de adicionarse a HL'. A
partir de esta metodologia, se buscd disminuir la reactividad de la sal de litio, a
través de la saturacion de la esfera de coordinacion del atomo de litio por parte de
las moléculas de THF presentes y evitar su interaccion con moléculas de agua
presentes en el seno de la reaccion.
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Figura 3.3 Estructura molecular de ([L']z2Li)Li-THF

El compuesto ([L".Li)Li-THF (Figura 3.3) es obtenido a partir de la reaccion
estequiométrica entre HL' y Li"Bu, empleando THF como disolvente. Su estructura
estd integrada por dos fragmentos del ligante HL' desprotonado, coordinados a dos
diferentes atomos de litio. Uno de éstos exhibe un ndmero de coordinacion de
cuatro al interactuar con dos grupos OBu y los dos atomos de oxigeno de los
grupos Si—O0OH desprotonados; mientras que, el segundo atomo de litio presenta un
nimero de coordinacidn de tres al coordinarse a dos atomos de oxigeno de los
grupos Si—OH desprotonados y a una molécula de THF. Este compuesto se purifico
a través de un lavado y posterior filtrado en hexano frio. En el espectro de RMN de
'H del producto purificado, se observa la desaparicion de la sefial correspondiente
a Si—0H (5 = 0.92 ppm) en HL". Ademas, de cambios en los desplazamientos de las
sefiales correspondientes al fragmento organico, de los grupos 0‘Bu y la presencia
de THF (Figura A.11). Este compuesto cristalizé en un sistema cristalino P; con dos
moléculas dentro de la celda unidad. El 4&tomo de litio con nimero de coordinacion
de tres presenta una geometria trigonal plana, donde el angulo O—Li—0 de menor
tamano (104.3 °) es formado entre los atomos de oxigeno de los grupos silanol
desprotonados. Estos enlaces Li—0 son similares, teniendo una distancia promedio
de 1.815 A; mientras que, el enlace mas largo corresponde al formado con el &tomo
de oxigeno de la molécula de THF (1.930 A). La distancia promedio de los enlaces
Li—0 que involucra el segundo &tomo de litio es 0.157 A mayor. Esto es resultado
de su geometria con nimero de coordinacion de cuatro. El modo de coordinacion
de este atomo reduce el angulo de enlace (Si)0—Li—0(Si) del atomo de litio
tricoordinado. El compuesto ([L",Li)Li-THF esté integrado por tres anillos planares
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de cuatro miembros, dos anillos LiSiO; y un anillo Li,0,. El d&ngulo O0—Li—0 mas
agudo observado (87.4 °) se forma a partir de la coordinacion del grupo 0Bu al
atomo de litio tetracoordinado. La distancia de los enlaces Li—0Bu es 0.207 A
mayor que la distancia del enlace Li—0(Si), debido al mayor caracter covalente de
este Ultimo. Los &atomos de silicio presentan una geometria tetraédrica
distorsionada con un valor promedio de sus angulos de ~111.9 °

Tabla 3.4 Angu/os y distancias de enlace seleccionadas para los compuestos ([L']2Li(Li-THF))

([L'JLi(LiBDSA)2)
Distancias de enlace
([LTLi)2Li- THF [L'Li(LiBDSA),
(L)AL-O 1.708(1) (L)AL-O0 1.709(1)
Al-N 1.906(1) Al-N 1.881(1)
1.912(1) 1.891(1)
Si-0(AlL) 1.608(1) Si-0(AlL) 1.610(1)
Si-0(Bu) 1.651(1) Si-0(Bu) 1.624(1)
1.685(1) 1669(1)
Si-0(Li) 1.579(1) Si-0(Li) 1.605(1)
Li-0(Si) No.C.3 1.871(3) Li-OBu 1.898(2)
1.818(3)
No. C. 4 1.954(3)
1.971(3)
Li-OBu 2.161(3) Li-0 1.869(2)
2.190(3) 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)
Angulos de enlace °
N-ALl-N 95.477(5) N-ALl-N 97.36(4)
(L)AL-O-Si 151.41(7) (L)AL-0-Si 134.70(5)
AlO-Si-OM 116.16(6) AlO-Si-OM 15.68(4)
Bu‘0-Si-0Bu 107.71(6) Bu0-Si-0Bu 11.02(4)
Si-0(Bu)-Li 87.38(3) Si-0(Bu)-Li 91.55(7)
Si-0-Li 97.28(9) Si-O-Li 123.21(8)
156.44(7)
89.86(7)
Li-O-Li 81.2(1) Li-O-Li 74.51(8)
80.6(1) 80.01(9)
0-Li-0 93.7(1) 0-Li-0(Bu) 79.42(8)
104.3(1)
0-Li-0Bu 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 [L'JLi(LiBDSA)-

La reaccion estequiométrica entre LiBDSA con HL' se realizd Unicamente
utilizando hexano como disolvente. El producto obtenido de la reaccion
estequiométrica ([Ly]Li(LiBDSA),) se purificd 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 demostrd ser HL' remanente de la reaccion;
mientras que el producto formado fue identificado como [L1]Li(LiBDSA).. Este se
cristalizd a partir de una solucion saturada hexano/tolueno. En la Figura 3.34 se
expone la estructura molecular de este compuesto. En ella se observa la
desprotonacion del grupo Si—O0H y la coordinacion de dos moléculas de LiBDSA a
la unidad O—Li. ELl 4&tomo de litio de una de ellas esta coordinado a un grupo OBuy
al 4tomo de oxigeno desprotonado; mientras que la otra molécula se coordina al
atomo de oxigeno desprotonado y a un atomo de nitrégeno de la sal de LiBDSA
adyacente. El tercer atomo de litio se encuentra coordinado a los dos atomos de
nitrdgenos de los aniones de BDSA- y al dtomo de oxigeno desprotonado. Este
compuesto cristaliza en un sistema cristalino monoclinico con grupo espacial P2y,
con cuatro moléculas en la celda unitaria. La formacion de este compuesto esta
justificada por la naturaleza de la sal LiBDSA. Esta forma un trimero en estado
s6lido o en solventes alifaticos como hexano (Seccion 2.3.3). A partir de esto se
deduce que, una de las moléculas del trimero reacciond en la desprotonacion del
grupo silanol, mientras que las moléculas restantes se coordinaron a la estructura
del compuesto formado. El dtomo de oxigeno desprotonado (04) presenta un
nimero de coordinacion de cuatro, al coordinarse a los tres atomos de litio. Los
enlaces Li—0(Si) presentan distancias de enlace: 1.869, 1.945y 2.00 A.Elenlace Li—
0O mas largo observado es entre Li3—02. Este se forma de la coordinacion de un
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grupo OBu a uno de los dtomos de litio, producto de esto, el enlace Si—0Bu(Li) se
elonga 0.045 A en comparacién con el enlace Si—0Bu sin coordinar. La
coordinacion de dos dtomos de oxigeno a este dtomo de litio reduce el enlace Li—
N (1.977), en comparacion con las distancias Li—N (con valor promedio de ~2.027
R) del 4tomo de litio coordinado a los dos 4tomos de nitrégeno del fragmento BDSA.
Esto se explica por la diferencia de electronegatividad entre el &tomo de nitrégeno
y oxigeno. El atomo de litio restante presenta una interacciéon agostica con el
hidruro enlazado a aluminio. La distancia de esta interaccién es de 2.1 A, siendo
similar a la reportada en compuestos sintetizados a partir de Li"Bu y LiAlH; en
reacciones con hidruros o alquil derivados de aluminio. %3-%% Esta interaccion
modifica la geometria del atomo de aluminio del esqueleto B-dicetimidato,
modificando su angulo N—AI—N (97.36°) y acercando su geometria a la del
tetraedro ideal. Esto en comparacion con el dtomo de aluminio en ([L",Li) Li-THF
(N—AL—N, 95.47). El compuesto [L]Li(LiBDSA). estd integrado por tres anillos
adyacentes planares de cuatro miembros. Estos comparten dos de sus vértices con
el &tomo de oxigeno desprotonado y alguno de los atomos de litio presentes (LiSiO,
y dos anillos Li;NO). Los angulos mas agudos son aquellos formados entre los
atomos de nitrdgeno v litio, teniendo un valor promedio de 74.1°. El anillo de seis
miembros ALSiO,LiH presenta una desviacién de su planaridad de 0.431A, donde su
angulo de menor tamafio es (Si)0O—Li—H.

Los resultados obtenidos por el analisis de DRX de monocristal y RMN de 'H
del crudo de la reaccién estequiométrica, permitieron ajustar la estequiometria de
la reaccion al empleo de tres equivalentes de LiBDSA frente a HL'. Esto condujo
directamente a la formacion de [LTJLi(LiBDSA).. El espectro de RMN de 'H de
[L1Li(LiBDSA), se muestra en la Figura A.12. En el se observa la desaparicion de la
sefial Si—0H (5 = 0.92 ppm), la aparicion de una sefal septuplete (8 = 5.13 ppm, 2
H) y dos sefales dobles (8 = 0.44 ppm, 6H y 0.49 ppm, 6H) correspondientes a los
fragmentos SiHMe; 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 reaccion entre tres equivalentes de LiBDSA frente a
HL'y el compuesto purificado, se observa el decremento de la sefial en & = 0.49
ppm y un decremento en la sefial = 5.13 ppm, tomando su integral un aproximado
a 1H. Este comportamiento se atribuye a la descoordinacion de una de las
moléculas de LiBDSA durante el proceso de purificacion. Desafortunadamente, la
estructura de este nuevo compuesto no pudo ser estudiado a profundidad.
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3.1.1.3 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE ZnMe: Y ZnEt..

Figura 3.5 Estructura general de los
compuestos obtenidos de las
reacciones entre ZnMe: y ZnEt> con
HL'

El empleo de ZnMe;y ZnEt; en reacciones

O'Bu , frente a HL' condujo a la formacion de diversos

tB“O\Sli_o \N compuestos para cada prueba realizada. Las

irzro/ \A,/ ) reacciones se realizaron utilizando hexano o THF

rll }3.—\2n/o/ \[ij como disolvente. Para cada disolvente, se

( N o—én Ar realizaron reacciones con estequiometrias 1:1y 1:2

o sl \ entre HL'y el reactivo. En los espectros de RMN de

M (I);S‘Bu 'H de los crudos de reaccién de cada una de las

- pruebas descritas, se observa la presencia de al
o //\@/\\ o menos cinco compuestos. Entre estos, se
identificaron las sefales de los protones gamma

pertenecientes a Nac-Nac y HL'. 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

cristalizacion se llevaron a cabo utilizando una
solucion saturada en hexano a -38 °C resultando en la formaciéon de pocos
cristales. El analisis de DRX de monocristal de los cristales obtenidos de estas
pruebas, demostro la formacion de compuestos isoestructurales a partir de ambos
reactivos (Figura 3.5). Con la hidrdlisis total del grupo hidruro (H?) por hidroxilo
(OH-) convirtiendo HL' a H,L® . La estructura de estos compuestos se forma por la
coordinacion de dos unidades de HL' hidrolizado a un atomo de zinc y la
coordinacion de dos fragmentos ZnR (R= Me y Et) a los atomos de oxigeno
desprotonados, formando una unidad espirociclica centrosimétrica de dos anillos
de cuatro miembros Zn,0; (Figura 3.5). El compuesto obtenido a partir de ZnMe,,
fue reportado como producto de la reaccion entre H.L® y ZnMe;; % mientras que, el
compuesto obtenido a partir de ZnEt; se discutird en la seccion 3.1.1.4

3.1.1.4 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DEL LIGANTE H:L?

En las secciones anteriores se demostrd la susceptibilidad de HL' a
reacciones de hidrdlisis la cudl conduce, en el mejor de los casos, a la sustitucion
del grupo hidruro por hidroxilo. Esto resulta en la obtencion de metalosilicatos con
nucleo inorganico formado por un anillo heterometalico de seis miembros AlSiO;M
en su estructura. La hidrdlisis controlada de HL' permite la completa sustitucion
del grupo hidruro por hidroxilo, dando paso a la formacion del alumosilicato HaL?
(Esquema 2.2).0% Acorde a lo reportado, cuando se empled H,L® como ligante frente
a tetrakis alquilamiduros de elementos del grupo 4, este condujo a la formacion de
metalosilicatos integrados por el anillo inorganico descrito AlSiOsM.1? Este anillo
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es analogo al observado en las pruebas con GaMes, ZnR; (R= Me y Et)y Li"Bu. Por
estos motivos, el compuesto HzL® se incluyo en el desarrollo experimental, como
ligante en reacciones frente a AlEts, AUBus y ZnEt,. Esto se realizo con la siguiente
premisa: “Los compuestos obtenidos a partir de H,L® servirian, como punto de
referencia, para la correcta interpretacion de los resultados obtenidos de la
caracterizacion de metalosilicatos sintetizados a partir de HL'. Esto permitiria
determinar, por ejemplo, si los espectros de RMN 'H obtenidos corresponden
realmente a la estructura observada en el analisis de DRX de monocristal o se
hidrolizan durante la cristalizacidn.” Las reacciones entre H,L? y los reactivos AlEt;,
AlBu; y ZnEt, se realizaron, en primera instancia, bajo las condiciones de reaccion
utilizadas entre estos reactivos y HL' Posteriormente, estas condiciones de
reaccion se ajustaron a lo observado durante la experimentacion.

' [L%]Zn(ZnEt):

Vs

Figura 3.6 Estructura molecular de [HL3]JAlEt:>-THF y modelo de conectividad de [L?]JAEBu-THFy
[L?]Zn(ZnEt):
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Los compuestos [HLEJALEt THF y [L3]AUBu,-THF (Figura 3.6) se obtuvieron a
partir de la reaccidn estequiométrica entre Ho.L® y los reactivos organometalicos,
utilizando THF como disolvente. Estos compuestos contienen un anillo inorganico
de seis miembros AlSiO; con por un puente Al—OH—AL en [L°]]JALEt>THF vy
completamente covalente en [L3]AUBuU-THF, formado por la desprotonacion de
ambos grupos -0OH. En [HL®]ALEt,-THF se observa la coordinacion de una molécula
de THF al grupo Al—OH a través de un puente de hidrogeno; mientras que en
[L3]JAUBuU-THF la molécula esta coordinada al &tomo de aluminio del fragmento Al'Bu.
En la metodologia de sintesis de [L]]JAUBu-THF, se utilizd inicialmente hexano como
disolvente de reaccion (asemejando a las condiciones de reaccion utilizadas en la
sintesis de [L'JAlBu.. No obstante, los crudos de las reacciones en este disolvente
mostraban la formacion de mdltiples compuestos que no pudieron ser aislados
entre si e inclusive se observd la descomposicion total del ligante HoL3. Por este
motivo, se modificd la metodologia de sintesis utilizando THF en lugar de hexano.

El compuesto [L?JALEt»THF se cristalizd a partir de una mezcla 11
hexano/THF a -36 °C. A partir de los cristales obtenidos se determind la estructura
de este compuesto por DRX de monocristal. Este compuesto cristaliza en un
sistema monoclinico P2 con dos moléculas por celda unitaria. El dtomo de
aluminio del fragmento AlEt, presenta una geometria tetraédrica cercana a la
idealidad, donde su dngulo de menor tamafo es formado entre el &tomo de oxigeno
desprotonado y el grupo Al-0H coordinado ((Si)0-Al(Et,)-0H, 101.9 °). La diferencia
en la distancia del enlace Al—0 entre éstos (0.112 A), estd dada por la naturaleza
donador-aceptor de este Ultimo. El anillo de seis miembros Al;SiO; presenta una
desviacidn de su planaridad A= 0.205 A. La molécula de THF se coordina al grupo
Al—OH a través de un puente de hidrogeno formando un angulo O—H--0(THF) de
174 °. Acorde al angulo formado y distancia O---0 este corresponde a un puente de
hidrogeno fuerte.®%" El compuesto [L]]JAUBU-THF se cristalizd a partir de una
solucion saturada de hexano a -36 °C. Desafortunadamente los cristales obtenidos
no presentaron la calidad necesaria para determinar adecuadamente su estructura
a través del andlisis de DRX de monocristal. A pesar de ello, a partir de la
informacion recopilada de este andlisis se logro crear un modelo de conectividad
de los atomos presentes en su estructura, corroborando la desprotonacion de
ambos grupos -0OH del H,L3. Este compuesto presenta un ndcleo inorgénico similar
al observado en reacciones entre H;L® y 3.3 equivalentes de AlMe;,"™® Figura A.2.A
partir de la comparacion entre [HL3]JALEt, THF y [L]]JAUBuU-THF se observa una vez
mas una reactividad mayor de AliBus; en sistemas tipo silicato (seccion 3.1.1). En los
espectros de RMN de 'H de [HL®]JALEt, THF y [L¥]JAUBu-THF se observa la desaparicion
de la sefal correspondiente a Si—0H (8= 2.72 ppm, 1H). Aunado a esto existe la
desaparicion de la sefial Al—OH (5= 0.98 ppm, TH) en [L]]JAlBu-THF mientras que al
coordinar al fragmento AlEt; en [HL?]ALEt,-THF su desplazamiento cambia a 8= 0.80
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ppm. Para ambos compuestos, se observan las sefales correspondientes para la
molécula de THF. Aunado a esto, las sefiales para los grupos alquilo presentes en
los espectros de estos compuestos concuerdan con lo determinado en estado
solido (R= Et: AlL—CH>—CHs;, 8 = 0.16 y 3.13 ppm, 4 Hy R= Bu: Al—CH—CH(CHs), 0.24
ppm, 2 H, Al—CH,—CH(CHz3),, & = 2.06 ppm, 1H), 1.36 (d, 3H, U = 6.8 Hz, CHCH), 1.36
(t3n = 6.8 Hz, 6H, Al-CH,-CH}).

La sintesis de ([L%]Zn)(ZnEt), se realizo empleando 1.5 equivalentes de ZnEt,
frente a H.L3 en tolueno como disolvente. Este compuesto se cristalizd a partir de
una solucion 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 esta integrado por una unidad espirociclica formada por
la desprotonacion de los grupos Si—OH y Al—OH de dos moléculas de HsL3. Estas
se enlazan a un dtomo de zinc central, donde los dtomos de oxigeno desprotonados
se coordinan a su vez a un fragmento ZnEt, formando dos anillos de cuatro
miembros Zn,0, y produciendo una ligera distorsion del nucleo inorganico. Los
anillos de seis miembros presentan una desviacion promedio de planaridad de
~0.536 A. Aunado a esto, los anillos Zn,0, presentan una desviacién promedio de
~0.255 A. Los enlaces Zn—0(Si) tienen una distancia promedio de 2.018 A: mientas
que los enlaces Zn—O0(Al) 1.970 A. Estas distancias de enlace son similares a lo
reportado para metalosilicatos sintetizados a partir de silanoles (MesSi),SiOH y
PriSiOH™M86% o siloxanos O[Si@,(0H)], I
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Tabla 3.5 Angulos y distancias de enlace seleccionadas para los compuestos [HL3]JALEt;- THF

Distancias de enlace
[HLBALEt-THF

(L)AL-OH 1.791(1)
Al-N 1.884(1)
1.890(1)

Si-0(AlLL) 1.695(3)
Si-0(Bu) 1636(2)
1.631(1)

Si-0(ALEt2) 1.604(1)
Et2AL-0(Si) 1.740(1)
Al-OH 1.903(1)
Al-C 1.980(1)
1.980(1)

Angulos de enlace °

N-AL-N 98.36(5)
(L)AL-0-Si 136.0(1)
AL-0(H)-ALEt; 128.40(3)
AlO-Si-0AlEt; 109.69(7)
Bu0-Si-0‘Bu 105.3(1)
Si-0-AlEt, 135.96(4)
0-Al(Et,)-OH 101.90(3)

C-Al-C 110.5(1)

La informacion de la sintesis y de caracterizacion de [HLZ]ALEt, THF vy
[L3]JAUBU-THF, expuesta en esta seccion, sirvid como punto de referencia para
concluir que estos compuestos no guardan ninguna relacion (en solucién) con lo
determinado para [LALEt, THF y [LTAUBu,. Al comprar la informacidn obtenida de
los experimentos de RMN de 'H realizados a estos compuestos, se demuestra que
existen diferencias significativas entre sus estructuras. Mientras que, la sintesis
dirigida y determinacion de la estructura de ([L%]Zn)(ZnMe), permitid identificar y
estudiar uno de los multiples compuestos obtenidos en las reacciones de HL' frente
a Znkt,.
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3.1.1.5 RESUMEN DE REACTIVIDAD DE HL'

Los resultados expuestos en las secciones 3.1.1 - 3.1.4 demuestran la
influencia de la naturaleza del precursor organometélico, la presencia de
disolventes coordinantes y la estequiometria de la reaccién a la estructura del
metalosilicato obtenido. Estos compuestos son producto de una reaccion de
protondlisis entre el HL' y los reactivos de estudio. Los compuestos [Li]AlMe;,
[LiJALEt-AlEts, [LiJAlMe, THF, [Li]ALEtTHF y [LiJALBuU, representan los primeros
ejemplos de metalosilicatos con grupos Si—0—AIR; terminales, asemejando con
ello, a las especies formadas mediante la inmovilizacion de alquilos de aluminio en
la superficie de silice sugeridas por Scott y Coperet.[¥, %! Por o tanto la reactividad
exhibida por HL' asemeja la sugerida para un grupo silanol aislado en la superficie
de silice. Este comportamiento fue exhibido a la par, en la sintesis del [L1Zr(NEt.)s
(Anexo ). La estructura de este compuesto asemeja a lo reportado para
metalosilicatos formados durante la inmovilizacion del reactivo Zr(NEt,). en la
superficie de silice. La metodologia de sintesis, asi como la estructura molecular
de este compuesto se expone en la seccion de anexos, Figura A.3. El dtomo de
aluminio del fragmento AlR; (R= Me, Et y Bu) de cada uno de los compuestos
obtenidos, presenta una geometria tetraédrica al coordinar al ligante desprotonado
y uno de los grupos OBu de la unidad silicato o una molécula del disolvente
coordinante empleado. Esto como consecuencia de la alta acidez de Lewis del
atomo de aluminio. En todos los metalosilicatos sintetizados a partir de trialquil
derivados de aluminio y galio, se observa que los atomos metalicos o de silicio
involucrados presentan geometrias tetraédricas, asemejando con ello, la
concatenacion observada en alumino y galosilicatos. Una complicacion de esta
investigacion es la gran tendencia de HL' a reacciones de hidrdlisis no
premeditadas. Estas conducen a la formacion de metalosilicatos integrados por un
anillo inorganico de seis miembros o a la descomposicion total del ligante. Sin
embargo, gracias al uso de H;L3 permitid concluir que la hidrdlisis de HL' a HoL® a
ocurre durante la cristalizacion.

Pagina | 83



3.1.2 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE H,L?

Depues de investigar la reactivdad de HL' como modelo de un grupo silanol
aislado, se estudid a H:L? como modelo de grupos silanoles vecinales. Los
resultados obtenidos de esta experimentacion se abordan en esta seccion.

3.1.2.1 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE PRECURSORES
ORGANOMETALICOS DEL GRUPO 13 (AlMes, ALEt; ALBus Y GaMes).

En primera instancia, se realizo la reaccion estequiométrica entre HoL? y
AlMe;, observandose la rapida liberacion de burbujas. El espectro de RMN 'H del
crudo de esta reaccion mostrd la transformacion incompleta de HyL2 Esto quedd
demostrado por la presencia de sefales correspondientes al ligante y sefales
atribuidas a un compuesto formado durante la reaccidn en proporcion aproximada
de 11. El compuesto formado exhibid mayor solubilidad en disolventes alifaticos
como hexano o pentano, en comparacion con HzL2 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 'H del compuesto purificado mostré un patrén
interesante. Tomando como referencia la sefial del proton y del esqueleto orgénico
(8= 4.87 ppm), se observan sefales a campos altos asignadas a grupos Me
enlazados al atomo de aluminio (8= -0.23, 6H y -0.20, 6H ppm), cuatro sefales
diferentes para los grupos 0Bu enlazados a los atomos de silicio (8= 1.05, 1.23, 1.28
y 1.38 ppm) y cuatro sefales distintas para los protones metino de los grupos Pr
enlazados a fenilos (8= 3.22, 3.30, 3.42 y 3.54 ppm). Debido a que todos los dtomos
de hidrageno del compuesto mostraron diferentes ambientes magnéticos, se infirid
que este presenta una estructura asimétrica. El espectro de RMN de H 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
interaccion de un equivalente

de AlMe; con Hl2 El
CN/A'\O . compuesto  hipotético  (a)
S A ot % Lo hos,  CONtiene un anillo inorganico
OBu P ! '?y i | ~) .
o CN\A(O_S'\/ . de ocho miembros, formado
;070 Ars 3 O .,

e ‘ ¥ OSom,  POT la desprotonacion de un
Nol o % v oo grupo silanol y la

A’t TS M=Al R = Me, Et, Bu; . y .
BuO OBu M= G5, R=He coordinacion del  silanol

restante al &tomo de aluminio.
Por otra parte, se esperaria
que el precursor
organometalico reaccione
con ambos grupos Si—OH presentes en H,L? dando paso a la formacion de un
compuesto con la estructura de (b). La estructura de este compuesto seria similar
a la reportada para metalosilicatos obtenidos a partir de la reaccion de HzL? con
tetrakis dialquil amiduros de Ti, Zr y Hf.%%2 Finalmente, para el compuesto
hipotético (c) se sugiere que el &tomo de aluminio puede presentar una geometria
tetraédrica. Esto seria el resultado de la reaccion del precursor organometalico
con los dos grupos Si—OH y la coordinacion de uno de los grupos 0Bu al atomo de
aluminio, como consecuencia de su alta acidez de Lewis. La explicacion de la
formacion de los compuestos a - ¢ estd fundamentada en el intento de entender el
espectro de RMN de 'H del compuesto obtenido de la reaccion de un equivalente de
AlMe; y H.L2 En los espectros de RMN de 'H de los posibles compuestos a 'y c
podrian observarse 4 sefiales para los grupos 0Bu con diferentes ambientes
magnéticos. Mostrando un patrdn similar al observado. Sin embargo, estas
especies exhibirian solamente una seflal a campos altos para los grupos Me
enlazados a aluminio. Mientras que, la especie b queda descartada debido a su
simetria y, menor cantidad de grupos metilo enlazados al 4&tomo de aluminio.

Figura 3.7 Posibles especies de la reaccion de HzL? con
AlMes (a — ¢) y metalosilicatos formados a partir de la
reaccion de HzL? con AlMes, AlEt;, AtBus y GaMes.

El compuesto obtenido se cristalizd a partir de una solucidon saturada,
empleando hexano como disolvente, a una temperatura de -36 °C. A partir de los
cristales se determind la estructura del compuesto a través de DRX de monocristal
(Figura 3.9, [*L?]AlkMe,). La estructura de [*L?]Al:Me; esté integrada por un anillo
aluminosilicato de seis miembros AlSi;0; y un anillo alumoxano de cuatro
miembros Al;0, formado por la migracion de un grupo OBu. (Figura 3.9). La
visualizacion de su estructura en estado sélido permitié entender el patrdn
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Figura 3.8 Espectros de RMN 'H del Ligante HzL? (1), Crudo de la
reaccion de HzL? con 0.8 equivalentes de AlMes (Il) y el compuesto de
[*L?]Al-Me: ()

observado en los
experimentos de RMN de 'H
en solucidon, corroborandose
la baja simetria de su
estructura, causada por la
transposicion completa del
ligante. Este comportamiento
es particularmente
interesante; debido a que la
formacion de anillos
pequeios como Si30; y AlO:
se encuentra desfavorecida
acorde a las reglas de
Dempsey y Lowenstein.["772
Estas reglas especifican que
en compuestos y materiales
tipo aluminosilicato, la
intercalacion  —Si—0—Al—
0—Si— estard favorecida
sobre la formacion de
conectividades —Al—0O—Al—
y —Si—0—-Si—.

La estequiometria de
la reaccion se ajustd al
empleo de dos equivalentes
de AlMe;, resultando en la
formacion de [*L?Al;Me,, con
un rendimiento de 89 %
después de ser lavado y
filtrado con hexano frio. A
partir de estos resultados,
las reacciones entre H.,L? y
AlEt; o AlBus se realizaron
empleando dos equivalentes
del precursor
organometalico y las mismas
condiciones de reaccion
utilizadas en la sintesis de
[*L?]ALMe;. A partir  del
empleo de AlEt; se obtuvo
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[*L2AL:Et; (62 %) y con AlBus el compuesto [*LFALBuU; (32 %). Los espectros de RMN
de 'H de [*L?ALEt; y [*L?Al,Bu, presentaron un patrén similar al espectro de RMN
de H de [*LFAlMe, (Figura A.18). Se observan sefales a campos altos
correspondientes a los protones de los grupos alquilo enlazados a los atomos de
aluminio, cuatro sefales diferentes para los grupos OBu y cuatro sefales
diferentes para los metilos de los grupos Pr (Tabla 3.6).

En la sintesis de los compuestos [*LZJALMe,, [*LZALEt, v [*L?AlBu, se
observa que no existe influencia alguna del impedimento estérico del reactivo
organometalico en su formacion; tal y como se observd en la sintesis de los
metalosilicatos a partir de reacciones entre estos reactivos y HL' (seccion 3.1.1.7).
Por estos motivos, se plantearon las siguientes preguntas: jPodria influir la acidez
del &tomo metalico en la estructura de estos compuestos? jPuede influir el nimero
de oxidacion del atomo metalico en la obtencidon de compuestos isoestructurales?
Para aclarar estas interrogantes, se seleccionaron reactivos organometalicos
analogos a AlMe; que permitieran evaluar los pardmetros propuestos. Por estos
motivos, se incorporaron al desarrollo experimental los reactivos organometalicos
GaMes, ZnMe; y ZnEt,. Dentro de esta seccidn Unicamente se hablara de las pruebas
realizadas empleando GaMes. La reaccién de HzL? con dos equivalentes de GaMe;
condujo a la formacion del compuesto [*L?Ga;Me, con un rendimiento de 40 %,
después de ser purificado con pentano frio. El espectro de RMN de 'H del compuesto
4 presenta un patron casi idéntico al observado para el compuesto [*L?]AlMe;
(Figura A.28 y Tabla 3.6).

Para demostrar que la formacion de los compuestos [*LZAl.Me,, [*L?]AL:Et;,
[*L2ALBu, y [*L?Ga;Me; esta favorecida a pesar de la estequiometria utilizada, se
realizaron reacciones empleando 0.8 equivalentes de los respectivos precursores
organometalicos frente a H,L2 En la Figura 3.8 se muestra un comparativo entre el
espectro de RMN de 'H de HzL2 (1), el crudo de reaccion de 0.8 equivalentes de AlMes
frente a H.L2 (1) y el espectro de [*L?Al:Me; (ll1). En el espectro de RMN de H de la
reaccion de 0.8 equivalentes de AlMe; frente a H,L2 (Figura 3.8 (I1)) se observa la
presencia de [*L?AlMe; (6= 4.87 ppm), ligante H,L? remanente (8= 4.97 ppm) y Nac-
Nac (8= 4.89, s, y-H). La presencia de Nac-Nac se atribuye a la descomposicion del
ligante y el metalosilicato durante la reaccion. El mismo comportamiento se
observo también en las pruebas realizadas utilizando AlBus y GaMes. Los espectros
de RMN de 'H de las pruebas realizadas entre H.L?y 0.8 equivalentes de AlBus y
GaMe; se muestran en el Figura A.22 - 23. Corroborando que la formacion de los
metalosilicatos [*L7AlLMe,, [*L?ALEt,, [*L?ALBu, y [*L*Ga;Me; esta favorecida a
pesar del impedimento estérico del reactivo, el empleo de 0.8 equivalentes de este
o la acidez del 4tomo metalico.
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En la Tabla 3.3 se muestran las sefiales mas representativas, observadas en
los experimentos de RMN para los nucleos 'H, ®C, Al y #Si de los compuestos
[*L2Al:Me,, [*LZALEL,, [*L2ALBuU., y [*L?Ga:Me,. Las sefiales observadas a campos
altos en los espectros de RMN de 'H de corresponden a los dtomos de hidrégeno
de los grupos Me o metileno (—CH>—) enlazados al dtomo metalico. Estas sefiales
se presentan en § = -0.23 - 0.6 ppm para los compuestos [*LZAlLMe;, [*LFALEt, y
[*L?]Ga;Me; Mientras que, las sefiales correspondientes a los grupos ‘Bu enlazados
a Al ([*LFALBu,) no pueden ser asignadas correctamente debido a que se observan
como una sefial ancha en el intervalo de § = 0.25 - 0.6 ppm (Figura A.20). Esto se
atribuye al movimiento dinamico que presenta este sustituyente en solucion, en
comparacion con los grupos Me y Et. Las sefiales de los grupos ~-CH(CHs),, ~-C(CH3)s
y -CH(y) del esqueleto organico B-dicetimidato exhiben el mismo patrén para estos
compuestos. Para los grupos OBu se observan cuatro diferentes sefales tipo
singulete en el intervalo de 6= 1.04 - 1.47 ppm. Mientras que, los protones para el
metino del grupo -CH(CHs), se observan cuatro sefales diferentes tipo septuplete
en el intervalo 8= 3.12 - 3.61 ppm. Finalmente, las sefales pertenecientes a y-H
aparecen en el intervalo 6 = -4.87 - 4.94 ppm.
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Tabla 3.6 Senales representativas de RMN para los nucleos "H, 3C, 27Al 295i de los compuestos [*I2]AlzMez,
[*2]AlEt;, [*12]AlFBu? y [*12]Ga-Me:

zpL
R  'Bu [*L?]Al,Me, Sefial
/\M/o\ /R M = Al, R =—CH,3 [*LZALMe; | [FL7ALEL; | [FLFALBU; | [*L?]Ga:Me;
‘Buo\ S /o/'\"\ [LALE, —CH,
tBuO—-Sli(/1) lei\O‘Bu M=ALR= N || Al 78.2 60.9 60 58
o) o) [*L%Al,'Bu,
Ar >AI< _Ar M=AlR= H\zc—<
N N - %G
M\ CLGa;Me; Seal
M= Ga, R = —CH,| | 2¢™@
H [*LzlAleez [*LZ]Aletz [*LZ]AlziBU2 [*LZ]GazMez
O'Bu= /(Ii\ A= T Si
/o’ CHs o -95.4 -96.6 -96.9 -95.4
Sia -90.9 -91.4 -92.2 -89.7
H BC
Senal
[*LZ]AleEZ [*LZ]Aletz [*Lz]Alz’BUz [*LZ]GazMEZ [*LZ]Aleez [*LZ]Aletz [*LZ]Alz'BUZ [*Lz]GazMEZ
-0.23 0.21 -5.9 25 -1
R S50 ] 010046 [0.25-0.60 22.4 -305
e 024 -45 2.6 0.0
123 112 117 104 726 724 72.2 722
128
123 126 122 72.8 72.8 72.7 725
OBu
1.38 137 133 1.24 741 73.7 743 73.1
139 139 147 1.41 743 742 74.3 73.1
322 323 3.12 3.23 282 28.2 313 28.2
3.30 3.30 3.25 3.24 283 283 319 283
Ar
3.42 343 3.50 334 285 29.0 321 285
3.54 3.61 3.60 3.55 29.0 29.1 32.2 29.0
y 487 4.83 494 4.88 98.6 98.8 98.9 98.6

Los espectros de RMN de ®C de [*L?Al:Me,,

[*LZ]Aletz, [*Lz]Alz'BUZ Yy
[*L?]Ga;Me; exhiben un patrdn similar a lo descrito en los espectros de RMN de H.
En ellos se observan las sefiales a campos altos para los atomos de carbono
enlazados al &tomo metalico (8 = -1.1 - 2.6 ppm), cuatro sefales diferentes para los
atomos de los grupos CH(CHs), y ~CQ(CHs)s (8 = 72.6 - 74.3 ppm) y las respectivas
sefiales del carbono y del esqueleto organico (5 = 98.6 -98.9 ppm). Los espectros
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de RMN de ®C y 'H demuestran la baja simetria de las estructuras de [*L?Al:Me,,
[*L2AL:Et,, [*LFALBU; y [*LIGa;Me; se mantiene también en solucion.

En los espectros de RMN de #Si de [*L?Al:Me;, [*LIALEt, [*LZALBu. y
[*L?Ga:Me; se observa una sefial para cada atomo de silicio, Figura A.33-35 y Tabla
3.6. Acorde a lo reportado,l”*"74 |a sefial observada en el intervalo 6 = -96.9 - -95.4
ppm corresponde al dtomo de silicio enlazado a los grupos 0Bu, mientras que las
sefiales observadas en el intervalo § = -89.7 - -92.2 ppm, se atribuyen al atomo de
silicio adyacente a la unidad M;0,. Esta diferencia en el desplazamiento de las
sefiales del atomo de silicio, es consecuencia de la mayor atraccion de densidad
electronica por el atomo de oxigeno enlazado a los dos atomos metalicos,
generando una desproteccion de la densidad electrdnica del mismo, al compararlo
con el &tomo de silicio enlazado a dos grupos OBu. Por otra parte, en los espectros
de RMN de #Al para [*L?]Al:Me;, [*L?]ALEt,, [L?AlBu; y [*L?Ga;Me; se observa una
Unica sefial ancha en el Intervalo 6 = 58 - 78.2 ppm. Estos desplazamientos
corresponden a lo reportado para atomos de aluminio con una geometria
tetraédrical®l. El ensanchamiento en estas sefales es producto del efecto
cuadrupolar del spin 5/2 del 4tomo de aluminio.

Las estructuras moleculares de los compuestos [*LZAlMe, [*LZALEt,,
[*L2AL,Bu, y [*L?Ga;Me, se muestran en la Figura 3.9. Estas son isoestructurales,
estando integradas por un anillo inorganico de seis miembros AlSi,0s, formado por
la ciclizacion intermolecular de las dos unidades silanol; mientras que, el anillo
inorganico de cuatro miembros M,0, (M= Al y Ga) se estabiliza por la migracion de
un grupo OBu entre los dos atomos metélicos. En el anillo M0, los atomos
metalicos y de oxigeno 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 organometalicos y halogenuros de aluminio
y galio con alcoxidos.! ™" Por otra parte, el anillo de seis miembros AlSi,0; 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 organometalicos de
aluminio.™™l Sin embargo, los compuestos aqui expuestos son los primeros en
presentar la combinacion de estos dos anillos en su estructura, conectados a
través de un solo dtomo puenteante.

Las estructuras de los compuestos [*LZAl,Me;, [*LZALEt, [*L?AlBu, y
[*L?]Ga;Me; contienen un atomo de silicio quiral (Siw). La formacion de ambos
enantidmeros esta confirmada por el hecho de que estos compuestos cristalizan
en grupos espaciales centrosimétricos (Pg, P2y, P2y y P1, respectivamente); por lo
tanto, ambos isdmeros estan presentes en una relacion 1:1 dentro del cristal. Los
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anillos AlSi,0; en los compuestos [*L?Al:Me;, [*LFALBu; y [*LF]Ga;Me, son
cercanos a la planaridad; mientras que, el compuesto [*L?JALEt;, presenta la
desviacidn mas alta de la planaridad (A = 0.55 A) con una conformacidn tipo bote.
El anillo de cuatro miembros M;0, es esencialmente planar para los compuestos
[*L?Al:Me,, [*L?]ALEt; y [*L?]Ga.Me,, presentando [*L?ALl,Bu. la mayor distorsion (A
= 0.36 A). Esto se atribuye al mayor impedimento estérico de los grupos Bu, en
comparacion con el que proporcionan los grupos Me y Et. Por otra parte, los d&tomos
de silicio de la las unidades Si0.* en [*LFAlMe;,, [*L?ALEL,, [*L?]AlBu, y [*L?Ga.Me;
muestran una geometria tetraédrica ligeramente distorsionada (107.6(1)-110.2(1)°),
Tabla 3.7.

[*L2ALMe; ' — | [*L2ALEL,

[*L2ALBuU, A [*L2]Ga:Me.

Figura 3.9 Estructura molecular de [*[2]AlzMez, [*L2]ALEL;, [*12]AlFZBuz y [*12]Ga-Me:
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Tabla 3.7 Angulos y distancias de enlace seleccionadas para los compuestos [*L2]Al2Mez, [*L?]ALzEt,
[*L2]JAlZBu: y [*L?]Ga-Me:>

Distancias de enlace
[*L?JALMe; [*LZALEt, [*L7ALBu: [*L?]Ga:Me>:

M= Al M= Al M= Al M = Ga

(L)AL-0 1.741(2) 1.740(1) 1.734(1) 1.737(1)
Al-N 1.890(2) 1.889(1) 1.888(1) 1.898(1)
1.899(2) 1.901(1) 1.917(1) 1.904(1)

Si-0(ALL) 1.607(1) 1.607(1) 1.602(1) 1.613(1)
Si-0(M) 1.658(2) 1.654(1) 1.656(1) 1.638(1)
Si-0(Bu) 1.619(2) 1.612(1) 1.614(1) 1.629(1)
Si-0(Si) 1.632(2) 1.648(1) 1.621(1) 1.649(1)
M-C* 1.938(3)- 1.959(2)- 1.970(2)- 1.951(2) -
1.954(3) 1.970(2) 1.978(2) 1.959(2)

M-0('Bu) 1.825(4) 1.854(1) 1.860(1) 1.926(1)
1.857(4) 1.850(1) 1.858(1) 1.952(1)

M-0(Si) 1.869(2) 1.876(1) 1.867(1) 1.978(9)
1.859(2) 1.861(1) 1.865(1) 1.968(1)

Angulos de enlace

N-Al-N 96.9(1) 97.0(1) 96.5(1) 96.9(1)
(Si)0-AL-0(Si) 104.1(1) 105.5(1) 105.4(1) 104.4(1)
(L)AL-0-Si 126.4(1) 128.5(1) 130.5(1) 126.9(1)
M-0-Si 137.5(1) 132.9(1) 129.2(1) 138.5(1)
125.7(1) 126.7(1) 129.6(1) 123.3(1)

0-Si-0* 107.6(1) 108.4(1) 108.2(1) 107.9(1)
10.2(1) 109.9(1) 110.1(1) 109.4(1)

Si-0-Si 128.6(1) 130.0(1) 132.0(1) 130.0(1)
M-0(Si)-M 96.7(1) 97.7(1) 96.8(1) 98.2(1)
M-0(‘Bu)-M 98.2(2) 98.9(1) 97.3(1) 100.5(1)
(si)o-M-Cc* 10.4(1)- M) - 106.4(1)- 107.8(1)-
16.9(1) N4.5(1) 118.8(1) 14.3(7)
(‘Bu)0-M-C* 108.0(1)- M) - 10.5(1)- 106.8(1)-
115.0(1) N4.2(1) 14.2(2) 14.3(7)

(Si)0-M-0(Bu) 82.2(1) 81.7(1) 82.0(1) 80.8(1)
82.8(1) 81.2(1) 81.8(1) 80.4(1)

C-M-C N7.2(1) 119.1(1) 118.4(1) 124.8(1)
117.5(1) 1n7.9(1) 121.6(1) 125.1(1)

En la Tabla 3.7 se muestran distancias y angulos seleccionados para los
compuestos [*L?]M;R; (M= Al, R= Me, Et e Bu; Ga, R= Me). La distancia de los enlaces
Si—0 se encuentran dentro del rango estandar (1.602(1) a 1.659(2) A). La distancia
de enlace Si—0 mas larga, involucra al dtomo de oxigeno puenteante a los dos
atomos metélicos del anillo M;0,. Esto causa una elongacién de ~0.04 A respecto a
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las distancias de los enlaces Si—0Bu. Esto es atribuido a la abstraccion de la
densidad electronica por parte de los dos atomos metalicos. El impedimento
estérico del sustituyente R modifica la geometria del &tomo metalico en el anillo de
cuatro miembros M,0, M= Al y Ga reduciendo el valor de los angulos M-0(Si)-M y
M-0(Bu)-M (Tabla 3.7). Las distancias de los enlaces Si-O(ALL), Si-0(Si) en el
anillo AlSi;0; de los compuestos obtenidos a partir de trialquil derivados de
aluminio presentan valores similares. Demostrando que no existe influencia del
fragmento (ALR;)(u-0Bu)(u-0)(ALR2). Mientras que, las variaciones mas largas en
estos enlaces se observan en el compuesto derivado de GaMes, debido a las
diferencias en las propiedades electrdnicas del &tomo de galio, respecto a aluminio.

Los compuestos [*LFAlMe; y [*LFALEt,, se purificaron a través de un lavado
y posterior filtrado con hexano frio; sin embargo, esta metodologia no pudo
aplicarse en la purificacion de los compuestos [*L?AlBu. y [*L?Ga;Me;, debido a
su alta solubilidad que estos Ultimos presentaron en disolventes alifaticos. Por este
motivo, los compuestos [*L?ALBu. y [*L?Ga;Me; se purificaron a través de una re-
cristalizacion en una mezcla 1.1 de Hexano/pentano a -36 °C. Esto causd la
disminucidn en los rendimientos de reaccion (Seccion 2.3.6.1.4). En el andlisis
elemental de los metalosilicatos obtenidos a partir de H:l? se observan
discrepancias mayores al 2 % en los porcentajes observados de carbono, respecto
a los porcentajes tedricos. Esta variacion es similar a lo informado para los
metalosilicatos obtenidos a partir de HL' (seccion 3.1.1) y de igual manera se
atribuye a la formacion de carburo de silicio SiC y carburo de aluminio Al.C; durante
el proceso de pirdlisis. Los compuestos descritos en esta seccidon se pueden
almacenar, bajo atmosfera inerte y a temperatura ambiente, por periodos mayores
a 30 dias. Este dato es importante al comprar esta estabilidad con la de otros
metalosilicatos obtenidos a partir de reactivos organometalicos de aluminio. Por
ejemplo, el aluminosilicato AL[0Si(0Bu)s]; descompone rapidamente en estado
solido y a temperatura ambiente, por lo que necesita ser almacenado bajo
atmosfera inerte a -40 °C.l"®!

3.1.2.1.1 FORMACION DE LOS COMPUESTOS [*L?]A.Mey, [*L?]AlzEt, [*L2]ALBu2 Y
[*L°]Ga:Me;

En la seccion 3.1.2.1 se menciond que, basandose en la estructura del ligante
H.L2? se esperaba la formacion compuestos integrados por un anillo inorganico de
ocho miembros AL,Si;0, al reaccionar con AlMe; (Figura 3.7). Sin embargo, los
experimentos de RMN de 'H, ®C, Z7Al, #Si y DRX de monocristal demostraron que la
estructura de [*L?Al;Me; fue completamente diferente. A partir de la metodologia
descrita en la seccidn 3.1.2.1, se determind que la estequiometria de la reaccion, el
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impedimento estérico del precursor organometalico o la acidez del &tomo metélico
involucrado no tiene influencia alguna en la formacidn de los compuestos.

Para entender la formacion de los compuestos [*L?]AlMe;, [*LZALEt,,
[*L2ALBu, y [*L?Ga:Me, se propuso un mecanismo de reacciéon basado en la
formacion de dos intermediarios IM1y IM2 (Esquema 3.1). El intermediario IM1 se
forma directamente entre la reaccion de ambos grupos Si—OH de H.L? y un
equivalente de AlMe;. Este tendria la estructura de uno de los compuestos
hipotéticos (Esquema 3.6). Para explicar la formacion de [*LZAl;Me,, se propone
gue IM1 reacciona inmediatamente con otro equivalente de AlMes, para dar paso al
intermediario IM2. Este se forma a partir de la transferencia del grupo metilo entre
los atomos de aluminio. La migracion de grupos alquilo ha sido reportada para
compuestos homometalicos similares y en compuestos tipo MAQ!

Una de las unidades

'BuO  O'Bu 'BUO  O'Bu silicato en el intermediario IM2
\/ \/
2 o= S'on AT o—SIs resenta una coordinacion k*J; a
N / NI O p M2
Al s/ \
A — T . A Aivte los dos fragmentos AlMe;
N o _OH i
WS - 264 keal mor \AO\Si\/O (Esquema 3.1, b). Este mismo
BuO O'Bu Bug OBU modo de coordinacién se ha
H,L? IM1 reportado para metilalumoxanos
AlMes obtenidos a partir de HpL3.™
R -361kealmol”  Posteriormente una
r: . -/
transposicion del compuesto IM2
resulta en la formacion de
BuQ OBy [*L?M:R; (M= Al, R= Me, Et e By;
B A Sicg M= Ga, R= Me). En el compuesto
N 0-si7 - N ;
\/ o - 19.5 keal mol” A @ame, HzL® una de las unidades O-
SN (3) ! .
N O—,Si\%/(/?\)”wez N\Ar BSi(i 4 Si(0Bu)(OH) presentes en H,l?2
A”Bque o8y Buc (:o/’?s'?"ez estd reemplazada por un grupo
2
© IM2 ‘B OH. Las reacciones entre H,L3 y

Esquema 3.1 Diagrama energético de la formacion de AlMe;, presentados en la Figura
[*IZJAl-Me:. A2 producen diferentes

compuestos acorde a la relacion Si:Al empleada. El compuesto ¢ contiene en su
estructura la misma unidad k34, propuesta para IM2. En ella, el grupo O-
Si(0Bu),(0) estd coordinado a dos unidades MMe, (M= Al, Ga), lo cual tiene como
consecuencia la elongacion del enlace Si—0Bu— a ~1.70 A (la distancia de enlace
estandar es 1.63 - 1.64 A), convirtiéndolo en enlace tipo ‘puente” mientras que, el
enlace Si—0Bu (sin coordinar) del mismo atomo de silicio, presenta una reduccion
en su distancia a 1.59—1.61 A. Por lo tanto, el mismo efecto se puede esperar en IM2
para los enlaces Sis—0w Y Sie—0¢), (Esquema 3.7).
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El compuesto H,L? tiene una estructura mas flexible, en comparacion con la
de H.L3. Esto implica que el oxigeno desprotonado Qg podria atacar al atomo de
silicio de la segunda unidad silicato 0g—Si). EL &tomo de silicio Si se encuentra
electréonicamente menos saturado, como consecuencia de la coordinacion k°u; de
los dos dtomos de aluminio a la unidad silicato. Esto distorsionaria el &ngulo 0-Si-
0, volviéndolo mas agudo (~89°, acorde a lo reportado para H,L?).[*3 Aunado a esto,
el puente Al-(0Bu)-Al es isolobal con la unidad del grupo hidoroxo Al-OH-AL, que
estabiliza los puentes alumosilicatos. La combinacion de todos estos factores seria
la fuerza motriz de la transposicion que conduce a la migracion del grupo
puenteante (0‘Bu) y la formacion del nucled biciclico inorganico de los compuestos
[*Lz]Aleez, [*Lz]Aletz, [*Lz]AlleUZ Yy [*Lz]GazM92.

El empleo de hexano como disolvente de reacciéon es una consideracion
importante en la formacion de metalosilicatos a partir de H.L2 Como se menciond
en la seccion 2.3.3 los resultados indican que AlMe; existe en forma del dimero
Me,Al(u-Me),AlMe; en un 99.995 %. Sin embargo, se planted como posibilidad el
hecho de que los dtomos de oxigeno de las unidades silicato de H,L?, garantizarian
disociar el dimero y generar una significante cantidad de AlMe; en forma
monomeérica. Por estos motivos, y en un intento de aislar IM1 o algun otro derivado,
se realizd una reaccion entre HzL2 con 0.8 equivalentes de AlMes, con un tiempo de
reaccion a 1h (Seccion 3.1.2.1.1), esto con el objetivo de tener un exceso del ligante
en el seno de la reaccién y conducir a la disociacion del dimero Al;Mes. Por otra
parte, los reactivos AlBu; y GaMe; existen como mondmeros en solucion,
aprovechando esta caracteristica se realizaron reacciones entre H,L? con 0.8
equivalentes del reactivo organometalico y con 1h como tiempo de reaccion, en un
intento de obtener algiin compuesto isoestructural a IM1 o IM2 a partir de ellos. Sin
embargo, los resultados obtenidos fueron similares a lo observado en la sintesis
de [*LZJAlLMe2. En los espectros del producto obtenido de estas reacciones se
observaron sefiales del protdn y para la prueba con AlBu; (6 = 4.97, 4.89 y 4.94
ppm) y GaMe; (6 = 4.97, 4.89 and 4.88 ppm), correspondientes a [*LZALBus,
[*L?Ga:Me;,, H.L? y Nac-Nac. No obstante, en ambos casos se observa una sefial
pequefia a (8 = 4.75 (reaccion con AlBus) o 4.94 ppm (reaccion con GaMes),
respectivamente (Figura A.23 y 23). Las cuales podrian pertenecer a alguno de los
correspondientes intermediarios IM1 o IM2, pero debido a la solubilidad vy
sensibilidad de todos estos compuestos, no fue posible aislarlos o identificarlos
inequivocamente.

Debido a que los intermediarios IM1y IM2 no fueron identificados a través de
metodologias experimentales, se realizaron calculos tedricos, utilizando la teoria
funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) para determinar la
termoquimica de las reacciones involucradas en el mecanismo propuesto. El
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analisis energético de las reacciones se llevd a cabo considerando la energia
vibracional de punto-cero mas la energia total electrdnica en fase gas, calculando
con ello las diferencias energéticas de Y(Eproductos)— 2(Ereactantes). EStos resultados se
muestran en rojo, en el Esquema 3.1. Los célculos confirman que la formacion de
IM1 a partir de H.L? y AlMe; y IM2 a partir de IM1y AlMe; son ambos exergonicos (-
26.1y -36.1 kcal mol™") debido a la liberacion de metano. Sin embargo, la reaccion
de AlMe; con IM1 es 10 kcal mol™ més exergodnica que la reaccion con Ha,L? lo que
implica que esta reaccidn es preferida. Esto explica por qué IM1 no puede ser
observado en la mezcla de reaccidon. Finalmente, la transposicion de IM2 a
[*L?JAl:Me; también es exergodnica. Considerando que este paso no genera
subproductos, no existe un cambio entrdpico. Por lo tanto, se deduce que IM2 no es
estable bajo las condiciones de reaccion. El resultado de los célculos es congruente
acorde las observaciones experimentales, relevando que la transposicion deberia
constar de un proceso de al menos dos pasos. Primero la disociacion del enlace
Omn-Alp es concertada con la formacion del enlace Op-Sig, formando la unidad
AlSi,0s. El siguiente paso es la formacion del anillo Al.O; por la migracidn del grupo
OwBu através de la rotacion del enlace Op)-Alg vy la formacion del enlace Alg-0w.

3.1.2.1.2 EMPLEO DE THF EN LA SINTESIS DE [*L?]AL:Me>

En otro intento de confirmar la formacion IM1 y IM2 se modificd la
metodologia de sintesis de [*L?JALMe,, utilizando THF como disolvente. Esto se
propuso con el objetivo de disociar el dimero Me,Al(u-Me),AlMe; y al mondmero
AlMe;- THF.®® Este mondmero permitiria la interaccion equimolar entre AlMe;y
H;L? tal y como se observd en la sintesis de los compuestos [L'JAIR,-THF (R= Me y
Et). Por lo tanto, la solucién 1 M de AlMe; se disolvid en THF, 15 minutos antes de
realizar su adicion a la solucion del ligante (Seccion 3.1.1.1).

El espectro de RMN de 'H del crudo de reaccion estequiométrica, utilizando
THF como disolvente y un tiempo de reaccion de 1 h muestra la formacion de un
producto diferente a [*L?Al:Me; (y-H, & = 4.93 ppm) (Figura 3.10). En el espectro se
observa Unicamente una sefal tipo singulete a campos altos (5 = -0.59 ppm, 3 H)
atribuida a un grupo Al—Me, al referenciarlo con el protdon y del esqueleto organico
tipo B-dicetimidato. Debido a la sobreposicion de sefiales en el intervalo & =1.00 —
1.80 ppm, no es posible diferenciar aquellas correspondientes a los fragmentos
organicos del ligante. De igual manera, no se distingue alguna sefal intensa para
los grupos O‘Bu enlazados a silicio. En el intervalo & = 3.10 - 3.90 ppm, aparecen un
conjunto de sefales anchas traslapadas entre si, en este intervalo son observadas
las sefales correspondientes a los grupos Pr enlazados a fenilo. También, debe
notarse la presencia de Nac-Nac como producto de la descomposicion del
metalosilicato formado o de H;L2 Acorde al espectro de RMN de 'H, se sugirieron
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dos posibles estructuras para el compuesto obtenido. En ambos casos, una
molécula de THF se encuentra coordinada al &tomo de aluminio del fragmento AlMe
(Figura 3.10 a y b). La estructura del compuesto obtenido podria estar conformada
por un anillo inorganico de ocho miembros Al,Si;0, a 0 como se muestra para b, un
grupo 0Bu coordinaria al 4&tomo de aluminio, con un nimero de coordinacion de
cinco. La flexibilidad del compuesto a o la coordinacion-descoordinacion de los
grupos 0Bu sobre el dtomo de aluminio en la estructura b explicarian las sefiales
anchas observadas en el intervalo 6 = 1.00 — 1.80 ppm. Desafortunadamente, la alta
solubilidad e inestabilidad del producto obtenido impidié separarlo de Nac-Nac,

grasa de silicona, inclusive cristalizarlo.
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Figura 3.10 Espectro RMN "H del crudo de reaccion entre HzL? y AlMes en THF como disolvente de reaccion

[*1?]ZnMe.
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3.1.2.2 METALOSILICATOS OBTENIDOS A PARTIR DE ZnMe: Y ZnEt..

Posteriormente a las pruebas realizadas con los trialquil derivados de
aluminio se decidio continuar con el estudio del efecto del metal utilizando ZnMe; y
ZnEt,. Para cada precursor organometalico se realizaron dos reacciones, en
hexano con estequiometria ZnRy:H;L? de 2:1 y tiempos de reaccion de 4 0 16 h. A
continuacion de describen los resultados obtenidos.

22ZnR;

Hexano, -2 HR

1 Zn=0'B
uQ O'Bu '8 u

'B
A8 pBe ]
[ b a0,
C N\A‘/ . 2R, N, o—s( R
EEE— Al 0
7\
N Ow_..OH Hexano, -2HR N \O—Sf\
\ s \ 1 “O'Bu
Ar [\ Ar 18,0

gy O'Bu
H,L2 R=MeY Et

Esquema 3.2 Sintesis [*[2]ZnzR: y [*[2]ZnR y posibles subproductos de reaccion

El espectro de RMN de H del crudo de la reaccion entre HL2 y ZnMe; de 4 h
exhibe un patrdn similar al espectro de RMN de 'H del [*L?Al;Me,. Se observa una
sefal a campos altos, atribuida a un grupo ZnMe (8= -0.11 ppm, 3H) por cada
equivalente del ligante H;L2 cuatro sefiales diferentes para los grupos 0Bu (8= 1.11,
1.26,1.33 y 1.43 ppm) y la respectiva sefial del proton gama del esqueleto organico
(y-H, 8= 4.95 ppm), entre otras sefales (Figura A.39). Esto indica que ZnMe; causa
la misma transposicion del ligante HzL? que los trialquil derivados de aluminio. Sin
embargo, para un producto [*L?Zn;Me; equivalente al [*L?Al;Me,, deberiamos
observar una proporcion 1:6 entre la sefial del proton gama y la sefial para los
protones del grupo ZnMe. Por otra parte, el espectro de RMN de 'H de la reaccion
de 16 h entre ZnMe; y H;L?, exhibe Unicamente dos sefales atribuibles a los grupos
0Bu (8=1.21y 1.32 ppm), tres sefiales para el proton gama del ligante B-dicetiminato
(y-H, 8= 4.94,5.00 y 5.10 ppm) y multiples sefiales a campos altos (Figura A.40), lo
cual implica la formacion de al menos tres compuestos diferentes.
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Figura 3.11 Espectro de RMN de 1H de la prueba entre HzL2y ZnMe; con tiempo de reaccion de 4 h (1) y 16 h (1l) y Espectro
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Los espectros de RMN de 'H de las reacciones realizadas entre H,L2y ZnEt,
con tiempos de reaccion de 4 y 16 h exhiben el mismo patrén. En estos espectros
se observan dos sefiales a campos altos (6= 0.26 y 0.67 ppm, cada uno para 2H)
para el grupo metileno del fragmento ZnEt, Unicamente dos sefales para los
grupos OBu (8= 1.32 ppm, 18 Hy 1.55 ppm, 9 H) y la correspondiente sefial del proton
gama del esqueleto orgénico (y-H= 4.96, 1H). El patréon de estos espectros
concuerda con el observado para el producto de la reaccién de 16 h entre H.L?2 y
ZnMe,. El cambio en los espectros y la presencia de Unicamente dos sefiales para
los grupos OBu, se puede explicar si tomamos en cuenta que la reaccion procede
en ausencia de disolventes de coordinacion. Eso resultaria en dos unidades ZnMe
coordinadas al mismo grupo Si-0O desprotonado y al mismo grupo ‘BuO. Sin
embargo, se ha reportado, que en presencia de alcoholes, ZnR; tiende a formar
estructuras tetraméricas de [Zn(OR’)R]... Por lo tanto, se propone, que en el primer
paso de la reaccion de ZnMe; o ZnEt; con HzL? es la formacidon de los compuestos
[*L2Zn.R2 (R = Me, Et; Esquema 3.2). Estos compuestos no son estables y eliminan
[Zn(0Bu)R]., en el cual los d&tomos de zinc pueden tener el nimero de coordinacion
de cuatro y son probablemente mas estables. Esto causa la pérdida de un grupo
OBu y explica los espectros obtenidos, los cuales se pueden atribuir al producto y
compuesto [*LZZnEt (Esquema 2.1). El hecho que en el caso de ZnEt, ambas
reacciones producen directamente el [*L?ZnEt se explica por la menor estabilidad
del enlace Zn—Et, y con ello mayor reactividad, en comparacion con el enlace Zn-
Me_[176]

[*LFZnMe

Figura 3.12 Estructura molecular de HL* y modelo de conectividad de [*L?]ZnMe

El crudo de la reaccion de 4 h entre ZnMe; y H,L? se dejd cristalizar en
hexano a -36 °C 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 angulos
de enlace, tuvieron suficiente calidad para poder determinar un modelo de
conectividad del compuesto [*L?]ZnMe (Error! Reference source not found.).
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[*L?ZnMe es un dimero y contiene un anillo AlSi;0; de seis miembros conectado
mediante un enlace Si-0 a un anillo de cuatro miembros Zn,0,. Se puede describir
como un dimero formado por la interaccion donador-aceptor entre el &tomo de zinc
del fragmento ZnMe de una molécula, con el dtomo de oxigeno desprotonado de la
molécula adyacente del [*L?]-. También se puede visualizar como un andlogo del
compuesto [*LFAl;Me,, donde el grupo 0‘Bu migrado estd reemplazado por otro
anion [*LF- (Figura 3.10).

La cristalizacion de los productos obtenidos de la reaccion de 16 h entre
ZnMe; y H.L? produjo cristales de H*L? (Error! Reference source not found.),
generado mediante la hidrdlisis de [*L?Zn;Me; o [*L?ZnMe (Esquema 2.1). Esta
encausa la eliminacion del anillo Zn,0; y la formacion del grupo Si-OH. El
compuesto HL* cristaliza un sistema cristalino triclinico con grupo espacial P1 con
una molécula en la celda unidad. El anillo AlSi,0; es esencialmente planar y el
grupo Si-0OH presenta una interaccion OH---1t con uno de los grupos Pr,CsHs. Debido
a la presencia de este grupo silanol, HL* serviria como ligante para la sintesis de
metalosilicatos moleculares, con estructuras andlogas a aquellas sugeridas de la
interaccion del precursor metalico con un grupo silanol aislado de la superficie de
silice, con una mayor similitud electronica a la superficie de silice que HL'. La
formacion de HL* indica una hidrdlisis serendipica durante la cristalizacion. La
hidrdlisis ocurrio hasta después de la formacion de [*L3ZnMe y [Zn(0Bu)Mel..
Adicionalmente, se ha informado que la hidrdlisis de [Zn(0Bu)R]. (R= Me y Et)
conduce a la formacion de diferentes tetrdmeros hidroxi-terbutoxi-alquilzinc, en
relacion con los equivalentes de agua con los que reaccionaron (esquema 3.2).['77.178
La formacidn de estas especies durante la reaccion de 16 h entre ZnMe; y H,L?
explicaria la gran cantidad de sefiales observadas en el espectro de resonancia del
crudo de reaccion.
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3.1.3 RESUMEN DE REACTIVIDAD DE H,L?

En las secciones 3.2.1 - 3.2.3 se expusieron los resultados obtenidos a partir
de las reacciones realizadas entre H.L? y diferentes reactivos organometalicos.
Como tendencia general se observa la ciclacion de los grupos silanol del ligante, la
cual produce un anillo tipo silicato AlSi;0;. Ademas, en la estructura de los
metalosilicatos [*L?Al,Me;, [*LZJALEt, [*LFALBu, [*L%Ga:Me; y [*L?ZnMe se
observa la formacion del anillo de cuatro miembros M;0, (M= Al, Ga y Zn). Los
resultados obtenidos demostraron que, mientras el disolvente de reaccion sea
alifatico, no existe influencia de: la acidez o estado de oxidacidn del atomo metalico,
del impedimento estérico del reactivo organometdlico ni de la estequiometria o
tiempo de reaccion, a la estructura final del metalosilicato. A partir de célculos de
quimica computacional, se demostrd que la transformacion del ligante es
consecuencia de la coordinacion de dos equivalentes del reactivo a su estructura,
lo cual distorsiona la misma, propiciando la ciclacion. Esto corrobora la capacidad
coordinativa de los grupos silanol y 0Bu presentes en H;L? asi como la flexibilidad
de su estructura.
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4.1 CONCLUSIONES

En este trabajo se propuso corroborar, si los compuestos HL'y H,L2 permiten la
obtencion de metalosilicatos moleculares los cuales pueden emular la estructura
propuesta de las especies formadas durante la inmovilizacion de alquil derivados
de aluminio sobre la superficie de silice (seccién 1.1.4.1). Las conclusiones que a
continuacion se muestran derivan de los resultados discutidos en la seccion 3. En
la Figura 4. 1 se hace un comparativo general entre los metalosilicatos soportados
sobre silice y algunos compuestos obtenidos en este trabajo.

1. Los compuestos [L'JAlMe;, [L]GaMe,, [LNAIEt,-AlEts, [LTAUBuU,, [LMAIMe,THF,
[LALEt THF contienen en su estructura el grupo Si-O-Al(R). La estructura de
estos compuestos es semejante a aquellas que propusieron Scott y Coperet!®,
%l para las especies formadas durante la inmovilizacion de alquil derivados de
de aluminio sobre la superficie de silice. Por lo tanto, se concluye que el
compuesto HL'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 interaccion de los precursores metalicos de estudio con éste.
Ademas, se trata de primeros compuestos con grupos Si—0—AIR terminales

2. Los compuestos obtenidos a partir de H,L? no exhiben la conectividad
propuesta Si-0-Al(R). En la seccion 3.1.2 se demostrd y explicd la tendencia de
H:L? de formar compuestos con nlcleos inorganicos integrados por los anillos
de seis miembros (AlSi,0;) y de cuatro miembros M;0. (Al, Ga y Zn). Este
comportamiento no concuerda con lo observado para reacciones de H;L? frente
a tetrakis(dialquilamiduros) de metales del grupo 4, donde se reportd la
formacion de compuestos con la conectividad propuesta.’®®®d Como
conclusion, el compuesto Hz:L?2 no actla en presencia de acidos de Lewis MR;
(R= alquilo) como grupos silanol vecinales presente en la superficie de silice.
Sin embargo, la formacion de los compuestos [*LFAlMe,, [*LZALEt,, [*L?AlBu;
y [*L?4Ga;Me; representa a nivel molecular una excepcion a las reglas de
Dempsey y Lowenstein,™72 resultando importante para la quimica de
alumosilicatos.

3. Los resultados presentados en la seccion 3 manifiestan la influencia del
impedimento estérico del precursor metalico utilizado, asi como la presencia
de disolventes coordinantes en el seno de la reaccidon a la estructura del
metalosilicato obtenido. Sin embargo, todos los metalosilicatos derivados de
AlMe;, AlEts, AlBus y GaMes, tienen en comun que el atomo metalico (Al y Ga)
tiene en el metalosilicato un nimero de coordinacion de cuatro. Con base en
esto, se concluye que el dtomo metalico involucrado en los metalosilicatos
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formados sobre la superficie de silice (Al o Ga) a partir de estos reactivos,
deben presentar como minimo, un nimero de coordinacion de cuatro. Esto
sugiere que la formacion de los metalosilicatos con el atomo de aluminio con
un nimero de coordinacion de tres en la superficie de silice propuestos
Bartmant®! no son preferidos.

A pesar de no estar dentro de las perspectivas iniciales del proyecto, los
intentos de obtener las respectivas sales de litio del compuesto HL'
demostraron la complejidad de estabilizar un compuesto monomérico con
elementos con interacciones no direccionales como el atomo de litio. Este
comportamiento es similar al observado para los elementos de tierras raras
Dy, Er y Lu en las reacciones de ciclopentadienuros con H,L3. A partir de esto,
se concluye que el compuesto HL' es un buen modelo de grupos silanol, debido
a que exhibe una alta capacidad de coordinacion por parte de sus grupos OtBu,
asi como Si—0OH a los dtomos metalicos.

Los compuestos HL' y H;L? permitieron la sintesis de metalosilicatos
monomeéricos, solubles (excepto [LMAlMe; y [LGaMe;) y estables, bajo
condiciones de atmdsfera inerte, por tiempos prolongados. Con base en esto,
se concluye que un alto impedimento estérico alrededor del atomo de silicio
permite estabilizar el silanol contra polimerizacion y permite controlar la
reactividad de los grupos Si—0OH con los precursores metalicos
organometalicos y estabilizar los metalosilicatos moleculares obtenidos.
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4.2 PERSPECTIVAS

Durante el trabajo realizado se identificaron algunas areas de oportunidad que
permitirian completar el proyecto desarrollado, expuestas a continuacion.

Reacciones de hidrdlisis

La susceptibilidad del compuesto HL'y de los metalosilicatos obtenidos a partir
de él a reacciones hidrdlisis se atribuye a la presencia del grupo hidruro (H") enlazado
a AL Por este motivo, se propone la sintesis de compuestos que asemejen la
estructura de HL', sin la presencia del atomo de aluminio. Al eliminar el atomo de
aluminio del HL', se especula que los compuestos tipo silanol obtenidos seran estables
a condiciones atmosféricas tal como HOSi(0'Bu); facilitando su uso (Figura 4.1).

Impedimento estérico del ligante

La mayoria de los metalosilicatos obtenidos en el presente proyecto se
presentan como compuestos monoméricos, a excepcion de los compuestos [L']AlMe,
y [L']GaMe,. Para impedir la asociacion de estas o futuros compuestos, se propone
incrementar el impedimento estérico alrededor del atomo de silicio en la estructura
de los compuestos HL'y H,L2. Esto se lograria reemplazando el tert-butanol por otros
alcoholes durante la sintesis del respectivo silanodiol. (Figura 4. 1)

K | ~OBu
OBu

Ar= 2,6 'Pr-CgH, ( = Esqueleto organico

Ar= 2,6 'Pr-CgHs

Figura 4.1Modificcaion del sustituyente R en HL! y sustitucion propuesta del dtomo de aluminio en la estructura
de HL!
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6 ANEXOS

Informacion de soporte

Solucién de Hil!

B
%

32
>

ad
EX

868
5EE
W W

* \Solucién de AlMes

046 mmol 046 mmol
[Hexano] Cristales formados [Tolueno]
de [LJAIMes
Figura A.1 Sistema de difusion utilizado en la obtencion de cristales de [L1]AIMe3
Me Me
exc. AlMe3
-35°C Me—al Me Me  Me
Tolueno Ar\O/AI\O/ Al—Me
N N L. At
—AlMes; /AI\ /S,/O Bu
N, O'Bu
Ar
Me Me
Ar Ga
N Ho/v e
- /s| ~OBuU GaMes, -78°G N S_OtBu
/ 07 Somy Tolueno/THF, — CHa “oBu

Figura A.2 Compuestos tipo MAO obtenidos a partir de reacciones AIMes y GaMes con H,L3
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Sintesis de [L"|ZnEt3

El compuesto HL' (0.5 g, 0.77 mmol) se disolvid en hexano (15 mL). El reactivo
Zr(NEt,), (0.77 mmol, 0.30 g) se disolvio en 15 mL de THF. La solucidon de reactivo
se adiciond gota a gota a temperatura ambiente a través de una canula. La mezcla
de reaccion se mantuvo bajo agitacion vigorosa por 4 h. El producto obtenido se
purificé mediante un lavado y posterior filtrado con hexano a baja temperatura. Los
cristales de este compuesto se obtuvieron a través de una solucién saturada 1:1
hexano/THF a -36°C.

Figura A.3 Estructura molecular de [L]ZnEt;
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Informacion de soporte para materias primas
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Figura A.4 Espectro de RMN de 1H de Nac-Nac

1.45 o

a
Cl)tBu

tBauO'Si

HO
b

Si(0'Bu),(OH),

OH b

[IITHS

L—7 16
203 \— 461 ©
18.00- L

—

72 7.0 68 6.6 6.4 62 6.0 58 5.6 54 5.2 5.0 48 40 38 3.6 34 3.2 30 28 26 2.4 22 20 1.8 16 14 1.2

Py
o

44 42
f1 (ppm)

Figura A.5 Espectro de RMN de H de Si(O*Bu),(OH),
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Informacion de soporte para los compuestos obtenidos a partir de HL'
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Figura A.7 Espectro de RMN de H de [L1]AIEt; AlEts
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Tabla A.1 Datos cristalinos y detalles de refinamiento de las estructuras de [L'JAIMe;, [*L]GaMe,
[LTTALIEL-AlEL, [L'JAIMes-THF y [L'JAIBu:

[L'JAMe0.5hexano [MeL'|GaMe; [LALEtALE [L'1AIMez THF [LAUBU:
Formula molecular . CeoHi3sAl2Ga2N40s Siz CurHssAlsN204Si Cu3H74ALN20sSI CusH78ALN204Si
CaoHesAl2N204.09Si
M, gmol™ T10.44 1531.50 850.19 781.09 793.14
Sistema cristalino Triclinico Triclinico Triclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial PL PL Pl P2y/c P2yc
K 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
AMA 0.71073 0.71073 0.71073 1.54178 0.71073
a A 12.0777(5) 12.1432(8) 12.29666(4) 12.32140(10) 19.9111(11)
b A 18.7627(7) 18.7240(13) 12.29566(5) 22.3122(3) 18.6765(11)
chA 18.9533(7) 19.05888(13) 17.61516(6) 17.4685(2) 26.2276(15)
q’ 85.7706(7) 86.4860(10) 79.4926(8) 90 90
B° 77.9355(7) 79.6520(10) 81.4087 103.0190(10) 95.0946
v° 81.9011(7) 84.2550(10) 81.9011(7) 90 90
VA3 £4153.9(3) 42317.3(5) 4153.9(3) 4678.95(9) 9714.7(10)
V4 4 2 2 4 8
De g cm™ 1136 1.200 1118 1.109 1.085
HU(Moxa), mm”’ 0.138 0.737 0.139 1.128 0.124
A000) 1547 1648 930 1704 3472

Tamafio de cristal/mm?

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 0.27

Rango 6,

11097 a 28.282

1.087 a 30.508

1180 a 27.522

3.266 a 71.968

1.027 a 27.539

Refl. Colectadas

81039

97384

1597

69341

22369

Refl. Gnicas (R

20603 (0.0223)

25864(0.0243)

11597 (0.0447)

9144(0.0459)

22369 (0.0498)

Datos / restr. / par. 20603/613/1070 25864/13/1138 11597/99/5717 9144/220/539 22369/0/1063
GoF sobre A~ 1.019 1.035 1.068 1.038 0.945
RAWRY (1> 20()) 0.0377, 0.1012 0.0393, 0.1074 0.0441, 01193 0.0437,0.1178 0.0632, 0.1681

R.® wRP (datos totales)

0.0459, 0.1069

0.0505, 0.1155

0.0562, 0.1277

0.0537, 0.1249

0.0879, 0.1823

Residuales, e A3

0.386 /-0.332

1.464 / -0.604

0.963 /-0.472

0.626/ -0.362

1.078/-0.541

Ri= S IIFl — | AI/SIALE whe = [y mFs - FOYS(FDA
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Informacidn de soporte para los compuestos obtenidos a partir de HaL3
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Informacidn de soporte para los compuestos obtenidos a partir de HzL?2
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Tabla A. 2 Datos cristalinos y detalles de refinamiento de las estructuras de [*L?]Al:Me;, [*L?]AL:Et;, [*L?JAl/Bu; y

[*L?]Ga:Me;
[*LYAlMe: , [*L}Ga:Me:
0.5hexano [*LZALzEt; Hexano [*LYAlBu; HL*
0.5hexano
Formula molecular Cs2H96Al3N20s Siz Cs9HmALsN20sSi2 CeiHn3ALN20s Siz Cs2H9sAlGazN20sSi2 CuiHe9ALN207Si2
M, gmol! 1014.42 1M3.61 1139.65 1099.90 785.14
Sistema cristalino Triclinico Monoclinico Monoclinico Triclinico Triclinico
_ P2i/n (no. 14, _ _
Grupo espacial P1 (no. 2) o, P2i/c (no. 14) P1 (no. 2) P1 (no. 2)
Variacion)
T K 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
/I/A 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 1.54178
a, A 13.1244(12) 14.3284(4) 13.1248(4) 13.1582(4) 15.0015(3)
b, A 13.8202(12) 19.4962(5) 14.9265(4) 13.7882(4) 16.7811(3)
c, A 17.7304(16) 23.7383(6) 35.6201(10) 17.7696(6) 18.1411(3)
a’ 75.723(2) 90 90 75.4176(6) 90.8227(13)
B° 79.098(2) 96.5471(6) 93.4461(7) 79.3994(6) 91.1427(11)
v° 79.382(2) 90 90 79.3595(6) 97.2208(11)
v, A3 3028.2(5) 6588.0(3) 6965.6(3) 3034.20(16) 4529.10(14)
V4 2 4 4 2 4
Dy g ecm™ 1113 1123 1.087 1.204 1.151
u(Moxz), mm™ 0.150 0.143 0.137 0.989 1.269
F000) 1106 2440 2496 1178 1704
Tamafio de 0.424 x 0.413 x 0.370 x 0.347 x 0.541x 0.496 x
0.277 x 0.143 x 0.112 0.205 x 0.101 x 0.061
cristal/mm?® 0.204 0.292 0.384

Rango 8,

Refl. Colectadas

Refl. Gnicas (Rn)

Datos / restr. / par.

GoF sobre #

RAWRE (1> 20())

R} wR® (datos

totales)

Residuales, e-A™3

2 Ri= SR - | FI/SIALE whs = [S wF? - F2/S (R,

1199 a 27.583

14012

14012 (0.0418)

14012/515/756

1.090

0.0479, 0.1256

0.0602, 0.1341

0.389 /-0.339

1.753 a 27.446

108445

15056 (0.0329)

15056/516/807

1.032

0.0396, 0.1032

0.0484, 0.1092

0.932/-0.533

1.554 a 27.446

75902

15899 (0.0346)

15899/1501/1062

1.025

0.0409, 0.0998

0.0490, 0.1048

0.740 / -0.478

1.591a 27.446

61557

13838 (0.0263)

13838/1315/905

1.033

0.0271, 0.0696

0.0334, 0.0726

0.576 / -0.633

2.436 t0 70.069

77150

16771 (0.04774)

16771/1699/1366

1.012

0.0414, 0.1027

0.0558, 0.1115

0.577/ -0.515
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Tabla A.3 Distancia de enlace y angulos selectos para compuestos [*L?]AlzMes, [*L?JALEL, [*L?JAl7Buzy

[*L?]Ga:Me;
[*LZ]Aleez [*LZ]Al.zEtz %] 2 i [*LZ]GazMez
0.5hexano Hexano (LAl Bu; 0.5hexano

M= Al M= Al M= Al M =Ga

(L)AL-0 1.741(2) 1.740(1) 1.734(1) 1.737(1)
Al-N 1.890(2) 1.889(1) 1.888(1) 1.898(1)
1.899(2) 1.901(1) 1.917(1) 1.904(1)

Si-0(AlL) 1.607(1) 1.607(1) 1.602(1) 1.613(1)
Si-0(M) 1.658(2) 1.654(1) 1.656(1) 1.638(1)
Si-0('Bu) 1.619(2) 1.612(1) 1.614(1) 1.629(1)
Si-0(Si) 1.632(2) 1.648(1) 1.621(1) 1.649(1)
M-C* 1.938(3)- 1.959(2)- 1.970(2)- 1.951(2)-
1.954(3) 1.970(2) 1.978(2) 1.959(2)

M-0(Bu) 1.825(4) 1.854(1) 1.860(1) 1.926(1)
1.857(4) 1.850(1) 1.858(1) 1.952(1)

M-0(Si) 1.869(2) 1.876(1) 1.867(1) 1.978(9)
1.859(2) 1.861(1) 1.865(1) 1.968(1)

N-Al-N 96.9(1) 97.0(1) 96.5(1) 96.9(1)
(Si)0-Al-0(Si) 104.1(1) 105.5(1) 105.4(1) 104.4(1)
(L)AL-0-Si 126.4(1) 128.5(1) 130.5(1) 126.9(1)
M-0-Si 137.5(1) 132.9(1) 129.2(1) 138.5(1)
125.7(1) 126.7(1) 129.6(1) 123.3(1)

0-Si-0* 107.6(1) 108.4(1) 108.2(1) 107.9(1)
110.2(1) 109.9(1) 110.1(1) 109.4(1)

Si-0-Si 128.6(1) 130.0(1) 132.0(1) 130.0(1)
M-0(Si)-M 96.7(1) 97.7(1) 96.8(1) 98.2(1)
M-0(Bu)-M 98.2(2) 98.9(1) 97.3(1) 100.5(1)
(Si)0-M-C* 110.4(1)-116.9(1) | M1.1(1)-14.5(1) | 106.4(1)-118.8(1) 107.8(1)-
14.3(1)
(‘Bu)0-M-C* 108.0(1)- M.1(1)-14.2(1) | 110.5(1)-114.2(2) 106.8(1)-
115.0(1) 114.3(1)

(Si)0-M-0(Bu) 82.2(1) 81.7(1) 82.0(1) 80.8(1)
82.8(1) 81.2(1) 81.8(1) 80.4(1)

C-M-C 117.2(1) 119.1(1) 118.4(1) 124.8(1)
117.5(1) 17.9(1) 121.6(1) 125.1(1)
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Figura A.39 Espectro del crudo de reaccion de H,L2 y dos equivalentes de ZnMe; durante 4 h
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Figura A.40 Espectro del crudo de reaccion de H,L? y dos equivalentes de ZnMe; durante 4 h
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Figura A.41 Espectro del crudo de reaccion de HzL2 y dos equivalentes de ZnEt, durante 4 h.
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Figura A.42 Espectro del crudo de reaccion de H,L? y dos equivalentes de ZnEt, durante 16 h.
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Figura A.43 Espectro del crudo de reaccion de H,L2 y dos equivalentes de ZnMe; durante 4 h
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Figura A.44 Espectro del crudo de reaccion de H,L? y dos equivalentes de ZnMe; durante 4 h
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ABSTRACT: The molecular alumosilicates AIL{OSi(O'Bu),0}-
[OSi{ (45-O)(MR,),(u-0"Bu) }(O'Bu)] (L HC[CMeNAr],",
where M = Al, R = Me (2), Et (3), and ‘Bu (4) and M = Ga, R
Me (5)) were obtained from the reaction of AIL{OSi-
(O'Bu),(OH)}, (1) with 1 or 2 equiv of the respective
organometallic precursor. These compounds have a central bicyclic
inorganic core formed by a six-membered AlSi,O; alumosilicate
ring with a Si—O—Si unit connected via a Si—O bond to a four-
membered Al,O, alumoxane ring. These compounds are formed
even though 1 is specifically designed to yield 4R alumosilicate
rings that would obey the Loweinstein’s and Dempsey’s rules about
concatenation between silicon and aluminum tetrahedra in
alumosilicates. We propose a mechanism for this rearrangement,

1 {
ABuO\ /O Bu

\ . [SNg i/o 2 69P1aG
Ar = 2,6-'ProCgHs
'BLIO/ \O{BU

Aluminum triggered Si—O bond

Léwenstein’s product formation and cleavage

based on the experimental evidence and density functional theory calculations, that involves a x°, coordination of a silicate unit to
two AlMe, groups, which weakens one Si—O bond and explains how aluminum atoms can cleave Si—O bonds. Furthermore,
formation of the products experimentally confirms the theory that AI-O—Al groups can exist in alumosilicates if the oxygen atom

belongs to an OH moiety.

B INTRODUCTION

Many minerals present in nature, including zeolites, can be
classified as alumosilicates, whose structures contain tetrahe-
dral SiO, and AlO,™ units connected by oxygen atoms. The
main problem in elucidating their structure is identifying the
exact distribution of the aluminum atoms in the framework,
especially in the case of their low abundance and high
symmetry of the framework." The distribution of the
aluminum atoms in the framework depends on the Si:Al
ratio in the material and is responsible for the catalytic
properties and efliciency of the alumosilicates because the
presence of aluminum increases the Bronstedt acidity of the
material. > Currently, Lowenstein’s and Dempsey’s rules are
used to explain the concatenation nature of the SiO, and
AlO,” units.®> Lowenstein’s rule for “aluminum avoidance”
states that the concatenation of AIO,~ tetrahedra via AI-O—Al
bridges is not permitted,3a and Dempsey’s rule states that the
number of Al-O—S8i—0—Al linkages in the framework should
be kept to a minimum, separating the aluminum atoms with as
many SiO, tetrahedra as possib[e,3b Furthermore, theoretical
calculations validate this postulate, demonstrating that the
thermodynamic stability of the alumosilicate unit is favored
instead of a concurrent presence of the Al-O—Al and Si—O—
Si bridges.” Likewise, Larin* and Tossell** used computa-
tional methods to demonstrate that alternating silicon and

© 2020 American Chemical Society
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aluminum tetrahedra provide structural stability. However,
several theoretical studies predicted that, under certain
conditions, the Al-O—Al unit could be stabilized within the
alumosilicate framework, and particularly if the bridging
oxygen atom belongs to an OH group, bring stability to the
framework.”

The structures and properties of alumosilicate materials have
been extensively studied, and the synthesis of molecular
analogues emerges from the need to understand the structures,
properties, and activities of different types of silicates and
alumosilicates, such as zeolites, silica-supported single-site
catalysts, and other related materials.” The isolation of such
species is important because their solubility allows character-
ization by common spectroscopic techniques, making it
possible to gain a deeper understanding of the properties of
such alumosilicate materials. Therefore, it is not surprising that
a large number of molecular alumosiloxanes or alumosilses-
quioxanes have been synthesized by employing organo-
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butoxide groups (O'Bu; § = 1.05, 1.23, 128, and 1.39 ppm)
and two signals at high field (§ = —0.23 and —0.20 ppm)
belonging to the methyl groups bonded to aluminum. In
addition, the ¥Si NMR spectrum contains two signals (6 =
—90.9 and —95.4 ppm) corresponding to two silicon atoms
with different silicate environments.

As mentioned previously, on the basis of the geometry and
design of compound 1, one can expect the formation of an
eight-membered 4R ALSi,O, ring when it is reacted with
AlMe; (Scheme 1). However, the observed 'H NMR pattern
of 2 is not compatible with any of the three proposed products
(Scheme 1, a—c) because of either the number of expected
signals or different intensities.

The true nature of 2 was determined by single-crystal X-ray
diffraction, using suitable crystals grown from hexane at —33
°C (Figure 1). The molecular structure of compound 2
revealed an intramolecular cyclization of the two silicate
moieties forming an AlSi,O; ring connected via a Si—O bond
to an ALO, alumoxane ring. This cyclization process is
accompanied by migration of an O'Bu group, which is newly
bridging the two AlMe, units (Scheme 1). The formation of
such small rings in alumosilicates is not favored, and such
reactivity of 1 is particularly intriguing because the hypo-
thetical products (Scheme 1, a—c) that would obey Léw-
enstein’s and Dempsey’s rules at a molecular level are
obviously not preferred or at least not stable under the
reaction conditions. In this regard, it is noteworthy that the
related alumosilicate Al[OSi(O'Bu);]; decomposes rapidly in
the solid state at ambient temperature and needs to be stored
at —40 °C."* However, variation of the reaction temperature
and conditions did not lead to the isolation of other products.
Therefore, in order to evaluate if this reactivity is exclusive to
AlMe, or whether it depends on either the steric bulk of the
organic group R in AIR;, the stoichiometry, or the Lewis
acidity of the metal, 1 was further reacted with AlMe;, AlEt;,
Al'Bu;, and GaMe; using an adjusted stoichiometry of 1:2
(Scheme 1). In this regard, it has been reported that the
reaction between the Salen('Bu)AIR [Salen(‘Bu) N,N'-
ethylenebis(3,5-di-fert-butylsalicylideneimine); R = Me, Et,
‘Bu] complexes and Ph;SiOH gave in all three cases the
Salen("Bu)AlOSiPh; species independently of the steric bulk of
the R substituent."*

In all cases, the same reactivity was observed, as confirmed
by 'H NMR spectroscopy and X-ray diffraction analysis of the
obtained compounds 2—5 (Figure 1 and Table S$1). The
resulting structures contain a chiral silicon atom, and the
formation of both enantiomers is confirmed by the fact that 2—
5 crystallize in centrosymmetric space groups and, therefore,
both isomers are present in the same crystal in a 1:1 ratio. The
AlSi,Oj rings in 2, 4, and § are nearly planar, while compound
3 presents the highest deviation from planarity (A = 0.55 A)
with a boat conformation.” The four-membered M,0, rings
are essentially planar, with 4 having the highest distortion (A =
0.36 A)." This distortion can be ascribed to the higher steric
bulk of the '‘Bu groups. While the SiO, units in 2—5 show only
slight distortion from a perfect tetrahedron [107.6(1)—
110.2(1)°], the participation of the aluminum or gallium
atoms in the M,0, four-membered ring causes deformation of
the tetrahedral angles around the metal from 80.4(1)° (O—
Ga—O angle in §) to 125.1(1)° (C—Ga—C angle in §).
Importantly, the Si—O bond lengths for compounds 2—5 are
in the usual range of 1.602(1)—1.659(2) A, where the longest
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ones were observed for the oxygen atom bound to the two M
metal atoms in the four-membered ring (Table $2).

The "H NMR spectra of compounds 3—5 exhibit patterns
identical with that of 2, except peaks belonging to the
aluminum-bound R groups. The four signals for the O‘Bu
groups are observed in the range of 6 = 1.04—1.47 ppm. In
addition, high-field signals corresponding to two different kinds
of aluminum-bound alkyl groups are observed. On the other
hand, the *Si NMR spectra of 2—5 are also similar containing
a signal in the range of 6 = —89.7 to —92.7 ppm corresponding
to the Si(O'Bu), unit,"® while the signal for the chiral silicon
atom bonded to the alumoxane unit is observed between & =
—95.4 and —100.0 ppm."”

Compounds 2—5 exhibit the same pattern of reactivity,
leading to identical structure types. For this reason, it can be
concluded that the steric impediment or acidity of the metal
atom of the organometallic precursor does not have an
important influence on their formation. We propose that the
reaction can proceed via the formation of two key
intermediates, IM1 and IM2 (Scheme 2b). IM1 would form
directly between 1 and 1 equiv of AlMe;, which reacts with
both Si—OH groups and represents the expected product. To
explain the observed reactivity, IM1 would need to react
immediately with another 1 equiv of AlMe;, forming IM2 by a
methyl group transfer from one aluminum atom to another.
Importantly, we have observed such methyl group migration

Scheme 2. (a) Example of a Molecular Model of a “Real”
MAOQO Taken from Reference 18a, with the Same
Alumosilicate Unit as That Proposed for IM2, with Bond
Length and Angle Values Important for the Explication of
the Formation of 2—35, and (b) Suggested Mechanism for
the Formation of 2

a) Me Me Me
Ar \Al' /
o \0/?|_Me _ 89.4(1P
~ | i Ar=
Al si=0/Bu dsio
N ~o” 1.701(2) A
\ 0O'Bu
Ar
b) Y 1
A‘PUO\Si/O Bu ArBuO\Si/O'Bu
4 - \OH N/ - \O
N/ AlMe; N/
Al _— Al AlMe
N o e N
Ar - SSi7 ~26.1 keal mol-1 A SsiT
e TN
BuQ OBu BuO O'Bu
1 M1
AlMeg
_ -36.1
Ar= p keal mol—1
BuO BuO OB
Ar \ /O'BU Ar \Si/ Y
N. /0_Si 19.5 kcal mol-1 4 /o’ oW
-19.5 kcal mol- N \
A b AL AN,
N/ \ / N \
\A O—Si‘\" 2 \Ar O\Si/o/’\
r 5 _AIM S AlMe
‘BuO/ oy - Bu0” 0T
/_.0Bu M2 EB
MeAl = u

“Thermochemistry values (AH,g5) for the reactions are depicted in
red, and the gray numbers in parentheses are used in the DFT
Calculations section.
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previously, making this step feasible (Scheme $2)."* Although
the reaction was performed in hexane where it is estimated that
99.995% of AlMe, exists as a Me,Al(y-Me),AlMe, dimer, the
presence of the silicate oxygen atoms of 1 guarantees that a
significant quantity or all of AlMe; will be monomeric because
of its coordination to the silicate moiety prior to the reaction."’
In an attempt to isolate IMI or its derivative, we have
performed a reaction between 1 and 0.8 equiv of AlMe;;
however, in the region of the y proton of the ligand L in "H
NMR, only the remaining 1 (§ = 4.97 ppm), the product 2 (&
4.87 ppm), and LH (§ = 4.89 ppm, formed by the
decomposition of 1) were observed (Figure $6). The same
results were also obtained in the case of Al'Bu; (5 = 4.97, 4.89,
and 4.94 ppm) and GaMe; (& = 4.97, 4.89, and 4.88 ppm),
respectively (Figures S7 and S8). However, in both cases, a
small peak at 5 = 4.75 ppm (reaction with Al'Bu;) or 4.94 ppm
(reaction with GaMes), respectively, was present, which could
eventually belong to either of the corresponding IM1 or IM2,
but because of the solubility and sensitivity of all of the
compounds, we could not isolate or identify these compounds
properly. Therefore, we made another attempt and allowed 1
to react with 0.8 equiv of AlMej; in tetrahydrofuran (THF) to
(a) ensure that all AlMe, is monomeric during the reaction and
(b) see if we could stabilize IM1 by coordinating the Al(Me)
atom with a THF molecule. Such stabilization was informed by
us previously for related species AIL{O-AlMe(THEF)}HOSi-
(OBu),(1-0)} (Scheme $2)."* In this case, a mixture of LH
(8 = 4.89 ppm) and a new product with § = 4.93 ppm for the
proton 7 was obtained (Figure S9). Importantly, the "H NMR
spectrum of the crude product contains a singlet at 6 = —0.59
ppm with an integral corresponding to one Al-Me group per 1
equiv of L, indicating that it could be IM1-THF. Unfortu-
nately, its solubility is very similar to that of LH, and it is not
stable enough to allow purification and characterization.
Furthermore, the incomplete conversion of 1 and formation
of 2 when substoichiometric proportions of 1:AlMe; are used
indicate that IM1 is more reactive than 1 and will scavenge the
organometallic reagent before it can react with 1. In this
regard, IM2, and especially the Ky, coordination of one of the
silicate units to the two AlMe, moieties, is key to the formation
of compounds 2—5. We have previously reported such
coordination for a related alumosilicate complex AIL(OH)-
{0Si(0Bu),(OH)} (L HC[CMeNAr],”, where Ar
2,6-'Pr,C¢H;), where one of the O—Si(OBu)(OH) substitu-
ents present in 1 is replaced by an OH group (Scheme §2).180
Its reaction with different amounts of trimethylaluminum led
to the formation of several species with different Si:Al
proportions that represent unprecedented molecular models
for the sequence of conversion of “pure” to “real”
methylalumoxane (MAQO) and a rare case of “free” AlMea
coordinated to an Al-O—Al alumoxane unit (Scheme 52).'®

It is worth noting that these compounds contained the same
©pt,-0Si(0Bu),(O) groups coordinated to two MMe, (M =
Al, Ga) units, and such coordination led to significant
elongation of the Si—O'Bu bond length to ~1.70 A (the
normal 8i—0O bond length for an uncoordinated O'Bu group is
1.63—1.64 A), converting it nearly into a bridging group, while
the Si—O bond length for the uncoordinated Si—OBu group
contracted to 1.59—1.61 A (Scheme 2a)."® Therefore, one can
expect a similar effect on the Si—O bond lengths in IM2.
However, the higher flexibility of 1 compared to AIL(OH)-
{OSi(OBu),(OH)} means that the oxygen atom from the
deprotonated Si—OH group in IM2 (depicted as cyan in
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Scheme 2b) can attack the second silicate unit that is more
electron-depleted because of its coordination to three
aluminum atoms, causing an intramolecular rearrangement
accompanied by the migration of the “bridging” O'Bu group
(depicted as dark green in Scheme 2b) and the formation of
the bicyclic inorganic core observed in compounds 2—5. The
driving force for this rearrangement is relief of the strain of the
Si3 silicate unit (Scheme 2b) present due to 4, coordination
of the unit to two aluminum atoms, which creates a very acute
0O-Si—0O angle of ~89° Furthermore, the bridging Al—
(O'Bu)—Al group is isolobal with a bridging hydroxo group in
the Al-OH—AI unit that is proposed to stabilize such a bridge
in alumosilicates.®

Because neither IM1 nor IM2 was unambiguously identified,
DFT calculations were performed in order to determine the
thermochemistry of the reactions involved in the proposed
mechanism. Energetic analysis of the reactions was carried out
considering a zero-point vibrational energy plus a total
electronic energy in all gas-phase calculations, computing
energetic differences as 3 (Eproducts) — 20 (Ereactanss)- The results
are shown in red in Scheme 2b. The calculations confirm that
the formations of IM1 from 1 and AlMe; and IM2 from IM1
and AlMe; are both exergonic (AHypg = —26.1 and —36.1 keal
mol™") because of the liberation of methane. However, upon
comparison, the reaction of AlMe; with IM1 is 10 kcal mol™
more exergonic than its reaction with 1 and therefore
preferable, explaining why IM1 cannot be observed. Finally,
the rearrangement of IM2 to 2 is also exergonic, and because
there are no byproducts, there is no change in entropy.
Therefore, IM2 is also not stable under the reaction
conditions. These results are in agreement with our
experimental observations. Furthermore, the calculations
revealed that this rearrangement must be a two-step process.
Gray labels in Scheme 2b identify the numbers of each atom
involved in this process. First, O1—Al2 bond dissociation is
concerted with formation of the O1-Si3 bond, forming the
AlSi, Oy six-membered ring motif accompanied by a rupture of
the Si3—04 bond. The next step is formation of the Al,O, ring
by migration of the O4'Bu group through O5—Al6 bond
rotation and formation of the Al2—04 bond. Scheme 2b shows
the most probable reaction pathway for the formation of 2, and
because Al'Buy and GaMe; are mostly monomeric in solution
because of their higher steric bulk or lower Lewis acidity,”
respectively, the stepwise substitution reaction mechanism via
IM1 is also expected in their cases.

B CONCLUSIONS

Although compound 1 was designed to yield alumosilicate 4R
rings that obey Lowenstein’s and Dempsey’s rules about
concatenation of SiO, and AlO,” units in alumosilicates, its
reaction with AlMe; and other aluminum and gallium
organometallics results in a simultaneous condensation and
rupture of the Si—O bond and the formation of compounds
with a bicyclic inorganic core. This rearrangement can be
explained as a function of K>, coordination of the silicate unit
to two AlMe, moieties, which weakens one Si—O'Bu bond, and
the flexibility of the ring in this intermediate, which allows an
intramolecular nucleophilic attack between the two silicate
units and the migration of an O'Bu group, giving the resulting
products. Although it was not possible to isolate this
intermediate, its formation is supported by previous results
and by DFT calculations. Finally, the proposed mechanism
explains how aluminum atoms can cleave the Si—O bond, and

https//dx.doi.org/10.1021/acs.inorgchem.0c00224
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formation of the products also confirms a theory™'> that Al—
O—Al groups can exist in alumosilicates if the oxygen atom
belongs to an OH group.

M EXPERIMENTAL SECTION

General Considerations. All manipulations described below
were performed under a dried nitrogen atmosphere using Schlenk and
glovebox techniques. The solvents were purchased from Aldrich and
dried before use with an MBraun Solvent Purification System using
Grubs’ type columns. Neat AIR; (R = Me, Et, ‘Bu) were purchased
from Aldrich, and GaMe; was purchased from Strem and used as a 1
M solution in hexanes. The alumosilicate 1 was prepared according to
literature procedures.'” CgDg was distilled from Na/K alloy and
degassed before use. 'H, BC, YAl and *Si NMR spectra for
compounds 2—5 were recorded on either a Bruker Avance III 300
MHz or a Varian Inova 500 MHz spectrometer. '"H NMR spectra
were referenced to residual hydrogen atoms from the deuterated
solvent, while *C NMR spectra were referenced to the solvent signal.
The Al and *’Si NMR spectra are referenced to external standards
AICly and tetramethylsilane, respectively. The 'H, B¢, ¥Al, and *°Si
NMR spectra for compounds 2—5 can be found in Figures S2—S21.
'H and C NMR spectra of 4 show wide signals derived from a
dynamic phenomenon of the Bu groups bonded to Al; therefore,
some signals cannot be assigned correctly. However, the full "H NMR
spectrum is depicted in Figure S4. Electron-impact mass spectrometry
(EI-MS) measurements were carried on a Shimadzu GCMS-QP2010
Plus spectrometer using direct insertion in the detection range of m/z
20—1090. Elemental analyses (C, N, and H) were performed using an
Elementar Vario MICRO cube analyzer. Melting points were
measured on a Biichi B-540 apparatus.

General Synthesis of 2—5. Compound 1 (0.50 g, 0.58 mmol)
was dissolved in hexane (15 mL), and the solution of the
corresponding organometallic reagent (1 M in hexane, 1.16 mL,
1.16 mmol) was slowly added at room temperature (20 °C). The
reaction mixture was kept under vigorous stirring for 2 h, and after
this time, the solvent and remaining volatile products were removed
under reduced pressure. Compound 2 was purified by rinsing with
thawing hexane (81% yield), while the purification of 3 was carried
out by dissolving it in a 1:1 hexane/pentane mixture and then
precipitating it at low temperature (62% yield). Compounds 4 and §
could be purified only by recrystallization from a saturated hexane
solution, diminishing their isolated yields to only 32 and 40%,
respectively. Elemental analysis of 2 and 3 was performed using these
purified products, while for 4 and 5, the obtained single crystals were
employed. Although the samples were pure as judged by 'H NMR
spectrometry, several of the values are outside the usual range or
accepted error of 0.4%. One reason for the higher than normal
percent difference is that compounds 2, 3, and § crystallize with
solvating hexane molecules, and especially in the case of compounds 2
and 3, almost all of the experimental values lie between those for the
solvated and desolvated samples. Although the hydrogen and nitrogen
contents of compounds 4 and 5 (desolvated) agree rather well, the
carbon content for both is several percentages lower than expected.
One possible explanation is that in this case difhcult to pyrolyze
aluminum or silicon carbides are formed, lowering the carbon
content.”! Furthermore, compounds 4 and 5 are the most sensitive
ones in this study, and even if the samples for elemental analysis are
prepared inside a glovebox, they are finally weighed under air and,
therefore, partial decomposition cannot be excluded. In the following
section, the theoretical values for both solvated and desolvated forms
are given for an easier comparison.

Preparation of AIL{OSi(O'Bu),04OSi{(113-O)(AIMe,),(1-O'Bu)j-
(O'Bu)} (2). Yield: 0.46 g 81%. Mp: 168 °C (dec). Elem anal.
Caled for 2:0.5CgHy, CyHogALN,O4Si, (101444 g mol™): C,
61.57; H, 9.54; N, 2.76. Calcd for desolvated 2, CyoHgN,O4Al;Si,
(971.36 g mol™): C, 60.59; H, 9.23; N, 2.88. Found: C, 61.03; H,
9.04; N, 2.69. 'TH NMR (300.53 MHz, CgDg): 6 —023 (s, 6H,
AICH;), —0.20 (5, 6H, AICH,), 1.03 (d, 3H, ¥y = 6.8 Hz, CHCH,),
1.05 (s, 9H, C(CH3)5), 1.08 (d, 3H, ¥y = 6.8 Hz, CHCH,), 1.17 (d,
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3H, Jug = 6.8 Hz, CHCH;), 123 (s, 9H, C(CH,)3), 1.28 (s, 9H,
CCH,), 1.30 (d, 3H, *Jyy = 6.8 Hz, CHCH,), 1.38 (s, 9H, C(CH;);),
1.39 (s, 3H, CCH;), 1.46 (s, 3H, C(CHs);), 1.57 (d, 3H, ¥y = 6.8
Hz, CHCHj), 1.58 (d, 3H, %y = 6.8 Hz, CHCH,), 1.60 (d, 3H, *Juy
= 6.8 Hz, CHCH,), 1.80 (d, 3H, *fyy = 6.8 Hz, CHCHS), 3.22 (sept,
1H, *Jay = 6.8 Hz, CH(CH;),), 3.30 (sept, 1H, *Jyy = 6.8 Hz,
CH(CHj,),), 3.42 (sept, 1H, 3]1.".[ = 6.8 Hz, CH(CH,),), 3.54 (sept,
IH, ¥y = 6.8 Hz, CH(CH,),), 4.87 (s, 1H, y-H), 7.03—7.26 ppm
(m, 6H, ArH). BC{'"H} NMR (7548 MHz, CsDy): § —5.9, —4.5
(AICH,), 24.2, 24.3 (CH,), 24.4, 24.6, 24.6, 24.7, 25.3, 25.3, 26.6
(CH(CHj;),), 28.2, 28.3, 28.5, 29.0 (CH(CH,),), 31.5, 31.6, 317,
31.7 (C(CHy),), 72.6, 72.8, 74.1, 74.3 (C(CHy)s), 98.6 (-C), 124.0,
124.9, 125.7, 127.8, 128.0, 1408, 141.5, 143.4, 145.2, 145.2, 145.6 (C
of Ar), 172.4, 173 ppm (C=N). *’Al NMR (78.21 MHz): 5 62.9 ppm
(br). ¥Si NMR (59.63 MHz): § —95.4 (Si0Q,), —90.9 ppm (O3Si(u-
0)AL). EI-MS: m/z 956.6 (0.14%; [M — Me]*).

Preparation of AIL{OSI(O'Bu) ,0HOSi{(u;-O)(AIEt,),(11-O'Bu)}-
(O'Bu)} (3). Yield: 0.37 g 62%. Mp: 152 °C (dec). Elem anal
Caled for 3-CgHy,, CsoHyy N, OgALSi, (1113.64 g mol™): C, 63.63;
H, 10.05; N, 2.52 Calcd for desolvated 3, Cs3HoALN,O4Si, (1027.46
g mol™): C, 61.95; H, 9.52; N, 2.73. Found: C, 62.65; H, 9.71; N,
2.77. '"H NMR (300.53 MHz, C¢Dy): & 0.1-0.6 (m, 8H, AICH,CH}),
102 (d, 3H, ¥y = 6.8 Hz, CHCH,), 1.09 (d, 3H, *Juy = 6.8 Hz,
CHCHj), 1.12 (s, 9H, C(CH,),), 1.23 (s, 9H, C(CHy)4), 1.275 (d,
3H, *Jygy = 6.8 Hz, CHCH;), 1.36 (d, 3H, *Jyy = 6.8 Hz, CHCH,),
1.37 (s, 9H, C(CHy)y), 1.39 (s, 9H, C(CHj,)y), 1.40—1.51 (m, 12H,
AICH,CHy; 6H, CCH,), 1.54 (d, 3H, ¥y = 6.8 Hz, CHCH,), 1.55
(d, 3H, *Jyg = 6.8 Hz, CHCH,), 1.58 (d, 3H, *Jyq = 6.8 Hz,
CHCHS), 1.86 (d, 3H, [y = 6.8 Hz, CHCH,), 3.23 (sept, 1H, *Juy
= 6.8 Hz, CH(CH,),), 3.30 (sept, 1H, g = 6.8 Hz, CH(CH,),),
3.43 (sept, 1H, *Jyy = 6.8 Hz, CH(CH,),), 3.61 (sept, 1H, iy = 6.8
Hz, CH(CH,),), 4.83 (s, LH, y-H), 7.08—7.26 ppm (m, 6H, ArH).
BC{'H} NMR (7548 MHz, CgDg): 8 2.5, 2.6 (AICH,CH3), 9.6, 9.7
(AICH,CH,), 24.1, 242 (CH,), 244, 24.5, 24.6, 25.2, 252, 26.9
(CH(CHs),), 28.2, 28.3, 29.0, 29.1 (CH(CH,),), 31.3, 31.5, 316,
31.9 (C(CH,;)s), 72.4, 72.8, 73.7, 74.2 (C(CH,)3), 98.8 (y-C), 123.9,
124.7, 124.8, 125.8, 127.8, 127.9, 141.2, 141.6, 143.1, 145.1, 1452,
145.7 (C of Ar), 172.5, 173.1 ppm (C=N). ¥ Al NMR (7821 MHz):
8 60.9 ppm (br). ¥Si NMR (59.63 MHz): § —96.6 (Si0,), —91.4
ppm (03Si(u-0)AL). EI-MS: m/z 998.6 (0.23%; [M — Et]*).

Preparation of AIL{OSI(O'Bu) ,OHOSH (13-O)(AIBu),(u-O'Bu)}-
(O'Bu)} (4). Yield: 0.21 g, 32%. Mp: 138 °C (dec). Elem anal.
Caled for 4, Cg,H,,,N,0,ALSi, (1139.68 g mol™"): C, 64.29; H, 9.99;
N, 2.46. Found: C, 60.75; H, 9.67; N, 2.34. 'H NMR (300.53 MHz,
CgDg): 6 0.25-0.60 (br, 8H, AICH,CH(CH,),), 0.94 (d, 3H, ¥y =
6.8 Hz, CHCH;), 1.04 (d, 3H, *Jyy = 6.8 Hz, CHCH,), 1.17 (s, 9H,
C(CH,),), 1.26 (s, 9H, C(CH,)3), 1.33 (s, 9H, C(CH,),), 147 (s,
9H, C(CH,),), 1.84 (d, 3H, *Jyy = 6.8 Hz, CHCH;), 2.14—2.4 (br m,
4H, AICH,CH(CH,),), 3.12 (sept, 1H, ¥y = 6.8 Hz, CH(CHj,),),
3.25 (sept, 1H, *Jyy = 6.8 Hz, CH(CH,),), 3.50 (sept, 1H, ey = 6.8
Hz, CH(CHj;),), 3.60 (sept, 1H, [y = 6.8 Hz, CH(CHj),), 4.94 (s,
IH, y-H), 7.06-7.28 ppm (m, 6H, ArH). “C{'H} NMR (7548
MHz, CgDg): 6 22.4-30.5 (AICH,CH(CH,), AICH,CH(CH,),,
AICH,CH(CHj),, CH;, CH(CH;), CH(CHj),), 31.3, 319, 32.1,
322 (C(CH,),), 72.2, 72.7, 74.3, 74.3 (C(CH,)3), 98.9 (y-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 of Ar), 172.3, 173.1 ppm (C=N). ¥ Al NMR (7821 MHz):
5 60.0 ppm (br). ¥’Si NMR (59.63 MHz): § —96.9 (SiO,), —92.2
ppm (O;Si(-O)AL).

Preparation of AIL{OSi(O'Bu),OHOSi{(1;-0)(GaMe,) (u-O'Bu)}-
(O'Bu)} (5). Yield: 025 g (40%). Mp: 161 °C (dec). Elem anal.
Caled for §-0.5CgH,, CgyHogN,0,AlGa,Si, (1099.93 g mol™): C,
56.78; H, 8.80; N, 2.55. Calcd for desolvated 5, C,gHggN,OgAIGa,Si,
(1056.84 g mol™"): C, 55.69; H, 8.49; N, 2.65. Found: C, 52.74; H,
8.25; N, 2.51. 'H NMR (300.53 MHz, C4Dg): § 0.21 (s, 6H, GaCHj),
0.24 (s, 6H, GaCH,), 1.04 (s, 9H, CCH,), 1.05 (d, 3H, *Jyy = 6.8 Hae,
CHCH,), 1.09 (d, 3H, %y = 6.8 Hz, CHCH,), 118 (d, 3H, ¥y =
6.8 Hz, CHCH,), 1.22 (s, 9H, CCHj), 1.24 (s, 9H, CHCH,), 1.30 (d,
3H, *Jgy = 6.8 Hz, CHCH,), 1.40 (s, 3H, CCH,), 141 (s, 3H,
CCH,), 1.47 (s, 3H, CCH;), 1.59 (d, 3H, ¥uy = 6.8 Hz, CHCH,),
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1.61 (d, 3H, *Jgyy = 6.8 Hz, CHCH;), 1.61 (d, 3H, *Jip; = 6.8 He,
CHCH,), 1.76 (d, 3H, ¥y = 6.8 Hz, CHCH,), 3.23 (sept, 1H, iy
= 6.8 Hz, CH(CH,),), 3.34 (sept, 1H, ¥y = 6.8 Hz, CH(CH,),),
3.43 (sept, 1H, ¥y = 6.8 Hz, CH(CH,),), 3.55 (sept, 1H, iy = 6.8
Hz, CH(CH,),), 4.88 (s, 1H, y-H), 7.07—7.24 ppm (m, 6H, ArH).
BC{'H} NMR (75.48 MHz, CsDy): 8 —1.1, 0.0 (GaCH,), 24.2, 24.4
(CHj,), 24.4, 24.6, 24.6, 24.7, 25.3,25.3, 26.6 (CH(CHs),), 28.2,28.3,
28.5, 29.0 (CH(CH,),), 31.5, 31.6, 31.7, 31.7 (C(CHs,),), 72.2, 72.5,
73.1, 73.1 (C(CHs,)s), 98.6 (7-C), 124.0, 124.8, 124.9, 125.6, 127.9,
1410, 141.6, 1434, 1452, 145.3, 145.5 (C of Ar), 172.2, 172.8 ppm
(C=N). YAl NMR (7821 MHz): & 58.0 ppm (br). ¥Si NMR (59.63
MHz): 5 =954 (5i0,), —89.7 ppm (O,Si(u-O)AL).

X-ray Crystallography. Crystals of compounds 2—35 suitable for
single-crystal X-ray diffraction were obtained from saturated solutions
in hexane at —3S °C inside a glovebox. Single crystals were mounted
on a Bruker APEX DUOQO diffractometer equipped with an Apex II
CCD detector at 100 K. Frames were collected using @ scans and
integrated with SAINT.”> Multiscan absorption correction (SA-
DABS)** was applied. The structures were solved by direct methods
(SHELXT)> and refined using full-matrix least squares on F* with
SHELXL** using the ShelXle GUL» Weighted R factors, wR and all
goodness-of-fit indicators, are based on . All non-hydrogen atoms
were refined anisotropically. The hydrogen atoms of the C—H bonds
were placed in idealized positions and refined with Uy, tied to the
parent atom. Compound 2 was solved as a nonmerohedral twin with a
81.5/18.5 ratio between domains. The disordered groups and solvent
molecules (2, hexane on an inversion center and 1 X O'Bu; 3, hexane
disordered over three positions; 4, 3 X O'Bu, 2 X ‘Bu and 2 X 'Pr; 5,
hexane on an inversion center, 3 X O'Bu and 2,6—"Pr2C6H3) were
refined using geometry (SADI and SAME) and Uj restraints (SIMU
and RIGU) implemented in SHELXL.** Furthermore, the higher
degree of disorder in compounds 2 and 5 required the use of
additional geometry DFIX and Uy (EADP and ISOR) constraints and
restraints to stabilize the final model.

The molecular graphics were prepared using GRETEP, POV-RAY,
and GIMP.*® CCDC 1977476—1977479 contain the supplementary
crystallographic data for this paper.

DFT Calculations. Optimized structures were obtained using the
QUICKSTEP algorithm, as implemented in CP2K 6.1 code.”” The
LBFGS [LBEGS] optimizer was used for the quantum-mechanical
subsystem with orbital transformation applicdzx The Perdew—
Burke—Enzerhof exchange-correlation functional,”® MOLOPT basis
set (double—t:—og)timized basis set),”” and corresponding GTH
pscudopotentials‘1 for atoms were employed. Furthermore, long-
range interactions were included through a semiempirical dispersion-
corrected D3 approach.* Finally, for each molecule, the plane-wave
density cutoff (1000 Ry) and relative cutoff (100 Ry) were calibrated,

assuring the reliability of the calculations.
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