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Resumen
Se sintetizaron 6 ligantes con grupos conectores 1,8-naftaleno (L?), o-fenileno (L?) y (+)-rac-
1,2-ciclohexileno (L), con los sustituyentes fenilo o isopropilo en las fosfinas (P=0); y se estudié

su actividad frente a los precursores organometalicos AlMes, AlEts, AlBuz y GaMes.

El grupo conector L! (1,8-naftaleno) dio lugar a la formacién de complejos bimetalicos con
una coordinacion para cada atomo de aluminio de tipo x?-N,O (8-11P"L* NO) que en solucion se
transformé a una de tipo x>-N,N’y x*>-0,0’ (8-11P"L1 N202) posteriores estudios cinéticos indicaron
gue esta isomerizacion de enlace es una reaccion de primer orden y se llevé a cabo mediante un
mecanismo intramolecular promovido por la polaridad del disolvente, la temperatura y el tamafio
del sustituyente del alquilaluminio, siendo la Ex = 56 y 59 kJ mol™? para 8 y 9PhL! NO,
respectivamente. También se obtuvo un AS*= -2 JK-*mol?, practicamente igual para ambos. Por
otro lado, se estudié un posterior producto altamente cristalino 8-10°"L!H%2, cuyo motivo
estructural se repite en reacciones con precursores organometalicos mas acidos (AICIMe; y
AICIEt,) 8-9CIP"LIH®2, y pueden ser la base de sistemas heterobimetalicos. En contraste, al usar
el sustituyente 'Pr,PO los isémeros de enlace aislados fueron 8-11""L* 292 ademas la hidrdlisis

accidental de estos compuestos llevo a la formacion de 13-15 PTLIHN2NO y 161PrL 1HN20,

Asimismo, el grupo conector L? (o-fenileno) presenté el isomerismo de enlace con ambos
grupos sustituyentes (Ph, 'Pr), donde exclusivamente se aislaron los compuestos 17-19°"2NC y
17-19"P"L2NO_ pero los intentos por recristalizar los productos en disolventes polares promovieron
reacciones de redistribucion de ligantes formando, a partir de 19°"L2N°, cristales de un polimero
lineal de coordinacion de galio (20) y a partir de 18®'L2 N cristalizé 21, un compuesto con dos
unidades ™'L,AlEt donde el &tomo de oxigeno de una unidad P=0 se coordiné al aluminio de la

otra unidad, formando un heterociclo de 8 miembros.

A diferencia de los isémeros anteriores, el grupo conector L3 ((+)-rac-1,2-ciclohexileno)
impidié el aislamiento de algun isémero, formando mezclas complejas con todos los precursores
de aluminio, que al recristalizar se aislaron los compuestos 22 y 24, ciclos de 32 y 16 miembros
con coordinacion de K¥>-N,N’y x*-O,0’. Unicamente los compuestos de galio 23 y 25 se estudiaron
en solucién. Esta familia fue la mas diversa estructuralmente al tener el grupo conector mas

flexible, lo que seguramente promovio la isomerizacion del enlace (N-M-0).

Adicionalmente se hicieron estudios preliminares de catalisis ROP de £-CL con 9-11°".1N©,
8-9PNLIH%2 y 10PhL1N202 con lo que se vid el efecto del sustituyente del precursor organometalico

y del modo de coordinacion en la actividad catalitica.



14

Summary
Six binders with connecting groups 1,8-naphthalene (L), o-phenylene (L?) and (¥)-rac-1,2-
cyclohexylene (L®) were synthesized, with the phenyl or isopropy! substituents on the phosphines
(P=0); it was also studied their activity with the organometallic precursors AlMes, AlEt;, AI'Bus and
GaMes.

The connecting group L! (1,8-naphthalene) formed bimetal complexes with coordination for
each aluminum atom x2-N,O (8-11P"L! N°) that in solution was transformed to one of the type x*-
N,N’ and x2-O,0’(8-11P"L*N202), Subsequent kinetic studies indicated that this bond isomerization
is a first-order reaction and was carried out by an intramolecular mechanism promoted by the
polarity of the solvent, the temperature and the size of the alkylaluminum substituent, with Ea = 56
and 59 kJ mol™ for 8""L* NO and 9P"L! NO, respectively. AS*= -2 JK'mol™ was also obtained,
practically the same for both. On the other hand, a later highly crystalline 8-10°"L*H®2, product
was studied, whose structural motif is repeated in reactions with more acidic organometallic
precursors (AlICIMe; and AICIEt,) 8-9CIP"L*H®2, and may be the basis of heterobimetallic systems.
In contrast, when using the 'Pr,PO substituent the isolated binding isomers were 8-11""L.1N22 in
addition, the accidental hydrolysis of these compounds led to the formation of 13-15P"LtHN2NO y
16'PrLIHN0,

Likewise, the linking group L2 (o-phenylene) presented the binding isomerism with both
substituent groups (Ph, 'Pr), where compounds 17-19P"L2NO and 17-197"L2N°, were exclusively
isolated, but attempts to recrystallize the products in polar solvents promoted ligand redistribution
reactions forming, from 19P"L2N°  crystals of a linear coordination polymer of gallium (20) using
dietyl ether and from 18"'L2N° in THF a compound with two P'L2AlEt units crystallized where the
oxygen atom of one P=0 unit was coordinated to aluminum from the other unit, forming an 8-

membered heterocycle (21).

Unlike the previous isomers, the linker group L® ((+)-rac-1,2-cyclohexylene) prevented the
isolation of any isomer, forming complex mixtures with all the aluminum precursors, which when
recrystallizing compounds 22 and 24 were isolated, cycles of 32 and 16 members with
coordination of x¥*-N,N’y x*-O,0’. Only gallium 23 and 25 compounds were studied in solution.
This family was the most structurally diverse as it had the most flexible connecting group, which
surely promoted the bond isomerization (N-M—-0). Additionally, preliminary ROP catalysis studies
of e-CL were made with 9-11P"L1NO 8-9Ph 1 HO2 gnd 10P"L1 N292 which showed the effect of the

organometallic precursor substituent and the coordination mode on catalytic activity.
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1. Introduccién

El desarrollo de la quimica organometalica del aluminio ha llevado a estudiar la formacion de
complejos multinucleares.’-® Esto es de especial interés porque se ha observado que la inclusion
de varios centros metalicos en una sola molécula puede reforzar el mecanismo cooperativo de
reaccion, lo que ha logrado mejorar su actividad catalitica ya sea incrementando su velocidad de
reaccion o promoviendo una mayor selectividad.»>"® En adicion al efecto cooperativo que puede
presentar, el interés en el estudio de compuestos multimetalicos de aluminio va mas alla por su
reactividad Unica y rica diversidad estructural.®*! A pesar de esto, son pocas las investigaciones
sobre el disefio y las aplicaciones de complejos polinucleares de aluminio. Esto es debido a
obstaculos asociados con el aislamiento de complejos multinucleares de aluminio solubles, en
formas cristalinas. Para este propdésito, se han empleado varias estrategias como el uso de
ligantes con mudltiples sitios de enlace capaces de crear modelos para complejos metalicos
multinucleares a través de la quelatacion directa. Bajo esta técnica, es un desafio fijar multiples
metales con proximidad controlada mientras se mantiene el grado de sustitucion en los centros
metalicos necesarios para una aplicacion particular. En este tenor, nuestro grupo de investigacion
informo sobre la capacidad coordinativa de los 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazoles en
la obtencién de sistemas organometalicos con derivados de aluminio® y el [AIMes{x?0,0’-(4,5-

P(O)Phy).tz}] probé ser un catalizador eficiente en la polimerizacién viviente de e-caprolactona.!?

Por esta razén, es de gran interés crear estrategias sintéticas dirigidas al ensamble de
sistemas homomultimetéalicos basados en aluminio y estudiar los factores que afectan los arreglos
estructurales obtenidos y para casos selectos, estudiar su reactividad en la polimerizacion de e-
caprolactona por ROP. Para lograr esto, primero se presentara la influencia que tiene el centro
metalico en los arreglos estructurales obtenidos, realizando un estudio comparativo con galio, el
cual posee el mismo radio atdbmico y numero de electrones de valencia pero distinta
electronegatividad. Para ensamblar los sistemas de estudio, se utilizaron ligantes multidentados
derivados de las bis(oxofosfinoil)diaminas [L,{NH(R’2PO)}.] (L = arilo, alquilo), que han sido Utiles
en la obtenciéon de compuestos de coordinaciéon con centros metalicos duros (Y, Ti, Zr).1316
Usando estos ligantes es posible estudiar la influencia de las propiedades estéricas y electrénicas
del ligante, asi como el tamafio y flexibilidad del grupo conector L, en los arreglos estructurales
obtenidos. Adicionalmente, para los compuestos de aluminio se variaran los grupos alquilos del

compuesto precursor AlRs (R = Me, Et, 'Bu).
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2. Antecedentes

2.1. Reactividad general de aluminio y galio

La quimica de aluminio y galio es particularmente interesante, ya que presentan radios
covalentes similares [1.21(4) A para Al y 1.22(3) A para Ga] y diferente electronegatividad (en
escala de Pauling 1.61y 1.81 para Al y Ga, respectivamente), lo que permite estudiar este efecto

en un mismo sistema.

Asimismo, el aluminio frente a compuestos con oxigeno tiende a formar sistemas poliméricos
u oligoméricos, en gran parte por la estabilidad termodinamica que presenta el enlace Al-O ya
que tiene un AHao = 119.9+3kcal/mol*’, a diferencia del enlace Ga—O el cual posee un AHga o =
89.3+5kcal/mol.” Debido a la formacién de oligbmeros, es necesario usar ligantes lo
suficientemente impedidos estéricamente para lograr la sintesis de sistemas discretos de

aluminio.

Debido a su baja toxicidad, bajo costo y alta acidez de Lewis e inactividad redox, los complejos
de aluminio han sido una buena opcién como catalizadores en diversas reacciones, entre ellas
como cocatalizador en la polimerizacién de olefinas?® y como catalizador para la polimerizacién
por apertura de anillo (ROP por sus siglas en inglés) de ésteres ciclicos,*?° asi como para la
formacion de carbonatos ciclicos a partir de CO, y epdxidos.'81°21-28 Sin embargo, en la mayoria
de ejemplos el aluminio se encuentra coordinado a ligantes de anclaje con &tomos donadores
0,0-; N,N- y N,0-.18293% En contraste, son pocos los compuestos descritos con aluminio con

atomos de Ny grupos P=0.

A diferencia de lo anterior, el uso de complejos de galio se habia limitado a catalizadores de
acoplamiento cruzado de ariltriflatos y halogenuros de arilo.3® Sin embargo, recientes estudios
han mostrado que los complejos de galio brindan buen control en la polimerizacion de rac-lactida
y en algunos casos ayuda a tener cierto grado de estereocontrol.®-*° Adicionalmente, los
complejos alcéxido/alquilo/amido de galio han mostrado una alta estabilidad en medios polares y

préticos a diferencia de los compuestos con aluminio.

2.2. Compuestos multinucleares de aluminio y galio

La importancia de sistemas multinucleares apropiadamente disefiados se basa en la
observacion que centros metélicos de la misma o de diferente naturaleza, que se encuentran

préximos entre si, muestran un comportamiento diferente al de los metales separados o sumados,
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a este fendmeno se le ha denominado “efecto cooperativo” y es especialmente util en reacciones
de catalisis, mostrando un incremento exponencial a comparacion de sus analogos

monometalicos. 141,39

Un ejemplo de lo mencionado se presenta en la Figura 2.1, donde el grupo de Mazzeo*
estudio la polimerizacién de rac-lactida de un compuesto monometalico (i) de aluminio y la
compard con compuestos bimetalicos. Estos centros metalicos se encontraban espaciados por
cadenas alifaticas saturadas de diferentes tamafios (ii-iv) y lo que result6é fue que el compuesto
bimetélico ii mostr6 no solo una mejor actividad en la mitad del tiempo que su analogo
monometalico i, sino que presentd un mejor control. Ademas de que los compuestos cuyos
centros metalicos que se encontraban demasiado separados (iii y iv) presentaron practicamente

la misma actividad que el compuesto monometalico i.

b N«@ i<}

70 AN / \ < AN
t < N > > (C10H20)

Bu N \ \ / Q Al/

' ‘B O

i ii iii iv

Figura 2.1 Orden de actividad de compuestos mono- y bimetalicos de aluminio en la
polimerizacion de rac-lactida

Lo que establece un reto importante es el disefio de ligantes que estabilicen dos o mas centros
metalicos de tal manera que estos se encuentren a una distancia adecuada para favorecer el

efecto cooperativo.
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2.3. Principales compuestos con AIRs (R= alquilo) bi- y multimetélicos con ligantes
donadores duros (N,N,0,0).

El interés por la capacidad coordinativa de ligantes con atomos donadores como nitrégeno y
oxigeno frente a aluminio y galio se debe a la teoria de ABDB de Pearson.** Donde el ligante
proporciona bases duras que favorecen la coordinacién de centros metalicos duros como el
aluminio y galio. Del mismo modo, el correcto disefio de estos ligantes multidentados ofrece la
posibilidad no solo de saturar los sitios de coordinacion del aluminio impidiendo que se formen
agregados, sino que ademas permite coordinar mas de un centro metélico por unidad de ligante.
Lo cual es deseable para su uso como catalizador, ya que se ha demostrado que sistemas con
dos centros metalicos colocados en distancias proximas (3.28-4.35 A)>*# presentan

caracteristicas Unicas que no se observan en sistemas con un solo centro metalico.

Entre los reportes de compuestos con la unidad Al-O destacan aquellos con el grupo fosfato
y fosfonato, los cuales ademas de brindar proteccion estérica mediante sustituyentes, permite
una variedad de arreglos estructurales. Desde el dimero [AIMe(u-O).P(OSiMes)('Bu)l.,* el
cubano [Al4(HPO4)4(C2Hs0OH)12],4 hasta el cumulo octanuclear fluorado
[AlgF12{(CH3)>C(NH3)POs}12].%

Entre los ligantes con atomos donadores -N y -O encontrados para la obtencion de sistemas
bi- y multimetalicos de aluminio se encuentran los amidinatos, ligantes tipo salen, salan y en
menor cantidad aquellos con heterociclos nitrogenados como azoles y triazoles.*” Asimismo, al
menos la mitad de los compuestos encontrados en la CSD*® (de las siglas en inglés Cambridge
Structural Database) poseen puentes Al-O-Al provenientes de una hidrélisis controlada o de
alcoxidos de aluminio (lll), como se muestra en la Figura 2.2. Esto es particularmente interesante
debido a que se han estudiado sistemas con puentes p-O en la polimerizacién por apertura de
anillo de ésteres ciclicos aunque en general han presentado baja actividad catalitica.*%44
Consecuentemente, es importante el disefio de ligantes que estabilicen centros metalicos duros

con la posibilidad de controlar el grado de agregacion.
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Figura 2.2 Sistemas representativos bi- y multimetalicos de aluminio con atomos donadores
N,O reportados en CSD. Representando ligantes amidinatos, salen, salan, azoles y triazoles

como lineas curvas.

Nuestro grupo de investigacion informé sobre la capacidad coordinativa de los 4,5-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazoles con reactivos organometalicos de aluminio
(Esquema 2.1), anclados con ligantes conteniendo atomos donadores N y grupos P=E (E = O,
S, Se).°

La diversidad estructural presentada por los complejos de aluminio estd dada por las
interacciones electrostaticas metal-ligante con respecto al traslape de orbitales frontera, asi como

por la proteccién estérica del centro metalico.

En el Esquema 2.1, se puede distinguir la tendencia por formar ciclos de 7 miembros para los
atomos donadores mas duros, donde la coordinacion esté influenciada por la alta oxofilia de los
mismos. A diferencia de los ligantes con &tomos donadores blandos (S, Se), que tienden a formar
ciclos mas estables, de 5y 6 miembros. Por lo que, la reactividad y estabilidad de los complejos

es reflejo de la naturaleza de los atomos donadores.

Ademas, recientemente se informé que el compuesto [AlMex{k2-O,0-(4,5-P(O)Phy).tz)}]

mostré ser un catalizador eficiente en la polimerizacién viviente de e-caprolactona.*?
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Esquema 2.1 Arreglos estructurales obtenidos con ligantes bis(difenilcalcogenofosfinoil)-

1,2,3-triazoles.

Cabe destacar que este tipo de ligantes multidentados contienen atomos donadores N vy
grupos P=E (E = O, S, Se) con una disposiciébn geométrica apropiada para generar sistemas
mono- y multimetalicos con centros metalicos duros que incluyen metales alcalinos,

alcalinotérreos, del grupo 4 y lantanidos.4%-53

Por lo anterior, el disefio de ligantes multidentados para estabilizar centros metalicos duros
como aluminio con miras a su aplicacién potencial como iniciadores en reacciones ROP requiere
contemplar los siguientes factores: a) Ligantes capaces de formar complejos metélicos
manteniendo por lo menos un grupo R que pueda reaccionar con alcoholes para la formacién de
catalizadores. b) Estar estéricamente protegido, para prevenir la formaciéon de oligbmeros o
polimeros. c) La posibilidad de cambiar el &tomo calcdgeno, ya que se ha observado la relevancia
de estos para modular la formacion de dimeros.*® d) Poseer dos 0 mas atomos donadores duros
-N, -O.

2.4. Compuestos con GaMes bi- y multimetalicos con ligantes donadores duros
(N,N,0,0).

A pesar de ser un centro metalico muy similar al aluminio, los centros metélicos de galio en

general tienden a ser estabilizados por una mezcla de atomos donadores duros y blandos, segun
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lo reportado en la CSD.*® Sin embargo, en cuanto a atomos donadores duros como -N y -O, el

galio no tiende a formar agregados tan facilmente a diferencia del aluminio.

De acuerdo a los reportado en la CSD, los principales ligantes con atomos donadores oxigeno
gue forman compuestos bimetalicos y multimetalicos con galio han sido alcoholes, ésteres y -
dicetonas. Por otra parte, para el nitrogeno se encuentran los ligantes tipo azida, azoles, B-

dicetiminas, indoles y piridinas.*’

Resulta interesante que a diferencia de los compuestos de aluminio, los ligantes amidinas no
son tan comunes para estabilizar los centros metalicos de galio. De manera general, el tipo de
coordinacion del galio suele ser similar al aluminio, ya que tiende a una coordinacion -N,N; -O,0
y -N,O por igual. Sin embargo, los ejemplos con ligantes multidentados -N,N,O,0 son escasos,
siendo principalmente compuestos tipo salan, salen y triazoles con atomos donadores oxigeno,

coordinados como lo muestra la Figura 2.3.

& o
AN “as A
\ N O /Ga\ / a\
Ga b éa / @) N
a | N

Figura 2.3 Sistemas de coordinacion representativos bimetéalicos de galio con atomos
donadores N,O encontrados en CSD. Los ligantes pertenecen a compuestos tipo salan, saleny

triazoles.

Por esta razédn, es indispensable el disefio de ligantes multidentados modificables que
permitan la coordinacién de dos 0 mas centros metalicos proximos entre si para poder entender

mejor su funcién en la actividad catalitica en sistemas de aluminio y galio.

Es por ello que en la busqueda de ligantes es dificil ignorar a un tipo de ligantes que brindan

estas posibilidades y méas, como las bis(calcogenofosfinoil)diaminas.

2.5. Ligantes bis(calcogendifosfinoil)diaminas

Recientemente ha aumentado la atencion hacia los ligantes de tipo
bis(calcogenofosfinoil)diaminas, esto en gran parte se debe a que han sido capaces de controlar

el grado de agregacion de centros metalicos duros que han supuesto un reto sintético a través
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de los afios, logrando obtener compuestos discretos a lo largo de la tabla periddica, desde
metales de transicion como Ti y Zr'#* hasta elementos representativos como el Sn®® pasando

por tierras raras como Y, Nd, Dy***5°¢ como lo muestra la Figura 2.4.

Cl Me ©C Me
Me%B:,: 5 Meg\ Cl
0 0
Pr /! |

pr,__N N~
: N P—i ph——"P P—Ph
/N
MEZN NMe2

Figura 2.4 Compuestos de coordinacién con ligantes bis(calcogenofosfinoil)diamina.

Ademas, estos ligantes tienen la versatilidad para modular aspectos especificos del ligante,
desde el impedimento estérico a través de los grupos sustituyentes en los atomos de fésforo,
hasta caracteristicas electrénicas y geométricas a través de ligantes conectores; asi como
modular la dureza de atomos donadores con la variacion de calcogenos en el atomo de fésforo.
Esto Gltimo se ha observado que repercute en la nuclearidad de los sistemas, obteniendo un
compuesto dimérico al utilizar oxigeno y un sistema monomeérico al utilizar azufre como calcégeno
(Figura 2.5), lo que implica lograr un cambio significativo con solo modular la dureza en el atomo

de fosforo del ligante.>®

e
-~
5N %
SP=0 N N m
) N N N N
N BDSA - Bu_ ‘Bu
N [\ ;P\\ /\ Pl
BDSA /N N N ‘Bu ) ST
0=P_ : N(SiHMe
N\ '|? R R = CgHs, 'Pr, Bu ( ok
R/||:=o BDSA = N(SiHMe,),
R

Figura 2.5 Compuestos de coordinacion de bis(calcogenofosfinoil)diaminas con itrio.

Hasta ahora los compuestos de coordinacion con estos ligantes han mostrado resultados

sobresalientes en la polimerizacion de d,l-lactida e hidroaminacién de amino-alquenos,13-16:54.56-
60
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2.6. Isomeria de enlace

Es una reaccién que surge del intercambio de atomos coordinantes por el uso de ligantes
ambidentados. La isomeria de enlace se presenta generalmente en los compuestos de
coordinacién y ha sido ampliamente estudiada para la primer y segunda serie de transicion,
debido a su potencial aplicacion en compuestos electroluminiscentes.®* Esto contrasta con los

ejemplos de elementos representativos de los que se encuentran pocos ejemplos.

Dependiendo de su estabilidad, hay dos tipos principales de isbmeros de enlace reportados.
El primero es donde uno de los isbmeros es generado por estimulos externos como un estado
metaestable provocado por irradiacion de luz a diferentes longitudes de onda,®'-%° presion,
temperatura,®® oxidacién/reduccion,®’=%° o incluso protonaciéon™. Por lo anterior solo uno de los
posibles isGmeros esta completamente caracterizado, la mayoria de isémeros de enlace
conocidos pertenecen a este grupo. El segundo tipo es aquel donde ambos isomeros son

suficientemente estables para aislarse e incluso caracterizarlos cristalograficamente.

En este aspecto, los ejemplos con aluminio son escasos, de acuerdo a lo reportado se ha
estudiado el isomerismo de enlace Unicamente con ligantes tipo azidas, aza-indoles, hidrazonas
y quinolinas.”~"® En general, se ha observado que la formacién de sus isémeros se puede tratar
en términos de dos reacciones consecutivas: la rapida coordinacion con las bases duras (N,O)
del ligante, seguida de una redistribucién intramolecular (O,N,O) con otras bases duras del
mismo. De hecho, en los sistemas azo (Figura 2.6) la acidez es un factor mas importante para la
formacion de sus isémeros. Mientras que en el caso de las hidroxiquinolinas la redistribucién

intramolecular es el paso mas lento y el tiempo es crucial para la isomerizacion.

Cl

Figura 2.6 Isomerizacion de enlace en compuestos de coordinacion de aluminio.

Hasta la fecha, este trabajo presenta el primer caso de isémeros de enlace de aluminio

completamente caracterizados.

H+
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2.7. Reacciones de redistribucion de ligantes

Esta reaccidn es frecuente en la quimica organometalica, generalmente depende del ligante
y puede clasificarse mediante el mecanismo por el que se lleva a cabo, dependiendo si se puede

observar un intermediario o no, sera clasificado como asociativo o disociativo, respectivamente.”’

Esta reaccion a pesar de ser frecuente en compuestos organometalicos y de coordinacién,
ha sido estudiada principalmente para compuestos halogenados o en soluciones polares.”’® Esto
en gran parte se debe a que la redistribucion de ligante también funciona como método de sintesis
para compuestos halogenados y compuestos de ligantes mixtos, como se muestra en la Figura
2.7. En esta reaccién se aprovechd el intercambio de ligante que presentan los amidinatos de
aluminio para transferir el amidinato entero de un centro metalico a otro, con lo que se facilita el

control sobre la naturaleza del ligante exociclico.®

. N ;
Pr \< Pr,

\

N"/ \\N‘*i N

/’fllll// \\\\\\\\\ P r \ R \ l“‘\\ R

R—{( N v 2R—ANR 3 R A

N /7 ’ D N-Pr R
'Pr . /N

'Pr R'

Figura 2.7 Redistribucidn de ligante de amidinatos de aluminio.

Dada la funcionalidad de los grupos alquilo en la catdlisis, su control y modificacion es de gran

importancia para el uso de estos compuestos organometalicos como catalizadores.

2.8. Alquilaluminio como catalizador en la polimerizacion por apertura de anillo (ROP).

La sintesis de poliésteres alifaticos especialmente con cadenas alifaticas largas, ha sido de
gran interés debido a su similitud con el polietileno y a las caracteristicas biocompatibles que
algunos de ellos presentan. Entre los métodos de sintesis conocidos, la polimerizacién por
apertura de anillo de ésteres ciclicos ha brindado mejores resultados en condiciones suaves de
reaccion.'® Especificamente la obtencion de la policaprolactona se ha llevado a cabo por diversos
catalizadores basados en acidos inorganicos, compuestos organicos, enzimas y sistemas
metalicos. Siendo estos ultimos los mas estudiados debido al corto tiempo de reaccion, los bajos

indices de dispersion y la variedad de pesos moleculares con los que se obtienen los polimeros.*°
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Entre los sistemas metalicos que se han estudiado como catalizadores, el interés por los
compuestos con elementos del grupo p radica en su alta eficiencia, bajo costo, poca toxicidad y
alto control sobre las reacciones ROP. En comparacion con los compuestos del bloque s que
forman polimeros con indices de dispersion mayores a 4 o los elevados precios de las tierras

raras, los complejos del bloque p forman compuestos que cuentan con pocas desventajas.!®

Entre los compuestos del bloque p, los complejos de aluminio son eficientes catalizadores
para polimerizacion de ésteres ciclicos por apertura de anillo y se presentan generalmente con
ligantes con atomos donadores N u 0.2%8! Sin embargo, se ha observado que el uso de atomos
donadores duros, como los presentes en los dioles forman compuestos con aluminio y dependen
de varios factores. Entre estos se encuentra, la repulsion estérica entre ligantes, la longitud de
sus ligantes organicos y el volumen de los grupos alquilo unidos al atomo de aluminio, asi como
efectos electronicos e impedimento estérico de las unidades de diolato.8282 Lo anterior, aunado a
la tendencia a formar agregados con aluminio y la dificultad de caracterizar esos compuestos,

promovio la busqueda hacia ligantes con distintos atomos donadores duros.

Asimismo, se ha observado que los compuestos bimetalicos de aluminio en reacciones ROP
presentan un efecto cooperativo, como se muestra en la Figura 2.8, donde un centro metalico es
responsable de activar un monémero a través de la coordinacion, mientras los grupos iniciadores

del otro metal causan la apertura del anillo.?

N

R~pt AR R R
R\Q R ~Al' A2

Ny ‘\ R (o] ' ~
N /_9 —_— 04 (b ~ R)’\/\/\/OT;\\\\O_)
s O 3
m /R m /R “

R—ar AR-R R—ar AR
RO 1 S
*g/\/\/\oafj\(‘ﬁ Q. O g~~~ R

Figura 2.8 Mecanismo de sistemas bimetdlicos de Al en reacciones ROP.



26

2.9. Planteamiento del problema

Un aspecto clave en la quimica del aluminio ha involucrado el uso de ligantes voluminosos
para reducir la formacion de agregados u oligdmeros en sus estructuras, conduciendo a derivados
de baja nuclearidad. A causa de esto, se han usado ampliamente ligantes con sustituyentes
voluminosos que dan paso a la formacién de sistemas mononucleares. Es por ello que es
necesario el disefio de ligantes multidentados que permita la formacion de sistemas bimetalicos
préximos y que ademas posean suficiente impedimento estérico para evitar la formacién de

agregados.

Con las bis(calcogenofosfinoil)diaminas es posible realizar un estudio sistematico donde se
puede determinar la influencia de factores electrénicos y estéricos en los arreglos estructurales
obtenidos, tales como el impedimento estérico y electronico de los grupos OPR; del ligante, el

efecto del tamafio y la flexibilidad del grupo conector.
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3. Hipotesis

Los ligantes bis(oxofosfinoil)diaminas presentan caracteristicas estructurales, electrénicas y
estéricas adecuadas para la obtencion de compuestos multimetalicos de aluminio y galio, donde
los arreglos estructurales estaran relacionados al tamafio y efecto electrénico de los sustituyentes
en los atomos de fosforo y aluminio. Ademas, la electronegatividad del centro metalico afectara
la covalencia del enlace, dando una diversidad estructural. Asi como, la diferencia en la acidez
de centro metalico serd un factor importante en la actividad catalitica en la polimerizacion por

apertura de anillo (ROP ring opening polimerization) de e-caprolactona.
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4. Objetivo general

Realizar un estudio estructural sobre sistemas multinucleares de aluminio y galio utilizando

bis(oxofosfinoil)diaminas como ligantes de anclaje.

4.1. Objetivos particulares

Estudiar la reactividad coordinativa de los ligantes bis(oxofosfinoil)diaminas con precursores

organometélicos de aluminio y galio en la formacién de compuestos multinucleares.

Estudiar la influencia de los factores estéricos y de las caracteristicas electronicas de los

ligantes y precursores metdlicos en los arreglos estructurales obtenidos.

Realizar un estudio estructural comparativo entre los compuestos de coordinacion de aluminio
y galio para conocer la influencia de la acidez del centro metélico en el tipo de arreglo estructural

observado.

Evaluar la actividad catalitica de sistemas seleccionados en la polimerizacién por apertura de
anillo de la e-caprolactona y la influencia de su estructura con la actividad catalitica de los

sustituyentes tanto del atomo de fésforo como de los precursores organometalicos.



5. Discusion de Resultados

5.1. Sintesis y caracterizacién de los ligantes 1-7.

29

El método general de sintesis de los ligantes 1-7 se realizé de acuerdo con una modificacion

a la metodologia informada en la literatura.!® Este método consistié en la reaccién del grupo

conector (GC) diaminado con el cloruro de la fosfina correspondiente en presencia de un exceso

de la base (NEts). Posteriormente, se oxido la fosfina a baja temperatura (0 °C) utilizando un

exceso de peroxido de hidrégeno, seguido de la eliminacion del exceso de H2O, de la mezcla de

reaccion mediante un tratamiento con tiosulfato de sodio. Se extrajo la fase organica con CH,Cl,

y se sec6 con Na SO, anhidro, y los crudos de reaccion se recristalizan para obtener los ligantes

correspondientes (Esquema 5.1).

i) 2.2 NEt;

GC HN

PN ii) 2 R',PCI

H,N" NH,

disolvente
12h R’

i) 1.1 NEts | CH,Cl,
i) 'ProPCI | 12 h

PN

HN O NH,
i _P:

Pr—
'Pr

i) 2 Hy0,
0°C

i) NazS;03(exc)

GC
HI\II/ “NH,

fPr\

I'Pr/FL\\o

GC = 1,8-naftileno: F'L'H; (3) 55%

R—F:

GC
GC,_ i) 4 HyO, HN” “NH
NH i) NaS;05ex0) R}, | R
: FI’\ g disolvente R \\0 0// R’
R 12h

GC = 1,8-naftilenc, R' = Ph: PPL'H, (1) 55%
GC = 1,8-naftileno, R' = Pr: P'LH; (2) 64%
GC = 1,2-fenileno, R' = Ph: PPL2H, (4) 79%
GC = 1,2-fenileno, R' = 'Pr; P1L2H, (5) 73%
GC = (1)-1,2-ciclohexileno, R' = Ph: PPL%H, (6) 78%
GC = (1)-1,2-ciclohexileno, R' = 'Pr: P'L3H, (7) 80%

GC

-Q0

1,8-naftileno

RL1H,

1 2-fenileno  (£)-1,2-ciclohexileno
RL2H, RLH,

Esquema 5.1 Sintesis general para los ligantes 1-7.

Para una identificaciébn mas clara de los ligantes descritos en este trabajo, ademas de utilizar

una numeracion consecutiva (1-7), éstos se abreviaron de acuerdo con su estructura utilizando

la siguiente notacion: RL3Hn. El grupo R’ (R’ = 'Pr, Ph) indica el tipo de sustituyente unido a los

atomos de fésforo; Li-3, indica el tipo de grupo conector entre los grupos amino (1 = 1,8-naftileno,

2 = 1,2-fenileno, 3 = (x)-1,2-ciclohexileno); y Hn, indica el nimero de atomos de hidrégeno unidos

a los atomos de N en el ligante.
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La sintesis de los ligantes 4-7 ha sido informada'®!® y por lo tanto, su caracterizacion
espectroscoépica no se discutira en este trabajo. Sin embargo, durante la sintesis de los ligantes
PAL3H, (4) y P'L3H: (5) fue posible obtener monocristales de estos compuestos (cuyas estructuras
cristalinas eran desconocidas), y consecuentemente se discuten en la seccién 5.1.1. (vide infra)

junto con aquellas de los ligantes "'L*H, (2) y P"L*Hs (3).

La sintesis de los ligantes P"LH2 (1) y P'L*H: (2) se realizé de acuerdo con las condiciones
indicadas en el Esquema 5.1 a partir de la 1,8-naftiidiamina con clorodifenilfosfina y
clorodiisopropilfosfina en dietiléter y diclorometano, respectivamente. El ligante 1 se recristalizé
de acetato de etilo obteniéndose con el 95% de rendimiento mientras que 2 se recristalizo
directamente del CH2Cl; y se obtuvo con un 64% de rendimiento. La poca recuperacion de 2 se
debié a su alta solubilidad en una gran variedad de disolventes organicos (hexano, tolueno, THF,
CH2Cl,, acetona, etc.), lo que dificulto su aislamiento. En contraste, 1 es soluble en THF y CHCl>,

pero poco soluble en tolueno e insoluble en hexano.

Adicionalmente, la sintesis del ligante P'L'Hs (3) se llevd a cabo de manera similar a la
realizada para 'L'H. (2), utilizando una relacion molar 1:1 de la 1,8-naftilendiamina y la
clorodiisopropilfosfina, seguido de la oxidacién del grupo fosfino con H,O,. El ligante P'L*H3 (3)
se aislé con 55% de rendimiento después de ser recristalizado de CH,Cl, y lavado con acetona
fria (5 °C). Cabe mencionar que se realizaron intentos por obtener el ligante analogo no simétrico
PhLL1H; variando la proporcion de reactivos, temperatura y disolvente. Sin embargo, en todos los

casos se obtuvo como Unico producto identificable el ligante disustituido P"L*H. (1).

Los ligantes 1-3 se obtuvieron como soélidos estables al aire y se caracterizaron por las
técnicas analiticas comunes (espectroscopia de IR y RMN de Hy 3!P, espectrometria de masas,
analisis elemental), y en el caso de 2 y 3, también por estudios de difraccién de rayos X de

monocristal.
5.1.1. Caracterizacion espectroscopica de P"LHz (1), P'LH2 (2) y 'L Hs (3).

El espectro de IR(ATR) de 1 mostr6 la banda de estiramiento v N-H en V 3353 cm™ mientras
gue para 2 se observan dos bandas de estiramiento para los grupos N—H, una banda estrecha
en V 3054 cm™ y una banda ancha en V 3259 cm™. Un comportamiento similar se observa en
el espectro de IR(ATR) de 3, exhibiendo las bandas de los grupos N-H en V 3149 y 3328 cm™.
La presencia de estas dos bandas para 2 es consistente con la presencia de dos tipos de enlaces

de hidrégeno en estado solido (vide infra). Ademas, las bandas caracteristicas del estiramiento v
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P=0 para 1-7 se observan alrededor V 1285 cm™ y las bandas V P-N aparecen cerca de V

1170 cm™.

Los espectros de masas (IE) de 1-3 exhiben el ion molecular [M]" en 558, 422 y 290 m/z,

respectivamente.

El espectro de RMN de *H de 1 en CDCIl; exhibe las sefiales correspondientes al esqueleto
del naftaleno como dos sefiales dobles en & 6.94 (2H) y 7.45 ppm (2H) y una sefal doble de
dobles en 6 6.98 ppm (2H) mientras que la sefial correspondiente al grupo NH aparece como una
sefial ancha en & 8.38 ppm. Asimismo, las sefales de los grupos fenilo unidos al &tomo de fésforo
aparecen en 6 7.17 (8 H), 7.33 (4H) y 7.66 ppm (8H) y corresponden a los atomos de hidrégeno

meta, para y orto respectivamente (Figura Al del apéndice).

Por otra parte, el espectro de RMN de 'H de 2 en CDCl; exhibe dos grupos de sefiales doble
de dobles para los metilos en 6 1.06 (12H) y 1.24 (12H) y una sefal ancha en & 2.40 ppm (4H)
para los metinos de los grupos isopropilo. Ademas, se observan las sefiales caracteristicas del
grupo naftaleno en 4 7.32, 7.47 y 7.59 ppm mientras que la sefial para los grupos NH aparece en

8 7.06 ppm (Figura A2).

El espectro de 3 exhibe una sefal doble de dobles en & 1.28 ppm (12H) y una sefial mdltiple
en $ 2.22 ppm (2H) correspondientes al grupo isopropilo. Asimismo, debido a la sustitucion no
simétrica de los grupos amino, se observa una sefal para cada a&tomo de hidrogeno del anillo
naftaleno. En este sentido, la sefial del grupo NH aparece en 6 8.89 ppm mientras que aquella

para el grupo NH; aparece en § 4.72 ppm (Figura A3).

Finalmente, los espectros de RMN de 3!P{*H} de 1-3 en CDCl; exhiben una sefial sencilla en

8 23.7,53.3y 49.7 ppm, respectivamente.

5.1.2. Estructuras cristalinas de los ligantes P"LH2(2), "L H3(3), P'"L2H2(4) y P'L?H:
(5).

Los compuestos 2 y 3 cristalizaron de soluciones saturadas de CH,Cl, mientras que 4y 5
cristalizaron como dos moléculas cristalograficamente independientes de una solucién de tolueno

y una mezcla CH.Cl./dietiléter, respectivamente.

Las estructuras cristalinas de 2-5 se muestran en las Figuras 5.1-5.4 y los detalles del
refinamiento se presentan en la Tabla Al del apéndice mientras que las distancias y angulos de

enlace mas significativos estan enlistados en la Tabla 5.1.
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Los ligantes 2-5 exhiben arreglos poliméricos construidos a partir de enlaces de hidrégeno
intermoleculares N-H---O. Ademas, el ligante 2 exhibe un enlace de hidrégeno intramolecular
tricéntrico conformado por los enlaces N-H---N y N—H---O. En este sentido, el ligante 3 exhibe
s6lo un enlace de hidrégeno intramolecular N—H---N mientras que en 5 se observa un enlace de
hidrégeno intramolecular N-H---O. Consecuentemente, cada compuesto forma un arreglo

unidimensional distintivo.

Figura 5.1 Estructura cristalina de 2 mostrando los enlaces de hidrégeno inter- e intramolecular
con elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad. Los atomos de hidrégeno (con excepcion de

los de los grupos NH) han sido eliminados para efectos de claridad.

Figura 5.2 Estructura cristalina de 3 mostrando los enlaces de hidrégeno inter- e
intramolecular con elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad. Los atomos de hidrégeno (con

excepcion de los de los grupos NH) han sido eliminados para efectos de claridad.



Figura 5.3 Estructura cristalina de 4 mostrando los enlaces de hidrégeno inter- e
intramoleculares con elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad. Los atomos de hidrégeno

(con excepcién de los de los grupos NH) han sido eliminados para efectos de claridad.

Figura 5.4 Estructura cristalina de 5 mostrando los enlaces de hidrégeno inter- e
intramoleculares con elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad. Los atomos de hidrégeno

(con excepcion de los de los grupos NH) han sido eliminados para efectos de claridad.
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En forma general, las distancias entre los atomos donadores (D) y aceptores (A)

participantes en los enlaces de hidrégeno intra- e intermoleculares en 2-5 son consistentes como

enlaces de hidrégeno de fuerza moderada de acuerdo con la clasificacion de Steed y Atwood

[d(A---D) = 2.5-3.2 A; 2(A-H---B) = 130-180°]** (Tabla 5.1).
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Tabla 5.1 Parametros geométricos selectos para 'L *H2(2), 'L Hs(3), P"L2H2(4) y P'L2H3(5).

Pr 1H,(2) Pr_1H3(3) PhL2H,(4) Pr]_2H4(5)
N—H- - N(intra) 0.84(1) 0.86(1) - -
NH- -N(intra) 2.157(13) 1.939(13) - -
N---Nntra) 2.824(2) 2.686(2) - -
ZN=H---N(ntra) 136.6(13) 145.1(17) - -
N—H---Ofintra) 0.84(1) - - -
NH- - Oqintra) 2.359(12) - - -
N---Ointra) 3.086(1) - - -
2£N—-H---O(intra) 145.6(14) - - -
N—H- - Oginter) 0.84(1) 0.86(1) 0.84(1) 0.84(1), 0.83(1)
NH---Ofnter) 1.962(10) 1.939(13) 2.22(2), 2.14(2) 1.98(1), 1.90(1),
2.23(2), 2.10(2) 1.97(1), 1.93(1)
N+ Ofinter) 2.773(1) 2.915(2) 2.943(2), 2.891(2) 2.802(1), 2.734(1)
2.927(2), 2.888(2), 2.767(1), 2.791(1)
£N—H---Ofintra) 162.8(15) 170.1(17) 145(2), 150(2)  168.0(2), 178.3(2),
140(2), 155(2) 168.9(2), 178.3(2)
P=0---H 1.491(1) 1.492(1) 1.489(1), 1.495(1), 1.489(1), 1.495(1),
1.489(1), 1.495(1) 1.490(1)
P=0 1.490(1) - - -

Distancias de enlace (A) y angulos (°).
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5.2. Estudio de la reactividad del bis(difeniloxofosfinoil)naftilendiamina P"L'H: (1) frente

a reactivos organometalicos AIRs3 (R = Me, Et, 'Bu) y GaMes.

5.2.1. Preparacion de sistemas dinucleares con aluminio y galio con ""L'H; (1)

De manera general, la sintesis de los complejos dinucleares 8-11 se llevd a cabo mediante

una reaccién de protondlisis tratando el ligante P"L*H. (1) con el reactivo de trialquilmetal

correspondiente, AlR; (R = Me, Et, 'Bu) o GaMes, usando una relaciéon molar 1:2 en tolueno

(Esquema 5.2).

2 MR,

NH HN - by T5rp

Ph._ / \
/\P\ Y P<
Ph” Yo o Ph

PhL1 H2 (1 )

Ph
Ry _pl
Ph. NI RN ~Ph
PL M—/—o0
Ph" “o—M_
[ "R
R

8(PLTNOY: 1 = A, R = Me, 93%
9(PPL'N%): M = Al R = Et, 83%
10(°"L'N): M = Al R = 'Bu, 92%

1M(PIL'NO): M = Ga, R= Me

N N
temperatura g
ambiente Ph\P/< /M\ >\P/Ph
disolvente Ph/ \ R R / \F’h
disolvente = tolueno, O\M/O
hexano, benceno R/ \R

8(PhLINO2). p = A R=Me

9(PhL N2C2): (= AL R = Et
10(PhL1 N202): M = Al R ='Bu,
11(PhL1 N02): M = Ga, R = Me, 90%

Esquema 5.2 Reactividad de P"L*H(1) frente a reactivos organometalicos de aluminio y galio.

El andlisis por RMN *H de los productos de la protondlisis revelé la existencia de una mezcla

de isémeros de enlace. Por lo tanto, se dirigio la reaccion para poder separarlos e identificarlos.

El primer isbmero mostré una coordinaciéon NNO a los atomos metdlicos mientras que el segundo

isomero exhibié coordinaciones NNN’y ONnO’ a los centros metalicos Debido a las condiciones

de reaccion en las que se aislaron estos isbmeros, nos referimos al isébmero con coordinacion

NNO como el isbmero cinético por ser el primero en formarse. El segundo tipo de isbmero

(exhibiendo coordinacion NNN’y OnO’) puede considerarse como el isémero termodinamico ya

gue se forma a partir del isémero anterior (Figura 5.5).
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Figura 5.5 Isbmeros de enlace presentes en compuestos de coordinacion dinucleares

derivados de los ligantes 1y 2.

Asimismo, se determinaron las condiciones 6ptimas para el aislamiento de los dos tipos de
isdmeros. Se observé que para 8(""L1N°) y 10(°"L1 NO), los mejores rendimientos (92 y 93%) se
alcanzan al realizar la reaccion a baja temperatura (—30°C) mientras que para 9(°"L! \°) el mejor
rendimiento (83%) se obtiene cuando la reaccién procede en hexano a temperatura ambiente.
Adicionalmente, bajo estas condiciones, la reaccion de 1 con GaMes produce una mezcla de
productos que incluye materias primas sin reaccionar. No obstante, si la reaccién permanece en
agitacion por 12 h a temperatura ambiente, se obtiene 11(P"L!N292) con un rendimiento del 90%
mientras que 11(°"L* NO) sélo fue identificado en pequefias cantidades en el crudo de reaccion,
razon por la cual no se informa su rendimiento. Cabe sefialar que los intentos por dirigir la reaccion

hacia la obtencion de 11(°"L* N) resultaron en mezclas con el ligante libre.

Por otra parte, cuando se hace reaccionar 1 en tolueno a 25°C con el precursor el
organometalico AlIRs; correspondiente, se forman como productos mayoritarios los isomeros
termodinamicos 8-10(""L! M292). Sin embargo, debido a la similitud entre la solubilidad de los
isdmeros PRLINOy Ph| 1N202 ng fue posible obtener el rendimiento de 8-10 (P"L!N292), Esto se debe
a que si se prolonga el tiempo de cristalizacién de mezcla de los isbmeros (para asegurar la
conversion completa de los isémeros P"'L! NO a los P"L! N202) comienza a observarse la
transformacion de los isomeros termodinamicos P"L! N2©2 a otro tipo de compuestos dinucleares

de muy baja solubilidad (ver seccién 5.2.5).

Los compuestos dinucleares 8—11(°"L! N°) y 8-11(P"L* N202) son sensibles al aire y solubles
en disolventes organicos comunes como tolueno, benceno, CHxCl,, éter etilico y THF pero

ligeramente solubles en hexano y pentano.



37

5.2.2. Caracterizacion espectroscopica de los sistemas dinucleares de aluminio y

galio.

Los compuestos 8(°"L! NO)—10(°"L! NO) y 11(P"L! N2©2) fueron caracterizados por anélisis
elemental, espectroscopia de infrarrojo, RMN de 'H y 3'P, espectrometria de masas por impacto

electrénico (EM-IE) y difraccion de rayos X de monocristal.

En los espectros de IR(ATR) de 8(P"L N©)—-10(°"L1 NO) y 11(PhLt N202) se observa la ausencia
de la banda correspondiente al estiramiento N-H presente en el ligante libre (V 3353 cm™).
Asimismo, se observa una sefal de intensidad media correspondiente al estiramiento del enlace
v P=0(M) alrededor de V 1270 cm™, solamente 15 cm=t menor al estiramiento v P=0 observado
para el ligante libre. En contraste, la banda correspondiente al estiramiento v N-P en estos

compuestos, se observa alrededor de V 1220 cm™ [ref. ligante PPL'H (1): V 1779 cm™].

Los espectros de EM (IE) de 8-10(°"L* N°) mostraron el fragmento caracteristico [M-R]* (R =
Me, Et, 'Bu) en 655, 697 y 781 m/z, respectivamente; mientras que para 11(°"LN202), e| fragmento

[M—Me]* se observa en 741 m/z.

Las estructuras en estado sélido (vide infra) confirmaron la composicion de estos compuestos
y muestran que los compuestos exhiben una estructura rigida impuesta por la presencia del grupo
naftaleno en el biciclo. Asimismo, uno de los grupos alquilo unido al a&tomo de aluminio se
encuentra orientado hacia el centro de un grupo fenilo. Este comportamiento persiste en solucién
como lo evidencia el espectro de RMN de *H de 8(°"L*N°) (Figura 5.6) donde debido a la simetria
C, de la molécula, sblo se observa un grupo de sefiales para el esqueleto del ligante con
excepcion de los atomos de hidrogeno orto de los grupos difenilfosfinoilo, las cuales aparecen
como varias sefiales multiples debido a la anisotropia producida por el grupo conector naftaleno.
Asi, como consecuencia de la orientacion de los grupos AlMe; se observan dos sefiales para

estos grupos en 6 —0.65y 0.21 ppm (Figura 5.6).
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Figura 5.6 Espectro de RMN de *H (300 MHz) de 8(°"L'N°) en CsDs a 25 °C.
Un comportamiento similar se observd para los espectros de RMN de 'H de 9(P"L! NO) y
10(°"L! N9), incluyendo la existencia de hidrégenos diastereotopicos para los metilenos de los
grupos AlEt; y Al'Bu, (Figuras A4 y A5). Los estudios en estado sélido de estos compuestos (vide

infra) confirmaron también la anisotropia producida por la rigidez de la estructura del ligante,

similar a lo descrito para 8(°"L*N°).

Por otra parte, el espectro de RMN de *H del isémero termodinamico 11(P"L* N2%2) mostrd
caracteristicas que lo distinguieron de los isémeros cinéticos con coordinacion NNO,
principalmente la existencia de una sefial para cada grupo metilo unido al atomo de galio; & —

0.42,-0.26, 0.03y 0.27 ppm (Figura 5.7). Debido a la anisotropia que causa la interaccion de los

metilos con la densidad electrénica de los grupos fenilo del fosforo.

Adicionalmente, el espectro de RMN de 3'P{*H} de 11(P"L! \:%:) exhibe una sefial en & 29.0
ppm, muy similar a aquella observada para los isémeros cinéticos 8(°"L*N°) (§ 30.0 ppm), 9(°"L?
NO) (5 30.5 ppm) y 10(°"L1N°) (& 30.8 ppm). Sin embargo, las sefiales en los espectros de RMN

de ?’Al de 8-10(°"L* NO) fueron demasiado anchas para ser observadas en estos compuestos.
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Figura 5.7 Espectro de RMN de *H (300 MHz) a 25°C en CsDs de 11(PNL1 N202),

Adicionalmente, en el caso especifico de 10(°"L*N) se llevé a cabo un experimento de *H,*H-
COSY para la asignacioén de las sefiales de RMN de *H (Figura A7 en el apéndice) mientras que
un estudio mas detallado de la conversion de 8-11(°"L! NO) a 8-11(°"L! N2%2) a través de

experimentos de RMN de H, se discute en la seccion 5.2.4.

Ademas, debido a que la solubilidad del compuesto 11(P"L*N°) resulté similar a la del ligante
precursor P'"LH, no fue posible obtener cantidades suficientes de muestra analiticamente pura
de 11(°"L! NO), éste se caracteriz6 Unicamente por estudios de difraccion de rayos X de

monocristal (seccién 5.2.3) y por espectroscopia RMN de H y 3P (ver seccién experimental).

Por otra parte, los espectros de masas (IE) de los isomeros termodinamicos 8—10(PhL* N202)
mostraron patrones de fragmentacion casi idénticos a aquellos obtenidos para los isébmeros 8—
10(P"L1NO), Esto puede racionalizarse considerando que bajo las condiciones de temperatura con
las cuales se miden los espectros de masas (IE) (300°C), puede ocurrir la isomerizacién de los
isdmeros cinéticos ""L* N° a los termodinamicos P'L! N292, Particularmente considerando que en
solucioén, la constante k de las reacciones de isomerizacion aumenta sensiblemente con la
temperatura (ver seccién 5.2.4). En las Figuras A8 y A9 del apéndice se muestran los espectros
de masas (IE) obtenidos a partir de muestras analiticamente puras de 9(°"L! NO) y 9(PhL1 N20z2),

respectivamente.
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Adicionalmente, los espectros de IR(ATR) de 8-10(P"L! N292) no mostraron diferencias
notables comparados con aquéllos correspondientes a sus isomeros cinéticos. Asi, en las
Figuras A10 y All del apéndice se muestran los espectros de IR correspondientes al par de
isomeros 10(°"L! N22) y 10(P"L! NO), respectivamente. Consecuentemente, la espectroscopia de
RMN de *H resulté ser la Unica técnica analitica que permite identificar de manera inequivoca los
isbmeros en solucion mientras que en estado sélido esto sélo es posible a través de los estudios

de difraccién de rayos X de monocristal.

5.2.3. Estructuras cristalinas de 8-11(°"L! "°), 8-11(°"L! “2%2) y modelo de

conectividad de 12.

Se obtuvieron cristales para su estudio por difraccién de rayos X de monocristal para los
compuestos 8-11 mediante la técnica de evaporacién de disolventes. Especificamente, los
cristales de los isémeros cinéticos 8-11(°"L! N°) se obtuvieron a través la evaporacion de
soluciones saturadas de hexano a temperatura ambiente después de 24 horas. Por otra parte,
los compuestos 8-11(°"L* N202) cristalizaron de la evaporacion lenta de soluciones saturadas de

tolueno o benceno a temperatura ambiente durante 3-5 dias.

Las estructuras moleculares de 8-11(°"L*N°) y 8-11(°"L! N202) se muestran en la Figura 5.8
y 5.9 y las distancias y angulos de enlace selectos se encuentran enlistados en la Tabla 5.2

mientras los detalles del refinamiento se encuentran en las Tablas A2—-A3 (en el apéndice).

La comparacién entre los parametros geométricos del esqueleto inorganico de 8-10(P"L* NO)
no muestran diferencias significativas entre ellas. La caracteristica estructural mas notable
consiste en el arreglo no plano del fragmento N(1)-C(1)-C(9)-C(10)-N(2) del naftaleno (ver
ejemplo del fragmento en la Figura 5.8, compuesto 11°"L NO), el cual se pone en evidencia por
el valor de los angulos diedros entre los planos N(1)-C(1)-C(9) y C(9)-C(10)-N(2), correspondiente
a 33.2° para 8(°"L1 NO), 24.5° y 28.6° para 9(P"L \°) y 30.7° para 10(°"L* \°). Esta constriccion
geométrica es probablemente el factor responsable de que exista la conversion de los isémeros
PALINO 3 los isomeros P'L! N0z ya que el fragmento N(1)-C(1)-C(9)-C(10)-N(2) en 8-10(°"L*?

N202) (vide infra) es esencialmente plano.

En general, las distancias de enlace AlI-N son comparables entre ambos isomeros mientras
que los enlaces Al-O son mas cortos en los isémeros termodinamicos 8—10(""L* N202) que en los

isomeros cinéticos 8—10(P"L1N©),
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Figura 5.8 Estructura molecular de los isomeros cinéticos 8-11(""L!N°) con elipsoides térmicos

al 30% de probabilidad. Los atomos de hidrégeno se han omitido para una mayor claridad.

La elongacion de la distancia Al-O en los isémeros 8-10(P"L! N°) es consistente con la
restriccibn geomeétrica impuesta por la coordinacion NNO del ligante. Adicionalmente, los dos
tipos de isbmeros muestran distancias de enlace P—N (promedio: 1.616 A) ligeramente mas cortas
que un enlace sencillo P-N (1.66 A)*" pero significativamente mas largas que un enlace doble
P=N (1.46 A).*” Asimismo, las longitudes del enlace P=0O (promedio: 1.523 A) son ligeramente

mayores que las correspondientes a un enlace doble P=0 (1.50 A).*” Por otra parte, los atomos

de N exhiben una geometria plana [Z(2X—N-Y) = ~360°], sin embargo, las distancias de enlace
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en el fragmento N-P—-O denotan sélo un ligero grado de deslocalizacion de la densidad
electronica.

Finalmente, las distancias Al---Al en 8—10(F"L*N2%2) estan en el intervalo de 4.15-4.26 Ay son

comparables con aquellas encontradas en los isémeros cinéticos 8-10(°"L1 \°) (4.24-4.30 A).

- ) \ |
& ., 9
8(PhL1N202) 9(PhL! NZO;)
|
) \ _ cio '
; \ 4 1y co

’ 1 0(Ph|_1 N202) 11(Ph|_1 N202)

Figura 5.9 Estructura molecular de los isémeros termodinamicos 8—10(""L*N292) con elipsoides
térmicos al 30% de probabilidad. Los atomos de hidrégeno se han omitido para una mayor

claridad.



Tabla 5.2 Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados de los compuestos 9—-11(°"L™N°) y 9—-11(PhL1N20z2),

8(PhL1NO) 9(PhL1NO) 10(PhL1NO) 11(PhL1NO) 8(PhL1N202) 9(PhL1N202) 10(PhL1N202) 11(PhL1N202)
Mol 1 Mol 2

M—-N 1.927(2) 1.929(3) 1.923(3) 1.925(1) 1.998(1) 1.917(4) 1.923(2) 1.924(12) 1.995(1)
1.943(2) 1.927(3) 1.932(3) 1.953(1) 1.981(1) 1.945(4) 1.926(2) 1.935(1) 1.996(1)

M_O 1.822(1) 1.810(3) 1.807(3) 1.820(1) 1.956(1) 1.796(3) 1.780(2) 1.802(1) 1.935(1)
1.821(2) 1.812(3) 1.812(2) 1.826(1) 1.955(1) 1.791(3) 1.800(2) 1.809(1) 1.927(1)

N 1.619(2) 1.620(3) 1.627(3) 1.621(1) 1.622(1) 1.605(4) 1.612(2) 1.610(2) 1.611(2)
1.622(2) 1.621(3) 1.618(3) 1.619(1) 1.621(1) 1.618(2) 1.617(2) 1.607(1)

h 0 1.525(1) 1.524(3) 1.520(3) 1.527(1) 1.518(2) 1.523(3) 1.520(2) 1.519(2) 1.518(1)
1.527(1) 1.529(2) 1.532(1) 1.521(1) 1.522(3) 1.505(2) 1.522(1)

M---M 4.24 4.30 4.25 4.27 4.36 4.26 4.15 4.23 4.35
98.2(1) 100.4(1) 100.1(1) 98.4(1) 95.5(1)

O-M-N 90.0(2) 90.1(1) 89.6(1) 86.7(1)
100.3(2) 101.6(1) 102.0(1) 101.3(1) 97.7(1)

O-M-O - - - - - 104.0(2) 102.7(1) 103.2(2) 103.2(2)

O.P-N 116.4(1) 116.7(1) 116.6(1) 116.1(1) 118.0(1) 114.9(3) 115.1(1) 113.5(1) 114.4(1)
117.6(2) 117.1(1) 117.1(2) 117.4(1) 118.8(1) 112.7(2) 112.9(1)

43
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Por otra parte, cristales de 12 se obtuvieron de la mezcla de reaccidén de 1 con un exceso de GaMe;
con la presencia accidental de H,O durante la sintesis de 11. El compuesto 12 cristalizé en el grupo
espacial monoclinico P2:/n con una molécula en la unidad asimétrica. El compuesto 12 exhibe un arreglo
trimetalico triciclico con un centro galoxano. Sin embargo, la calidad de los datos cristalogréaficos no
permitié la discusion de sus parametros geométricos y solo se presenta un modelo de conectividad de

este compuesto (Figura 5.10).

Figura 5.10 Modelo de conectividad del compuesto 12 donde los atomos hidrégenos se han

omitido para mayor claridad.

La sintesis de 12 a partir de la hidrélisis controlada de 11(P"L! “2©2) produjo una mezcla del ligante
libre y la materia prima. Esto sugiere que la formacién del sistema trimetalico Ga-O(Ga)-Ga ocurre previo

a la reaccién entre el precursor metalico y el ligante.
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5.2.4. Estudio del mecanismo de isomerizacion de 8—10(°"L* N°) a 8—10(°"L* N202)

Estudios realizados a través de experimentos de RMN de !H y 3P mostraron caracteristicas

distintivas que ayudan a identificar la presencia de los isémeros en solucion.

La transformacion de 8—10(F"L* \°) a sus isébmeros 8-10(°"L! N2%2) fue seguida por espectroscopia
de RMN de H en CsDs a 25 °C. El niUmero de sefiales pertenecientes a los grupos AIR; son distintivas

de cada tipo de isbmero permitiendo la identificacién de éstos.

En este sentido, la presencia de dos sefiales o dos grupos de sefiales correspondientes a los grupos
alquilo unidos al metal es una caracteristica distintiva de los isomeros cinéticos ""L! N° mientras que los
isomeros termodinamicos P"L! N2©2 exhiben cuatro sefiales o grupos de sefiales, uno para cada grupo
alquilo unido a un centro metalico. Adicionalmente, se observan cambios en la regién de los hidrégenos
en la region aromatica, estos se discuten a continuacién para la transformacion de 8(°"L! N°) a 8(°"L!
N202) (Figuras 5.11).
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Figura 5.11 Espectro de RMN de *H (300 MHz) siguiendo la conversion de 8(°"L!N°) a 8(°"L! N202) en

CesDs a 25 °C. Las sefiales caracteristicas de cada isémero se marcan como (*) y (¢), respectivamente.

Se puede observar indicios de la transformacion de 8(P"L1N°) a 8(P"L1 N202) a partir de la primera hora

cuando aparecen cuatro sefiales sencillas en 5 —0.94, —0.60, —0.21 y —0.06 ppm. La transformacion de
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8(PhL1NO) a 8(PhL! N202) procede aproximadamente hasta un 50% después de 6 dias. En la transformacion
de 8(°"L1\°) a 8(°"L1 N202) también se observo la aparicion de una sefial triple en § 6.75 ppm y una sefial
doble en & 7.25, correspondientes a los atomos de hidrogeno de las posiciones meta y orto del anillo de

naftaleno en el isémero termodinamico 8(P"L* N202),

Por otra parte, se observé evidencia de la transformacion de 9(P"L!N°) a 9(P"L1 N202) slo después de
48 h (Figura 5.12) mientras que la aparicion de sefiales correspondientes al isomero 10(P"L! ") a partir
de 10(°"L! NO) ocurre hasta los 7 dias (Figura 5.13). Esto sugiere que el impedimento estérico y/o
propiedades electronicas de los grupos alquilo unidos al &tomo de aluminio influyen en el mecanismo de
la isomerizacion, mostrado la siguiente tendencia para la reaccién de isomerizacion de PhLINO g Ph| 1 N202
en solucion (CsDs) a 25 °C: MezAl> Et,Al > 'BuAl.

Q(PhL1 NO) Q(PhL1 NZOZ)
o0 O@

Et /Piph N _N
Ph.._N. | EtN"3~Ph Phe 2 a1y Ph
PL A0 R e R P
Ph" “o—Al Ph Ph
[ et TAIT
Et Et” Et

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 8.0 2.0 15 1.0 0.5 0.0 -0.5

Figura 5.12 Espectro de RMN de *H (300 MHz) siguiendo la conversion de 9(P"L1 NO) a 9(PhLLt N202) en

CeDs a 25 °C. Las sefiales caracteristicas de cada isdbmero se marcan como (*) y (¢), respectivamente.

En este tenor, se midieron los espectros de RMN de *H y 3P de 8-10(°"L! N°) en THF-dg a 25 °C
partiendo de compuestos analiticamente puros. En todos los casos, l0s espectros mostraron la presencia
de los isbmeros termodinamicos como productos mayoritarios (Figuras 5.14 y Figuras A12 y Al3 en el

apéndice).
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Consecuentemente se realizaron estudios cinéticos sobre la conversién de 8-10("L! "°) a los
isomeros termodinamicos 8-10(P"L* N292) variando el tiempo, la temperatura y el disolvente con el objeto

de proponer un mecanismo de reaccion para la isomerizacién que ocurre in situ.

10(PhL1 NO) 10(PhL1 N202)
'B‘\‘,B o
N UN/ ~Ph Ne
AN
jP\C Nl \C Bu’ ’Bu>/
PH “o—Al P o “ph
, \;Bu O~ai—
IBu ,'Bu/ \’Bu
. . . . 10d
ol e e el o . 8d

Figura 5.13 Espectro de RMN H (300 MHz) siguiendo la conversion de 10(P"L! N°) a 10(PhL? N202)

en CsDg a 25 °C. Las sefnales caracteristicas de cada isomero se marcan como (*) y (*), respectivamente.
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Figura 5.14 Espectro de RMN de *H (300 MHz) de 8(P"L!N°) en THF-dg at 25 °C medido después

de 1 h de preparada la solucion. Las sefiales caracteristicas del isémero cinético se marcaron con (*).

Con el fin de contar con un mejor entendimiento de la naturaleza de la reaccion de isomerizacion de
enlace, se realizaron experimentos cinéticos in situ a través de espectroscopia de RMN de 3!P{*H},

variando el tiempo, temperatura y disolvente.

Cuando se grafica {In(c[P"L* NOJ+c[(P"L* N:C2)]o}/c[(PPLE NO),] vs el tiempo se produce una relacion lineal
consistente con k de reaccion de primer orden para los compuestos 8-10(°"L!N°) (Figuras A14-A22 en

el apéndice). Los datos cinéticos mas relevantes se presentan en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3 Datos cinéticos para la isomerizacion de 8—10(P"L! N°) a 8—10(PhL* N202),

Entrada compuesto T (K) k (s™) disolvente
1 8(°hLL NOy 303 1.02 x 10~ tolueno-ds
2 313 * THF-dg
3 313 1.25x 10 tolueno-ds
4 333 7.71 x 10 tolueno-ds
5 353 1.91x10°3 tolueno-ds
6 9(PhLENO) 313 1.35x 1073 THF-ds
7 313 1.22 x 10* tolueno-ds
8 333 6.82 x 10 tolueno-ds
9 353 1.58 x 1072 tolueno-ds
10 10(P"L1NO) 353 1.06 x 10 tolueno-ds

*La k no pudo ser determinada debido a la conversion rapida que ocurre bajo estas condiciones.
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La naturaleza de los grupos AIR; (R = Me, Et, 'Bu) es uno de los factores mas importantes que
afectan la isomerizacion de las especies estudiadas. En este sentido, a 353 K la isomerizacion de 8(°"L*
NO) (Tabla 5.2, entrada 5) procede 1.2 veces mas rapida que para 9(°"L*N°) (Tabla 5.2, entrada 9) y 18
veces mas rapida que para 10(°"L! NO) (entrada 10). Esta tendencia se mantiene a menores
temperaturas, especificamente a 333 K (Tabla 5.2, entradas 4y 8) y a 313 K (Tabla 5.2, entradas 3y 7).
Incluso, en el caso de 10(°"L*N°), las mediciones a 313 y 333 K resultaron problematicas ya que la
conversion al isémero termodinamico ocurrié tan lentamente que dificulté la medicién de su cinética bajo
estas condiciones.

En la Figura 5.15 se muestran los espectros de 3P{*H} siguiendo la conversion de 10(°"L*N°) a
10(°"L1 M%) durante 12 h.

3.5 320 s 31.0

Figura 5.15 Espectros de RMN de $'P{*H} (121 MHz) siguiendo la conversién de 10(°"L*N°) a
10(°"L1 N202) en tolueno-ds a 353 K.

Adicionalmente, se observo el efecto del disolvente sobre la velocidad de isomerizacion de 8(°"L*
NO) a 313 K, donde se logra el 85% de la conversién al cabo de menos de 3 minutos en THF-dg (Tabla
5.2, entrada 2). Esto contrasta con los datos obtenidos para este compuesto con tolueno-ds a la misma
temperatura (Tabla 5.2, entrada 3) donde se requieren 60 min para que 8(°"L! N°) alcance esta
conversion. Asimismo, la isomerizacion de 9(°"L!N°) a 313 K ocurre 9.2 veces mas rapida en THF-dg

gue en tolueno-ds (Tabla 5.3, entradas 6 y 7).
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Ademas, las graficas de Eyring para la isomerizacion 8(°"L! N°) y 9(°"L NO) (Figuras 5.16, 5.17)
permitieron una estimacién de los pardmetros de activacion. Las entropias para las reacciones de
isomerizacién de 8(°P"L1NO) y 9(P"L1NO) son esencialmente iguales (AS™ -2 J K*mol™), por lo cual la

estabilidad de estos compuestos es dependiente del factor entélpico (AH).

Los parametros de activacion para 8(°"L! NO) y 9(°"L! NO) son consistentes con sus tendencias de
reactividad, aunque sélo se encontr6 una ligera diferencia entre ellos. Asi, a 293 K la energia de
activacion (E,) calculada para 8(P"L! N9) y 9(P"L! NO) corresponde a 56 y 59 kJ mol, respectivamente.
En este sentido, debido al lento grado de isomerizacion observado para 10(°"L* N°) bajo las condiciones
estudiadas, no fue posible determinar sus parametros de activacién, aunque puede anticiparse que su

energia de activacion sera mayor.

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum 0.18038
-12 1 of Squares
.\\\ Pearson'sr  -0.98351
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™~ -
13 4 \\\ n Slope 6437.96081 837.05683
™
™
\\
\_\
- ™
In[k/T]
\\\
™
-14 1
R
\\
\\
\\\
\\
| | L
\\ ]
-15 4 o
T T I T T T 1
0.0028 0.0030 0.0032 0.0034

1T

Figura 5.16 Gréficas de Eyring para la isomerizacion de 8(P"L! N°) a 8(°"L* N2©2) en CsDe. De la figura

del articulo.
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Figura 5.17 Graficas de Eyring para la isomerizacion de 9(°"L1N°) a 9(P"L! N292) en C¢De. De la figura

La tendencia en la isomerizacion de 8-10(°"L! N°) muestra una relacion directa con la naturaleza de

los grupos R unidos a los atomos de aluminio: (AlMe, > AlEt, > AIBu,). Esto puede atribuirse al

del articulo.

impedimento estérico de los grupos R y a las propiedades de acidez del atomo de aluminio

proporcionado por los grupos R. Considerando esto, un ataque nucleofilico sobre el AlMe; debe ser mas

accesible que uno a un centro AIR; (R = Et, 'Bu) el cual contiene sustituyentes con mayor impedimento

estérico mientras que el efecto inductivo electrodonador de los grupos R mas impedidos disminuye la

acidez de los atomos de aluminio. Ademas, considerando que los dtomos de N del esqueleto organico

son mas nucleofilicos que los atomos de O, es l6gico suponer que el ataque nucledfilico inicial sobre el

centro de Al proceda a través de un atomo de N.

De esta manera, de acuerdo con los resultados obtenidos es posible establecer dos observaciones

importantes con respecto al mecanismo de isomerizacion:

(a) El tamafio de los grupos alquilo enlazados al centro metalico es un factor determinante para la

velocidad con la que ocurre la isomerizacion.

(b) La polaridad del disolvente influye notablemente en la conversién de los isémeros cinéticos a los

termodindmicos.
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Con base en los datos cinéticos y los patrones de reactividad observados, se propone el siguiente

mecanismo para la isomerizacion de P"LIN® g Ph 1 N202 (Esquema 5.3).

N 2 NZ
CH5E
\o—,’——l\/ﬂ>® A _
THF, / M
THF,

Esquema 5.3 Mecanismo propuesto para la isomerizacion de los compuestos 8-10(°"L* \°) a 8—

10(P"L1 N202), | a descripcion de los pasos (1)—(3) se presentan en el texto.

El mecanismo propone los siguientes pasos: (1) La reaccién procede a través del ataque nucleofilico
de un atomo de N a un centro metalico, (2) Se lleva a cabo la ruptura del enlace M-0O vy la formacién de

un enlace O-M(0), y (3) la ruptura de un enlace N-Al.

La ruptura del enlace metal oxigeno es conocido en reacciones de redistribucion que involucran
complejos dinucleares de aluminio y galio.?>8 Este mecanismo se apoya por la observacion sobre la
mayor rapidez de isomerizacion que ocurre cuando se lleva a cabo en THF con relacién al tolueno. En
este sentido, este comportamiento puede racionalizarse en términos de que el THF al ser un disolvente
coordinante se coordina a un atomo de aluminio, debilitando el enlace Al-N y favoreciendo el ataque del

segundo &tomo de aluminio de acuerdo con el mecanismo propuesto (Esquema 5.3).

Finalmente, la reactividad observada en los sistemas bimetalicos derivados del ligante "'L*H. (2)

(ver seccion 5.3) apoya el mecanismo propuesto.

Cabe sefalar que debido a la falta de muestra analiticamente pura de 11(°"L! N°), no fue posible
llevar a cabo los experimentos cinéticos. A pesar de esto, los espectros de RMN *H y 3'P{*H} de 11(°"L*
NO) y 11(P"L! N202) no muestran la presencia de otras especies involucradas en la transformacion y es

posible que suceda por el mismo mecanismo propuesto en el Esquema 5.3.

5.2.5. Reacciones de formacién de compuestos dinucleares 8-10(""LH%2), 8CI(P"LH%2) y
9CI(PNLIHO).

Durante los procesos de cristalizacion de los isémeros 8-9(°"L1 N°) y 8—9(P"L! N202) en benceno se
obtuvieron monocristales de 8(P"LH%2) y 9(°"L'H®2) después de una semana a temperatura ambiente.
En este sentido, se observé que muestras analiticamente puras de 8(°"L*N°) y 9(P"L1NO) 0 mezclas de

éstos y sus isdbmeros termodinamicos 8(°"L! N202) y 9(PhL1 N2©2) en CsDs forman cristales insolubles
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identificados como 8(°"L'H%2) y 9(P"L*H®2), respectivamente. El espectro de RMN de H de la solucion
madre de cristalizacion de 8(""LH%) revel6 la presencia del isémeros termodinamico 8(°"L?! N202) y
sefales sencillas en & —0.31 y —0.09 ppm correspondientes a sistemas (Al(Me)CHz),. Se obtuvieron
resultados similares cuando se realizé el seguimiento de la transformacion de 9(P"L! N202) g 9(PhLIH®2)
en CeDs. Se descartd la posibilidad de que la presencia de los grupos N-H en 8(P"LH®2) y 9(°P"L1H®?)
procediera de la presencia accidental de agua al no observarse la presencia del ligante libre. Ademas,
los compuestos 8(P"LH%2) y 9(P"LIH®2) se obtuvieron de manera consistente con buenos rendimientos
a partir de varios lotes de los isGmeros termodinamicos o cinéticos, descartando la presencia fortuita de

agua.

Los compuestos dinucleares 8(""L*H%) y 9(°""L'H%) se obtienen con rendimientos del 92 y 73%,
respectivamente, a partir de la recristalizacién en benceno de los crudos de la reaccién procedentes de

las reacciones de 1 con AlRz (R= Me, Et) en las condiciones descritas en el Esquema 5.4.

Por otra parte, dada la mayor estabilidad del isémero termodinamico 10(°"L* N202), |a preparacion del
compuesto analogo 10(°"L'H®?) se realiz6 a partir de la reaccion de P"L'H; (1) con AlBuz en THF a
temperatura ambiente usando una relacion molar 1:2 a reflujo. Bajo estas condiciones se obtuvo
10(°"L*H®2) con un rendimiento del 80% mientras que haciendo la misma reaccién en tolueno a reflujo
produjo una mezcla de 10(P"L H®2) junto con el isémero cinético 10(°"L!N°) y el isémero termodinamico
10(Ph|_1 N202).
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Esquema 5.4 Formacion de los compuestos 8—10(""LH®2), 8CI(°"L*H®2) y 9CI(P"L1HO?).

Los compuestos 8(P"L*H%2) y 9(P"LH®2) son sélidos cristalinos sensibles al aire e insolubles en
disolventes organicos comunes (tolueno, benceno, THF, hexano, acetonitrilo, etc.) pero se
descomponen en disolventes clorados (diclorometano, cloroformo) mientras que 10(P"L*H®2) es un sélido

sensible al aire, soluble en benceno y tolueno e insoluble en hexano y pentano.

Los compuestos 8(°"L*H%) y 9(P"LHO?) fueron caracterizados a través de espectroscopia de
infrarrojo (ATR), espectrometria de masas y estudios de difraccién de rayos X de monocristal. Por su
parte, la presencia de grupos isobutilo unidos al &tomo de aluminio en el compuesto 10(°"L'H%) aumentd
su solubilidad en disolventes orgénicos y consecuentemente, fue posible caracterizar este compuesto a
través de espectroscopia de RMN de 'H y 3P, ademas de por espectroscopia de IR(ATR) y

espectrometria de masas (IE).

Los espectros de IR(ATR) de 8—-10(P"L*H®?) exhiben bandas anchas de baja intensidad en la region

V 3100-3200 cm™, atribuidas a los grupos N-H, las cuales participan en enlaces de hidrégeno
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intramoleculares (vide infra). Ademas, para estos compuestos se observan dos bandas alrededor de V

1070 y 1100 cm™ correspondientes a los grupos P=O(Al) y P=0, respectivamente.

Los espectros de masas de 8-10(""LH%2) no exhiben los iones moleculares [M]* ya que sus masas
moleculares en 1228, 1284 y 1398 m/z, respectivamente, se encuentran fuera del rango de deteccién
del equipo (1070 m/z). No obstante, en los espectros es posible observar el pico base (100%) en 583
m/z correspondiente al fragmento [P"LAI]* (P"L = Ca4H26N202P>), asi como los fragmentos [(*/-M)-R]" y
[P"LAI(R)2AI(R)]* (R = Me, Et, 'Bu) en 599y 655 m/z para 8(°"L*H®2), 613 y 697 m/z para 9(°"L*H®2), y en
641y 781 m/z para 10(P"L*H®2).

Ademas, el espectro de RMN de *H de 10(°"L*H%) (Figura 5.18) exhibe las sefiales caracteristicas
de los atomos de hidrogeno del grupo naftaleno y de los grupos fenilos en la regiébn aromatica. En este
sentido, destaca el desdoblamiento de las sefiales correspondiente a los hidrégenos orto y meta de los
grupos fenilo, los cuales aparecen como dos multipletes en 6 8.12 y 7.46 ppm (0-H) y en § 5.96 y 7.25
(m-H). Asimismo, se observa una sefial en & 3.55 ppm correspondiente a los grupos NH y las sefiales
en § 0.35, 1.28 y 2.25 ppm correspondientes al sistema de espin de los grupos Al'Bu,. La relacién entre

las sefiales del ligante y las de los grupos Al'Bu, es consistente con la estructura propuesta para este

compuesto.
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Figura 5.18 Espectro de RMN de *H (300 MHz) C¢Ds a 25 °C para 10(°"L*H®?).

Por otra parte, con el propésito de conocer la influencia de la acidez del centro metélico sobre los
patrones de reactividad ligante P'L'H, (1), se estudi6 la reaccién de 1 frente a los reactivos de

organoaluminio, AlIMe;Cl y AIEt.Cl (Esquema 5.4). En este sentido, se utilizé una relacion metal:ligante
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de 2:1 en tolueno a —30°C con el propdsito de aislar los isGmeros cinéticos de esta reaccion. El analisis
a través de espectroscopia de RMN de 'H y 3'P{*H} de los productos de reaccién revelé6 mezclas
inseparables y complejas de productos. Lo anterior puede racionalizarse en términos de una mayor
reactividad de las especies formadas ocasionada por el incremento en la acidez de los centros metalicos
debido a la presencia de un atomo de cloro enlazado al metal. Ademas, la presencia de dos sustituyentes
distintos sobre el atomo de aluminio puede contribuir también al aumento de la anisotropia en la

molécula, ocasionando un aumento en el nimero de sefiales en los espectros de RMN.

No obstante, fue posible la obtencion de monocristales de 8CI(°"L'H®2) y 9CI(P"L'H®?) a partir de su
cristalizacion de la mezcla de productos en benceno. Los compuestos 8CI(P"L*H%2) y 9CI(P"LIH®?)
exhiben arreglos estructurales analogos a los observados en 8(P"L'H%) y 9(°""L'H%2) (vide infra). Los
compuestos 8CI(P"L'H®?) y 9CI(°"L'H%) se caracterizaron por espectroscopia de IR(ATR),

espectrometria de masas (IE) y estudios de difraccion de rayos X de monocristal.

En los espectros de IR(ATR) de 8CI(°"L*H%2) y 9CI(P"L*H®2) se observa una banda ancha en la
region de vV 3100-3300 cm™ atribuida al estiramiento del grupo N—H, el cual forma parte de un enlace
de hidrogeno (vide infra). Ademas, se observan dos bandas intensas sefiales caracteristicas de los
grupos P=O(Al) y P=0, en V 1072 y 1106 cm™ para 8CI(°*"L'H%) y en V 1070 y 1105 cm™ para

9CI(P"LIH®2), respectivamente.

Los espectros de masas de 8CI(°"L*H%) y 9CI(°"LH%) no muestran los iones moleculares [M]*
debido a las limitaciones técnicas del equipo. Sin embargo, se observaron los picos con patrones

isotépicos correspondientes a los fragmentos 583 [F"LAI]*y 618 m/z [P"LAICI]*.

5.2.5.1. Estructuras cristalinas de 8(°""L'H%), 9(°""L'H®2), 8CI(P"L*H®?) y
9CI(PPLIH®?).

Los compuestos 8(°"L*H®2) y 9(P"LH®?) cristalizaron de soluciones de benceno (de las mezclas de
los isdbmeros cinéticos y termodindmicos que los anteceden) con dos moléculas y media de benceno
para 8(°""L'H%) y media molécula para 9(°""L'H®2) en la unidad asimétrica. Asimismo, los compuestos
8CI(PMLIH®2) y 9CI(°"L'H®?) cristalizaron de soluciones de benceno de la mezcla de los isbmeros con

dos moléculas y media de benceno en la unidad asimétrica.

Todos los compuestos son isoestructurales mientras que 8(°"L*H%) y 8CI(*"L*H%) son isomorfos
(ademas de tener la misma estructura tienen el mismo grupo espacial y celda unitaria a excepcién de 1
0 2 atomos). Las estructuras cristalinas de los sistemas dinucleares 8(°"L!H%) y 9(°"L!H®2) se

encuentran en la Figura 5.19 mientras que aquéllas de 8CI(P"L'H%2) y 9CI(F"LH®2) se presenta en la
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Figura 5.20. En la Tabla 5.4 se presentan las distancias y angulos selectos para 8(°"L*H®2), 9(PhL1H®2),
8CI(PMLIH®2) y 9CI(P"L'H®2) mientras que en la Tabla A.4 del apéndice se enlistan los detalles

cristalograficos y de refinamiento de estos compuestos.

Las estructuras de 8(°"L*H®2), 9(P"LH2), 8CI(P"LIH®2) y 9CI(°"L'H®2) exhiben un sistema bimetalico
ciclico de 20 miembros. En estos compuestos, los atomos del fragmento Al,O,P, se encuentran en un
arreglo casi plano con una desviacién media del plano (A) entre 0.02-0.09 A. Este plano es casi
perpendicular (85.1°-89.2°) al plano formado por los atomos N(1)-C(9)-C(1)-C(10)-N(2) del grupo
naftaleno (A = 0.03-0.06 A).

Otra caracteristica relevante de las estructuras es la presencia de dos enlaces de hidrégeno
intramoleculares N—-H---N promovidos por la rigidez de la estructura del naftaleno. Los enlaces de
hidrégeno N—H---N exhiben un distancia promedio N---N de 2.573(2) A y un angulo de enlace promedio
N—-H---N de 147(2)° (Tabla 5.4), sugiriendo la existencia de un enlace de fuerza moderada de acuerdo
con la clasificacién de Steed y Atwood [d(A---D) = 2.5-3.2 A; 2(D—-H---A) = 130-180°].8*
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9(PhLHOz)

Figura 5.19 Estructuras cristalinas de 8(°"L'*H®2) y 9(°""L'H®2) con elipsoides térmicos al 30% de
probabilidad. Los atomos de hidrégeno (con excepcion de aquellos grupos NH) se han eliminado para

mayor claridad.
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9CI(PhL'HO2)

Figura 5.20 Estructuras cristalinas de 8CI(°"L'H%2) y 9CI(°"L'H®2) con elipsoides térmicos al 30%
de probabilidad. Los atomos de hidrégeno (con excepcion de aquéllos del grupo NH) se han eliminado

para mayor claridad.
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Tabla 5.4 Distancias (A) y angulos (°) de enlace selectos para 8(°"L*H®2), 9(°"LH®2), 8CI(P"L H®2)
y 9CI(P"LIHO).

8(°NLIH ) 8CI(PNLIHO2) 9(PNLIH®) 9CI(PNLIHO?)

Al-O 1.769(1) 1.738(1) 1.777(2) 1.743(1)

1.792(1) 1.754(1) 1.796(1) 1.765(1)
P—N(H) 1.619(1) 1.618(1) 1.622(1) 1.618(1)
P—N 1.591(1) 1.589(1) 1.590(1) 1.591(1)
P-O 1.511(1) 1.519(1) 1.512(1) 1.520(1)

1.530(1) 1.541(1) 1.530(1) 1.539(1)
Al---Al 9.23 9.09 9.33 9.08
NH---N 1.81(1) 1.81(1) 1.80(1) 1.81(1)
N---N 2.576(1) 2.577(2) 2.567(1) 2.572(2)
N-H(N) 0.85(1) 0.86(1) 0.87 0.86(1)
0-Al-O 103.6(1) 106.9(1) 104.0(1) 106.7(1)
O-P-N 117.2(1) 116.4(1) 119.7(1) 116.4(1)

116.8(1) 116.2(1) 114.0(1) 116.2(1)
N-H---N 148(2) 147(1) 146(1) 147(2)

Por otra parte, la distancia de los enlaces N(H)—P [promedio: 1.619(1) A] son ligeramente mayores a
aquellas correspondientes a los atomos de N desprotonados, N—P [promedio: 1.590(1) A]. Sin embargo,
el primer valor es menor a la distancia promedio informado para un enlace sencillo NP (1.66 A)* pero
mayor a la distancia promedio para un enlace doble P=N (1.46 A).*” De manera similar, los enlaces P=0
correspondientes a los fragmentos N(H)P=0 [promedio: 1.515(1) A] son ligeramente menores a aquellos
en los fragmentos NP=0 [promedio: 1.535(1) A], este ultimo es mayor al valor promedio para un enlace
doble P=0O (1.50 A).‘” Asimismo, las distancias de enlace Al-O no son simétricas, observandose
distancias de enlace promedio Al-O de 1.755(1) y 1.777(1) A para los fragmentos AFOPN y A-OPN(H),
respectivamente. Sin embargo, todos los dtomos de N muestran una geometria plana [Z(2X-N-Y) =

359-360°]. Lo anterior sugiere que so6lo existe un ligero incremento en la deslocalizacién electronica

Ademas, la deslocalizacion electrdnica del ligante al centro metalico no se ve afectada de manera
significativa con la presencia de los atomos de cloro enlazados al atomo de aluminio. Este

comportamiento contrasta con el comportamiento observado en la estabilidad de los isdmeros cinéticos
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y termodinamicos que antecede a la formacion de 8CI(°"L*H®) y 9CI(*"L'H®), los cuales son mucho

mas reactivos que los analogos no clorados.

5.3. Estudio de la reactividad de la bis(diisopropiloxofosfinoil)naftilendiamina *'L'H: (2) frente

a reactivos organometélicos de aluminio y galio.

Es importante hacer notar que, para efectos de consistencia, en esta seccién se seguira con las
abreviaturas utilizadas para identificar la forma de coordinacion de los ligantes en los sistemas
dinucleares RL1NOy RL1N202 Pagra tal efecto, se mantendran los nimeros 8-11 representando los grupos

AlMe,, AIEt,, AIBu, y GaMe,, respectivamente.

Con el propésito de estudiar la influencia de las propiedades electrénicas y estéricas del ligante en
la formacion de los isémeros de enlace RL1N°y RL! N202pgralos compuestos dinucleares, se estudiaron
las reacciones entre el ligante ™L'H, (2) y MRs (M = Al, R = Me, Et, 'Bu; M = Ga, R = Me). En este
contexto, es posible anticipar que la presencia de los grupos isopropilos incrementara el caracter
nucleofilico del &tomo de nitrégeno lo cual acorde con el mecanismo propuesto, aumentara la tendencia

a la formacién del isémero termodinamico de tipo Lt N29z2,

5.2.4. Preparacion de sistemas dinucleares con aluminio y galio con "'LH; (2).

Se hizo reaccionar al ligante P'LHz (2) con AIR3 (R = Me, Et, '‘Bu) en tolueno a —20°C por 1h utilizando
una relacién molar 1:2. Lo anterior se realizé con el objeto de dirigir la reaccion hacia la formacion de los
isdmeros cinéticos P'L1N°. No obstante, aln bajo estas condiciones se produjo una mezcla de los
isomeros cinéticos 8—10(""L! N°) y termodinamicos 8—-10("'L! N2°2), En contraste, la reaccion de P'LiH-
(2) con GaMe; bajo las condiciones anteriores permitié aislar el isémero cinético 11(*"L*N°) con 17% en
conjunto con las materias primas (Esquema 5.5). No obstante, si se permite que el tiempo de reaccion
se prolongue (4—8h) se observa la formacion del isomero termodinamico 11(*'L* N-°2) acompaiiado de

productos de descomposicion.

Sin embargo, cuando 'L*H: (2) se hizo reaccionar AIR; (M = Al, R = Me, Et, 'Bu) en tolueno a 20°C
durante una 1 h, se observo la formacion de los isomeros termodinamicos 'L N2°2 con rendimientos que
oscilan entre el 47 al 86% (Esquema 5.5). Es importante destacar que los rendimientos de los productos
fueron bajos debido a la dificultad de cristalizar los compuestos dada su alta solubilidad en disolventes
organicos. Ademas, debido a la imposibilidad de obtener los isémeros cinéticos 8—10("""L* N°) de forma

pura, no fue posible calcular sus rendimientos.
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OO 2 MR, OO M = Al R = Me: 8(PL1NO)
hexano P i

" oF M=ALR=Eto(PILIN)
NH HN_ -y Prop Nl TR N/; ~Pr M= Al ‘Bu: 10(PrL! NO)

P P ” \C M6 M = Ga, R = Me: 11(P"L1 NO), 179

Pr \\o o// Py f}/l\R ( ) ’
R

iPrL1H2 (2)

2 MR, benceno
tolueno 20°C
2 MR, ~30°C 20°C
tolueno
OO OO M = Al R = Me: 8(PrL1N202) 479%

M = Al, R = Et: 9(PrL1 N202) 86%

i i \ pr\ - _Pr M= Al Bu: 10(PL1N02), 519
R \ Pr (R R>P ipr M=Ga, R=Me: 11(PL12%)
R%«M \Fé B ipr 0 (Rendimientos

R/ \R obtenidos a partir de 2)

M = Al, R = Me: 13(PrL1'HN2NO)
M = Al, R = Et: 14(PPrL1'HN2NO)
M = Ga, R = Me: 15(PrL1'HN2NO)

Esquema 5.5 Reactividad de 'L'H. (2) frente a reactivos organometalicos de aluminio y galio.

Es importante resaltar que cuando las mezclas de isémeros cinéticos y termodinamicos de 8-11
permanecen en solucion (tolueno, benceno o THF) a temperatura ambiente por 24-48 h, se aislan los
isbmeros termodinamicos 8-10(*F'L! N202) como los Unicos productos. Esto marca una diferencia
sustancial con respecto al comportamiento de los isémeros cinéticos 8—10(°"L! N°) derivados del ligante
1, ya que la conversion a los isbmeros termodindmicos no se lleva a cabo completamente bajo las

mismas condiciones (Unicamente entre el 50-90%).

Cabe destacar que el comportamiento observado con estos compuestos apoya el mecanismo de
reaccion propuesto en la seccidn 5.2.4 para la isomerizacion de los sistemas dinucleares. En este
sentido, el efecto inductivo de los grupos isopropilos enlazados a los atomos de fésforo promueven el

incremento en la nucleofilia del N, facilitando el ataque nucleofilico de éste hacia el &tomo aluminio.

Los compuestos 8—=10(P'L! N292) y 11(PL! NO) son sélidos sensibles al aire, solubles en tolueno,

benceno y THF, ligeramente solubles en hexano y pentano.

Por otra parte, cuando se estudio la reaccion de 2 con AlMes; a —30°C en tolueno, se obtuvo una
mezcla de los isbmeros junto con otros subproductos. En este sentido, durante la purificacién del crudo
de la reaccion fue posible obtener una pequefia cantidad de monocristales (<5 %) los cuales fueron

identificados como el sistema dinuclear 13(P'LY’H\2NO), En este arreglo, el ligante se coordina de manera
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NNN’a un centro metalico mientras que el segundo metal se enlaza de manera NNO. Este compuesto
exhibe un sistema anular bimetalico de seis miembros donde se evidencia la pérdida de un grupo
P(O)'Pr, procedente de la escisién de un enlace N-P (Esquema 5.5). En la literatura se ha informado
un ejemplo describiendo la ruptura de un enlace N—P(V) promovido por un centro metalico de magnesio,

el cual procede a través de una reaccion de hidrdlisis.?”

Esto sugiere que la formacion de 13("P'L’HN2°) procede debido a la presencia accidental de agua en
la reaccién. Lo anterior explicaria la presencia del grupo N—H en la molécula y el bajo rendimiento con
el cual se obtuvo este compuesto. Esto se confirmé con la identificacion de 14(P'LYHN2NO) y
15(PLYHN2NO) en cantidades pequefias (~5%) hasta trazas (<1%) a través de espectroscopia de RMN
de H y 3'P{H}, a partir de las reacciones de 2 con AlEt; y GaMes, respectivamente. Finalmente, la
caracterizacion estructural de 13-15(F"LY’HN2NO) se presenta en la seccion 5.4 donde también se discute

la estrategia sintética utilizada para incrementar los rendimientos de estos compuestos.

5.3.2. Caracterizacion espectroscopica de sistemas dinucleares 8—-11(F"L NO) y
8_11(iPrL1 Nzoz)_

Los compuestos 8—-10(FrL! N202) y 11(PrL1 NO) se caracterizaron a través de las técnicas analiticas
comunes; espectroscopia de IR, RMN de *H y 3P{*H}, espectrometria de masas (IE) y para el caso de
8-10(PL! V02)  también a través del estudio de difraccion de rayos X de monocristal. Sin embargo,
debido a la imposibilidad de aislar los isémeros cinéticos 8—10("'L! \°) y el isémero termodinamico
11(P"L* =:02) de manera analiticamente pura, sélo fue posible caracterizarlos a través de espectroscopia
de RMN de 'H y 3!P{*H}. En este sentido, en la Figura 5.21 se exhibe a modo de ejemplo, la mezcla de
los isémeros cinético 8(F'L1N°) y termodinamico 8(""'Lt N202) obtenidos a partir de la reaccion de 2 y AlMes

(2:2) en tolueno a —20 °C segun las condiciones discutidas anteriormente.
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Figura 5.21 Espectro de RMN de *H (300 MHz) en C¢Ds a 25°C del producto obtenido de la
reaccion de 2 con AlMe; mostrando los isomeros 8(P'LIN°) y 8(P'L! N292), |as sefiales caracteristicas de

los compuestos se encuentran marcadas con (*) y (¢), respectivamente.

Por otra parte, los compuestos 8-10("L! M%) presentaron las sefiales caracteristicas de los
isbmeros termodindmicos. De manera similar a lo que ocurre con los isémeros termodinamicos 8-
10(°"L! N:%2), los compuestos 8-10(P'L! N-°2) exhiben una sefial para cada grupo R enlazados a los
atomos de aluminio (R = Me, Et, 'Bu). En la Figura 5.22 se muestra el espectro de RMN de 'H del
isémero 8(PrL! :%2) se observan las cuatro sefiales sencillas en § —0.77, —0.38, —0.08 y 0.12 ppm,
atribuidas a los grupos AlMe.. Asimismo, en la Figura 5.23 se presenta el espectro bidimensional COSY -
1H, H de 8(iPrL1 N202)_
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Figura 5.22 Espectro de RMN de *H (300 MHz) de 8("'L!N202) a 25°C en CgDe.
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Figura 5.23 Espectro 2D COSY-!H, 'H (300 MHz) de 8(""L!N292) g 25°C en CgDe.
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Asimismo, en las Figuras A22-A24 del apéndice se presentan los espectros de RMN de H de
9(PrLY N©2) y 10("PrLY N-©2), exhibiendo las caracteristicas tipicas de los isémeros termodinamicos, asi
como el experimento de 2D COSY-*H{*H} de 9(PrL1 N202),

En contraste, el espectro de RMN de 'H para 11(""L' N°) exhibi6 la huella espectroscépica
caracteristica de los isbmeros cinéticos consistente en la presencia de dos sefiales para los cuatro

grupos R unidos al metal apareciendo en 6 0.06 y 0.25 ppm (Figura 5.24).

§ g
Ha
H .
g Y ¢ i
Me M% P/ Me
P A\l N d
. /P\ a-/—0 Me
Pr 0—Ga H
b [ \Me e
N J U
o ‘ h 1SN
7 6 5 4 3 2 1 0

Figura 5.24 Espectro de RMN de *H (300 MHz) de 11("L*N°) en C¢Ds medido a 25°C.

Por otra parte, los espectros de RMN de 3'P{*H} de 8-10("L*N2%2) y 11(P'L1 N°) exhiben una sefial

sencilla en 6 56.8, 56.5, 56.8 y 53.0 ppm, respectivamente.

Los espectros de IR(ATR) de 8-10("L! N292) y 11(P"L! NO) exhiben las bandas de estiramiento
WP=0(M) (M = Al, Ga) en alrededor de V 1280 cm™* mientras que se observan bandas alrededor de V

1120 cm™ correspondientes al estiramiento P—N, sugiriendo la existencia de una deslocalizacién P=N.

Los espectros de masas (IE) de 8—10("'L1N:02) mostraron los picos con las contribuciones isotdpicas
correspondientes a los fragmentos [M-R]* (R = Me, Et, 'Bu) en 519, 561 y 674 m/z, respectivamente.
Asimismo, el espectro de masas (IE) de 11(*'L! NO) exhibe el pico con la contribucion isotépica

correspondiente en 695 m/z atribuido al fragmento [M—Me]".

5.3.3. Estructuras cristalinas de los sistemas dinucleares 8-10(FL!N202),

Los compuestos 8-10(*'L! N22) cristalizaron de soluciones concentradas de benceno a
temperatura ambiente con una molécula, una molécula y media molécula de benceno, y con una
molécula en la unidad asimétrica, respectivamente. Las estructuras cristalinas de estos compuestos

se presentan en la Figura 5.25 y los detalles de su refinamiento se enlistan en la Tabla A5 del
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apéndice. Ademas, las distancias y angulos de enlace selectos de 8-10("*"L*N2°2) se enlistan en la Tabla

5.5.
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Figura 5.25 Estructuras cristalinas de 8—=10("F"L* N2°2) con elipsoides térmicos al 50% de

probabilidad, los hidrégenos se han omitido para mayor claridad.
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Tabla 5.5 Distancias de enlace (A) y &ngulos (°) seleccionados para los compuestos 8-10(*"L!

N202).

Compuesto 8(1PrLt N202) 9(PrLt N202).0.5 benceno 10("PrLt N202)
Al-N 1.918(1), 1.919(1) 1.914(1), 1.937(2) 1.934(1), 1.930(1)
Al-O 1.797(1), 1.802(1) 1.793(1), 1.794(1) 1.812(1) 1.802(1)
P—N 1.625(1), 1.622(1) 1.626(1), 1.629(1) 1.627(1), 1.629(1)
P-O 1.527(1), 1.525(1) 1.528(1), 1.525(1) 1.530(1), 1.527(2)
M---M 412 4.15 4.14

N-AI-N 91.0(1) 91.5(1) 91.2(1)
0-Al-O 103.5(1) 102.8(1) 102.7(1)
O-P-N 113.3(1), 110.2(1) 112.1(1), 112.2(1)  110.7(1), 112.9(2)

Los compuestos 8-10("P"L* N202) exhiben distancias de enlace Al-N y Al-O comparables con los
isdbmeros termodinamicos 8—-10(°"L! N2%2), Las distancias Al---Al en 8-10("'L* N292) se encuentran entre
4.12-4.15 A 'y son comparables con las encontradas en los isémeros termodinamicos 8—10(F"L! N22)
(4.15-4.26 A). Ademas, similar a lo observado en 8-10(°"L! V2©2) el fragmento naftaleno para los
compuestos 8-10(P"L! M%) es esencialmente plano con una desviacibn media del plano (A)
correspondiente a 0.04, 0.03 y 0.04 A, respectivamente. Asimismo, los atomos de aluminio enlazados a
los atomos de nitrégeno del naftaleno en 8—-10(""L! N292) se encuentran ubicados por arriba del plano
del naftaleno a 1.09, 1.10 y 1.12 A, respectivamente.

En general, 8—10("""L* N202) exhiben las mismas caracteristicas estructurales de aquellas encontradas
en 8-10(P"L1N202), | os parametros geométricos del nlcleo inorganico en los compuestos 8—10("PrL! N202)
son comparables entre si y con aquellos observados en los compuestos analogos 8—10(P"L! N2%2), La
nica excepcion ocurre en las distancias de enlace P-N (promedio: 1.626 A), las cuales son ligeramente
mas largas que aquellas de los compuestos 8-10(°"L! N2©2) (1.611 A) (Figura 5.26). Sin embargo, las
longitudes del enlace P=0 (promedio: 1.528 A) en 8-10(*"L! N2°?) son comparables con aquellas en 8-
10(°"L1 N292) (promedio: 1.519 A). Lo anterior sugiere que la elongacion de enlace P—-N en 8—10(""L1 N20?)
comparada con aquella en 8-10(P"L! N202), esta ocasionada por el impedimento estérico de los grupos
isopropilo unidos a los atomos de fésforo, y no como una consecuencia de una menor deslocalizacion

de la densidad electrénica en el fragmento N—P-0O.
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Figura 5.26 Comparacion entre los parametros geométricos (A,°) de los anillos inorganicos en los
isdmeros termodinamicos 8—10("P'L N202) y 8—10(PhL1 N202),

5.4. Estudio de la reactividad del diisopropiloxofosfinoilnaftilendiamina ™LYHs (3) con

reactivos organometélicos de aluminio y galio

Debido a los bajos rendimientos con los cuales se obtuvieron los compuestos 13—15(""LY’HN2\)
partiendo del ligante 2 (1-5%), se optd por realizar la sintesis partiendo directamente del ligante no
simétrico P"LYHs (3).

5.4.1. Preparacion de sistemas dinucleares con aluminio y galio 13-15(P"LYHNNC) y
16(iPrL1’HN20).
La reaccion de "'LYHs (3) con de AIR; (R = Me, Et) y GaMe; en tolueno a —30 °C utilizando una

relaciéon molar 1:2 produjo los compuestos dinucleares 13(P'L¥HN2NC) (64%), 14(P'LYHN2NO) (66%) y

15("P'LY’HN2NO) (16%), respectivamente (Esquema 5.6).

Adicionalmente, la reaccién de P'LYHs (3) con AlBusz bajo las condiciones anteriores produjo el
compuesto 16("'LY’HN2°) con 61% de rendimiento. La estructura de 16("'L*’H"2°) difiere de las anteriores

al contener una relacion ligante:metal 1:1. Posiblemente este arreglo estructural sea consecuencia del
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impedimento estérico de los grupos Al'Buy, lo que impide que exista un arreglo Al(Buz)-N-Al(Bu,) tal

como ocurre en los compuestos 13—15(P"LY’HN2NO),

2 MR, OO 2 MR,
— < -

tolueno T tolueno
— o _ _ 0
[ NH AN, 30°C NN 30°C  Np, HNL
Pr\ \P/ R-M R, P/ r M = Al, R = Me, Bu ”“'Pr
ipr” \\o o’ ipy = ~o7 \,.Pr M=Ga, R=Me 3
Pry 1 PrL'"H; (3)
L™H2 (2) M= Al R =Me: 13(P"L"HYNO), 64%; _
il 1
M = Al, R = Et: 14(PrL"HN2N0) 6604, AlBUy | a4 0c
tolueno

M = Ga, R = Me: 15(FP"LT"HNNO) 16%.
(Rendimientos obtenidos a partir de 3)

: H
!P . \
'Pr\] IV’Bu N O
P )u”
O N//-\ 0’
1/2 O://
O N‘ {Bu '|=>lpr
H

16(PLT"HN0), 1%
Esquema 5.6 Reactividad de ™'LY’ Hs (3) frente a organometalicos de aluminio y galio.

En este sentido, se estudid la reaccion de 3 con AlBus en tolueno a —30°C utilizando una relacion
molar 1:1, con el objeto de mejorar el rendimiento de 16(*"L*’H"2°). Sin embargo, bajo estas condiciones
no se observo un incremento en el rendimiento del 16("'LY’H"2°) sino que se observo la obtencion de

subproductos.

Por otra parte, es notable que no se haya observado la ruptura del enlace N—P(V) en las reacciones
del ligante P"L'H> (1) con los reactivos organometalicos de aluminio y galio (seccion 5.2), a diferencia del
caso con el ligante P"L'H, (2). En este contexto, con el objeto de comparar la reactividad, se intenté
preparar el ligante P"L¥’Hs, analogo al ligante no simétrico ""L¥’Hs (3). Sin embargo, aun variando las
condiciones generales de la reaccion (temperatura, estequiometria, tiempo, etc.), se aislé el ligante

simétrico P"L*H (1) como el producto principal.

Los compuestos 13-15(P"LYHNNC) y 16(P'LYHN20) se aislaron como sélidos sensibles al aire,
solubles en tolueno, benceno y THF, pero ligeramente solubles en hexano. Los compuestos fueron
caracterizados a través de técnicas analiticas comunes y en el caso de 13(P'LY’HNNO), 15(PrL I’ HN2NO) y

16("P'LY’HN20), también a través del estudio de difraccion de rayos X de monocristal.
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5.4.2. Caracterizacion espectroscopica de sistemas dinucleares 13-15("LYHWNO) y
16(iPrLl’HN20).
Los espectros de IR(ATR) de 13—-15(P"LYHN2NO) y 16(P"LYHN20) mostraron la banda de vibracion

perteneciente a los grupos N—H en alrededor V 3150 cm™. Asimismo, la banda de estiramiento v P=0(M)
(M = Al, Ga) para 13-15(P"LY’H"2N°) aparece alrededor de V 1280 cm™ mientras que la banda de
estiramiento vP-N aparecen entre V 1120-1125 cm™. En contraste, el espectro de IR(ATR) de
16(P"'LHN-°) exhibe las bandas correspondientes a los estiramientos vP=O(M) y vP—-N en V 1308 y

1062 cm™, respectivamente, denotando la diferencia en el modo de coordinacion del ligante.

Los espectros de masas (IE) de 13(P'LY’HN2NO) y 15(PrL1’HN2NO) mostraron los iones moleculares [M]*
con sus contribuciones isotépicas en 402 y 488 m/z, respectivamente. Ademas, se observan picos en
387 y 473 m/z correspondientes al fragmento [M-Me]* para 13(P'LYHN2NO) y 15(PLYHNNO),
respectivamente. Asimismo, los espectros de masas (IE) de 14(P'LYHNNO) y 16(P'LY’HN2°) exhiben los
picos con sus contribuciones isotdpicas correspondientes al fragmento [M—R]* (R = Et, 'Bu) en 419 y 687

m/z, respectivamente.

El espectro de RMN de 'H de 13(P"LV’HN2NO) exhibe una sefial sencilla en & 3.00 ppm atribuida al
grupo NH (Figura 5.27). Asimismo, debido a la naturaleza no simétrica de la molécula se observa una
sefal para cada atomo de hidrégeno del anillo naftaleno. Ademas, se observa una sefal sencilla para
cada uno de los cuatro grupos metilos enlazados a los atomos de aluminio, asi como un sistema de
espin para cada grupo isopropilo. En este sentido, para la asignacion inequivoca de las sefiales de
13(PLHN2NO) fue necesario apoyarse en su espectro bidimensional COSY-'H,'H (Figura 5.28).
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Figura 5.27 Espectro de RMN de *H (300 MHz) de 13("'LY’H"2NO) en CgDg a 25°C.
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Las caracteristicas espectroscopicas observadas en 13("'LYHN2\°) se observan también en los

espectros de RMN de H de 14(PLYHN2N0) y 15(PLYHN2NO) (Figuras A25 y A26). La asignacion de las

sefiales de 14(P'LYHN2NO) y 15(PLYHN2NO) se realizo por comparacion con aquéllas en 13(PrLYHN2NO),

wt_n_‘l _

. - F1

Figura 5.28 Espectro 2D COSY-*H, *H (300 MHz) 13(P'LY’HN2N°) en C¢Dg a 25°C.
En contraste, el espectro de RMN de *H de 16("""'LY’H"2°) mostrd el desplazamiento de los grupos
NH (8 3.80 ppm) (Figura A27) a un campo mas bajo comparado con aquéllos de 13—-15(P"LY’HN2NO), |os

cuales aparecen en 6 3.00, 3.21 y 2.79 ppm, respectivamente.

Finalmente, los espectros de RMN de 3'P{*H} de 13-15(""LYHN2NC) y 16(P"LYHN2°) muestran una

sefial sencilla entre § 59.3-62.8 ppm.

5.4.3. Estructuras cristalinas de los compuestos dinucleares 13(PLYHN2NC), 15("PrL1*HN2NO)

y 16(iPrL1,HN20).
Se obtuvieron monocristales de 13(PLYHN2NO), 15(PILYHNNC) y 16(P'LYHN20) a partir de sus
soluciones concentradas de benceno a temperatura ambiente. Asimismo, 13(P'LYHN2NO) vy

15("P'LY’HN2NO) cristalizaron con una molécula en la unidad asimétrica mientras que 16(F"'LY’HN2°)

cristaliz6 con una molécula y una molécula de benceno en la unidad asimétrica. Las estructuras
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cristalinas de 13("P'LY’HN2NO), 15(PrLYHN2NO) y 16(PTLY’HN2C) se presentan en la Figura 5.29 mientras que

sus detalles de refinamiento se encuentran en la Tabla A6 del apéndice. Asimismo, los parametros

geométricos selectos se enlistan en la Tabla 5.6.

N1 N2

_H2
A
< o1 Sni2
13(I'PrL1’HN2N0) 15(iPr|_1’|.|N2N0)‘

1 6(iPrL1’HN20)

Figura 5.29 Estructuras cristalinas de 13(P'LVHN2NO), 15(PLYHN2NO) y 16(PLYHN2C) con elipsoides
térmicos al 30% de probabilidad, los hidrégenos se han omitido para mayor claridad.

La distancia Al---Al en 13(P"LY"HN2N0) (3.28 A) es significativamente menor a aquellas en 13-15(P"L!
N202) (promedio: 4.14 A), lo cual se anticipa ya que en 13(P"L¥HN2NO) existe un atomo de nitrogeno
coordinado a dos atomos de aluminio. No obstante, la distancia Al---Al en 16(P"L”HN°) (3.97 A) es
menor a los casos anteriores, a pesar de que forma un sistema anular de ocho miembros. Ademas, las
geometrias de los atomos de N(1) en 13(P'LYHNNO) 15(PLVHNNC) vy 16(PLYHN20) estdn mas
piramidalizadas [Z(2X—N-Y) = 338°-348°] que las encontrada en 8-10(""L! N292) [Z(£X-N-Y) = 354°-
360,
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Por otra parte, las distancias de enlace Al-N en 13("'LY’H"2N°) son mayores a aquéllas encontradas
en 8(PL! N2%2), Las distancias de enlace Al-N en 16("""LY’HN2°) muestran un patrén de enlaces cortos
[1.826(1) y 1.823(1) A] y enlaces largos [1.894(1) A], los cuales corresponden a los fragmentos Al-N(H)
y AI-N-P(O), respectivamente. En este sentido, las distancias de enlace Al-N en 16("""'L’"H"2°) son en
general, menores a las observadas en 10(""L!N2©2) [1.930(1) y 1.935(1) A]. Otra caracteristica distintiva
del compuesto 16(""L?HN20) es la magnitud de sus longitudes de enlace Al-O, los cuales son menores

a aquellas encontradas en los compuestos con este tipo de ligante (Figura 5.30).

Ademas, al igual que en el resto de los compuestos hasta ahora estudiados, los compuestos
13(PrLIHN2NOY | 15(1Pr I HN2NO) v 16(PrL"HN20) exhiben distancias de enlace P-N (promedio: 1.635 A) y
P=0 (promedio: 1.531 A) que evidencian la deslocalizacion de densidad electronica en el fragmento N—
P-O.

Tabla 5.6 Distancias de enlace y angulos seleccionados para 13(P'LYHN2NO) 15(PrLI’HN2NO) y
16(iPrL1’HN20).

Compuesto  13(PrLYHN2NO) 15(PrL’HN2NO) 16(P"LYHN2).benceno
M-N 1.954(1),1.924(1), 1.992(1),2.016(1),  1.894(1),1.823(1),
1.991(1) 2.044(1) 1.826(1), 1.894(1)
M-O 1.810(1) 1.937(1) 1.786(1), 1.785(1)
P—N 1.632(1) 1.631(1) 1.635(1), 1.641(1)
P-O 1.541(1) 1.537(1) 1.526(1), 1.519(1)
N-H 0.84(2) 0.85(1) 0.89(2), 0.89(2)
M---M 3.28 3.38 3.97
N-M-N 84.5(1) 87.0(1) 96.5(1), 96.6(1)
N-M-O 100.8(1) 99.5(1) 103.1(1), 114.5(1)
M-O-P 134.7(1) 132.0(1) 157.0(1), 175.1(1)
O-P-N 111.6(1) 113.6(1) 103.5(1), 106.6(1)

Otra caracteristica estructural fue evidenciada por los angulos dihedrales entre los planos N(1)-C(1)—
C(9) y C(9)-C(10)-N(2), en el esqueleto organico del naftaleno, el cual al igual que en el resto de los

isomeros termodinamicos 13-15(*L! N202) y 8—-10(P"L! N:°z) es esencialmente plano.
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Figura 5.30 Comparacion entre las distancias de enlace (A) de los anillos inorganicos en los
compuestos 13("PLTHN2NO) 1 5(PrL’IHN2NO) y 1 6(PTL’THN20) y 8—10("PrLY N202),

5.5. Estudio de la reactividad de las bis(oxofosfinoil)fenilendiaminas P"L?Hz (4) y 'P"L?H (5).

Con el fin de tener un mejor entendimiento del efecto de un esqueleto organico rigido se optd por

estudiar al grupo o-fenileno como ligante conector (L?). Si bien la distancia N--N en la cavidad de

coordinacion es de 2.9 A, la cual no es significativamente diferente a los ligantes 1,8-naftileno (L*) con

2.8 A, la torsion que puede presentar el esqueleto organico del o-fenileno es diferente a la existente en

el naftileno. Este factor puede ser determinante para la conversién de una coordinacion LN° (isémeros

cinéticos) a una coordinacion LN2°2 (isémeros termodinamicos). Por esta razon el estudio de otro ligante

conector rigido nos brindard una idea mas clara respecto a la importancia de la torsion y su implicacion

en los arreglos estructurales formados.

5.5.1. Preparacion de sistemas dinucleares con aluminio y galio con P"L?H (4) y ""L?H- (5).

La reaccion de los ligantes P'L?H; (4) y ™'L?H2 (5) con MRs (M = Al, R = Me, Et; M = Ga, R = Me)

usando una relaciéon molar 1:2 en tolueno a —20 °C produjo los compuestos 17-19(P"L2NO) y 17-19("PL2

NO) respectivamente (Esquema 5.7).
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Esquema 5.7 Reactividad general de los ligantes P"L?H; (4) y P"L?H: (5) frente a compuestos

organometélicos de aluminio y galio.

Al igual que con los ligantes antes estudiados,
independientemente de la relacion molar utilizada entre ligante:metal, 1:2 6 1:1. No obstante, cuando

se usa una relacién molar 1:1, se aislan los compuestos 17-19(°"L2N°) y 17-19(*"L2N202) con bajos

rendimientos junto con los ligantes libres.

los sistemas dinucleares se obtienen
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Por otra parte, se pudo observar la presencia de la mezcla de isomeros de enlace cinéticos RL2NOy

termodinamicos RL? 292 con tiempos de reaccion prolongados (12 h), similar a lo observado en los

compuestos derivados de los ligantes P"L*H2 (1) y P"LH2 (2).

Sin embargo, los intentos por obtener los isdmeros termodinamicos RL2 N202 analiticamente puros,

resultaron en el aislamiento de la mezcla de los isémeros RL2N° y R.2N202 por lo que Unicamente se

informan los rendimientos de los isdmeros cinéticos RL?NO,

Ademas, en contraste con la reactividad presentada para los ligantes 1-3, las reacciones de los

ligantes 4 y 5 con triisobutilaluminio (AI'Bus) generé una mezcla compleja de productos que no fue posible
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identificar por técnicas espectroscopicas, y los intentos por dirigir la reaccién a un solo producto fueron
ineficaces. Consecuentemente, se optd por no incluir al Al'Buz en los estudios para la reactividad de

ligantes posteriores.

Los compuestos 17-19(P"L? \°) son sdlidos blancos sensibles al aire, solubles en tolueno, benceno
y THF, e insolubles en disolventes poco polares como hexano y pentano. Por otra parte, los compuestos
17-19(P'L2 N©) al tener grupos isopropilo como sustituyentes, presentaron una alta solubilidad en los
disolventes anteriores, lo cual dificulté su recuperaciéon y es la razon por la cual se aislaron con bajos

rendimientos.

5.5.2. Caracterizacion de los compuestos 17-19(P"L2N°) y 17-19(P"L2N\°)

Los productos de reaccidon se analizaron mediante las técnicas analiticas comunes, analisis
elemental, espectroscopia de IR(ATR), RMN de 'H y *!P, espectrometria de masas (IE) y en algunos

casos por difraccion de rayos X de monocristal.

El espectro de masas (IE) de 17(°"L2N°) mostro el fragmento [M—Mez]* en 591 m/z y para 18(°"L2N°)
mostré el ion molecular [M]* y el fragmento [M—Et]* en 677 y 647 m/z, respectivamente. Mientras que

para 19(°"L2N°) se observd el fragmento [M—Me]* en 691 m/z.

Los espectros de IR, a diferencia del ligante, muestran la ausencia de la banda correspondiente al

estiramiento del enlace N—-H en ¥ de 3148 cm™ indicando la desprotonacion de ambos grupos amino.

A través del estudio de RMN de 'H y 3!P{!*H} se observo la existencia de especies con una relacion
ligante:MR, de 1:2 formando un sistema simétrico similar a los compuestos 8-11(°"L! NO), cuya

coordinacion estaba dada por los 4tomos N,O.

El ejemplo més claro es el compuesto 17(°"L?\°) (Figura 5.31) mostrando una sefial en 3P{*H} en
0 71.4 ppm, ademas presenta dos sefales para los grupos AlMe; en 8 —0.20 y —1.00 ppm. Lo anterior
sugiere que uno de los grupos alquilo puede estar orientado hacia el centro de un grupo fenilo, por lo

gue posee un ambiente quimico distinto.
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Figura 5.31 Espectro de RMN de *H (300 MHz) de 17(°"L?N°) a 25°C en CgDe.

Asimismo, a través de espectroscopia de RMN de 'H se observé la mezcla del isémero cinético

18(P"L2 NO) y el isdbmero termodinamico 18(""L? N2©2), cuando se prolongan los tiempos de reaccién

(Figura 5.32).
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Figura 5.32 Espectro de RMN *H (300MHz) a 25 °C en C¢Ds para 18(°"L2NO) (s) y 18(PhL2 N202)(¥),

Para los compuestos 17-19("'L? N9), los intentos por obtener los compuestos termodinamicos
resultaron en mezclas de ambos isGmeros, por lo que no se reportan sus rendimientos. Sin embargo, se
pudieron obtener los compuestos cinéticos con rendimientos moderados (39-60%). Se puede apreciar
el compuesto 17('L2NO) en la Figura 5.33, el cual ademas de presentar las sefiales correspondientes
al compuesto 17(P'L2N°), presenta sefiales que sugieren la presencia del isémero termodinamico por el

desdoblamiento de las sefiales del o-fenileno.
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El compuesto 17("'L2N°) por espectroscopia de RMN de 3!P{*H} present6 una sefial principal en &
72.1 ppmy por RMN de *H mostr6 dos sefiales para el grupo conector 1,2-fenilenoen d7.73 'y 6.87 ppm.
Asi como, un multiplete en & 2.37 ppm y dobletes caracteristicos de los grupos isopropilo, también

presenta sefiales sencillas de los grupos metilo en & —0.22 y —0.30 ppm.
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Figura 5.33 Espectro de RMN *H (300 MHz) a 25 °C en CgDg para 17 P'L2N°,

Para el caso de 18("L2"\°) el espectro de RMN de *'P{*H} presenta solo una sefial en & 71.4 ppm,
mientras que el espectro de RMN de 'H exhibe dos sefiales para el grupo conector 1,2-fenileno en &

7.84 y 6.92 ppm, entretanto los metilenos de los etilos se encuentran en & 0.30 y 0.45 ppm, como se

aprecia en la Figura 5.34.

Ha
Hp f
8 2%=8
NE N TV
; | Et/ P €c Lo
Pr\P/( N ) \ﬁ c e
N Al-/—0 Me c et
a b Pr "o—AIl_ H d .“ 5388
3 8 [ "CH,CH, d ¥ N
r'l-' < e f C\‘l n I‘
1 | ! ‘M‘\/d
'—JvL 'J_f\\!_‘ T e
R 5 3 g 8 Sl
- - @ © & o o
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 40 35 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0

Figura 5.34 Espectro de RMN *H (300 MHz) a 25 °C en C¢Ds para 18 PrL.2NO,

Para el compuesto 192 NO su espectro de RMN de *'P{*H} muestra una sefial en 3 71.4 ppm y
para el caso de 'H se tiene una sola sefial en d 0.15 ppm que corresponde a los grupos metilo y dos

sefiales en 6 7.69 y 6.86 ppm para el grupo conector 1,2-fenileno (Figura A28).
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5.5.3. Estructura cristalina de los compuestos 20y 21.

No fue posible obtener monocristales de 17-19(°"L2 N°) a partir de sus soluciones de tolueno y
benceno. Sin embargo, se obtuvieron monocristales del compuesto polimérico 20 a partir de la
cristalizacion de 19(°"L?N°) en THF. El arreglo estructural de 20 sugiere que 19(°"L?N°) se transforma
en la solucién de THF para coordinarse el ligante de manera O,0 y N,N a los dos centros metalicos en
un arreglo polimérico. Cabe mencionar que se obtiene el mismo producto a partir de la cristalizacion de
19(°"L2 \°) en dietiléter. Esto sugiere que la presencia de atomos coordinantes en las moléculas del
disolvente promueve la formacion del arreglo polimérico. Cabe mencionar que tanto con THF como con
dietiéter, la calidad de los datos obtenidos de los monocristales de 20 no permitid la discusion de sus
parametros geométricos. Consecuentemente, solo se presenta un modelo de conectividad de este

compuesto.

Ademas, el compuesto 20 (Figura 5.35) fue insoluble en disolventes organicos, lo que impidio su

analisis en solucion por espectroscopia de RMN.

Figura 5.35 Modelo de conectividad de 20. Los hidrégenos se han omitido para una mayor

claridad.

Por otra parte, en los intentos por obtener cristales de 17-19("""L? \°) se optd por usar mezclas de
disolventes organicos coordinantes. El compuesto 21 (Figura 5.36) se obtuvo a partir de la
recristalizacién del crudo de la reaccion de AlEts con P'L2H; (5) en una relacién 2:1 en tolueno a
temperatura ambiente. Los monocristales se obtuvieron a partir de una mezcla tolueno/THF mediante
evaporacion lenta. Con lo que se obtuvo la estructura molecular 21, la cual presenta distancias de los
enlaces P—N similares a lo reportado para enlaces sencillos P-N (1.66 A),*” mientras que la distancia de
los enlaces P—N (1.626 A)*’ coordinados a aluminio son mas cortos, pero mas largos que el enlace doble

P=N (1.46 A).*” También los enlaces P-O (1.522(2) A) coordinado al aluminio son significativamente
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mas largos que aquellos sin coordinar (1.487(2) A), lo que sugiere una deslocalizacion electronica en el
fragmento N—P—O que conforma el anillo inorganico. La distancia Al--Al es de 4.16 A y comparable con
las presentadas para los compuestos 8-11(P"L1N202) y 8—-11(PhL1NO), Las distancias y angulos de enlace
mas significativas de 21 se encuentran enlistadas en la Tabla 5.7 mientras que los datos de refinamiento

se encuentran en la Tabla A7 del apéndice.

L)

g_\ ) TN )

Figura 5.36 Estructura cristalina de 21 con elipsoides térmicos al 50% de probabilidad, los &tomos

de hidrégenos se han omitido para una mayor claridad.

Tabla 5.7 Tabla con distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados del compuesto 21.

AN 1.892(2), 1.921(2)
Al-O 1.777(2), 1.751(2)
P-N 1.656(2), 1.656(2)
P—N(AI) 1.625(2), 1.628(2)
P-O 1.489(2), 1.485(2)
P—O(Al) 1.520(2), 1.524(2)
M:--M 4.16
N-AI-N 86.4(1), 87.4(1)
P-O-Al 161.1(1), 169.5(1)
(AO-P-N 113.3(1), 104.8(1)
O-P-N 108.6(1), 108.3(1)

Este compuesto posee anillos practicamente planos, con una desviacion media del plano (A) = 0.09
y 0.14° para C(1)-C(2)-N(2)-Al(1)-N(1) y C(21)-C(22)-N(3)-Al(2)-N(4), respectivamente. Asimismo, la
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suma de los angulos internos corresponde a 537° (el valor tedrico para un anillo de ocho miembros
corresponde 540°) y un angulo diedro entre los dos planos de 3.2° y 2.2°, respectivamente. En la Figura
5.37 se presenta la comparacion entre el compuesto 21 y 16(F'LYHN20), los cuales exhiben anillos

inorganicos analogos.
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Figura 5.37 Distancias (A) y angulos (°) de enlace para los compuestos 21 y 16(""L*HN°),

5.6. Estudio de reactividad de los ligantes bis(oxofosfinoil)ciclohexilendiaminas (L3) frente a

los reactivos organometélicos AlRs (R = Me, Et) y GaMes.

En esta seccion se analizé la reactividad de los ligantes P"L3H2 (6) y "'L®H- (7) los cuales presentan
un grupo conector mas flexible, frente a los reactivos organometalicos de aluminio y galio. Ademas, la
naturaleza electronica del conector ciclohexileno también influira en la naturaleza estructural de los
compuestos obtenidos. Esto principalmente influira en la acidez de los grupos N-H y en su capacidad
para formar complejos, sobre todo en el caso del galio, el cual es un centro metélico de menor acidez

gue el aluminio.
5.6.1. Preparacion de complejos de aluminio y galio con P'L3Hz (6) y P'L3H2 (7).

Se hizo reaccionar los ligantes P"L3H: (6) y "'L®H2 (7) con los reactivos organometalicos ARz (R =
Me, Et) y GaMes en tolueno a —10 °C usando una relacién molar 1:2, respectivamente. El andlisis de los
productos a través de espectroscopia de RMN de 3'P{*H} reveld la existencia de mezclas complejas de
productos en la mayoria de los casos. Sin embargo, la recristalizacion de las mezclas de productos en
disolventes coordinantes como el THF, produjo muestras cristalinas generalmente de baja solubilidad

en los disolventes organicos comunes (Esquemas 5.8 y 5.9).
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Esquema 5.8 Reactividad de ""L3H; (6) frente a reactivos organometalicos de aluminio y galio.
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Esquema 5.9 Reactividad de P'L3H. (7) frente a reactivos organometalicos de aluminio y galio.
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El andlisis de los productos de reaccion por medio de RMN H y 3'P{*H} mostr6 una mezcla de
productos. Sin embargo, la alta solubilidad de los compuestos dificulté su separacion, logrando aislar
solo los compuestos 23 y 25, con rendimientos de 69 y 47%, respectivamente. Para los productos de la
reaccion P"L3H. con 2 equivalentes de AlMes y P'L3H. con 2 equivalentes de AlMe; se optd por cristalizar
el crudo de reaccion en mezclas de disolventes como THF/benceno y hexano/THF obteniendo asi los
compuestos 22 y 24, ambos son sistemas multimetélicos altamente cristalinos, obteniéndose con

rendimientos de 66 y 45%, respectivamente.

Los compuestos 23 y 25 se obtuvieron como soélidos blancos sensibles al aire, solubles en
disolventes organicos comunes (tolueno, benceno, THF, hexano, etc.) mientras que los compuestos 22

y 24, son como solidos cristalinos sensibles al aire pero insolubles en disolventes organicos.

5.6.2. Caracterizacion espectroscépica de sistemas mono-, bi- y multimetalicos de

aluminio y galio.

Los productos obtenidos se analizaron por técnicas espectroscopicas como RMN de *H y de 3'P{*H},

IR(ATR), espectrometria de masas (IE) y en su caso difraccion de rayos X de monocristal.

El espectro de IR (ATR) de 23 exhibe la ausencia de las sefiales del grupo N-H y la banda para el
enlace P=0, originalmente en ¥ 1189 cm-1, se encuentran ahora en # 1255 cm™. En el espectro de

masas (IE) de 23 se observa un pico en 697 m/z correspondiente al fragmento [M-Me]*.

El andlisis de la espectroscopia de RMN de *H y *'P revela que el compuesto 23 existe como una
mezcla de dos tipos de is6meros, similar a lo observado para los ligantes anteriores. El espectro de
31p{IH} muestra una sefial sencilla en & 41.8 ppm (90%) asignada a una estructura de tipo 23(P"L3NO)
junto con dos sefales asociadas a un mismo compuesto, presente en una menor proporcion (10%). En
este sentido, el espectro de RMN de H revelé que el producto minoritario corresponde probablemente
alisémero termodinamico 23(°"L3N22) (Figura 5.38). Esta observacion se basa en la presencia de cuatro
sefales sencillas asignadas a los grupos metilo unidos al galio, las cuales se observan en mucho menor
proporcion comparadas con la sefial sencilla asignada a los grupos GaMe; presentes en el isémero

cinético 23(°"L3NO),
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Figura 5.38 Espectro de RMN de *H (300 MHz) a 25°C en CsDg para 23(°"L3N°) (*) y 23(PhL3 N202)(+),

Por otra parte, el espectro de masas (IE) de 24 mostro los fragmentos [V2M]" y [(Y2M)-Me]* con m/z
de 570 y 542, respectivamente. Mientras que para 22, se observé un m/z de 685 que corresponde al
fragmento [M-L]*. Por otro lado, los espectros de IR(ATR) para 22—-24 mostraron la ausencia de la banda
N-H en el rango de V 3183 cm™y 25 mostrd la banda de estiramiento caracteristica del enlace N—H en

V 3270 cm™.

Las condiciones en las que se obtuvieron los compuestos 22-25 indica que pudo ser consecuencia
de una redistribucion de ligante y no se descarta la formacidbn de compuestos bimetalicos con
coordinacion NNnO o NNN’ y OnQ’. Sin embargo, por cuestiones de tiempo no se continud con estudios

mas profundos de estas transformaciones.

5.6.3. Estructuras cristalinas de 22, 24 y 25.

Se obtuvieron monocristales de 22 y 24 a partir de la evaporacion lenta de soluciones saturadas de
los crudos de reaccién en THF/tolueno y hexano/THF, respectivamente. Asimismo, el compuesto 25
cristaliz6 a partir de una solucién de benceno después de 48 horas. Las estructuras de estos compuestos
se presentan en la Figura 5.39 y los datos de su refinamiento se encuentran en la Tabla A7. Ademas,
las distancias y dngulos de enlace mas relevantes de estos compuestos estan enlistados en la Tabla
5.8.
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Figura 5.39 Estructuras moleculares de los compuestos 22, 24 (dos proyecciones) y 25. Los elipsoides

térmicos estan al 30% de probabilidad. Los atomos de hidrégeno se han omitido para una mayor claridad.

Los compuestos 22 y 24 poseen distancias de enlace P-N (1.60 A) significativamente mas cortas
que el promedio del enlace sencillo y las distancias P=0 (1.52 A) son ligeramente mas largas que la
reportada para P=0 (1.50 A). Las distancias de los enlaces Al-N (A) y Al-O (A) estan dentro de lo
reportado 1.705-2.285 Ay 1.669-2.734 A, respectivamente.
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Tabla 5.8 Distancias de enlaces (A) y angulos (°) seleccionados de 22, 24 y 25.

Enlace 25(P"L3H,°) 22(PPL3N:07) 24(PrL3N:0))
AN - 1.912(3), 1.912(3) 1.918(2), 1.919(2)
M-O 2.043(2) 1.793(3), 1.793(3) 1.790(2), 1.793(2)
P-N 1.647(2)

P-N(M) 1.628(2) 1.606(3) 1.603(2), 1.601(2)
P-O 1.486(2)

P—O(M) 1.510(1) 1.527(3) 1.517(2), 1.521(2)
M:--M - 6.22 6.1

N-Al-N - 88.7(2) 87.8(1)

O-Al-0 - 99.4(2) 101.2(1)

P—O-M 145.0(1) 150.1(2) 165.4(1), 162.8(1)

(M)O—P-N 110.6(1) 113.2(2) 114.8(1), 115.1(1)

O-P-N 112.4(1)

Los atomos de galio y aluminio presentan geometrias tetraédricas en los tres compuestos. La suma
de los angulos internos del anillo C(1)-N(1)-Al(1)-N(2)-C(2) es 517 y 525° para 22 y 24,
respectivamente. Dado que la suma de angulos de referencia es 540°, podemos decir que el anillo no
es plano, poniendo de manifiesto la mayor flexibilidad del ligante conector, comparado con los complejos

con los ligantes anteriores.

5.7. Comparacion de los patrones de reactividad de los ligantes RL'H, RL?H. y RL®H. con

organometélicos de aluminio y galio.

Las diferencias electronicas y estructurales entre los ligantes permiten discutir aspectos puntuales
en la estructura del ligante y su relacion con los sistemas obtenidos. Una parte fundamental de este
trabajo consisti6 en disefiar ligantes modificables que permitan dirigir la coordinacion y arreglo estructural

al variar fragmentos especificos del ligante. A continuacién, se discute cada uno de estos factores.

5.7.1. Influencia del grupo conector presente en el ligante en la formacién de complejos

de aluminio y galio.

Uno de los aspectos mas importantes que se estudi6 fue la influencia del grupo conector presente
en el ligante en los arreglos estructurales formados. Los tres sistemas elegidos ofrecen tamarfios
similares de cavidad de coordinacion, pero exhiben propiedades electronicas y de rigidez distintas. Los
grupos conectores estudiados fueron el 1,8-naftileno (L!), el 1,2-fenileno (L?) y el (#)-rac-1,2-

ciclohexileno (L3).
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Esquema 10. Resumen de productos obtenidos de manera directa.

Los grupos conectores con anillos aromaticos, Ly L2 dirigieron la coordinacion del ligante de manera
NNO, la cual se observo en los isémeros cinéticos KL N y R 2NO En este sentido se observé que entre
mayor es la rigidez del grupo conector menor sera la estabilidad del isémero cinético y
consecuentemente mayor es la tendencia de este de transformarse al isdmero termodindmico
correspondiente. En los isomeros termodinamicos, existen dos formas de coordinacion del ligante a los
centros metalicos, NNN’y OnQ’. Lo anterior, también ocurre con los complejos derivados de ligantes

tipo L2, pero s6lo cuando se utilizan disolventes coordinantes como THF.

Por otro lado, la diferencia méas notable en las propiedades electrdnicas de los grupos conectores se
manifiesta en la modificacion de la acidez de los grupos N-H. La diferencia mas notable ocurre en la
reaccion entre el GaMes y el ligante menos acido, P'L®H; (7). Este ligante combina el efecto electronico
del grupo conector (z)-1,2-ciclohexileno (L) con las propiedades electronicas de los grupos P'Pr; (vide
infra). En esta reaccién se aislo el aducto 25, el cual exhibe la coordinacién de un grupo P=0 al GaMes.
En este contexto, podemos considerar a 25, como la estructura probable del primer intermediario en el

mecanismo de formacion de los complejos metalicos estudiados.
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5.7.2. Influencia de los sustituyentes fosfinoilo PR’ (R’ = Ph, 'Pr) del ligante en su
reactividad con MRs3 (M = Al, R = Me, Et, 'Bu; M = Ga, R = Me).

En forma general, los ligantes con sustituyentes PPh, y P'Pr, conteniendo el mismo grupo conector
mostraron el mismo patrén de reactividad. Particularmente, los ligantes RL'H, y RL2H, forman los
isdmeros cinéticos RLINC y RL2NO respectivamente. Asimismo, estos Ultimos se transforman en solucién
a los isdbmeros termodinamicos RL! N202 y R| 2N202 respectivamente. Sin embargo, existen diferencias en

la estabilidad de los isémeros cinéticos P NO y iPr| 1 NO,

Los isébmeros P'L! NO son sensiblemente menos estables que los P"L! N° posiblemente debido al
efecto inductivo de los grupos isopropilos, los cuales incrementan el caracter nucleofilico de los atomos
de N, promoviendo la transformacion a los isémeros termodinamicos 'P'LN202, No obstante, la principal
diferencia encontrada en la reactividad de los ligantes RL'H. se ve en la tendencia de los isbmeros
termodinamicos P'L! N2©2 de transformarse a los sistemas bimetalicos P'LH®?, situacion que no fue

observada con los isémeros termodindmicos Prt N20z,

5.2.5. Influencia de los sustituyentes R = Me, Et, 'Bu del precursor AIRs en la formacién

de sistemas bimetalicos de aluminio y galio.

Los grupos R unidos al atomo de aluminio afectan la reactividad del centro metélico debido a los
factores electronicos y estéricos que proporcionan. Se observd que estos factores actian de manera
sinérgica, de modo que al incrementar el tamafio del grupo alquilo R aumenta la reactividad del
compuesto organometalico precursor AlR; frente al ligante de estudio. En primer lugar, el incremento en
el tamafio de los grupos alquilo incrementa el efecto inductivo electron donador del grupo, incrementando
la reactividad del precursor. Asimismo, el aumento del tamafio del grupo alquilo del precursor tiende a
incrementar la reactividad del precursor metalico, ya que AlMes y AlEt; se encuentran asociados de
forma dimérica (AIR3). en soluciones de tolueno o hexano mientras que el impedimento estérico del
AlBus hace que éste se encuentre en forma monomérica en este tipo de disolventes. Lo anterior se pudo
ver claramente en los patrones de reactividad de los ligantes P"L?H; (4) y P'L?H> (5) con los precursores

Al'Bus, donde se formaron una gran cantidad de subproductos de reaccion.

En contraste, una vez formados los compuestos de coordinacion, el incremento en el impedimento
estérico de los grupos AIR; aumenta la estabilidad los productos formados. Esto se vio claramente con
el estudio de los patrones de reactividad del ligante P"L*H; (1) frente a los precursores organometalicos
AIR3 (R = Me, Et, 'Bu). En estas reacciones se encontré que la estabilidad de los isémeros cinéticos P"L*
NO dependian principalmente del tamafio de los grupos alquilo unidos a los atomos de aluminio, tanto

por sus propiedades estéricas como electrénicas. Una tendencia similar fue observada para el ligante
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IPrl_IH, (2) pero debido al incremento en la reactividad de este ligante (producto de la influencia de los
grupos P'Prz) no se pudo cuantificar el efecto del grupo AIR: en la estabilidad de P'L*N°, como fue el

caso de los isbmeros derivados de 1.

5.7.4. Influencia de la acidez del centro metélico de los precursores MMes en la formacion

de complejos.

La similitud entre los radios covalentes de los atomos Al (1.21 A) y Ga (1.22 A) permitié estudiar la
influencia de la electronegatividad del centro metélico (1.61 para aluminio y 1.81 para galio, en la escala
de Pauling) en los patrones de reactividad de los ligantes 1-7, donde la baja electronegatividad del
aluminio le conferirhd un mayor caracter idnico a sus enlaces con atomos donadores —N y —O. Para esta
discusién nos enfocaremos exclusivamente en los arreglos estructurales observados con AlMe; y
GaMes. En este sentido, se observé el mismo tipo de arreglo estructural en los productos obtenidos de
las reacciones de P"L'H2 (1), ™'L*H2 (2) y P'L"Hs (3) con los dos precursores organometalicos. Sin
embargo, fue notable la menor reactividad del GaMes, requiriendo tiempos mayores de reaccion
comparado con los compuestos analogos de AlMes. Esta baja reactividad puede deberse al menor
caracter acido y a la disminucién de energias de enlace que presenta el galio en comparacién con el

aluminio.

Asimismo, en el caso de las reacciones con 1y 2, se observé una mayor estabilidad en los isémeros
cinéticos RL1NO conteniendo galio. Ademas, en las reacciones del ligante 1, se observa que el isémero
termodinamico P"L! N:02 con galio no se transforma en el sistema bimetalico P"L*H% como sucede con el
derivado de aluminio. Incluso presenté una mayor estabilidad frente a la hidrélisis a comparacién de su
analogo de Al. Esto puede ser debido a que el enlace Ga—-O (285 kJ mol™) no esta tan favorecido

energéticamente a comparacion del enlace Al-O (512 kJ mol™).

5.8. Pruebas cataliticas preliminares

La eficiencia de los compuestos dinucleares de alquilaluminio como catalizadores para la apertura
de anillos de lactonas llevé a examinar la actividad catalitica de compuestos bimetéalicos elegidos.
Especificamente aquellos que poseen una distancia en un rango de 2.8 a 5.9 A por los procesos
eficientes que han presentado sistemas similares o donde el comportamiento cooperativo fue

observado.23:5844
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Figura 5.40. Precursores cataliticos para ROP de ¢-CL.

Se eligié estudiar la actividad catalitica del isomero cinético 9(°"L* N°) debido a su estabilidad en
solucién, asegurando su persistencia bajo condiciones de reaccién. Ademas, este complejo posee dos
centros metélicos que presentan ambientes de coordinacion idénticos con distancias Al--Al de 4.25 A.
Asi, los centros metalicos pueden potencialmente actuar como sitios activos cataliticamente

independientes o en un modo sinérgico en las ROP de e—caprolactona (CL).

Para una comparacion estructura—actividad, el isomero termodinamico 9(°"L*N22) fue seleccionado
para el estudio sobre 9(°"L! N°) debido a su estabilidad en las condiciones de estudio. Finalmente, el
compuesto 11(°"L*N292) fue un candidato apto con objeto de comparar la influencia de la naturaleza del

centro metalico en el proceso de polimerizacion.

También se eligieron dos compuestos bimetélicos con distancias Al--Al de 9.2 A, para comparar el
efecto de la distancia de los centros metalicos en la actividad catalitica. Ademas, los compuestos
estudiados 8P"L*H®2 y 9P"|_1HO2 también ofrecieron la posibilidad de comparar el efecto del sustituyente
AIR.

Las polimerizaciones se llevaron a cabo bajo atmésfera de nitrdgeno en una solucion de ¢-CL en
tolueno a 60°C con el iniciador apropiado usando una proporcién molar ([CL]o/[l]o) de 100. El iniciador
elegido fue el alcohol bencilico (BnOH) por el buen control que ha mostrado para otros compuestos de

aluminio.'®2° Los resultados principales de los estudios de polimerizacién se resumen en la Tabla 5.9.

El complejo 10(°"L* N°) mostré una alta conversion de e~CL a policaprolactona en 1 h. Se llevo a
cabo la polimerizacion usando 1 equivalente de BnOH para favorecer la formacién de un solo sitio activo
en la molécula, mostrando una eficiencia en el paso de iniciacién de aproximadamente 100% (entrada

1, Tabla 5.9). Esto sugiere que sélo uno de los dos centros cataliticamente potenciales fue activado bajo
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estas condiciones de reaccion. Los valores M, determinados por GPC concuerdan con aquellos
calculados para una polimerizacién controlada, asumiendo asi que una sola cadena es producida por
molécula de iniciador. Ademas, la baja distribucion de pesos moleculares (Mw/M, = 1.30) indica

caracteristicas unimodales.

Los espectros de RMN de *H de los polimeros muestran las sefiales esperadas para el grupo OBn,
corroborando que la polimerizacion se inicia por la insercién de la molécula de e-CL al enlace Al-OBn.
Empleando dos equivalentes de BnOH para favorecer la formacién de dos centros activos en 10P"L1 NO,
llevé a una eficiencia de iniciacion promedio de 86% para cada centro metalico, manteniendo su
selectividad (entrada 2, Tabla 5.9).

Por otra parte, la reaccion de polimerizacion de 10(°"L! "-°2) empleando una relacién 1:1 de
BnOH:iniciador condujo a una menor actividad pero a una selectividad similar a aquélla observada para
10(°"L1N°) (entrada 3, Tabla 5.9). Sin embargo, cuando se usa una relacion 2:1 de BnOH:iniciador para

10(°"L1 N-°2) se observd un menor rendimiento pero una relacion My/M, similar (entrada 4, Tabla 5.9).

El compuesto 9(°"L! N-7) (entradas 5 y 6, Tabla 5.9) mostré una alta actividad en la produccion de
policaprolactona (89-97%) comparada con aquélla observada para 10(P"L! N:2) (71-91%), pero su
selectividad fue menor (Mw/M, = 1.62) haciendo notar el efecto estérico de los grupos isobutilo en el sitio

activo.

El compuesto 8°"L'HO2 (entrada 8 y 9, Tabla 5.9) presentd una buena actividad (88-94%) en la
obtencion de policaprolactona aunque la distribucion en los pesos moleculares fue amplia (Mw/M, =
2.07). De manera similar, el compuesto 9P"L'H®2 (entrada 10 y 11, Tabla 5.9) presenté buenos
rendimientos para la formacion de PCL (90-91%) y baja selectividad (Mw/M, = 2.0), que probablemente

se deba a reacciones de transesterificacién que se presentan con tiempos prolongados de reaccion.

En general, los compuestos dinucleares de aluminio probaron ser significativamente mas activos que
el complejo de galio 11(P"LN-%2), o que indica la baja actividad del galio, pero exhibiendo un buen control
sobre las reacciones de transesterificacion inter- e intramoleculares. Lo anterior, produjo una distribucién

estrecha de los pesos moleculares de los polimeros resultantes (Mw/M, = 1.23) (entrada 7, Tabla 5.9).

Por otra parte, cabe sefialar que se estudi6 la reacciéon de 8(°"L*N°) con BnOH (usando una relacion
molar 1:2) como una reaccién modelo para investigar la posible formacion del isébmero termodinamico
8(PhL1N=02) en el proceso de polimerizacion, previo a la adicion de e-CL. En este sentido, el espectro de
RMN de *H mostro la desaparicion de la sefial en § 0.65 ppm, atribuida a un grupo metilo enlazado a un

atomo de aluminio junto con la aparicion de sefales correspondientes al grupo bencilico. Sin embargo,
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el espectro de RMN de *'P mostrd sefiales anchas que no proporcionaron informacion relevante sobre
la estructura del compuesto. A pesar de lo anterior, el espectro de RMN de *H sugiere que la reaccién
de 8(°"L*N°) con BnOH para formar la especie activa, se lleva a cabo mas rapidamente que la reaccion

de isomerizacion.
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Tabla 5.9 Polimerizacion por apertura de anillo (ROP) de e-caprolactona iniciada por 8(P"LH®2), 9(P"L1H®2), 9(PhL1 N202), 10(PML1INO),

10(PhL1 N202) y 11(PhL1 N202).

Rendimiento "M, caicd

d
Entrada® Iniciador  [CL]o/[lc [BnOH]o/[llo Tiempo (h) M, epc (Kg-mol) Mu.run 1M,

aislado (%) (Kg-mol™?) (Kg-mol™?)
1 10(°"L1 NO) 100 1 1 96 11.07 11.23 10.20 1.30
2 10(°"LI NO) 100 2 1 85 9.81 5.68 5.02 1.32
3 10(°PNL1 N202) 100 1 1 91 10.5 14.13 11.52 1.25
4 10(°PNL1 N202) 100 2 1 71 8.21 6.45 5.13 1.31
5 9(°PhLIN02) 100 1 1 97 11.18 13.04 12.78  1.62
6 9(PhLL N202) 100 2 1 89 10.16 6.17 5.93 1.62
7 11(°P"L1N02) 100 1 16 26 3.08 3.02 3.53 1.23
8 8(PNLHO2) 100 1 16 94 17.57 9.84 9.01 2.07
9 8(PNLIH®2) 100 2 16 88 10.06 5.63 6.04 2.07
10 9(PhLIH®2) 100 1 16 91 16.58 9.28 8.67 2.09
11 9(PhLIH®2) 100 2 16 90 12.22 6.84 6.27 1.9

3Polimerizaciones se realizaron en tolueno a 60 °C, [CL]o = 22 uM. PCalculado del andlisis por grupo terminal por *H RMN. °Calculado
con ([CL]o/[1]0) x 114.14 x rendimiento (%) + Mgnon. “Determinado por cromatografia de permeacion en gel (GPC) contra un estandar de

poliestireno. M, se obtuvo usando el factor de correlacién para PCL (0.56).?*) ©Comenzando del isémero analiticamente puro.
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6. Conclusiones

Modificando el entorno estérico y electronico de los ligantes bis(oxofosfinoil)diaminas es

posible modular la obtencién de sistemas dinucleares de aluminio y galio.

De forma general, con ligantes con grupos conectores naftileno (L) y fenileno (L2), RLHz y
RL2H, no exhiben una diferencia estructural relevante entre el tipo de productos formados al variar
la naturaleza del centro metalico (Al o Ga). Las diferencias mas significativas se obtuvieron en la
estabilidad de los dos tipos de isémeros de conectividad identificados en las reacciones con estos

ligantes. Presentando una mayor estabilidad los compuestos con el ligante fenileno (R L2H>).

Un comportamiento similar se observa cuando se varian los grupos PR en los ligantes,
observandose el mismo tipo de arreglo estructural para los complejos metalicos, pero variando la

estabilidad de éstos.

Asimismo, cuando se tiene un mismo centro metalico (aluminio), la diferencia en los grupos
R enlazados a este influyen significativamente en la estabilidad de los isémeros observados. En
este sentido, se observd que los efectos estéricos y electrénicos actiian de manera sinérgica
promoviendo una mayor reactividad entre los ligantes y los precursores metélicos al incrementar
el tamafo del grupo alquilo. Por eso las reacciones con el precursor triisobutilaluminio
presentaron tanta dificultad para dirigir a un solo producto, que impidié su estudio con los ligantes

conectores fenileno (L?) y (+)-rac-ciclohexileno (L3).

Por otra parte, existe una gran diferencia estructural en los sistemas metdlicos obtenidos
cuando se varia el grupo conector, usando el (+)-rac-ciclohexileno (L°®). Esto se debe
probablemente a la mayor flexibilidad del grupo y a la naturaleza electrénica del grupo. Como
consecuencia de lo anterior, se observd una mayor diversidad estructural en los productos
obtenidos. En este contexto, se observo que la inclusion de disolventes coordinantes (THF, éter
etilico), promueven reacciones de redistribucibn de ligantes que dan lugar a arreglos

multimetalicos ciclicos.

En forma general, lo compuestos bimetalicos de aluminio con distancias proximas entre los
centros metélicos mostraron ser precatalizadores eficaces para la obtencién de policaprolactona
por ROP de ¢-CL. Asimismo, se observé que los sustituyentes R voluminosos proporcionaron un
mayor control en la reaccion (Mw/M, = 1.30). Mientras que la disminucién en la acidez del metal
(galio) se vio reflejada en una disminucién en la actividad, aunque también presenté un buen

control sobre la reaccion (Mw/M, = 1.23).



7. Secciébn experimental

7.1. Condiciones Generales

Todas las reacciones y manejo de reactivos se realizaron bajo atmésfera de nitrégeno seco,
se usaron técnicas Schlenk, asi como caja de guantes. El material de vidrio utilizado fue
previamente calentado en estufas a 150 °C por al menos 24 horas y ensamblado en caliente
bajo una corriente de nitrégeno antes de ser usado. Las soluciones 1.0 M fueron preparadas
a partir de los reactivos puros de AlMes, AlEts, Al'Bus y GaMestomando alicuotas de 2 mL, 2.8
mL, 5.2 mL y 2 mL, respectivamente, en una ampolleta aforada y usando tolueno anhidro se
llevo al aforo. Los disolventes fueron secados con un sistema de purificacion de disolventes
MBraun SPS con columnas Grubbs. Los disolventes deuterados usados Tolueno-ds, CDCls y
THF-ds fueron secados con mallas moleculares y se desgasificaron previamente a su uso,
mientras que el C¢Ds se sec6 con una aleacion de Na/K y fue destilado por transferencia al
vacio (—196°C) con un sistema Swagelok. Los espectros de infrarrojo fueron medidos con la
técnica de ATR (attenuated total reflectance) en un espectrometro Alpha de Bruker bajo
atmosfera inerte con una ventana de diamante y un rango de V 400-4000 cm™. Los espectros
de RMN se midieron en un espectrometro Avant de 300 MHz de Bruker, los atomos de Hy
31p{1H} fueron referenciados con las sefiales de disolvente residual y con una referencia
externa de HzPO, al 85%, respectivamente. Los espectros de masas por impacto electronico
(IE) fue hecho en un Shimadzu GCMS-QP2010 Plus usando una inyeccién con un rango de
deteccion del intervalo de 20 a 1090 m/z. El andlisis elemental de C, H y N fue medido en un
analizador MicroVARIO Cubo, y las muestras fueron expuestas al vacio por 24 horas antes de
su medicion. Los puntos de fusion fueron medidos en un aparato Blichi B-540. Los polimeros
obtenidos fueron analizados en un equipo de cromatografia Agilent PL-GPC 220 con un indice
detector refractivo y con una columna 300 x 7.5 mm PL gel 10 ym MIXED-B, usando THF como

fase movil a 30°C.

La informacion cristalografica de los compuestos fue recolectada en un difractometro Bruker
APEX DUO de tres ciclos equipado con un detector Apex Il CCD usando una fuente de MoKa
o CuKa (microfuente inotec con monocromadores de espejos multicapa). Los cristales fueron
recubiertos con aceite de hidrocarbono, recolectados con un lazo de nylon e inmediatamente
montados sobre una corriente de nitrégeno frio (—173 °C) en el difractometro. Los datos fueron
recolectados usando escanes omega e integrados con SAINT.®8 Se us6 correccion por
absorcion por multiscans (SADABS).® Las estructuras se resolvieron por métodos directos®®
y refinaron usando marices completas de minimos cuadrados en F? con SHELXL® dentro de

Shelxle GUI®L. Con factores R, wR, y todos los indicadores GOF estan basados en F2. Todos
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los &tomos a excepcidn de los hidrogenos fueron refinados anisotrépicamente. Los atomos de

hidrégeno fueron colocados en posiciones geométricas idealizadas y refinadas con Uiso.

7.2. Sintesis de los ligantes 1-7.

La modificacion del método general para la sintesis de las bis(difosfinoildiaminas) informada

en la literatura se adapt6 para la sintesis de los ligantes.®

PhLIH, (1): Se adiciond gota a gota clorodifenilfosfina (6.1 mL, 32.0 mmol) a una solucion de
NEt; (14.0 mL, 64.0 mmol) y 1,8-diaminonaftaleno (2.56 g, 16.0 mmol) en agitacion por 12 horas
con dietil éter (50 mL). La mezcla de reaccion se enfrié a 0 °C para adicionar H>O2 (30% en agua,
16 mL, 140 mmol) y dejar en agitacion por 1 hora. Posteriormente la reaccién fue tratada con
Na,S,03-5H,0 (2.5 g, 10.0 mmol) para dar un sélido que fue lavado con acetona fria (5 °C).
Rendimiento 55% (4.9 g, 8.8 mmol); p.f. 253 °C; *H RMN (300 MHz, CDCls, 25 °C): 8 6.94 (d, 3Jun
= 7.5 Hz, 2H, 0-Ar), 6.98 (t, *Jun = 7.5 Hz, 2H, m-Ar), 7.17 (m, 8H, m-PhP), 7.33 (dt, 3Jun = 7.5
Hz, 3Jyn = 1.5 Hz, 4H, p-PhP), 7.45 (d, 3Jun = 7.5 Hz, 2H, p-Ar), 7.66 (dd, 3Jun = 7.5 Hz, 3Jup =
12.3 Hz, 8H, 0-PhP), 8.38 ppm (br, 2H, NH); **P{*H} RMN (121 MHz, CDCls, 25 °C): & 23.7 ppm;
IR (ATR): v 3353 (w, N-H), 1285 (m, P=0), 1179 cm™ (s); MS (El, 70 eV) m/z (%): 558(63) [M]*;
andlisis elemental calcd (%) para CassH2sN202P2 (558.55 g-mol™): C 73.11, H 5.05, N 5.02;
encontrado: C 73.67, H5.12, N 5.10.

Pr I1H, (2): Se agregd clorodiisopropilfosfina (2.9 mL, 16.0 mmol) gota a gota a temperatura
ambiente a una solucion de 1,8-diaminonaftaleno (1.27g, 8.0 mmol) y NEt; (7 mL, 32.0 mmol) en
diclorometano (40 mL) con agitacion por 12 horas. Después la reaccién se enfrio a 0 °C para
adicionar el H.O, (30% en agua, 8 mL, 70.0 mmol) y dejar en agitacion por 1 hora. Tiempo
después se adiciono6 en frio (0 °C) una solucion de Na,S;0; (1M, 50 mL, 50 mmol). Se separaron
las fases y se extrajo la fase acuosa con CH,Cl; (4 x 10mL). La fase organica se secé con Na;SO.,
y se extrajo el disolvente a vacio para dar cristales verdes. Rendimiento 64% (2.13 g, 5.1 mmol);
p.f. 236-237 °C; 'H RMN (300 MHz, CDClz, 25 °C): 8 1.06 (dd, 3Jup = 15.6 Hz, 3Jun = 6.9 Hz,
12H, P(CH(CHs)2)), 1.24 (dd, 3Jnp = 15.9 Hz, 3Jun = 7.1 Hz, 12H, P(CH(CHs)2)), 2.30 (br s, 4H,
P(CH(CHs))), 7.06 (br, 2H, NH), 7.32 (t, *Jun = 7.8 Hz, 2H, m-Ar), 7.47 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, p-
Ar), 7.59 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, 0-Ar); 3'P{*H} RMN (121 MHz, CDCls, 25 °C): & 53.3 ppm; IR
(ATR): V 3149 (m, N-H), 3338 (w, N-H), 1286 (m, P=0), 1177 (s); MS (El, 70 eV) m/z (%): 422
(100) [M+H]*; andlisis elemental calcd (%) para C2H3aN202P» (420.27 g-mol™): C 62.84, H 8.15,
N 6.66; encontrado: C 63.01, H 8.21, N 6.75.
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Pr 1H; (3): Se agregd clorodiisopropilfosfina (1.4 mL, 7.5 mmol) gota a gota a temperatura
ambiente a una solucion de 1,8-diaminonaftaleno (1.27g, 8.0 mmol) y NEt; (4 mL, 18.0 mmol) en
diclorometano (40 mL) con agitacion por 12 horas. Después la reaccion se enfrio a 0 °C para
adicionar el H.O, (30% en agua, 4 mL, 35.0 mmol) y dejar en agitacion por 1 hora. Tiempo
después se adicion6 en frio (0 °C) una solucion de Na»S:03 (1M, 25 mL, 25 mmol). Se separaron
las fases y se extrajo la fase acuosa con CH,Cl; (4 x 10mL). La fase organica se secé con Na;SO.,
y se extrajo el disolvente a vacio para dar cristales guinda. Rendimiento de 55% (2.55g, 8.8
mmol); p.f. 181 °C; *H RMN (300 MHz, CDClz, 25 °C): & 1.28 (dd, 3Jup = 15.9 Hz, 3Jun = 7.2 Hz,
12H, P(CH(CHzs)2)), 2.22 (septd, 2Jup = 6.9 Hz, 3Jun = 7.2 Hz, 2H, P(CH(CHz),)), 4.72 (br, 2H,
NH,), 6.92 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 1H, 0-Ar), 7.22 (t, 3Jun = 8.4 Hz, 1H, m*-Ar), 7.28 (t, Jun = 7.2 Hz,
1H, m-Ar), 7.35 (d, 3Jupn = 8.4 Hz, 1H, 0’-Ar), 7.46 (d, 3Jun = 8.4 Hz, 1H, p*-Ar), 7.63 (d, 3Jun = 7.2
Hz, 1H, 0-Ar), 8.89 (br, 1H, NH). 3'P{*H} RMN (121 MHz, CDCls, 25 °C):  49.7 ppm; IR (ATR): V
3149 (m, N-H), 3338 (w, N-H), 1286 (m, P=0), 1177 cm™ (s); MS-EI (70 eV) m/z (%): 290 (100)
[M]*; andlisis elemental calcd (%) para CieH2sN20P (290.34 g-mol™?): C 66.19, H 7.99, N 9.65;
encontrado: C 66.16, H 7.78, N 9.54.

Los compuestos 4-7 se sintetizaron de acuerdo a lo reportado por el grupo de Williams?® y la

informacion espectroscopica fue idéntica a la reportada.

PhL2H, (4): Se agregd clorodifenilfosfina (3.08 mL, 16.0 mmol) gota a gota a temperatura ambiente
a una solucion de o-fenilendiamina (0.87g, 8.0 mmol) y NEts (7 mL, 32.0 mmol) en diclorometano
(40 mL) con agitacion por 12 horas. Después la reaccion se enfrié a 0 °C para adicionar el H20;
(30% en agua, 8 mL, 70.0 mmol) y dejar en agitacion por 1 hora. Tiempo después se adiciono en
frio (0 °C) una solucion de NaxS,03 (1M, 50 mL, 50 mmol). Se separaron las fases y se extrajo la
fase acuosa con CH.Cl; (4 x 10mL). La fase organica se secé con Na,SO,; y se extrajo el
disolvente a vacio para dar cristales incoloros. Rendimiento 79% (3.21 g, 6.3 mmol); p.f. 143—
143.8 °C.

Pr 2H, (5): Se agrego clorodiisopropilfosfina (2.9 mL, 16.0 mmol) gota a gota a temperatura
ambiente a una solucién o-fenilendiamina (0.87g, 8.0 mmol) y NEt; (7 mL, 32.0 mmol) en
diclorometano (40 mL) con agitacién por 12 horas. Después la reaccion se enfrio a 0 °C para
adicionar el H.O, (30% en agua, 8 mL, 70.0 mmol) y dejar en agitacion por 1 hora. Tiempo
después se adicion6 en frio (0 °C) una solucion de Na;S,0; (1M, 50 mL, 50 mmol). Se separaron

las fases y se extrajo la fase acuosa con CH,Cl; (4 x 10mL). La fase organica se secé con Na>SO.,
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y se extrajo el disolvente a vacio para dar cristales incoloros. Rendimiento 73% (2.17 g, 5.8 mmol);
p.f. 130-132 °C.

PhL3H; (6): Se agrego clorodifenilfosfina (3.1 mL, 16.0 mmol) gota a gota a temperatura ambiente
a una solucién de la mezcla cis y trans de +1,2-ciclohexilendiamina (0.97 mL, 8.0 mmol) y NEts
(7 mL, 32.0 mmol) en diclorometano (40 mL) con agitacion por 12 horas. Después la reaccion se
enfrié a 0 °C para adicionar el H,O2 (30% en agua, 8 mL, 70.0 mmol) y dejar en agitacién por 1
hora. Tiempo después se adiciond en frio (0 °C) una solucién de Na,S,0;3 (1M, 50 mL, 50 mmol).
Se separaron las fases y se extrajo la fase acuosa con CH2Cl; (4 x 10mL). La fase organica se
sec6 con Na;SO, y se extrajo el disolvente a vacio para dar cristales incoloros. Rendimiento 78%
(3.72 g, 6.2 mmol); p.f. 217-218 °C.

IPr 3H, (7): Se agregd clorodiisopropilfosfina (2.7 mL, 16.0 mmol) gota a gota a temperatura
ambiente a una solucion de *1,2-ciclohexilendiamina (0.97 mL, 8.0 mmol) y NEt; (7 mL, 32.0
mmol) en diclorometano (40 mL) con agitacion por 12 horas. Después la reaccion se enfrio a 0
°C para adicionar el H,O; (30% en agua, 8 mL, 70.0 mmol) y dejar en agitaciéon por 1 hora. Tiempo
después se adiciono6 en frio (0 °C) una solucion de Na,S;0; (1M, 50 mL, 50 mmol). Se separaron
las fases y se extrajo la fase acuosa con CH;Cl, (4 x10mL). La fase organica se sec6 con Na;SO,
y se extrajo el disolvente a vacio para dar cristales incoloros. Rendimiento 80% (2.4 g, 6.4mmol);
p.f. 147-148 °C.

7.3. Sintesis de compuestos de coordinacion con aluminio y galio

8(PPL1NO): A una suspension de P'L'H; (1) (0.20 g, 0.36 mmol) en tolueno (20 mL) a —30 °C se le
adicion6 gota a gota una solucion en tolueno de AlMe; (1.0 M, 0.72 mL, 0.72 mmol) y se dej6 en
agitacion por 1 h. La mezcla de reaccioén fue filtrada en frio, el disolvente removido a vacio y el
sélido remanente fue lavado con hexano (3 x 3 mL). El sélido blanco fue recristalizado en
benceno para dar cristales incoloros. Rendimiento : 93% (0.22 g, 0.33 mmol); p.f. 233 °C (des);
'H RMN (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): & —0.65 (s, 6H, AICHs), 0.21 (s, 6H, AICH3), 6.48 (br, 6H, o0-Ar,
p-PhP), 6.86 (d, 3Jun = 8.4 Hz, 2H, p-Ar), 7.00 (t, 3Jun = 8.4 Hz, 2H, m-Ar), 7.04 (dd 3Jyn = 7.2
Hz, 3Jup = 2.7 Hz, 2H, 0-PhP), 7.05 (m, 8H, m-PhP) 7.38 (dd 3Jun = 7.2 Hz, 3Jup = 2.7 Hz, 2H, o-
PhP), 8.12 ppm (br, 4H, 0-PhP); 3'P{*H} RMN (121 MHz, CsDs, 25 °C): & 30.0 ppm (s); IR (ATR):
V 1268 (m, P-O(Al)), 1122 cm™ (s, N=P); MS-EI (70 eV) m/z (%): 655(100) [M—Me]*; anlisis
elemental calcd (%) para CagHssAlN2O,P» (670.63 g-mol™): C 68.06, H 5.71, N 4.18; encontrado:
C 68.23, H 5.81, N 4.22.
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8(PhLLN-02): IH NMR (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): & —0.94 (s, 3H, AICHs), —0.60 (s, 3H, AICH3), —0.21
(s, 3H, AICHz3), —0.06 (s, 3H, AICH3), 6.75 (t, *Jun = 8.1 Hz, 2H, m-Ar), 6.84 (m, 4H, m-PhP), 6.90
(d, 3Jun = 7.0 Hz, 2H, p-PhP), 7.11 (m, 6H, m-, p-PhP), 7.25 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, p-Ar), 7.40 (dd,
8Jup = 12.9, Hz,3Jun = 7.0 Hz, 4H, 0-PhP), 8.09 ppm (br, 4H, o-PhP); 3'P{*H} RMN (121 MHz,
CeDs, 25 °C): 6 31.2 ppm.

9(PPLINO): A una suspension de 1 (0.25 g, 0.45 mmol) en pentano (15 mL) se le adicion6 gota a
gota una solucién de AlEt; (1.0 M, 0.90 mL, 0.90 mmol) en tolueno a temperatura ambiente. La
reaccion se dejo en agitacion por 1 h para después ser filtrada y los materiales volatiles fueron
removidos con alto vacio. El solido amarillo claro fue lavado con pentano frio (3 x 1 mL).
Rendimiento 83% (0.27 g, 0.37 mmol); p.f. 226 °C (desc); *H RMN (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): & —
0.35 (qd, 3Jun = 8.1 Hz, 2y = 6.3 Hz, 2H, AICH,CHjs), —-0.11 (qd, 3Jun = 8.1Hz, 2Jun = 6.3 Hz,
2H, AICH.CHg), 0.90 (q, ®J4n = 8.1Hz, 4H, AICH2CH3), 1.42 (t, *Ju 4 = 8.1Hz, 6H, AICH,CHs), 1.89
(t, 3Jun = 8.1Hz, 6H, AICH,CHj3), 6.45 (d, 3Jun = 8.4 Hz, 2H, 0-Ar), 6.46 (m, 4H, p-PhP), 6.78 (d,
3Jun = 8.4 Hz, 2H, p-Ar), 6.95 (t, 3Jun = 8.4 Hz, 2H, m-Ar), 7.02 (dd, 3Jun = 7.2 Hz, 3Jup = 2.4
Hz, 4H, 0-PhP), 7.12 (m, 8H, m-PhP), 7.43 (dd, 3Jyn = 7.2 Hz, 3Jup = 2.4 Hz, 2H, 0-PhP), 8.15
ppm (ddd, 3Jun = 12 Hz, 3Jup = 7.2 Hz, “Jun = 1.2 Hz, 4H, 0-PhP); 3P{'H} RMN (121 MHz, CsDs,
25°C): 5 30.5 ppm; IR (ATR): V 1269 (m, P-O(Al)); MS-EI (70 eV) m/z (%): 725(70) [M-H]*, 697
(100)[M—Et]*; andlisis elemental calcd (%) para Ca2HasALN202P2 (726.74 g-mol™): C 69.41, N
3.86, H 6.38; encontrado: C 69.20, N 3.96, H 6.53.

9(PhL1N:02): 1H RMN (300 MHz, CsDs, 25 °C): 5 —0.01 (g, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, AICH,CHs), 0.04 (q,
3Jun = 8.1 Hz, 2H, AICH2CHs), 0.31 (q, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, AICH2CHs), 0.54 (t, 3Ju 4 = 8.1 Hz, 3H,
AICH2CHs), 0.59 (q, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, AICH,CH3), 1.08 (t, 3Jun = 8.1 Hz, 3H, AICH.CHa), 1.23 (t,
3Jun = 8.1 Hz, 3H, AICH,CHjs), 1.63 (t, 3Jun = 8.1 Hz, 3H, AICH,CH3), 6.45 (d, Jyn = 7.8 Hz, 2H,
0-Ar), 6.73 (t, 3Jun = 7.8 Hz, m-Ar), 6.86 (m, 6H, p-,m-PhP), 7.18 (m, 8H, p-Ar, p-,m-PhP), 7.36
(dd, 3Jnp = 12.6 Hz , 3Ju = 7.8 Hz, 4H, 0-PhP), 8.19 ppm (dd, 3Jup = 12.6 Hz, 3Ju = 7.8 Hz, 4H,
0-PhP); *P{*H} RMN (121 MHz, CsDs, 25 °C): & 32.0 ppm.

10(°"L1 NO): A una suspension de 1 (0.20 g, 0.35 mmol) en tolueno (20 mL) se le adicioné gota a
gota una solucion de Al'Bus (1.0 M, 0.90 mL, 0.90 mmol) a —30 °C y se dejé en agitacion por 1h.
La reaccion alcanzé la temperatura ambiente y se filtraron los materiales insolubles. El disolvente
se removio a alto vacio y el producto se lavo con pentano frio (3 x 1 mL). Rendimiento 92% (0.27
g, 0.322 mmol); p.f. 240 °C (desc); *H RMN (300 MHz, C¢Dg, 25 °C): 8 —0.49 (dd, 3Jun = 6.6 Hz,
2Jun = 13.8 Hz, 2H, AICH,CH(CHgz);), 0.18 (dd, %Jun = 6.6 Hz, 2Jyn = 13.8 Hz, 2H,
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AICH,CH(CHa),), 0.82 (dd, 3Jun = 6.6 Hz, 2Jun = 13.8 Hz, 2H, AICH,CH(CHa),), 1.01 (dd, 3Jun =
6.6 Hz, 2Jun = 13.8 Hz, 2H, AICH,CH(CHs),), 1.28 (dd, 3Jun = 6.6 Hz, 2Jun = 4.8 Hz, 12H,
AICH,CH(CHs)2), 1.57 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 6H, AICH,CH(CHs).), 1.62 (d, 3Jyn = 6.6 Hz, 6H,
AICH,CH(CHzs)2), 2.20 (sept, 3Jun = 6.6 Hz, 2H, AICH,CH(CHs),), 2.71 (sept, Jun = 6.6 Hz, 2H,
AICH,CH(CHz3)2), 6.46 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, 0-Ar), 6.73 (t, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, m-Ar), 6.90 (m, 6H,
m,-p-PhP), 7.18 (m, 8H, p-Ar, m-, p-PhP), 7.36 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, 3Jup = 12.6 Hz, 4H, 0-PhP),
8.19 ppm (m, 4H, 0-PhP); 3'P{*H} RMN (121 MHz, CeDs, 25 °C): 6 30.8 ppm; IR (ATR): V 1271
(m, P=0O(Al)), 1122 (s, P =N); MS-EI (70 eV) m/z (%): 781(100) [M—'Bu]*; analisis elemental calcd.
(%) para CsoHs2AIN202P» (838.95 g-mol™?): C 71.58, N 3.34, H 7.45; encontrado: C 72.01, N 3.41,
H 7.53.

10(PhL N=02): 1H RMN(300 MHz, C¢Ds, 25 °C): 8 0.11 (d, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, AICH,CH(CHzs),), 0.17
(d,3Jun = 7.2 Hz, 2H, AICH,CH(CHj3)), 0.24 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 2H, AICH,CH(CHs).), 0.63 (d, 3Ju 1
= 7.2 Hz, 2H, AICH,CH(CHj3)), 0.71 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 6H, AICH,CH(CHz3)2), 0.94 (d, 3Jun = 6.3
Hz, 6H, AICH,CH(CHj3)2), 1.00 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 6H, AICH,CH(CHs).), 1.39 (d, 3Jyn = 6.6 Hz, 6H,
AICH,CH(CHs)2), 1.52 (sept, 3Jun = 6.6 Hz, 1H, AICH2CH(CHa),), 1.64 (sept, 3Jun = 6.6 Hz, 1H,
AICH,CH(CHa)2), 2.06 (sept, *Jun = 6.6 Hz, 1H, AICH,CH(CHa),), 2.40 (sept, 3Jun = 6.6 Hz, 1H,
AICH,CH(CHzs)2), 6.45 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, 0-Ar), 6.72 (t, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, m-Ar), 6.84

(m, 6H, m- p- PhP), 7.24 (m, 8H, p-Ar, m-, p-PhP), 7.33 (m, 4H, 0-PhP), 8.26 ppm (dd, 3Jup =
13.2 Hz, 4H, 0-PhP); *1P{*H} RMN (121 MHz, C¢Ds, 25 °C): & 32.1 ppm.

11(PPLNO): IH RMN (300 MHz, CeDs, 25 °C): 6 —0.36 (s, 6H, GaCHs), 0.42 (s, 6H, GaCHs), 6.48
(d, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, 0-Ar), 6.75 (t, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, m-Ar), 6.53 (m, 6H, m-, p-PhP), 7.14 (m,
6H, m-, p-PhP, 7.24 (m, 2H, p-Ar), 7.43 (dd, 3Jup = 12.6 Hz, 3Jun = 7.7 Hz, 4H, 0-PhP), 8.06 ppm
(br m, 4H, 0-PhP); 3*P{*H} RMN (121 MHz, CsDs, 25 °C): & 27.6 ppm.

11(°"L! \=:%): Se adicion6 gota a gota una solucion de GaMes (1.0 M, 0.70 mL, 0.70 mmol) en
tolueno a una suspensién de 1 (0.20 g, 0.35 mmol) en tolueno (20 mL) a 25 °C. La mezcla de
reaccion se dejé en agitacion por 1h, fue filtrada y el disolvente removido con alto vacio. El sélido
se lavo con hexano frio (3 x 1 mL). El sélido blanco se recristalizé en benceno por 24 h.
Rendimiento 90% (0.24 g, 0.32 mmol); p.f. 210 °C (desc); *H RMN (300 MHz, CsDs, 25 °C): d —
0.42 (s, 3H, GaCHgs), —0.26 (s, 3H, GaCHs), 0.03 (s, 3H, GaCHs), 0.27 (s, 3H, GaCHs), 6.53 (d,
3Jun = 7.8 Hz, 2H, 0-Ar), 6.80 (t, *Jun = 7.8 Hz, 2H, m-Ar), 6.91 (m, 6H, m-, p-PhP), 7.14 (m, 6H,
m,-p- PhP), 7.28 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, p-Ar), 7.43 (dd, 3Jnp = 12.6 Hz, 33y = 7.7 Hz, 4H, 0-PhP),

8.09 ppm (M, 4H, 0-PhP); 31P{*H} RMN (121 MHz, CeDs, 25 °C): & 29.1 ppm; IR (ATR): ¥ 1275
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(m, P=0(Ga)), 1267 (s, P =N); MS-EI (70 eV) m/z (%): 741(63) [M—Me]"; analisis elemental calcd
(%) para CssHszsGaxN202P; (756.12 g-mol™): C, 60.36; N, 3.70; H, 5.07. Encontrado: C, 60.62; N,
3.54; H, 5.20.

8(P"LH®2): A una suspensién de 1 (0.25 g, 0.45 mmol) en tolueno (15 mL) se le adicioné gota a
gota una solucion de AlMes (1.0 M, 0.90 mL, 0.90 mmol) en tolueno a temperatura ambiente. La
reaccion se dejé en agitacion por 1 h para después ser filtrada y los materiales volatiles fueron
removidos con alto vacio. El sdlido fue recristalizado de una solucion saturada de benceno por
48 h. Rendimiento 92% (0.25 g, 0.2 mmol); P.f. 210 °C (desc). IR (ATR): V 3054 (s, N-H), 1300
(m, P=O(Al)); EM-IE (70 eV) m/z (%): 655(70) [M—LMe]*, 583(100) [L+Al]*; analisis elemental
calcd (%) para C72HessAl2N4O4P4 (1229.20 g-mol™): C 70.35, N 4.56, H 5.41; encontrado: C 69.72,
N 4.45, H 5.38.

8CI(PPL*H®2): A un matraz con 64 uL de AlMeCl (puro, 0.7 mmol) se le adicion6 una suspensién
de 1 (0.20 g, 0.35 mmol) en pentano (15 mL) a -10 °C. La reaccion se dejé en agitacion por 1 h a
temperatura ambiente para después ser filtrada y lavada con pentano (3 x 2 mL). El sélido fue
recristalizado de benceno por 48 h y los cristales fueron lavados con pentano frio (3 x 1 mL).
Rendimiento 80% (0.17 g, 0.14 mmol); P. f. 224 °C (desc.). IR (ATR): V 3056 (s, N-H), 1299 (m,
P-O(Al); EM-IE (70 eV) m/z (%): 634(10) [1/2M-H]*, 618(10) [1/2M—-O]*, 583 (100)[1/2M—
AlMeOCL,]*.

9(PPL*H®2): A una suspension de 1 (0.25 g, 0.45 mmol) en tolueno (15 mL) se le adicioné gota a
gota una soluciéon de AlEt; (1.0 M, 0.90 mL, 0.90 mmol) en tolueno. La reacciéon se dej6 en
agitacion por 1 h para después ser filtrada y los materiales volatiles fueron removidos con alto
vacio. El sélido fue lavado con pentano frio (3 x 1 mL) y todo fue recristalizado en benceno por 3
dias, los cristales fueron lavados con hexano (3 x 1mL). Rendimiento 73% (0.21 g, 0.16 mmol);
p.f. 237 °C (desc); IR (ATR): V 3014 (s, N-H), 1302 (m, P-O(Al)); EM-IE (70 eV) m/z (%): 697(20)
[M-LEt]*, 613(10) [1/2M-Et]*, 583 (100)[1/2M-AIEts]*; andlisis elemental calcd (%) para
C76H74AI1N4O4P4 (1228.31 g-mol?): C 71.02, N 4.36, H 5.80; encontrado: C 70.65, N 4.22, H 5.97.

9CI(PPL*H®2): A un matraz con 64 pL de AlMeCl (puro, 0.7 mmol) se le adicioné una suspension
de 1 (0.20 g, 0.35 mmol) en pentano (15 mL) a —10 °C. La reaccién se dejé en agitacion por 1 h
a temperatura ambiente para después ser filtrada y lavada con pentano (3 x 2 mL). El sélido fue

recristalizado de una solucion saturada de benceno por 48 h y los cristales fueron lavados con
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pentano frio (3 X 1 mL). Rendimiento 80% (0.17 g, 0.14 mmol); P.f. 224 °C (desc.). IR (ATR): V
3057 (s, N—H), 1300 (m, P—O(Al)); EM-IE (70 eV) m/z (%):583 (100)[1/2M—AIEt.Cl2]*.

10(°"L*H®2): A una suspension de 1 (0.25 g, 0.45 mmol) en THF (30 mL) se le adicioné gota a
gota una solucién de Al(Bu)z (1.0 M, 0.90 mL, 0.90 mmol) en tolueno a temperatura ambiente. La
reaccion se dejo en reflujo por 16 h para después ser filtrada y los materiales volatiles fueron
removidos con alto vacio. El sélido fue lavado con pentano frio (3 x 1 mL). Rendimiento 82%
(0.25 g, 0.18 mmol); P. f. 197 °C (desc); *H RMN (300 MHz, CsDs, 25 °C): 6 0.35 (dd, 4H, 3Jyn=
4.7 Hz, 2Jun = 4.4 Hz, CH,CH(CHa),), 1.28 (dd, 12H, 2Jun = 4 Hz, 3Jyn = 4 Hz, CH,CH(CHz3)2),
2.23 (sept, 2H, CH>CH(CHs)2), 3.57 (br, 1H, NH), 5.96 (m, 4H, m-PhP), 6.43 (dd, 3Jun = 4.5Hz,
334 = 4.5 Hz, m-Ar), 6.99 (dd, 2H, 334 = 4.1 Hz, m-Ar), 7.06 (m, 4H, m-PhP), 7.10 (dd, 2H, 3Ju
= 4.7 Hz, 0-Ar), 7.25 (dd, 3Jun = 4H, p-PhP), 7.47 (dd, 3Juy = 4.5 Hz, Jup = 8.3 Hz, 4H, 0-PhP),
8.12 ppm (dd, 3Jnn = 4.5 Hz, 3Jup = 7.4 Hz, 4H, 0-PhP). IR (ATR): V 3054 (s, N-H),1297 (m, P-
O(Al)).

8("PrL* V202): A una solucion en tolueno de AlMe; (1.0 M, 1.42 mL, 1.42 mmol) se agreg6 gota a
gota a una solucion de ™"'L*H> (2) (0.30 g, 0.71 mmol) en tolueno (20 mL) a temperatura ambiente
y se dejé en agitacién por 1h. La mezcla de reaccion se filtrg, y los materiales volatiles fueron
removidos con alto vacio. El sélido remanente se lavo con hexano frio (3 x 1 mL). El producto
crudo fue recristalizado de una solucién concentrada en tolueno frio (5 °C). Rendimiento 47%
(0.25 g 0.33 mmol); p.f. 170 °C (desc); *H RMN (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): 8 —0.77 (s, 3H, AICHs3),
-0.38 (s, 3H, AICHs), —0.08 (s, 3H, AICHs), 0.12 (s, 3H, AICH3), 0.52 (dd, 3Jun = 6.9 Hz, 3Jup =
15.0 Hz, 6H, PCH(CHa)), 0.84 (dd, 3Jun = 6.9 Hz, 3Jup = 15.0 Hz, 6H, PCH(CHa)), 1.10 (t, 3Jun =
6.9 Hz, 6H, PCH(CHj3)), 1.16 (dd, 3Jun = 7.5 Hz, 3Jyn = 6.0 Hz, 6H, PCH(CHz3)), 2.16 (sept, 3Jun
= 7.2 Hz, 1H, PCH(CH3)), 2.19 (sept, 3Jun = 7.2 Hz, 1H, PCH(CH3)), 2.36 (dsept, 3Jun = 2.7 Hz,
3Jun = 6.9 Hz, 2H, PCH(CH?3)), 6.74 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, 0-Ar), 7.08 (t, 3Jn 4 = 8.1 Hz, 2H, m-Ar),
7.41 (d, 3Jupn = 8.1 Hz 2H, p-Ar); 3'P{*H} RMN (121 MHz, CeDs, 25 °C): 8 56.8 ppm. IR (ATR): V
1284 (m, P=0O(Al)), 1139 (s, P =N); MS-EI (70 eV) m/z (%): 519(48) [M—Me]*; andlisis elemental
calcd (%) para C2sHasAlN202P2 (534.57 g-mol™): C 58.42, N 5.24, H 8.67; encontrado: C 58.15,
N 5.26, H 8.29.

8(P"L1N°): Los intentos por dirigir la reaccion hacia este compuesto (producto cinético) resultaron
en una mezcla mayoritariamente de 8("""'L* N°) y en menor proporcién 8("'L!N°2) por lo que solo
se identificaron las sefiales por espectroscopia de RMN. *H RMN (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): & —
0.19 (s, 3H, AICHj3), 0.00 (s, 3H, AICH3), 0.20 (dd, 6H, 3Jun = 7.5 Hz, 3Jup = 16.5 Hz, PCH(CHj3)),
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0.41 (dd, 6H, 3Jun = 7.5 Hz, 3Jup = 16.5 Hz, PCH(CHs)), 1.02 (dd, 6H, 3Jun = 7.5 Hz, 3Jup = 16.5
Hz, PCH(CHs)), 1.25 (dd, 6H, 33y = 7.5 Hz, 3Jup = 16.5 Hz, PCH(CHa)), 3.00 (dsept, 3Juy = 7.5
Hz, 3Jup = 16.5 Hz, 4H, PCH(CHs)), 6.74 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 1H, 0-Ar), 7.09 (t, 3Jun = 8.1 Hz, 1H,
m*-Ar), 7.12 (t, *3Jun = 7.2 Hz, 1H, m-Ar), 7.33 (d, 3Jup = 8.1 Hz, 1H, 0™-Ar), 7.42 (d, 3Jun = 7.2 Hz,
1H, p-Ar), 7.33 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 1H, p™-Ar); 3'P{*H} RMN (121 MHz, C¢Ds, 25 °C): & 56.2 ppm.

9(PrLY N%2): Un procedimiento similar que para 8("'L! M%2) se utilizé 2 (0.15 g, 0.36 mmol) en
tolueno (20 mL) y una solucion en tolueno de AlEt; (1.0 M, 0.72 mL, 0.72 mmol). Rendimiento
86% (0.18 g, 0.31 mmol); p.f. 94 °C (desc); *H RMN (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): 8 —0.17 (q, 3Jun =
8.1 Hz, 2H, AICH,CHs), 0.19 (g, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, AICH,CHs), 0.49 (dd, 3Jyn = 6.9 Hz, 3Jup =
15.3 Hz, 6H, PCH(CHSa)), 0.58 (g, %Jun = 8.1 Hz, 2H, AICH.CHs), 0.75 (q, 3Jun = 8.1 Hz, 2H,
AICH,CHj3), 0.85 (dd, 3Jun = 6.9 Hz, 3J4p = 15.3 Hz, 6H, PCH(CHz3)), 0.98 (t, ®Jun = 8.1 Hz, 3H,
AICH,CHj3), 1.14 (dd, 3Jun = 7.4 Hz, 3Jup = 15.9 Hz, 6H, PCH(CH3)),1.20 (dd, 3Jyn = 7.4 Hz, 3Jup
= 15.9 Hz, 6H, PCH(CHs3)), 1.50 (t, 3Jun = 8.1 Hz, 3H, AICH,CHs), 1.57 (t, 3Jun = 8.1 Hz, 3H,
AICH,CHz), 1.64 (t, 3Jun = 8.1 Hz, 3H, AICH2CHs), 2.24 (sept, 3Juu = 7.5 Hz, 1H, PCH(CH3)), 2.32
(sept, 1H, 3Jyn = 7.5 Hz, PCH(CHs3)), 2.38 (dsept, 3Jun = 3.0 Hz, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, PCH(CH3)),
6.74 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, 0-Ar), 7.07 (t, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, m-Ar), 7.40 (d, 3Jyn = 8.1 Hz, 2H, p-
Ar); 31P{*H} RMN (121 MHz, C¢Ds, 25 °C): 8 56.5 ppm. IR (ATR): vV 1284 (m, P=0(Al)), 1139 (s, P
=N); MS-EI (70 eV) m/z (%): 589(6) [M—H]*, 561(40) [M—Et]"; analisis elemental calcd (%) para
C30Hs4AIN202P; (590.67 g-mol=): C, 61.00; N, 4.74; H, 9.21; encontrado: C 60.31, N 4.76, H 8.97.

9(P'LINO): Los intentos por dirigir la reaccién hacia este compuesto (producto cinético) resultaron

en una mezcla mayoritaria de 9(*"L* N°) y en menor proporcion 9(*P'L* N%2), por lo que solo fue
posible caracterizar sus sefales por espectroscopia de RMN. *H RMN (300 MHz, CsDs, 25 °C): &
0.21 (dd, 3Jun = 7.5 Hz, 3Jup = 16.2 Hz, 6H, PCH(CHs3)), 0.43 (m, 6H, PCH(CHg)), 0.48 (q, 3Jun =
8.1 Hz, 4H, AICH,CHs), 0.58 (g, 3Jun = 8.1 Hz, 4H, AICH,CHs), 1.07 (dd, 3Jyn = 7.5 Hz, 3Jup =
16.2 Hz, 6H, PCH(CHj3)), 1.25 (dd, 3Juu = 7.5 Hz, 3Jup = 16.2 Hz, 6H, PCH(CH3)), 1.57 (t, 3Jun =
8.1 Hz, 6H, AICH,CHjs), 1.60 (t, 3Jun = 8.1 Hz, 6H, AICH,CHs), 7.13 (t, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, 0-Ar),
7.39 (t, 3Jun = 7.8 Hz, 2H, m-, p-Ar). *P{*H} NMR (121 MHz, C¢Dg, 25 °C): 8 55.1 ppm.

10(PrLt N=02): Se utilizd el mismo procedimiento que fue usado para 8("'L!N-°2) comenzando de 2
(0.14 g, 0.33 mmol) en tolueno (20 mL) y una solucién de Al'Bus (1.0 M, 0.66 mL, 0.66 mmol).
Rendimiento 51% (0.12 g, 17 mmol); p.f. 149 °C (desc.); *H RMN (300 MHz, CsDs, 25 °C): d —
0.20 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 2H, AICH,CH(CHs),), 0.20 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 2H, AICH,CH(CHs),), 0.66
(dd, 3Jupn = 7.8 Hz, 3Jup = 15 Hz, 6H, PCH(CHs)), 0.67 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, 3Jup = 15 Hz, 6H,
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PCH(CHs)), 0.69 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 2H, AICH,CH(CHas);), 0.76 (d, %Jun = 7.2 Hz, 2H,
AICH,CH(CHg)2), 0.94 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, 3Jup = 15 Hz, 12H, PCH(CHg)), 0.95 (d, 3Jun = 7.2 Hz,
12H, AICH,CH(CHj3)2), 1.06 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 12H, AICH,CH(CHg)2), 2.09 (m, 3Jun = 7.2 Hz, 4H,
PCH(CHj3)), 2.24 (m, 4H, AICH,CH(CHz),), 6.78 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, 0-Ar), 7.08 (t, 3Jun = 8.1
Hz, 2H, m-Ar), 7.41 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, p-Ar); 3'P{*H} RMN (121 MHz, CsDs, 25 °C): & 56.8
ppm; IR (ATR): vV 1289 (m, P=0(Al)), 1124 (s, P =N); MS-EI (70 eV) m/z (%): 674(15) [M—Bu]*;
analisis elemental calcd (%) para CssH70AlN,O2P, (702.89 g-mol™?): C 64.93, N 3.98, H 10.04;
encontrado: C 65.01, N 4.04, H 9.89.

10("P"'L1NO): Los intentos por dirigir la reaccion hacia este compuesto (producto cinético) resultaron
en una mezcla mayoritaria de 10("""L* N°) y en menor proporcion 10("'LN-°2), por lo que solo fue
posible caracterizar sus sefiales por espectroscopia de RMN. *H RMN (300 MHz, CsDs, 25 °C): &
-0.14 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 4H, AICH,CH(CHs),), 0.21 (dd, 3Juu = 7.8 Hz, 3Jup = 15 Hz, 6H,
PCH(CHz3)), 0.45 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, 3Jup = 15 Hz, 6H, PCH(CHa)), 0.61 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 4H,
AICH,CH(CHzs)2), 0.60 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, 3Jup = 15 Hz, 12H, PCH(CHj3)), 1.07 (d, 3Jun = 7.2 Hz,
12H, AICH,CH(CHj3)2), 1.20 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 12H, AICH,CH(CHg),), 2.09 (m, 3Jun = 7.2 Hz, 4H,
PCH(CHa)2), 6.78 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, 0-Ar), 7.08 (t, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, m-Ar), 7.41 (d, 3Jupn =
8.1 Hz, 2H, p-Ar); 31P{*H} RMN (121 MHz, CsDs, 25 °C): & 56.6 ppm.

11("PrL N=02): Similar que a 8(*'L* N=%2) utilizando 2 (0.17 g, 0.39 mmol) en tolueno (20 mL) y una
solucion de GaMe; (0.87 mL, 0.87 mmol) en tolueno a temperatura ambiente. Rendimiento 17%
(0.05 g, 0.07 mmol); p.f. 164 °C (desc); *H RMN (300 MHz, CsDg, 25 °C): 6 0.06 (br s, 6H, GaCHs),
0.25 (br s, 6H, GaCHs), 0.96 (dd, 3Jun = 7.2 Hz, 3Jup = 15.0 Hz, 12H, PCH(CHg)), 1.02 (dd, 3Jun
= 7.2 Hz, 3Jup = 15.0 Hz, 12H, PCH(CHg)), 1.94 (dsept, 3Jun = 7.2 Hz, 3Jyp = 16.5 Hz, 4H,
PCH(CHz3)), 6.20 (d, 3Jyn = 7.5 Hz, 2H, 0-Ar), 7.12 (t, 3Jun = 7.5 Hz, 2H, m-Ar), 7.22 ppm (d, 3Jun
= 7.5 Hz, 2H, p-Ar); 3P{*H} NMR (121 MHz, C¢Ds, 25 °C): & 53.0 ppm; IR (ATR): v 1298 (m,
P=0(Ga)), 1124 cm™ (s, P =N); MS-EI (70 eV) m/z (%): 605(12) [M—Me]*; andlisis elemental calcd
(%) para CasHasGazN202P;2 (620.05 g-mol™): C 50.36, N 4.52, H 7.48; encontrado: C 50.15, N
4.26, H 7.29.

13(PrLPHNNO): A una solucion de LY’ Hs (3) (0.25 g, 0.86 mmol) en tolueno (25 mL) se le adicion6
una solucién de AlMes (1.0 M, 1.72 mL, 1.72 mmol) gota a gota a 20 °C y se dej6 en agitacioén por
1 h. La mezcla de reaccién fue filtrada y los materiales volatiles fueron removidos con vacio. El
solido restante fue lavado con hexano (3 x 3 mL). Rendimiento 64% (0.22 g, 0.55 mmol); p.f. 120
°C (desc); *H RMN (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): & —0.89 (s, 3H, AICH3), —0.77 (s, 3H, AICH3), —0.19
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(s, 3H, AICHs), —0.71 (s, 3H, AICHs), 0.08 (dd, *Jnn = 7.2 Hz, 3J4p = 15.0 Hz, 3H, PCH(CHs)), 0.59
(dd, 3Jun = 7.2 Hz, 3Jup = 15.0 Hz, 3H, PCH(CH3)), 1.22 (dd, 3Jun = 7.2 Hz, 3Jup = 16.8 Hz, 3H,
PCH(CHz)), 1.09 (dd, 3Jun = 7.2 Hz, 3Jup = 16.8 Hz, 3H, PCH(CHs)), 1.68 (dsept, 3Jun = 7.2 Hz,
3Jup = 8.4 Hz, 1H, PCH(CHs)), 2.67 (dsept, 3Jun = 7.2 Hz, 3Jup = 16.5 Hz, 1H, PCH(CHa)), 3.00
(s, 1H, NH), 6.31 (d, 3Jupn = 7.5 Hz, 1H, 0-Ar), 6.79 (ddd ,3Jun = 7.5 Hz, “Jun = 3.3 Hz, “Jppn = 1.2
Hz 1H, p™Ar), 7.06 (t, 3Jun = 8.1 Hz, m-Ar), 7.09 (t, 3Jun = 7.8 Hz, m™Ar), 7.32 (d, 3Jun = 7.5 Hz,
1H, p-Ar), 7.42 ppm (d, 3Jun = 7.2 Hz, 1H, 0™-Ar); 3P{*H} RMN (121 MHz, CsDs, 25 °C): d 62.8
ppm; IR (ATR): V 3149 (w, N-H), 1285 (m, P = O(Al)), 1120 cm™ (s, N=P); MS-EI (70 eV) m/z
(%): 402(5) [M]*, 387(33) [M—Me]*, 331(100) [M—-AlMe:]"; analisis elemental calcd (%) para
C20H33AlLN,OP (402.43 g-mol™): C 59.69, N 6.96, H 8.27; encontrado: C 59.46, N 9.67, H, 8.57%.

14(PrLYHNNO): Un procedimiento similar que para 13("P'LY’HN-NO) a partir de 3 (0.30 g, 0.104 mmol)
en tolueno (50 mL)y una solucion de AlEt; (1.0 M, 2.08 mL, 2.08 mmol). Rendimiento 66% (0.315
g, 0.07 mmol); p.f. 144 °C; *H RMN (300 MHz, CsDs, 25 °C): 6 —0.38 to —0.17 (m, 4H, AICH,CH3),
0.13 (dd, 3Jyn =7.2 Hz, *Jup = 16.2 Hz, 3H, PCH(CHj3)), 0.40-0.55 (m, 4H, AICH,CHz), 0.62 (dd,
8Jun = 7.2 Hz, *Jup = 16.5 Hz, 3H, PCH(CHa)), 0.84 (t, 3Jun = 8.1 Hz, 3H, AICH,CH3), 0.90 (dd,
3Jun = 8.7 Hz, “Jup = 15.2 Hz, 3H, PCH(CHs3)), 1.14 (dd, 3Jun = 8.5 Hz, “Jup = 15.3 Hz, 3H,
PCH(CHs)), 1.17 (t, ®Jun = 8.1 Hz, 3H, AICH,CH3), 1.50 (t, 3Jun = 8.1 Hz, 3H, AICH,CHj3), 1.56 (t,
3Jun = 8.1 Hz, 3H, AICH,CHj3), 1.70 (sept, *Jun = 7.2 Hz, 1H, PCH(CHa)) 2.60 (dsept, 3Jun = 7.2
Hz, 3Jup = 15.9 Hz, 1H, PCH(CHg)), 3.21(s, 1H, NH), 6.28 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 1H, 0-Ar), 6.80 (ddd,
3Jun=8.1Hz, *Iyn=3.3 Hz, *Iyn=1.2 Hz, 1H, p*-Ar), 7.02 (d, 3Jun = 7.2 Hz, 1H, m-Ar), 7.08 (t,
3Jun = 8.1 Hz, 1H, m™Ar), 7.32 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 1H, 0*-Ar), 7.41 ppm (d, 3Jupn = 7.41 Hz, 1H, p-
Ar); 3'P{*H} RMN (121 MHz, CsDs, 25 °C): 8 61.7 ppm; IR (ATR): V 3151 (w, N-H), (m, P=0O(Al)),
1123 cm™ (s, N=P); MS-EI (70 eV) m/z (%): 429(13) [M—Et]*; andlisis elemental calcd (%) para
C24H41ALLON,P (458.53 g-mol™): C 62.87, N 6.11, H 9.01; encontrado: C 62.46, N 6.07, H, 8.87.

15(P'LYHNNO): De manera similar que para 13(P'LYHYNO) a partir de 3 (0.12 g, 0.41 mmol) en
tolueno (20 mL) a 20 °C y con una solucion de GaMes (1.0 M, 0.82 mL, 0.82 mmol) dando un
s6lido microcristalino. Rendimiento 16 % (0.032 g, 0.07 mmol); p.f. 147 °C (desc). *H RMN (300
MHz, C¢Ds, 25 °C): 6 —0.54 (s, 3H, GaCHs), —0.46 (s, 3H, GaCHs), 0.12 (s, 3H, GaCHs), 0.18 (dd,
8Jun =7.2 Hz, 3Jyp = 15.6 Hz, 3H, PCH(CHs3)), 0.25 (s, 3H, GaCHjs), 0.73 (dd, 3Jun = 6.9 Hz, 3Ju4p
= 14.4 Hz, 3H, PCH(CHs),), 1.15 (ddd, 6H, PCH(CHa)2), 1.83 (dsept, 3Jun = 7.2 Hz, 3Jup = 15.9
Hz, 1H, PCH(CHs),), 2.47 (dsept, 3Jun = 7.2 Hz, 3Jup = 15.9 Hz, 1H, PCH(CHa)2), 2.79 (s, 1H,
NH), 6.27 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 1H, 0-Ar), 6.86 (dd, 3Jun = 8.1 Hz, *Jun = 3.3 Hz, 1H, p™-Ar) 7.02 (d,
3Jun = 7.2 Hz, 1H, m-Ar), 7.12 (t, 3Jun = 8.1 Hz, 1H, m™Ar),), 7.35 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 1H, 0™Ar),
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7.44 (d, ®Jun = 7.41 Hz, 1H, p-Ar); *3'P{*H} RMN (121 MHz, C¢Ds, 298 K): & 59.4 ppm. IR (ATR):
V 3155 (w, N=H), 1298 (m, P=0), 1124 cm™ (s); MS-EI (70 eV) m/z (%): 488 [M]", 473 [M=Me]";
andlisis elemental calcd (%) para CxoH33GaxN.OP (487.91 g-mol?): C 49.23, N 5.74, H 6.82;
encontrado: C 49.67, N 5.90, H 7.91.

16("P'LYHN=0): Al igual que para 13("P'LYHN-NC) a partir de 3 (0.10 g, 0.34 mmol) en tolueno (20
mL) y con una solucién de Al'Buz (1.0 M, 2.08 mL, 2.08 mmol) dando cristales verdes después de
la recristalizacion por 24h a temperatura ambiente en benceno. Rendimiento 61 % (0.17 g, 0.20
mmol). p.f. 155 °C (des); *H RMN (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): d 0.38 (dd, 2H, AICH,CH(CH3)), 0.53
(dd, 3H, PCH(CHz3s)), 0.87 (dd, 3H, PCH(CHs3)2), 1.03 (dd, 3H, AICH.CH(CHg3)), 1.10 (m, 6H,
PCH(CHa)2), 1.33 (dd, 3H, AICH.CH(CHs)), 2.02 (m, 1H, AICH.CH(CHs)), 2.02 (m, 2H,
PCH(CHs)2), 3.71 (s, 1H, NH), 6.40 (d, 1H, H-Ar), 6.50 (d, 1H, H-Ar), 7.05 (t, 1H, H-Ar), 7.10 (d,
1H, H-Ar), 7.27 (t, 1H, H-Ar), 7.45 ppm (d, 1H, H-Ar); 3'P{*H} RMN (121 MHz, C¢Ds, 25 °C):
61.5 ppm; IR (ATR): V 3155 (w, N-H), 1308 (m, P=0(Al)), 1062 cm™ (s, N=P); MS-EI (70 eV)
m/z (%): 687(100) [M—'Bu]*; analisis elemental calcd (%) para CaoHeoAlzN4sP202-CsHs (822.95
g-mol?): C 67.14, N 6.61, H 8.08; encontrado: C 66.96, N 6.88, H, 7.99.

17(°"L2N°): A una suspension de 4 (0.2 g, 0.39 mmol) en tolueno (20 mL) a 20°C, se le adiciond
lentamente una solucion de AlMes (1.0 M, 0.95 mL, 0.95 mmol). Después de 1 h de agitacién en
frio (— 30 °C), se filtr6 la reaccion vy retird el disolvente, dando un sélido que se lavé con hexano
frio (3 x 2 mL). Rendimiento 60 % (0.15 g, 0.23 mmol); p.f. 247 °C (desc). *H RMN (300 MHz,
CsDs, 25 °C): 6 —1.0 (s, 6H, Al(CHs3)2), —0.20 (s, 6H, Al(CHs3).), 6.29 (br, 2H, H-Ar), 6.95 (m, 12H,
o’,p-Ar), 7.34 (br, 2H, H-Ar), 7.94 (dd, 3Jun = 7.2 Hz, 3Jup = 13 Hz, 8H, 0-Ar); 3P{*H} RMN (121
MHz, CeDs, 298 K): 8 41.8 ppm. IR (ATR): V 1247 (m, P=0(Al)), 1125 (s, P=0) cm™*; EM-IE (70
eV) m/z (%): 590 [M-Me:]*, 563 [M-AlIMez]*.

18(°"L2NO): A una suspension de 4 (0.2 g, 0.39 mmol) en tolueno (20 mL) a 20°C, se le adiciond
lentamente una solucién de AlEts (1.0 M, 0.95 mL, 0.95 mmol). Después de 1 h de agitacion en
frio (- 30 °C), se filtr6 la reaccion y retird el disolvente, dando un sélido que se lavé con hexano
frio (3 x 2 mL). Rendimiento 66 % (0.37 g, 0.23 mmol); p.f. 220 °C (desc). *H RMN (300 MHz,
CsDs, 25 °C): 8 —0.58 (q, 4H, Al(CH2CHz3)2), 0.49 (q, 4H, AI(CH>CHs),), 1.00 (t, 6H, Al(CH>CHs).),
1.43 (t, 6H, Al(CH2CHsa)2), 6.18(br, 2H, H-Ar), 6.97(m, 12H, m,p-Ar), 7.32(br, 2H, H-Ar), 7.97(m,
8H, m,p-Ar; 3*P{*H} RMN (121 MHz, CsDs, 298 K): 5 41.2 ppm. IR (ATR): V 1248 (m, P=0), 1122
cm (s); MS-EI (70 eV) m/z (%): 676 [M]", 647 [M—ELt]".
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19(P"L2NO): A una suspension de 4 (0.2 g, 0.39 mmol) en tolueno (20 mL) a 20°C, se le adiciond
lentamente una solucién de GaMes (1.0 M, 0.95 mL, 0.95 mmol). Después de 1 h de agitacion en
frio (=30 °C), se filtr6 la reaccién y retir6 el disolvente, dando un sélido que se lavé con hexano
frio (3 x 2 mL). Rendimiento 68 % (0.19 g, 0.27 mmol); p.f. 254 °C (desc). *H RMN (300 MHz,
CsDs, 25 °C): 8 —0.49 (s, 6H, Ga(CHs)2), 0.19 (s, 6H, Ga(CHs),), 6.35 (br, 2H, H-Ar), 6.98 (m, 12H,
o’,p™Ar), 7.31 (br, 2H, H-Ar), 7.98 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, 3Jup = 12 Hz, 8H, 0-Ar); 3'P{*H} RMN (121
MHz, CeDs, 298 K): 8 41.7 ppm. IR (ATR): V 1490 (m, P=0), 1255 cm™. MS-EI (70 eV) m/z (%):
690 [M—Me]*.

17("P"'L2NO): A una suspension de 5 (0.2 g, 0.39 mmol) en tolueno (20 mL) a —20°C, se le adiciond
lentamente una solucion de AlMes (1.0 M, 0.95 mL, 0.95 mmol). Después de 1 h de agitacion en
frio, se filtré la reaccion y retir6 el disolvente, dando un sélido que se lavé con hexano frio (3 x 2
mL). Rendimiento 60 % (0.12 g, 0.23 mmol); P.f. 115 °C (desc). *H RMN (300 MHz, C¢Ds, 25 °C):
d —0.30 (s, 6H, AI(CHs),), —0.21 (s, 6H, AI(CHs)2), 1.07 (dd, %Jun = 6 Hz, %Jup = 18 Hz, 12H,
PCH(CHs)), 1.24 (dd, 3Jun = 6 Hz, 3Jup = 15 Hz, 12H, PCH(CHa)), 2.37 (sept, 4H, PCH(CHba)2),
6.87 (M, 2H, 0-Ar), 7.74 (m, m-Ar); 31P{*H} RMN (121 MHz, C¢Ds, 298 K): & 72.0 ppm. IR (ATR):
V 1165 (m, P=0), 1074 (s, P=0) cm™; EM-IE (70 eV) m/z (%):525 [M—Me]* 468 [M-AlMes]*,

18(P'L2N°): A una suspensién de 5 (0.2 g, 0.39 mmol) en tolueno (20 mL) a —20°C, se le adiciond
lentamente una solucién de AlEt; (1.0 M, 0.95 mL, 0.95 mmol). Después de 1 h de agitacién en
frio, se filtré la reaccion y retird el disolvente, dando un sélido que se lavé con hexano frio (3 x 2
mL). Rendimiento 42 % (0.89 g, 0.16 mmol); p.f. 145 °C (desc). *H RMN (300 MHz, CsDs, 25 °C):
5 0.31 (q, 4H, Al(CH2CHs)2), 0.46 (g, 4H, AI(CH2CHs)2), 1.13 (dd, 3Jun = 7 Hz, 3Jup = 17 Hz, 12H,
PCH(CHz3)2), 1.30 (dd, 3Jun = 6 Hz, 3Jup = 16 Hz, 12H, PCH(CHa).), 1.31 (t, 6H, Al(CH2CHa),),
1.53 (t, 6H, AI(CH2CHzs)2), 2.45 (m, 4H, PCH(CHs)2), 6.92 (br, 2H, 0-Ar), 7.84 (br, 2H, m-Ar); 31P{*H}
RMN (121 MHz, CeDs, 298 K): & 41.8 ppm. IR (ATR): V 1260 (m, P=0), 1045 cm™ (s); EM-IE (70
eV) m/z (%): 482 [M—Et;]".

19("'L2N%): A una suspensién de 5 (0.2 g, 0.39 mmol) en tolueno (20 mL) a —20°C, se le adiciond
lentamente una solucién de GaMes (1.0 M, 0.95 mL, 0.95 mmol). Después de 1 h de agitacion en
frio, se filtré la reaccion y retir6 el disolvente, dando un sélido que se lavé con hexano frio (3 x 2
mL). Rendimiento 39 % (0.86 g, 0.15 mmol); p.f. 191 °C (dec). *H RMN (300 MHz, CsDs, 25 °C):
50.15 (s, 12H, 2Ga(CHs)2), 1.11 (dd, 3Jun = 6 Hz, 3Jnp = 18 Hz, 12H, PCH(CHs)2), 1.25 (dd, 3Ju
= 6 Hz, 3Jup = 15 Hz, 12H, PCH(CHs),), 2.35 (br, 4H, PCH(CHs),), 6.87 (m, 2H, 0-Ar), 7.69 (m,
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2H, m-Ar);3'P{*H} RMN (121 MHz, C¢Ds, 298 K): & 71.4 ppm. IR (ATR): V 14242(m, P=0), 1066

cm™ (s).

23PhL3NO: A 0.2g de ligante 6 (0.4mmol) se le adicionaron lentamente 0.82 mL de GaMe; (0.82
mmol, 1M GaMe;s en tolueno) a —10°C en tolueno (15 mL), se dejé a esa temperatura por 1h
después se filtro y el sdlido se lavé con hexano frio (2 x 1mL). Rendimiento 69 % (0.2 g, 0.28
mmol); p.f. 182 °C (desc). *H RMN (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): 6 0.13 (s, 12H, 2Ga(CHz)2), 0.89 (m,
2H,CH), 1.15 (m, 2H, CH), 1.88 (d, 2H, CH2), 3.08 (m, 2H, CHy), 3.47 (m, 2H, NCH), 6.99 (m,
6H, m-, p-Ar), 7.04 (m, 6H, m-, p-Ar), 7.78 (m, 4H, 0-Ar), 7.89 ppm (m, 4H, 0-Ar). 3!P{*H} RMN
(121 MHz, C¢Ds, 298 K): & 41.8 ppm. IR (ATR): V 1255 (m, P=0), 1114 cm™ (s); MS-EI (70 eV)
m/z (%): 712 [M]*, 697 [M—Me]*.

25 3H,°: A 0.2g de ligante 7 (0.53 mmol) se le adicionaron lentamente 1.2 mL de GaMe;
(2.2mmol, 1M GaMes en tolueno) a —10°C en hexano (15 mL), se dejé a esa temperatura por 1 h
después se filtré y el sélido se lavd con hexano frio (2 x 1mL). Rendimiento 47 % (0.12 g, 0.24
mmol). *H RMN (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): & —0.32 (s, 18H, Ga(CHs)s), 0.94 (d, 12H, CH(CHs).),
0.99 (d, 12H, CH(CHs)2), 1.43 (br, 2H, CHy), 1.62 (br, 2H, CH(CHs)2), 1.79 (sept, 2H, CH(CHys).),
1.96 (br, 2H, CHy), 2.65 (br, 2H, CH>), 2.71 (br, 2H, NCH). 3!P{*H} RMN (121 MHz, C¢Ds, 298 K):
5 72 ppm. IR (ATR): V 3272 (w, N=H), 1273 (m, P=0), 1042 cm™ (s).

Procedimiento para estudios cinéticos por RMN. En una caja de guantes, las muestras
analiticamente puras 8—-10(""L*\°) (20 mg) fueron colocadas en tubos de RMN sellados con tapas
conteniendo septas PTFE, el tolueno-ds o THF-ds (0.5 mL) fue adicionado por medio de una
jeringa para producir soluciones de una concentracion de 5.96 x 10 M para 8(°"L*\°), 5.55 x
102 M para 9(°"L* ")y 3.4 x 102 M 0 4.77 x 10~ M para 10(°"L*N°), Los espectros de RMN de
H y 3P{*H} de las muestras recién preparadas fueron medidos inmediatamente con las
temperaturas preestablecidas (60 y 80 °C) a intervalos controlados (cada 10 minutos). La
proporcion de los isémeros fue determinada integrando el &rea bajo la curva en los experimentos
de 3P{*H} y la gréfica de In({c[(°"LINO)o]+c[(PMLINC)o]}/c[(PPLINC),] vs tiempo dio una correlacion

lineal correspondiente a reacciones de primer orden.

Estudios de polimerizacién de g-caprolactona. Las reacciones de polimerizacion se realizaron
por duplicado, mediante el uso de parrillas Heidolph MR Hei-End, para el control de agitacion y
regulacion de la temperatura de reaccion. Previo a la polimerizacion las especies activas fueron

generadas disolviendo el compuesto homobimetalico (0.02 mmol, 18—-35 mg) en 1 mL de tolueno
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[solucién 0.02 M] y adicionando el iniciador BnOH (0.14 M en tolueno) en una relacion
estequiométrica definida. La mezcla de reaccién se mantuvo en agitacion a 20 °C por 1 hora, la
cantidad concerniente de €-CL (0.5 mL) fue agregada, y la agitacion continu6 a 60 °C por el tiempo
seleccionado de acuerdo a la Tabla 5.9. Se utilizo 4cido acético (tres gotas en agitacion por 10
minutos) para detener la reaccion. Se condujo a la precipitacién del polimero mediante la adicion
de metanol en frio grado reactivo (10 mL) y se lavé con hexano grado reactivo frio, el cual fue
filtrado y secado a vacio hasta tener un peso constante.

La caracterizacion del polimero se analizé por RMN H (CDCls). La integracion de las sefiales
para el grupo final PhCH20 y los grupos CH-O del polimero y su comparacion con la integral de
los grupos internos CH,O a 4.05 ppm dieron la masa molar My, run. LOS pesos moleculares y el
indice de dispersién se obtuvieron mediante analisis por cromatografia de permeacion en gel
(GPC por sus siglas en inglés) mediante un cromatégrafo Agilent PL-GPC 220 equipado con un
detector de indice de refraccion y columna (300 x 7.5 mm) PLgel 10 m MIXED-B, utilizando THF
como fase mdvil a 30 °C. Se realiz6 una curva de calibracion utilizando poliestireno.

Comparativamente, el andlisis por GPC dio Mn cec después de la correccion (factor 0.56).%2
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9. Apéndice

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 00

Figura Al. Espectro de RMN de 'H (300 MHz) de 1 en CDCl; a 25°C.
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Figura A2. Espectro de RMN de *H (300 MHz) de 2 en CDCl; a 25°C.
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Figura A3. Espectro de RMN de *H (300 MHz) de 3 en CDCl; a 25°C.
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Figura A4. Espectro de RMN de *H (300 MHz) de 9(°"L*N°) en C¢Ds a 25°C.
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Figura A5. Espectro de RMN de *H (300 MHz) de 10(°"L*N°) en CsDs a 25°C.
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Figura A6. Espectro de RMN de *H (300 MHz) de 8(P"LN292) en C¢Ds a 25°C.
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Figura A7. Espectro de RMN de *H,'H-COSY (300 MHz) de 10(P"L*N°) en C¢Ds a 25°C.
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Figura A12. Espectro de RMN de 'H para 9(""L*N°) en THF-dg at 25 °C medido

después de 1 h de preparada la solucion, las sefiales caracteristicas del isémero

cinético se marcaron con (*) mientras que la mayoria de las sefiales corresponden

a las del isémero termodinamico 9(°"L1 N202),
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Figura A13. Espectro de RMN de *H para 10(P"L* N°) en THF-ds at 25 °C medido

después de 1 h de preparada la solucion, las sefiales caracteristicas del isémero

cinético se marcaron con (*) mientras que la mayoria de las sefiales corresponden

a las del isomero termodinamico 10(°"L* N202),
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Figura A14. Gréfica del In(Ad/A:) vs tiempo (seg) para la isomerizacion de 8(P"L1N°)
a 303 K en tolueno-ds [Ao = c[8(P"L1NO)] + ¢[8(P"L1 N02)], A= c[8(P"LLNO)].
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Figura A15. Gréfica del In(Ad/A:) vs tiempo (seg) para la isomerizacion de 8(P"L1N°)
a 313K en tolueno-dg [Ao = c[8(P'LINO)] + c[8(P"LL N202)], A= c[8(P"LLNO)].
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Figura A16. Grafica del In(Ao/A) vs tiempo (seg) para la isomerizacion de 8(P"L* N°)
a 333 K en tolueno-ds [A¢ = c[8(P"L1 N©)] + ¢[8(P"L1 N202)], A= c[8(P"LINO)].
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Figura A17. Gréfica del In(Ad/A:) vs tiempo (seg) para la isomerizacion de 8(P"L1N°)
a 353K en tolueno-ds [Ao = c[8(°"L1 N°)] + c[8(°"L: N22)], A= c[8(°"LL NO)].
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Figura A19. Grafica del In(Ao/A) vs tiempo (seg) para la isomerizacion de 9(P"L* NO)
a 313K en tolueno-ds [Ao = c[9(P"LINO)] + c[9(P"L N202)], A= c[9(P"LLNO)].
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Figura A20. Gréfica del In(Ad/A:) vs tiempo (seg) para la isomerizacion de 9(P"L1 N°)
a 333K en tolueno-ds [Ao = c[9(P'LINO)] + c[9(P"LL N202)], A= c[9(P"LLNO)].
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Figura A21. Gréfica del In(A¢/Ar) vs tiempo (seg) para la isomerizaciéon de 9(°"L*N°) a 353 K
en tolueno-ds [Ao = c[9(°"LINO)] + c[9(P"L! N202)], A= c[9(°"LI NO)].
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Figura A23. Espectro de RMN de *H (300 MHz) de 9("'L!N292) en CsDs medido a 25°C.



Figura A24. Espectro 2D COSY-'H, *H (300 MHz) de 9(""L*N202) en C¢Ds medido a 25°C.
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Figura A25. Espectro de RMN de *H (300 MHz) de 10(*P"L* N202) en CsDs medido a 25°C.
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Figura A27. Espectro de RMN de 'H (300 MHz) de 15(P"LY’HN2NY) en CsDs medido a
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Figura A28. Espectro de RMN de *H (300 MHz) de 16("P"LY’H"2°) en CsDs medido a 25°C.
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Tabla Al. Coleccién de datos y detalles de refinamiento para 2-5.

Compuesto 2 3 4 5.0.065  tolueno
-0.435 dietiléter
Férmula C22H36N202P2 C16H23N202P2 C30H26N202P2 C20.19H38.88N302.44P2
M: [gmol] 422-47 290.33 508.47 410.62
Sistema cristalino  Monoclinico Monoclinico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P2i/c P2i/n P2i/c P1
T [K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 1.54178 0.71073
a[A] 10.5759(4) 10.8786(5) 23.3874(6) 10.5188(3)
b [A] 11.6808(4) 9.3649(4) 19.1250(5) 14.7592(4)
c[A] 18.6407(6) 15.7295(7) 11.7165(4) 17.4437(5)
a9 90 90 90 102.0417(11)
B[] 90.4769(7) 104.4571(9) 99.9914(15) 103.7265(11)
v [°] 90 90 90 108.6189(11)
V [A?] 2302.70(14) 1551.73(12) 2050.14(9) 2371.15(12)
4 4 4 8 4
dcaca.[g cm3] 1.219 1.243 1.309 1.150
U [mm™] 0.208 0.175 1.771 0.202
F(000) 912 624 2128 894
Tamarfo del cristal 0.18x0.15x0.12 0.26x0.23x0.18 0.19x0.12x0.10 0.28x0.21x0.17
[mm?]
CAN 1.926 a 27.43 2.058 a 27.444 1.918 a 68.243 1.263 a 27.445
indices -13<h<13 -14<h<14 —28<h<28 -13<h<13
-15<k<15 -12<k=<12 -20<k=<20 -19<k<19
-24<1<24 -20<1=<20 -11<1<13 -22<1=522
Refl. Colect. 43045 15838 68725 61019
Rint 5265 (0.0280) 3537 (0.0283) 9311 (0.0385) 10812 (0.0194)
Dato/restr./param. 5265/ 3 /267 3537/3/194 9311/927/788 10812/474 /632
GoF en F? 1.027 1.065 1.077 1.060
Ry, wR2P!  0.0326, 0.0878 0.0361, 0.0993 0.0454, 0.1170 0.0340, 0.0903
[1>20(1)]
R1,[@ wR2P! (todos 0.0367, 0.0914 0.0407,0.1050  0.0511,0.1208  0.0374, 0.0907
los datos)

Residuales [e A3

0.462 / -0.297

0.707 / -0.359

0.766 / —0.676

0.506 / -0.289

*R1 = ¥ ||Fol = [Fell/ZIFol. "WR2 = [Yw(Fo? = Fe?)?/Z (Fo?)?]*.
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Tabla A2. Coleccion de datos y detalles de refinamiento para 8-11(P"L1\°),

Compuesto 8(P"L1N©).0.5 9(P"L1 N©).0.049 10(PPLENO) 11(P"LING).0.5
hexano benceno hexano
Férmula C41H45A|2N202P2 C42,3H45,3A|2N202P2 C50H62A|2N202P2 C41H45GaxNo0O2P2
M [gmol] 713.69 730.61 838.91 799.17
Sistema cristalino  Triclinico Monoclinico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P1 Cc P2i/c P1
T K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 1.54178 1.54178 0.71073 0.71073
a[A] 10.02150(10) 23.9502(3) 19.6447(5) 9.9948(3)
b [A] 11.38470(10) 18.4761(2) 12.2690(3) 11.3668(3)
c[A] 18.5329(2) 21.4079(4) 21.1672(5) 18.5878(5)
al) 98.0447(8) 90 90 97.9767(5)
B[] 97.0432(8) 123.7384(6) 112.2811(5) 97.2587(5)
v [°] 113.0981(7) 90 90 112.8118(5)
V [A%] 1888.87(3) 7877.7(2) 4720.8(2) 1889.82(9)
Z 2 8 4 2
Dealca.[g cm~9] 1.255 7877.7(2) 1.180 1.404
U [mm] 1.786 1.725 0.169 1.548
F(000) 754 3089 1792 826
Tamafio [mm?] 0.11x0.05x0.05 0.18x0.11x0.10 0.45x0.36 x0.35 0.16 x10x09
69 2.455 a 67.716 3.263 a 68.240 1.953 a 27.444 1.128 a 27.446
indices -12<h<12 -28<h <28 -25<h <25 -12<h<12
-13<k<13 -22<k<22 -15<k<15 -14<k<14
-22<1<22 -24<1<25 -27<1<25 -24<1<24
Refl.Colect. 31305 37865 48399 37259
Rint 6673 (0.0394) 12280 (0.0309) 10778 (0.0287) 8630 (0.0188)
Data/restr/para. 6673 /238/532 12280/2213/1313 10778/1531/724 8630/832/624
GoF en F? 1.063 1.027 1.035 1.049

Rl,[a]WRz[b]|>20'(|)
R1,[BIR,P! (todos los
datos)

Abs. struct. par
Residuales [e A3

0.0383, 0.1036
0.0464, 0.1094

0.482/ 0.397

0.0354, 0.0906
0.0373, 0.0922

0.005(8)
0.451 / -0.399

0.0320, 0.0830
0.0376, 0.0868

0.416/-0.292

0.0216, 0.0559
0.0244, 0.0575

0.479/-0.220

*R1 = Z[IFol = [Fell/ZIFol- "WR2 = [YW(Fo? = Fe?)?/3 (Fo?)].
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Tabla A3. Coleccion de datos y detalles de refinamiento para 8—11 ("L N2©2),

Compuesto 8(PhLI N0%).0.25 9(PhL1 N:0z2) 10(PhL1 N:02) 11(PhL1N:92).0.5
tolueno benceno

Férmula C39.75H40AILN202P2  Ca2HasAl2N202P2 - CsoHe2AlN202P2 - Ca1Ha1GaxN202P2
M [gmol~] 693.64 726.71 838.91 795.14
Sistema cristalino  Tetragonal Monoclinico Triclinico Monoclinico
Grupo espacial 141/a P2i/c P1 P2i/c

T [K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)

AA] 1.54178 1.54178 0.71073 0.71073

a[A] 38.5032(4) 19.2292(6) 10.8196(2) 17.7046(4)

b [A] 38.5032(4) 12.8970(4) 13.0184(2) 15.7429(4)

c[A] 9.95280(10) 16.4879(5) 17.3171(3) 13.7453(3)

a9 90 90 86.4044(7) 90

B[] 90 107.2610(17) 72.8175(7) 99.8962

v [°] 90 90 88.9019(7) 90

V [A%] 14755.0(3) 3904.8(2) 2325.73 3774.11(15)

Z 4 4 2 4
Dcaica.[g cm~3] 1.249 1.236 1.198 1.399
u [mm] 1.817 1.737 0.172 1.550
F(000) 5832 1536 896 1636
Tamario del cristal 0.15x0.13x0.08 0.14x0.11x0.07 0.24x0.23x0.21 0.14 x0.10 x 0.06
[mm?]
CAN! 2.295a71.870 2.406 a 70.054 1.936 a 27.445 1.743 a 27.446
indices -33<h<46 —23<h<23 -14<h<14 —22<h<22

-47 <k <45 -12<k<14 -16<k<16 0<k<20
-12<1<12 -20<1<20 -22<1<22 0<I1=<17

Refl. Colect. 58141 48853 49164 8600
Rint 7188 (0.0346) 7207 (0.0540) 10599 (0.0304) 8600 (0.0455)
Data/restr./Jparam. 7188/2986/958 7207/1178/619 10599/135/561 8600/0/446
GoF en F? 1.140 1.045 1.040 1.047

R1,BlwR:" [1>20(1)]
Ry, wR,[! (todos
los datos)
Residuales [e A3

0.0501, 0.1248
0.0528, 0.1263

0.281/-0.271

0.0561, 0.1506
0.0648, 0.1598

0.976 / -0.645

0.0357, 0.0900
0.0414, 0.0933

0.542/-0.321

0.0246, 0.0615
0.0287, 0.0631

0.501 /-0.256

*R1 = Z|IFol = [Fell/ZIFol- "WR2 = [YW(Fo? = Fe?)?/3 (Fo?)]H.
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Tabla A4. Coleccion de datos y detalles de refinamiento para 8(P"L*H%2), 9(P"LH®2), 8CI(°"LH®?) y

9CI(P"LIHO?).

Compuesto 8(P"L'H®2)-4 9(PNLIHCz) 8CI(°"LIH®)-4 9CI(PPLIHO?)-4
benceno benceno benceno
Férmula CosHooAl2N4O4P4 C76H72A12N404P4 Co3.64Hg2.92A12Cl236  CosHasAl2N4O4P4
N4O4P4
M [gmol] 1541.55 1285.23 1589.71 1610.44
Sistema cristalino  Triclinico Triclinico Triclinico Triclinico
Grupo espacial P1 P1 P1 P1
T [K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
A [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
a[A] 12.0588(3) 12.8457(6) 12.0655(3) 12.0751(3)
b [A] 12.3639(3) 12.9057(6) 12.2049(3) 12.2890(3)
c [A] 15.5100(4) 13.0619(6) 15.6005(4) 15.7724(4)
al 77.0848(8) 77.9127(10) 77.4513(6) 76.9803(4)
B[] 70.1430(8) 61.3694(8) 70.2997(5) 70.0315(4)
v [°] 72.6665(8) 62.9157(8) 72.9852(5) 72.4560(4)
V [A3 2056.83(9) 1692.13(14) 2050.14(9) 2077.81(9)
Z 1 1 1 1
Scalcd[g cM™3] 1.245 1.261 1.288 1.287
u [mm] 0.169 0.191 0.246 0.232
F(000) 812 676 831 844
Tamafio del cristal 0.38 x 0.23 x 0.21 0.46x0.43x0.39 0.34x0.25x0.20 0.29x0.23x0.19
[mm?]
CAN! 1.409 a 27.446 1.772 a 27.445 1.760 a 27.445 1.852 a 27.508
indices -15<h<15 -16<h<16 -15<h<15 -15<h<15
-16<k<16 -16<k<16 -15<k<15 -15<k<15
-20<1=<20 -16<1<16 -20<1<20 -20<1<20
Refl. Colect. 37958 31359 37920 46129
Rint 9388 (0.0270) 7733 (0.0245) 9368 (0.0227) 9541 (0.0175)
Dato/restr./param. 9388/ 385 / 556 7733/1/411 9368 / 383 / 564 9541 / 448 | 593
GoF en F? 1.024 1.036 1.036 1.050
R, wWRP] 0.0366, 0.0948 0.0323, 0.0842 0.0349, 0.0873 0.0353, 0.0903
[1>20(1)]
R1,PwR2P! (todos 0.0418, 0.0986 0.0365, 0.0872 0.0387, 0.0901 0.0380, 0.0924
los datos)

Residuales [e A~%]

0.408 / -0.322

0.457/-0.313

0.433/-0.322

0.627 / -0.340

*R1 = J|IFo| = [Fell/ZIFol. "WR2 = [Fw(Fo® = Fe?)?/3 (Fo?)?12.
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Tabla A5. Coleccion de datos y detalles de refinamiento para 8("P"L1 N202), 9(PPr|_1 N2Cz) y
10(PrL* N2%2).benceno.

Compuestos 8('PrL1 N202) 9(PrL1N202).0.5 10(PrLt N202)
benceno
Féormula C26H46AlIN202P2 C33H57AILN2O2P2 C3sH70AlN2O2P2
M: [gmol] 534.55 629.70 702.86
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico Triclinico
Grupo espacial P2i/n P1 P1
T [K] 100(2) 100(2) 100(2)
AA] 0.71073 0.71073 0.71073
a[A] 10.6978(5) 11.1309(3) 11.8126(5)
b [A] 25.2093(11) 11.2660(3) 11.8916(5)
c [A] 11.5549(5) 15.7581(4) 15.8309(6)
a9 90 98.8788(5) 81.4177(9)
B[] 109.0071(8) 109.0536(5) 75.8803(9)
v [°] 90 101.8722(5) 72.9320(9)
V [A% 2946.3(2) 1774.68(8) 2054.37(15)
Z 4 2 2
Dcaica.[g cm~3] 1.205 1.178 1.136
U [mm] 0.232 0.203 0.181
F(000) 1152 682 768
Tamarfio cristal 0.19x0.16x0.14 0.30x0.26 x 0.25 0.27 x 0.26 x 0.25
[mm?]
69 1.616 a 27.443 1.902 a 27.446 1.798 a 27.446
indices -13<h<13 -14<h<14 -15<h <15,
-32<k<32 -14<k<14 -15<k <15,
-14<1<14 -20<1<20 -20<1<20
Refl. colect. 39937 32946 38179
Rint 6721 (0.0166) 8119 (0.0301) 9401 (0.0358)
Data/restr./param. 6721 /1636 /468 8119/79/401 9401/0/431
GoF en F? 1.068 1.038 1.034

R1,BWRPI [I>20(1)]
Ry, wRyP! (todos
los datos)
Residuales [e A3

0.0272, 0.0756
0.0293, 0.0776

0.433/-0.302

0.0318, 0.0824
0.0367, 0.0858

0.456 / -0.273

0.0324, 0.0812
0.0392, 0.0853

0.376 /-0.276

*R1 = Z|IFol = [Fell/ZIFol- "WR2 = [YW(Fo? = Fe?)?/3 (Fo?)]H.
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Tabla A6. Coleccion de datos y detalles de refinamiento para 13(F'LYHN-NC), 15(PTLYHNNO) y
16(P'LY’HN-)-benceno.

Compuestos 13(PrLY’HN=NO) 15(PrLY’HN=NO) 16(P"LYHN=0)-benceno

Férmula C20H33A|2N20P CooH33GaxN-OP C45H66A|2N402P2

M, [gmol] 402.41 487.89 822.92

Sistema cristalino Monaoclinico Monoclinico Triclinico

Grupo espacial P21/n P2i/c P1

T [K] 100(2) 100(2) 100(2)

ATA] 0.71073 0.71073 0.71073

a[A] 12.1836(3) 12.2325(4) 12.5521(9)

b [A] 13.1736(4) 13.1816(4) 12.8048(9)

c [A] 15.1109(5) 15.0820(4) 15.2514(11)

al] 90 90 82.9150(15)

B[] 113.6899(6) 113.9168(6) 88.0419(17)

vy [°] 90 90 69.1328(15)

V [A3] 2220.96(11) 2223.07(12) 2272.9(3)

Z 4 4 2

Dcaicd.[g cm~3] 1.203 1.458 1.202

Y [mm~1] 0.214 2.507 0.175

F(000) 864 1008 884
Tamario cristal [mm®]  0.30 x 0.27 x 0.18 0.39x0.22x0.19 0.34x0.23x0.18

CAN 1.827 a 27.491 1.821 a 27.446 1.714 a 27.446

indices -15<h <15, -15<h <15, -16<h <186,

-17<k<17, -14<k=<17, -16<k=<16,
-19<1<19 -18<1<19 -19<1<19

Refl. colect. 20112 24057 41043

Rint 5077 (0.0293) 5074 (0.0216) 10391 (0.0321)

Data/restr./param. 507710/ 246 5074 /1 /246 10391/789/673

GoF en F? 1.051 1.059 1.043

R1,E WR! 0.0315, 0.0817 0.0191, 0.0516 0.0350, 0.0895
[1>20(1)]

R1,[ wRoP! (todos 0.0364, 0.0855 0.0215, 0.0525 0.0414, 0.0943
los datos)

Residuales [e A3

0.447 /1 -0.265

0.452/-0.280

0.549/-0.311

*R1 = Z|IFol = [Fell/ZIFol- "WR2 = [YW(Fo? = Fe?)?/3 (Fo?)]H.
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Tabla A7. Coleccion de datos y detalles de refinamiento para 21, 22, 24 y 25.

Compuesto 21-3 tolueno 22:6 THF 24 25-2 benceno
Férmula C101H172Al4NgOsPs Co2H132Al4N4010P4  Ci1o0H220AIsNgOgPsg C21H40GazN202P2
M [gmol] 1982.14 1265.82 2134.49 493.28
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico Tetragonal Monoclinico
Grupo espacial P2,/c P1 [42m P2i/n

T K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)

AA] 1.54178 1.54178 0.71073 0.71073

a [A] 17.6424(3) 9.6380(2) 19.5604(3) 14.3059(4)

b [A] 17.1798(3) 15.0070(3) 19.5604(3) 11.4652(3)

c[A] 18.7194(3) 16.46774) 18.6901(3) 17.3904(5)

al 90 104.5907(13) 90 90

B[] 105.4747(9) 92.3379(14) 90 105.9798(6)

v [] 90 97.4236(14) 90 90

V [A% 5468.04(16) 2279.03(9) 7151.0(2) 2742.15(13)

Z 2 1 2 4
Sealea.[g €M 1.204 1.228 0.991 1.195
U [mm™] 1.936 1.601 0.191 1.137
F(000) 2140 904 2344 1064
Tamario del cristal [mm3] 0.172 x 0.137 x 0.079 0.376 x0.072x0.046 0.315x 0.315x0.279 0.235x 0.196 x 0.169
CAN! 2.599 a 68.241 2.781 a 70.061 2.082 a 27.278 2.154 a 27.446
indices -21<hs<21 -11<hs<11 —-25<h<23 -18<h<18

-20<k<20 -18<k<18 -25<k=<19 -14<k<14
-22<1<22 -20<1=<20 -12<1<23 —-22<1<22

Refl. Colect. 52255 40286 17299 39729
Rint 10025 (0.0236) 7345 (0.0545) 4181 (0.0273) 6252 (0.0262)
Dato/restr./param. 10025 /1693 /748 8428 /1424 /758 4181 /146 /228 6252 / 279 1 347
GoF en F? 1.023 1.103 1.147 1.118

R1,EwWR2P! [I>20(1)]

R1,B wR2P! (todos los

datos)
Residuales [e A~]

0.0518, 0.1323
0.0563, 0.1365

0.765/-0.943

0.0573, 0.1476
0.0650, 0.1524

0.704 / -0.360

0.0508, 0.1585
0.0535, 0.1618

1.072/-0.994

0.0331, 0.0794
0.0382, 0.0816

0.579/-0.281

aR1 = Y ||Fo| = |Fell/X|Fol. PWR2 = [Yw(Fo? = Fc?)?/3 (Fo?)?]M2.
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ABSTRACT: The preparation of dinuclear aluminum and gallium
complexes with controlled M---M proximity (intermetal separation
of 3.28—4.35 A) was achieved through direct chelation of the
multidentate bis(diphenyl- (1) and bis(diisopropylphosphinoyl)-
1,8-diamino naphthalene (2) ligands. The solid-state structure of
the dinuclear complexes obtained with 1 suggests that the
geometric constraint imposed by the ligand backbone is
responsible for the in situ conversion in solution of the kinetic
to the thermodynamic isomers. The complexes derived from 1
represent rare examples of linkage isomer couples stable enough to
allow their characterization by X-ray diffraction studies, while for 2
only the thermodynamic isomers were stable enough to be
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characterized by this technique. Kinetic studies revealed a first-order reaction rate for the isomerization process, and an
intramolecular mechanism was rationalized in terms of the effects of temperature, solvent, and structural variation. Preliminary
catalytic screening on an isomer couple derived from 1 showed that both the kinetic and thermodynamic species are active for the

ROP of e-caprolactone.

Bl INTRODUCTION

Group 13 metal complexes have been extensively employed as
stoichiometric reagents and catalysts in the transformation of a
variety of organic molecules.' In this regard, aluminum
compounds have been the focus of these studies due to the
use of methylalumoxane (MAQO) and other alkylalumoxanes as
cocatalysts in the polymerization of olefins,” along with the
use of alkyl- and alkoxyaluminum complexes as initiators in the
ring-opening polymerization (ROP) of cyclic esters,* cyclo-
addition of CO,,” among others. Moreover, several examples of
multinuclear aluminum complexes have led to an improvement
of their catalytic activity either by increasing their reaction
rates or by promoting higher selectivity.” The inclusion of
several metal centers in a single molecule may enforce
cooperative reaction pathways, in which one metal atom
activates a molecule or monomer through coordination while
the second metal atom initiates the reaction.”” In addition to
their potential synergetic behavior, the interest in the study of
multinuclear aluminum complexes is further enhanced by their
unique reactivity and rich structural diversity. Despite this,
research focused on the applications of tailor-made multi-
nuclear aluminum complexes remains limited.*” This is mainly
due to the hurdles associated with the isolation of soluble
multinuclear aluminum complexes in pure crystalline forms.
On this subject, several strategies have been employed for this
purpose, including the self-assembly of discrete monometallic

© XXXX American Chemical Society
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precursors and the use of ligand scaffolds with multiple binding
sites capable of creating templates for multinuclear metal
complexes through direct chelation.’"® In the latter case, it is
often challenging to arrange multiple metals with controlled
proximity while maintaining the degree of substitution on
metal centers necessary for a particular application.

In this work, we targeted dinuclear aluminum and gallium
complexes through direct complexation of multidentate ligands
with organometallic precursors. For this purpose, we selected
the tetradentate, bis(diphenyl- and bis-
(diisopropylphosphinoyl)-1,8-diamino naphthalene ligands,
PhLH, (1) and P*LH, (2), respectively, as suitable scaffolds
for the construction of dinuclear complexes. These types of
ligands present advantages such as a straightforward synthesis
and the possibility of fine-tuning their electronic and steric
properties by modifying the organic groups attached to the
phosphorus atoms.”

Moreover, the rigidity of the naphthalene bridging group

precludes the formation of fully substituted monometallic

Received: February 11, 2020

https://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.0c00096
Organometallics XXXX, XXX, XXX—=XXX


https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1="Azucena+Campira%CC%81n-Marti%CC%81nez"&field2=AllField&text2=&publication=&accessType=allContent&Earliest=&ref=pdf
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1="Vojtech+Jancik"&field2=AllField&text2=&publication=&accessType=allContent&Earliest=&ref=pdf
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1="Diego+Marti%CC%81nez-Otero"&field2=AllField&text2=&publication=&accessType=allContent&Earliest=&ref=pdf
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1="Uvaldo+Herna%CC%81ndez-Balderas"&field2=AllField&text2=&publication=&accessType=allContent&Earliest=&ref=pdf
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1="Nieves+Zavala-Segovia"&field2=AllField&text2=&publication=&accessType=allContent&Earliest=&ref=pdf
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1="Nieves+Zavala-Segovia"&field2=AllField&text2=&publication=&accessType=allContent&Earliest=&ref=pdf
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1="Mo%CC%81nica+Moya-Cabrera"&field2=AllField&text2=&publication=&accessType=allContent&Earliest=&ref=pdf
https://pubs.acs.org/action/showCitFormats?doi=10.1021/acs.organomet.0c00096&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.organomet.0c00096?ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.organomet.0c00096?goto=articleMetrics&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.organomet.0c00096?goto=recommendations&?ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.organomet.0c00096?goto=supporting-info&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.organomet.0c00096?fig=agr1&ref=pdf
pubs.acs.org/Organometallics?ref=pdf
https://pubs.acs.org?ref=pdf
https://pubs.acs.org?ref=pdf
https://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.0c00096?ref=pdf
https://pubs.acs.org/Organometallics?ref=pdf
https://pubs.acs.org/Organometallics?ref=pdf

Organometallics

pubs.acs.org/Organometallics

species, promoting the formation of discrete dinuclear
organometallic complexes. Indeed, these structural traits led
to aluminum and gallium complexes with controlled nuclearity
and the occurrence of an unprecedented linkage isomerization
process (Figure 1).

9,

R'/ \ —/— RI/ \ R R / RI
I \ O\ /
R M
/N
R R
R'LNO jsomer R'LN:02 jsomer

Figure 1. Linkage isomers formed for the dinuclear complexes
described in this work.

On this subject, linkage isomerism is a phenomenon
quintessentially associated with late transition metals and
small ambidentate ligands such as NO, and SCN." In these
cases, typically only one of the linkage isomers is stable,
whereas the other is induced by an external stimulus such as
irradiation, temperature, redox processes, including proto-
nation.' 91! Thus, the full structural characterization of the
less stable linkage isomer normally requires sophisticated
techniques.'””" "> The molecular properties of linkage isomers
in the coordination chemistry of d-block metals have led to

10a,11£i,j,12

potential applications in technology. Furthermore,
examples of multinuclear complexes exhibiting linkage isomer-
ism are scarce, with only a handful of examples known for
transition metal complexes.'> Moreover, this phenomenon is
extremely rare for aluminum complexes, and only a pair of
examples, corresponding to aqueous monometalllc Al species,
have been identified by UV—vis spectroscopy,’ 1% while a
linkage isomer couple was observed as an inseparable mixture
through 'H NMR spectroscopy.'

Herein, we report on a systematic survey of dinuclear
aluminum and gallium complexes exhibiting unprecedented
linkage isomerism. Kinetic studies were performed for the
isomerization reaction, and preliminary catalytic screening for
the ROP of e-caprolactone was carried out on selected isomers.

Bl RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis of Dinuclear Complexes: Reactivity Pat-
terns of P"LH, (1) with AIR; (R = Me, Et, ‘Bu) and GaMe;,.
The synthesis of the dinuclear complexes was achieved in a
straightforward manner by treating the ""LH, (1) ligand with
trialkyl aluminum AIR; (R = Me, Et, ‘Bu) reagents in a 1:2
molar ratio in toluene at ambient temperature. Analysis of the
bulk product by NMR spectroscopy revealed a mixture of the
two types of linkage isomers. The isomer featuring the N,O-
coordination of the ligand to the two aluminum centers was
labeled as *'LNO, while the isomer teaturing N,N- and O,0-
coordination of the ligand to two different aluminum atoms
was marked as MLN:9> (Scheme 1).

The reaction conditions, namely, the temperature and the
solvent, significantly affected the proportion of the isomers
isolated in the bulk product. Indeed, the clean isolation of 3—
S(PhLNO) in 83—93% yields was achieved either by adding the
trialkyl aluminum reagent to a toluene solution of ""LH, (1) at
—30 °C or by performing the reaction at ambient temperature
using a hexane suspension of the ligand. Under these
conditions, the reaction of GaMe; with 1 produced a mixture
of products due to an incomplete protonolysis reaction.
Nonetheless, allowing the reaction mixture to stir for 12 h at
ambient temperature produced 6(™L™°2) in a 90% yield after
washing with hexane and recrystallization from benzene
(Scheme 1). Although this procedure resulted in the isolation
of only one isomer, the second isomer 6(""LN°), was identified
in small amounts by 'H and *P NMR spectroscopy in the
crude product obtained from the reaction in hexane.

All compounds are air-sensitive and readily soluble in
common organic solvents (toluene, benzene, CH,Cl,, diethyl
ether, THF, etc.) but sparingly soluble in pentane and hexane.

Complexes 3—5(""LN?) and 6(**LN:?:) were characterized
by elemental analyses, IR, 'H, and *P NMR spectroscopy, EI-
MS, and X-ray diffraction studies. The EI-MS spectra of 3—
5(PPLN?) exhibited the [M—R]* (R = Me, Et, ‘Bu) fragment as
the highest peak at 655, 697, and 781 m/z, respectively, while
for 6(FPLN:9%) the [M—Me]* fragment appeared at 741 m/z.

The solid-state structures for 3—5(PPLN®) (vide infra)
confirmed the nuclearity of these compounds and showed
that one of the alkyl groups attached to the Al atoms is
oriented toward the center of a phenyl group. The compounds
exhibited a rigid structure in solid-state imposed by the
geometric constraint of the naphthalene moiety in the

Scheme 1. Reactivity Patterns for ""LH, (1) with Organometallic Aluminum and Gallium Compounds®

R _Ph
_PL
2 MR, @ N_| R N/? Ph RT ( >\
Ph\P/NH HN\ _Ph —2CH, W \O—III:O solvent Ph” \ 0
SN 72 I solvent = THF, benzene, O~ M
Ph (o) o) Ph R toluene R/ R
PhLH, (1) 3(°hLNO): M = Al, R = Me, 93% 3(°"LN:Oz): M = Al R = Me

4(PhLNO): M = Al, R = Et, 83%
5(PPLNO): M = Al, R ='Bu, 92%
6(P"LNO): M = Ga, R = Me (traces)

4(PhLN02): M = Al R = Et
5(PhLN202): M = Al, R = Bu,
6(PhLN02): M = Ga, R =Me, 90%

“The percentage yields are those of the respective isomers; the other isomers have not been isolated in pure form, and thus are not reported.
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Figure 2. '"H NMR spectra following the conversion of 4(PhLNO) to 4(PLN:0:) in C Dy at 25 °C, characteristic signals corresponding to the

isomers are marked as (*) and (M), respectively.

heteroatomic bicyclic [3.3.3]undecane core. This behavior
persists in solution as evidenced by their NMR spectra, where
due to the C, symmetry of the molecules, only one set of
signals was observed for the ligand backbone, except for the
ortho-H atoms from the diphenylphosphinoyl groups, which
appear as two multiplet signals owing to the fixed geometry
around the P atom and the anisotropic environment produced
by the naphthalene group. Consequently, and as a result of the
orientation of the AlMe, groups, two singlet signals are
observed at § —0.65 and 0.21 ppm (Figure S1 in Supporting
Information).

A similar behavior was observed for 4(""LN°) and 5(*"LN°),
including the existence of diasterotopic hydrogens in the
methylene moieties from the AlEt, and Al'Bu, groups, further
evidencing the anisotropic environment produced by the
rigidity of the structures (Figure S2 and S3).

On the other hand, the '"H NMR spectrum of 6(*"LN:%)
showed distinctive features from those of the PPLN? isomers,
mainly the existence of a single signal for each methyl group
attached to the gallium atom 6 —0.42, —0.26, 0.03, and 0.27
ppm (Figure S4). Furthermore, the *'P{'"H} NMR spectrum of
6(""LN9:) shows only one signal at § 29.1 ppm, similar to
those observed for 3(*"LN®) (5 30.0 ppm), 4(*"LN°) (5 30.5
ppm), and 5(*hLN9) (530.8 ppm) (Figures S5—S7). However,
3—5(""LN:%:) showed only a small shift downfield (0.2 to 1.5
ppm) in their *'P NMR signals compared to those for 3—
5(PhLNO)Y.

On the other hand, the signals for the *’Al NMR spectra for
3—5("'LNO) were too broad to be observed.

The transformation of 3—5(**LN?) to their 3—5(*"L™:%2)
isomers was followed by 'H and *'P NMR spectroscopy in
C¢Dg at 25 °C. However, the distinctive splitting of the signals
owing to the AIR, groups in 'H NMR were particularly
informative, allowing the identification of the kinetic and
thermodynamic isomers. Additionally, in specific cases,
'H,'"H-COSY experiments were performed for the unequiv-
ocal assignment of the 'H resonance signals (Figure S8). The
appearance of 3(""L™:%2) was observed after 1 h (Figure S9),
while evidence of the formation of 4(""LN:%2) required more
than 2 days (Figure 2), and 5(""L™:%) appeared after 7 days
(Figure S10). In contrast, the "H NMR spectra of analytically
pure 3—5(""LN) measured in THF-dg at 25 °C, showed the
presence of the thermodynamic isomers 3—5(""L™%) as the

major products, pointing to a very rapid isomerization (Figures
S11—-S13). Further kinetic studies varying the time, temper-
ature, and solvent were performed on the in situ isomerization
to provide insight on the reaction mechanism (vide infra).

Attempts to grow single crystals of 3—5(""LN°) from their
toluene and benzene solutions at ambient temperature led to
the formation of a mixture of the *"LN® and P*L™:% isomers.
Analysis of the mixtures using 'H and *'P NMR spectroscopy
showed that the transformation of ""LN° to P"L™:%: proceeded
in a straightforward manner with no visible intermediates. The
reaction conditions leading to the isolation of the PPLN®
isomers, as well as to their conversion to the PPLN:0: linkage
isomers, imply that the former are the kinetic products while
the latter correspond to the thermodynamic products. To the
best of our knowledge, this type of in situ isomerization
reaction is unprecedented for multinuclear aluminum com-
plexes.

Compounds 3—5(""L™:%:) exhibited a similar solubility to
that of the 3—5(""LNC) isomers, precluding the isolation of
quantitative amounts of pure isomer; thus, the individual yields
for 3—5(""LN%) are not reported.

Molecular Structures of 3—6(P"LN°) and 3—6(PhLN:0:),
Crystals of 3—5(""LN®) were grown from the rapid
evaporation (24 h) of a benzene/hexane (1:6) mixture. X-
ray quality crystals of 3—5(P"LN-02) were grown from saturated
benzene solutions of 3—5(""LNC) at ambient temperature
within 2 to S days.

Suitable single crystals of 6(""L™:2) were grown from a
benzene solution within S days, while single crystals of
6("™LN?) were obtained within 24 h from a benzene/hexane
(1:8) solution of a batch containing a small amount (<5%) of
6("LN?) together with the thermodynamic isomer.

The molecular structures of 3—6(*"LN?) and 3—6(""L™:%2)
are shown in Figure 3. Crystallographic data and structure
refinement details are summarized in Tables S1 and S2, and
selected bond lengths and angles are given in Table 1.

A comparison between the geometric parameters of the
inorganic core in 3—6("'LNO) showed no discernible differ-
ences between them (Table 1). The most noticeable structural
feature for these compounds stemmed from the nonplanar
arrangement of the N(1)—C(1)—C(9)—C(10)—N(2) frag-
ment in the naphthalene ligand backbone, which was
evidenced by the dihedral angles between the N(1)—C(1)—
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Figure 3. Molecular structures of 3—6(""LN°) and 3—6(™"L™:%:) with thermal ellipsoids at 30% probability and the molecular model of 7. Solvent
molecules, hydrogen atoms, and disordered fragments were omitted for clarity.

C(9) and C(9)—C10—N2 planes corresponding to 33.2° for
3(*LNO), 24.5° and 28.6° for 4(*"LN°), 30.7° for S(*PLN?),
and 34.0° for 6(""LN?). This geometrical constraint appeared
to be the one responsible for the tendency of the PPLN®
isomers to undergo conversion to the ""L™:%: isomers since the
N(1)-C(1)-C(9)—C(10)—N(2) fragment in the 3—
6(""LN22) is essentially planar.

In general, the M—N bonds distances observed in 3—
6(""LN:%2) are comparable to those in 3—6(""LN?), while the
M-0 bonds in 3—6(""LN:%) [avg. 1.796(2) A for Al and avg.
1.931(1) A for Ga] are shorter than those found in 3—
6("PLN?) [avg. 1.816(1) A for Al and avg. 1.956(1) A for Ga].
However, both types of isomers, 3—6(*"LN°) and 3—
6(PPLN:92), exhibit P—N bond distances [avg. 1.617 A] slightly
shorter than a single phosphorus—nitrogen bond (1.66 A)'°
but significantly longer than a double bond (~1.46 A),"” while
the phosphorus—oxygen bond lengths (avg. 1.523 A) are close
to a P=0 bond (~ 1.50 A)."® Although the N atoms exhibit a

planar geometry [Z(X—N-Y) = 357-360°], the bond
distances in the N—P—O fragment denote only a low degree
of delocalization of the electron density.

Finally, the Al--Al distances in 3—5("*L™:%:) range from
4.15 to 4.26 A and are comparable with those found in the
kinetic isomers 3—5("PLN:02) (4.24—4.30 A), while the Ga--
Ga distances are essentially the same (~4.35 A) for both
isomers.

On the other hand, single crystals of 7 were obtained from
the reaction mixture of 1 with an excess of GaMe; with the
adventitious presence of H,O during the synthesis of
6(""LN:%). Compound 7 crystallized in the monoclinic
P2,/n space group with one molecule in the asymmetric
unit. Compound 7 exhibits a trimetallic tricyclic arrangement
with a galloxane core albeit the quality of the data did not allow
the discussion of its geometric parameters, and only a
molecular model could be obtained (Figure 3).
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Table 1. Selected Geometric Parameters (A, °) for 3—6(""LN°) and 3—6(""LN:%:)

4(PhLNO)
3(*hLNO) molecule 1 molecule 2 5(PhLNO)
M-N 1.927(2) 1.929(3) 1.923(3) 1.925(1)
1.943(2) 1.927(3) 1.932(3) 1.953(1)
M-O 1.822(1) 1.810(3) 1.807(3) 1.820(1)
1.821(1) 1.812(3) 1.812(2) 1.826(1)
P-N 1.619(2) 1.620(3) 1.627(3) 1.621(1)
1.622(2) 1.621(3) 1.618(3) 1.619(1)
P-0 1.525(1) 1.524(3) 1.529(3) 1.527(1)
1.527(1) 1.529(2) 1.532(1)
M--M 424 4.30 425 427
0-M-N 98.2(1) 100.4(1) 100.1(1) 98.4(1)
100.3(1) 101.6(1) 102.0(1) 101.3(1)
0-M-0 - - - -
O-P-N 116.4(1) 116.7(1) 116.6(1) 116.1(1)
117.6(1) 117.1(1) 117.1(2) 117.4(1)

6(PhLN0) 3(PhLN202) 4(PhLN201) S(PhLNzOz) 6(PhLNzOz)
1.998(1) 1.917(4) 1.923(2) 1.924(1) 1.995(1)
1.981(1) 1.945(4) 1.926(2) 1.935(1) 1.996(1)
1.956(1) 1.796(3) 1.780(2) 1.802(1) 1.935(1)
1.955(1) 1.791(3) 1.800(2) 1.809(1) 1.927(1)
1.622(1) 1.605(4) 1.612(2) 1.610(1) 1.611(1)
1.621(1) 1.618(2) 1.617(1) 1.607(1)
1.518(1) 1.523(3) 1.520(2) 1.519(1) 1.518(1)
1.521(1) 1.522(3) 1.505(2) 1.522(1)

4.36 426 4.15 423 4.35
95.5(1) 90.0(2) 90.1(1) 89.6(1) 86.7(1)
97.7(1)

- 104.0(2) 102.7(1) 103.2(1) 103.2(1)
118.0(1) 114.9(3) 115.1(1) 113.5(1) 114.4(1)
118.8(1) 112.7(2) 112.9(1)

Scheme 2. Reactivity Patterns for *'LH, (2) and *"L'H; (13) with Organometallic Aluminum and Gallium Compounds
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M = Al, R = Et: 9(PrLN202), 86%;

M = Al, Bu: 10(PrLN202), 51%;

M = Ga, R = Me: 11(PrLN202),
(Yields obtained from 2)

Synthesis of Dinuclear Complexes: Reactivity Pat-
terns of P'LH, (2) with AIR; (R = Me, Et, ‘Bu) and GaMe;.
To assess the influence of the R’,P groups of the ligand
scaffold in the isomerization process, the reaction of bis-
(diisopropylphosphinoyl)-1,8-diami no naphthalene *"LH, (2)
was investigated with organometallic aluminum and gallium
reagents. Treatment of 2 with two equivalents of AlR; (R =
Me, Et, ‘Bu) at —20 °C in hexane for 30 min produced a
mixture of the kinetic and thermodynamic isomers, 8—
10(""LN°) and 8—10(*"LN:%:), respectively. Therefore, the
kinetic isomers 8—10(""LN?) could only be identified through
'"H and *P NMR spectroscopy in a mixture with 8—
10(PLN-0) (Figures S14—S17) and thus, their individual
yields were not reported.

In contrast to the foregoing compounds, the reaction of 2
with GaMe;(in a 1:2 molar ration) at —20 °C in hexane for 30
min resulted in the isolation of analytically pure 11(*"LN°) in
low yield (17%), while the bulk products were identified as the
starting materials. However, if the reaction time was prolonged

(4—8 h) a mixture of the thermodynamic isomer 11("*"LN:02)
and decomposition products begin to appear. These were
identified by *'P NMR as subproducts pertaining to the
splitting of 2 N—P bond (vide infra).

On the other hand, performing the reaction of 2 with two
equivalents of AIR; (R = Me, Et, ‘Bu) at 20 °C in toluene
allowed the isolation of the thermodynamic isomers 8—
10(P"LN-02) with 47—86% yields (Scheme 2). Moreover, when
a mixture of the kinetic and thermodynamic isomers of 8—10
is left standing in solution (benzene, toluene, or THF) at
ambient temperature for 24—48 h, the thermodynamic isomers
8—10(""L™-22) were isolated as the sole products (Scheme 2).
This contrasts with the behavior observed for the kinetic
isomers 3—5(PPLN®), where the conversion to 3—5(""LN:02)
does not proceed to completion under the same conditions
(50—90%).

On the other hand, when the reaction of 2 takes place with
two equivalents of AlMe; at —30 °C in toluene, a complex
mixture of products was observed, among which the 8(**"LN?)
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Figure 4. Molecular structures of 8—10(""L™:%), 12("L’H™N?), 15("*L’H™°), and 16(™"L'H™N?) with thermal ellipsoids at 30% probability.
Solvent molecules, carbon-bound hydrogen atoms, and disordered fragments were omitted for clarity.

and 8(™"L™-22) isomers were discernible. Furthermore, single
crystals of 12("*"L'HNN?) were also isolated from the reaction
mixture. The crystal structure of 12(*L’H™NO) exhibited a
dinuclear six-member inorganic core resulting from the
cleavage of a N—P bond and the subsequent loss of a
P(O)'Pr, group from the ligand unit (Scheme 2).

The ligand is coordinated in an N,N’ fashion to a metal
center while a second metal atom is bonded in an N,O mode to
the ligand unit. The cleavage of a N—P(V) bond has been
reported and proceeds through a hydrolysis reaction promoted
by a metal center (Mg).19 Thus, the formation of
12("L'H¥NO) is most likely assisted by the accidental
presence of H,O, which would account for the occurrence of
the N—H group in the molecule and its very low yield. This
was further confirmed by the identification of small (~5%) to
trace amounts (<1%) of these species through 'H and *'P
spectroscopy in the reaction mixtures of 2 with GaMe;, AlEt;,
and Al'Bus.

Due to the low yields of these compounds, an alternative
approach was investigated, involving the protonolysis reaction
the nonsymmetrical ligand *"L'H; (13) with two equivalents
of AIR; (R = Me, Et) and GaMe; at —30 °C, producing
12(P'L"HNNO)  (64%), 14(P'L’HNN®) (66%), and
16(""L'HNNO) (16%), respectively (Scheme 2). In addition,
the treatment of 13 with two equivalents of Al'Bu, produced
the dinuclear complex 15(™L'H™C) with a 61% vyield
(Scheme 2). Using a 1:1 molar ratio between 13 and Al'Bu,
in accordance with the structure of 15(™*L’H™®) did not
improve the yield of the product but did increase the difficulty
of its isolation.

Notably, the proclivity toward the splitting of the N—P bond
was not observed in the reactions of the ""LH, (1) ligand with
the aluminum or gallium reagents. Moreover, attempts to
obtain analogue structures featuring ""L'H™NC or PPL’HN-0
arrangements failed, due to the difficulties presented in the
synthesis of the monosubstituted ligand *"L'H.

Compounds 8—10("LN:%), 11(*LN?), 12(*L’HVNO),
14(PL'HNNO), 15(PL'HN), and 16(""L'H¥NO) are air-
sensitive solids soluble in toluene, benzene, and THF but
sparingly soluble in hexanes. All these compounds were fully
characterized by standard analytical techniques and in the case
of 8—10(""LN%), 12(*"L’HYN?), 15(""L'H™°), and
16(*L’H™NO) also by X-ray diffraction studies.

The EI-MS spectra for 8—10(""LN-°:), 11("*"LN?),
12(PL HYNO)  14(PL HYNO) 15(PL/HNC), and
16(P"L’H™NO) showed the characteristic peaks owing to the
[M—R]" fragments.

The '"H NMR spectrum for 11(""LNC) exhibited the
spectroscopic signature for the kinetic isomer (Figure S18)
while those for the thermodynamic isomers were displayed for
8—10(""LN-22) (Figures S19—S21). These spectra also showed
the splitting of the signals for the isopropyl groups due to the
anisotropic environment produced by the naphthalene group,
requiring 'H,'"H—COSY experiments for the assignment of
their spin systems (Figure S22 and S$23). However, the
3P{'H} NMR spectra of 11(**LN°) (§ 53.0 ppm) and 8-
10(P"LN%) (5 56.5-56.8 ppm) showed only a slight
difference in their chemical shifts, which is associated with
the nature of the metal center (Ga or Al) and not the type of
isomer present (Figures S24—S26). Moreover, the *'P{'H}
NMR spectra of 8—10("LN°) and 8—10(*"L"-%:), showed
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only a small difference in the chemical shifts of their signals
(0.2 to 1.5 ppm).

On the other hand, the IR spectra of 12(*"L’'HVNO),
14(PL'HYNO), 15(PL'HN°), and 16("L'HYN) showed
the vibration corresponding the N—H groups at 7 ~3150 cm™".
This was further evidenced by a single broad signal in the range
of 5 2.8—3.2 ppm in the '"H NMR spectra of 12(""L'H"N?),
14("L'H¥N?), and 16(P'L'HYNC) (Figures S27-S30).
Furthermore, their 'H NMR spectra showed the same
spectroscopic signature for the AIR, groups as that observed
for the thermodynamic isomers ®L™%: (R’ = Ph, 'Pr). In
contrast, the '"H NMR spectrum of 15(™"L'H™:?) (Figure
S31) showed a distinctive pattern that included a downfield
shift of the NH groups (5 3.80 ppm) that evidenced its unique
coordination mode. Nonetheless, the *'P{'H} NMR spectra of
the complexes mentioned above show the same feature
consisting of a single signal in the range of 6 59.4—62.8 ppm
(Figure S32 and S33).

Molecular Structures for 2, 8—10(PrLN:z0z),
12(PL’HNNO), 15(PL’HM:0), and 16(PL’HY:N9). During
the synthesis of 2, X-ray quality crystals were obtained from
a CH,Cl,/hexane mixture. The crystal structure of 2 showed a
1D arrangement assembled through intermolecular N—H:---O
bonds. Additionally, a three-centered intramolecular hydrogen
bond was observed through N—H:-O and N—H:--N bonding
(Figure S34).

Single crystals for 8—10(""LN%2), 12(*"'L’HYNO),
15(P"L’HN°), and 16(*"L'HYN®) were obtained from their
concentrated benzene solutions at ambient temperature, and
their molecular structures are shown in Figure 4, while their
crystallographic data are presented in Tables S3 and S4. In
general, 8—10(™"L™:%) show the same structural features as
those found in 3—5(""LY:%:). Indeed, the geometric
parameters of the inorganic core in 8—10(""L™:92) (Table
SS) are effectively the same as the latter, with the exception of
the P—N bond distances [avg. 1.626(1) A], which are only
slightly longer than those in 3—5(""LN:%2) [avg. 1.611(2) A],
despite the steric bulk of the isopropyl groups. The Al---Al
distances in 8—10(""L™-%2) (avg. 4.14 A) show no meaningful
difference to those in 3—5(""L™:%) (avg. 4.21 A), while the
MM distances in 12(*'L’HNN?), 15(PL'HN:), and
16(""L'HNN) correspond to 3.28, 3.97, and 3.38 A,
respectively. The geometry of the N(1) atom in
12(P'L’HYN), 15(P'L'HN°), and 16(""L'H™MNC) was
consistently more pyramidalized [Z,,4. = 338°-348°]
(Table S6) than that found in 8—10(""LN:%:) [Z
354°—360°] (Table SS).

Kinetic Studies for the Isomerization of 3—5(°"LN°) to
3-5(°"LN:%). In order to gain further insight into the nature of
the in situ linkage isomerization, the reaction was studied by
3'P NMR spectroscopy, varying time, temperature, and solvent.
Plotting In(c[""LN°] + [ (*"LN%2)],}/c[(*"LN?),] vs time gave
linear relationships consistent with first-order reaction rates for
these complexes (Figures S35—S43). A summary of the rate
data is presented in Table 2.

Overall, the nature of the AIR, (R = Me, Et, ‘Bu) groups
plays a significant role in the conversion of the kinetic isomers
PRENO t6 the thermodynamic isomers ""LN:%2, Indeed, at 353 K
the isomerization of 3(""LN°) proceeded 1.2 times faster than
for 4(P*LN®) but 18 times faster than for $(**LN?) (Figure 5).
This general tendency is maintained at lower temperatures
(313 and 333 K) to such a degree that the measurement of the

angle

Table 2. Kinetic Data for the Isomerization of 3—5(""LN°)
to 3—5(""LN)

compound T (K) k(s solvent
3(PhLNO) 303 1.02 x 107 toluene-d
313 “ THE-d,
313 125 x 107* toluene-dg
333 7.71 x 107* toluene-dg
353 191 x 1073 toluene-dg
4(PhNO) 313 1.35 x 1073 THF-d,
313 122 x 107* toluene-dg
333 6.82 x 107* toluene-dg
353 1.58 X 1073 toluene-dg
5(PhLNO) 353 1.06 x 107 toluene-dg

“The k could not be determined due to its fast conversion.

Figure 5. 3'P NMR follow-up for the conversion of 5(*"LN°) to
S(PLN:0) in toluene-dg at 353 K from S min to 12 h.

rate constant for 5(*"LN°) at these temperatures was rendered
infeasible, due to its slow conversion rate.

Additionally, the effect of the solvent could be seen for
3(PHLNO) at 313 K in which 85% of the conversion is achieved
within 3 min in THF-dg compared to the 2 h required for this
to proceed in toluene-d;. Likewise, the isomerization of
4("™™LN°) at 313 K takes place 9.2 times faster in THF-dg
than in toluene-dg.

Additionally, Eyring plots of 3(™LN°) and 4(*LN°)
allowed an estimation of the activation parameters (Figures
S44—S47). Indeed, the activation energy (E,) for 3(*"LN°)
and 4("™LN°) was calculated as 56 and 59 kJ mol”},
respectively, while their entropy is roughly the same (AS*
-2 J K mol™).

Overall, the activation parameters for 3(""LN°) and
4("LNO) were consistent with their reactivity tendencies,
although only a slight difference was found between them. On
this subject, due to the slow degree of isomerization observed
for 5(*"LN°) under the conditions investigated, it was not
possible to determine its activation parameters, albeit higher
activation energies can be anticipated. The tendency in the
isomerization of 3—5(*"LN?) showed a direct relation with the
nature of the R groups attached to the Al atoms: (AlMe, >
AlEt, > AI'Bu,). This can be attributed to the steric bulk of the
R groups and the Lewis acid properties of the aluminum atom
furnished by the R groups. In this regard, a nucleophilic attack
on the AlMe, group should prove more accessible than on the
more encumbered AIR, (R = Et, ‘Bu) groups, while the
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electron-donating inductive effect of the larger R groups
decreases the acidity of the Al atoms. Furthermore, considering
that the N atom on the ligand backbone is more nucleophilic
than the O atom, it stands to reason that the initial
nucleophilic attack on the Al center proceeds via the N atom.

A mechanism for the isomerization of the complexes was
proposed based on the kinetic data and the observed reactivity
patterns. The reaction takes place through the nucleophilic
attack of a N atom on a metal center (1), the cleavage of the
M-0 bond and subsequent formation of an O—M(O) bond
(2), and finally, the splitting of a N—Al bond (3) (Scheme 3).

Scheme 3. Proposed Mechanism for the Conversion of the
Kinetic Linkage Isomer to the Thermodynamic Isomer

Q) _p
N (‘* //)/ N_ _N
2 2 M7\
CNINE o R )
Nt N‘S@ \g\ 2/
THE, / M

THF,

Metal—oxygen bond cleavage is known in rearrangement
reactions involving dinuclear aluminum and gallium com-
plexes.”® This mechanism was supported by the rate
enhancement observed with the more polar coordinating
THE solvent relative to toluene. This scenario suggests that
THF molecules compete for the coordination to the Al centers,
weakening the N,O coordination of the ligand, thus facilitating
the nucleophilic attack of the N atom on the other Al atom
(Scheme 3). Moreover, the higher reactivity observed in the
isomerization of 8—10(P*LN®) relative to 3—5(*"LN°) can be
reasoned in terms of the increase in the nucleophilicity of the
N atoms as a result of the inductive effect of the isopropyl
groups.

Preliminary Study for Ring-Opening Polymerization
of e-Caprolactone. Multinuclear alkyl aluminum complexes
have proven to be efficient catalysts for the ring- opemng of
lactones in the presence of alcohols as co-initiators.**
particular, efficient catalytical processes or those where a
cooperative behavior is observed, show a distance range of

2.8—5.9 A between the two aluminum atoms.® Therefore, we
were interested in examining the catalytic activity of the isomer
pair, S(PPLNC) and 5(*LN:%:), specifically due to the stability
in solution of the kinetic isomer, which assures its persistence
under the reaction conditions (60 °C). Moreover, 5(""LN°)
possesses two metal centers bearing identical coordination
environments with an Al---Al distance of 4.25 A. Thus, the
metal centers can potentially act as independent catalytically
active sites or in a synergetic cooperative mode in the ROP of
e-caprolactone (CL). In addition, for a structure—activity
comparison, the thermodynamic isomer 5(*"L™2) was chosen
as initiator.

Also, 4(PPLN:%) and 6(*LN:%:) were included in the
catalytic study as a means to compare the influence of the R
groups and the nature of the metal center in the polymer-
ization process, respectively.

Polymerization screenings were performed under a nitrogen
atmosphere in a toluene solution of CL at 60 °C with the
appropriate initiator using a ([CL],/[I]y) molar ratio of 100.
The main results of the polymerization studies performed with
these complexes are summarized in Table 3.

Complex 5(**LN°) showed a high conversion of CL to
polycaprolactone within 1 h (entries 1 and 2, Table 3).
Carrying out the polymerization using one equivalent of
BnOH to favor the formation of only one active site in the
molecule, showed an initiation-step efficiency of roughly 100%
(entry 1, Table 3), suggesting that only one of the two
potential catalytic centers was active under these reaction
conditions. The M, values determined by GPC matched well
with those calculated for a controlled polymerization, thus
assuming that a single chain is produced per molecule of the
initiator. The low molecular weight distribution (M,,/M, =
1.30) indicates unimodal characteristics. The '"H NMR spectra
of the polymers show the signals expected for the OBn group,
corroborating that the ring-opening polymerization was
initiated by insertion of the CL molecule to the Al-OBn
bond (Figure S48). Employing two equivalents of BnOH to
favor the formation of two active centers in 5(*"LN?), led to an
average of 86% initiation efficiency for each metal center albeit
maintaining its selectivity (entry 2, Table 3).

On the other hand, using a 1:1 molar ratio of
BnOHinitiator for S(PPL™?) led to a lower activity but a
similar selectivity compared to those observed for 5(*"LN?),

Table 3. Ring-Opening Polymerization of £-Caprolactone Initiated by Complexes 4(*"LN:02), 5(**LN?), 5(*"LN:%2), and

) e el

6 (PhLNzo2 ) e
entry” initiator [cL],/[1], [BnOH],/[1], time (h)
1 5(PhLNO) 100 1 1 96
2 5(*hLNO) 100 2 1 85
3 5(PhLN:0:) 100 1 1 91
4 5(PhLN:0:) 100 2 1 71
S 4(PhLN:02) 100 1 1 97
6 4(PhLN:02) 100 2 1 89
7 6(PhLN:02) 100 1 16 26

isolated yield (%) M, et (kg-mol™) M, pc” (kg:mol™) M, (kgmol™)  M,/M,

11.07 11.23 10.20 1.30
9.81 5.68 5.02 1.32
10.50 14.13 11.52 128
8.21 6.4S 5.13 1.31
11.18 13.04 12.78 1.62
10.16 6.17 5.93 1.62
3.08 3.02 3.53 1.23

“Polymerization reactions were performed in toluene at 60 °C [CL], = 22 uM. “Calculated from 'H NMR analysis by end group analysis.

“Calculated by ([CL]y/[1],) X 114.14 X yield (%) + Mg,on-

calibration curve. M, values were obtained using the correction factor for PCL (0.56

H

“Determined by gel permeation chromatography (GPC) against a polystyrene

).>! “Starting from the analytically pure isomer.
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while using an alcohol:initiator molar ratio of 2:1 with
5("PLN92) led to a lower yield but a similar weight dispersion
(M,/M,) (entries 3 and 4, Table 3).

Furthermore, 4(*"LN:%2) (entries 5 and 6, Table 3) showed a
higher activity in the production of polycaprolactone (89—
97%) compared to S(*PLM9) (71-91%), but its selectivity
was significantly lower (M, /M,= 1.62), denoting the steric
effect of the ‘Bu groups on the active site.

Overall, the aluminum complexes proved to be significantly
more active than the gallium complex 6(""L™:%), which
resulted in a low activity but exhibited a good control over the
inter- and intramolecular transesterification processes giving a
narrow molecular weight distribution (M,,/M, = 1.23) (entry
7, Table 3).

Finally, we studied the reaction of 3(*"LN°) with BnOH in a
1:2 molar ratio as a model reaction to investigate the possibility
of the formation of the thermodynamic isomer 3(P*L™N:0:)
prior to the reaction with the co-initiator. The 'H NMR
spectrum showed the disappearance of the signal at 6 —0.65
ppm owing to the methyl groups attached to the Al atom and
the presence of signals of the benzyl moiety. The *'P NMR
spectrum showed very broad signals, which gave no useful
data. Although the structure of the product could not be
unequivocally confirmed, "H NMR suggests that the reaction
of 3(*™LN°) with BnOH occurs more rapidly than the
isomerization reaction.

B EXPERIMENTAL SECTION

General Comments. All reactions and handling of reagents were
performed under an atmosphere of dry N, using standard Schlenk and
glovebox techniques. All glassware was oven-dried at 150 °C for at
least 24 h, and assembled hot under a stream of nitrogen prior to use.
Starting materials were purchased from commercial sources and used
as received. The 1.0 M solutions of AlMes, AlEt;, Al'Bu;, and GaMe;
in toluene were prepared from the neat reagents. The solvents were
dried in an MBraun SPS solvent purification system using Grubbs’
columns. Toluene-dg, CDCl;, and THF-dg were dried over molecular
sieves and degassed prior to use, while C4D4 was dried with a Na/K
alloy and distilled through vacuum transfer (—196 °C) using a
Swagelok system. Infrared spectra were measured using ATR
(attenuated total reflectance) technique on a Bruker Alpha
spectrometer under an inert atmosphere with a diamond window in
the range of 7 400—4000 cm™'. NMR spectra were recorded on a
Bruker Avance III 300 MHz spectrometer, ‘H and *'P chemical shifts
were referenced to the residual solvent signals and an external sample
of 85% H;PO,, respectively. EI-MS was performed on a Shimadzu
GCMS-QP2010 Plus using direct injection with a detection range
from 20 to 1090 m/z. Elemental analyses (C, H, N) were measured
on a MicroVARIO Cube analyzer, and the samples were allowed to
stand under a vacuum for 24 h prior to their measurement. Melting
points were measured on a Biichi B-540 Melting point apparatus. The
polymers were analyzed on Agilent PL-GPC 220 chromatograph
equipped with a refractive index detector and a PLgel 10 ym MIXED-
B column 300 X 7.5 mm, using THF as the mobile phase at 30 °C. A
polystyrene calibration curve and a correction factor of 0.56 were used
to obtain the values of M,.*'

Crystallographic data for the compounds were collected on a
Bruker APEX DUO three-circle diffractometer equipped with an Apex
II CCD detector using Mo Ka or Cu Ka (Inotec microsources with
multilayer mirror monochromators). The crystals were coated with a
hydrocarbon oil, picked up with a nylon loop, and immediately
mounted in the cold nitrogen stream (—173 °C) of the diffractometer.
Frames were collected using omega scans and integrated with
SAINT.** Multiscan absorption correction (SADABS) was applied.”
The structures were solved by direct methods (SHELXT)B and
refined using full-matrix least-squares on F* with SHELXL>* within
the ShelXle GUL>® Weighted R factors, wR, and all goodness of fit

indicators are based on F’. All non-hydrogen atoms were refined
anisotropically. Hydrogen atoms were placed in idealized geometrical
positions and refined with Uy, tied to the parent atom with the riding
model. CCDC 1942031, 1942033, 1942034, 1942036—1942046 and
1981994 contain the supplementary crystallographic data for this
paper. These data can be obtained free of charge via www.ccdc.cam.
ac.uk/data_request/cif, or by emailing data_request@ccdc.cam.ac.uk,
or by contacting The Cambridge Crystallographic Data Centre, 12
Union Road Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: +44 1223 336033.

Synthesis of Ligands 1, 2, and 13. A modification on the
general method for the synthesis of bis(diphosphinoyl)diamines
informed in the literature was adapted for the synthesis of the
ligands.”

PhLH, (1). Chlorodiphenylphosphine (3.1 mL, 16.0 mmol) was
added dropwise at ambient temperature to a solution of 1,8-diamino
naphtalene (1.28 g, 8.0 mmol) and NEt; (7.0 mL, 50.0 mmol) in
diethyl ether (30 mL) and stirred for 12 h. The reaction mixture was
cooled to 0 °C and H,0, (30% in H,0, 2.5 mL, 32 mmol) was added
and the reaction was stirred for 1 h. The reaction mixture was treated
with Na,$,05-5SH,0 (2.50 g, 10.0 mmol) and then extracted with
CH,CL, (3 X S mL). The organic phase was dried using Na,SO,, the
volatile materials were removed under a vacuum and the solid was
washed with cold acetone (S °C). Yield: 95% (4.24 g, 7.6 mmol), mp
253 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCly, 25 °C) 6 6.94 (d, Yy = 7.5
Hz, 2H, 0-Ar), 6.98 (t, ¥,y = 7.5 Hz, 2H, 2H, m-Ar), 7.17 (m, 8H,
m-PhP), 7.33 (dt, Yy = 7.5 Hz, *Jyy = 1.5 Hz, 4H, p-PhP), 7.45 (d,
Nup = 7.5 He, 2H, p-Ar), 7.66 (dd, Yy = 7.5 Hz, ¥Jyp = 12.3 Hz,
8H, o-PhP), 8.38 ppm (br, 2H, NH); *P{'"H} NMR (121 MHz,
CDCl,, 25 °C) 6 23.7 ppm; IR (ATR) 7 3353 (w, N—H), 1285 (m,
P=0), 1179 ecm™" (s, N—P); MS (EL 70 €V) m/z (%) 558(63)
[M]*; elemental analysis caled (%) for Ci,H,sN,0,P, (558.55 g
mol™) C 73.11, H 5.05, N 5.02, found C 73.67, H 5.12, N 5.10.

®1LH, (2). Chlorodiisopropylphosphine (2.7 mL, 16.0 mmol) was
added dropwise at ambient temperature to a solution of 1,8-diamino
naphtalene (1.28 g, 8.0 mmol) and NEt; (7.0 mL g, 50.0 mmol) in
CH,Cl, (20 mL) and stirred for 12 h. The reaction mixture was
cooled to 0 °C and H,0, (30% in H,0, 2.5 mL, 32.0 mmol) was
added and the resulting solution was stirred for 1 h. The precipitate
was filtered and suspended in H,O and then treated with Na,S,05:
SH,0 (5.00 g, 20.0 mmol). The organic materials were extracted with
CH,Cl, (3 X S mL) and dried using Na,SO,. The solvent was
removed under a vacuum to produce a concentrated solution that
yielded a crystalline solid. Yield: 64% (2.15 g, 5.1 mmol); mp 236—
237 °C; '"H NMR (300 MHz, CDCL, 25 °C) & 1.06 (dd, ¥Jyyp = 15.6
Hz, ¥ = 6.9 Hz, 12H, P(CH(CHjy),)), 1.24 (dd, ¥Jyp = 15.9 Hz,
Jun = 7.1 Hz, 12H, P(CH(CH3)2)), 2.30 (br s, 4H, P(CH(CH3)2)),
7.06 (br, 2H, NH), 7.32 (t, *Ju i = 7.8 Hz, 2H, m-Ar), 7.47 (d, ]HH =
7.8 Hz, 2H, p-Ar), 7.59 ppm (d, *Tun = 7.8 Hz, 2H, 0-Ar); sip{iy}
NMR (121 MHz, CDCl,,25 °C) § 53.3 ppm; IR (ATR) v 3149 (m,
N-H), 3338 (w, N—H), 1286 (m, P=0), 1174 (s, N—P); MS (EJ,
70 eV) m/z (%) 422 (100) [M]*; elemental analysis caled (%) for
CyHyN,0,P, (422.48 gmol™") C 62.54, H 8.59, N 6.63, found C
6222, H 8.30, N 6.66.

iPr L’H; (13). Chlorodiisopropylphosphine (2.7 mL, 16.0 mmol) was
added dropwise at ambient temperature to a solution of 1,8-
diaminonaphtalene (2.55 g, 16.0 mmol) and NEt; (8 mL, 56.0
mmol) in CH,Cl, (40 mL) and the mixture was stirred for 12 h. After
the addition, the reaction mixture was cooled to 0 °C and H,0, (30%
in H,O, 2.5 mL, 32.0 mmol) was added and the stirring was
continued for 1h. The precipitate was filtered and suspended in H,O
and then treated with Na,$,05-SH,O (5.00 g, 20.0 mmol). The
organic materials were extracted with CH,Cl, (3 X S mL) and dried
using Na,SO, and the volatile materials were removed under a
vacuum giving a solid which was washed with cold acetone yielding a
dark red solid. Yield: 55% (2.55 g, 8.8 mmol), mp 181 °C; 'H NMR
(300 MHz, CDCI,,25 °C) 5 1.28 (dd, Jp = 159 He, Vo = 72 He,
12H, P(CH(CHj3),)), 2.22 (dsept, *Jyyp = 6.9 Hz, ¥,y = 7.2 Hz, 2H,
P(CH(CH3)2)) 4.72 (br, 2H, NH,), 6.92 (d, 3]HH = 7.2 Hz, 1H, o-
Ar), 722 (t, ]HH = 8.4 Hz, 1H, m'-Ar), 7.28 (t, *Jyy = 7.2 Hz, 1H,

m-Ar), 7.35 (d, ]HH 8.4 Hz, 1H, o’-Ar), 7.46 (d, 3]HH 8.4 Hz, 1H,
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p'-Ar), 7.63 (d, ¥y = 7.2 Hz, 1H, 0-Ar), 8.89 ppm (br, 1H, NH).
SIP{'H} NMR (121 MHz, CDCl;,25 °C) § 49.7 ppm; IR (ATR) ¥
3149 (m, N—H), 3338 (w, N—H), 1286 (m, P=0), 1177 cm™ (s,
N—P); MS-EI (70 eV) m/z (%) 290 (100) [M]*; elemental analysis
caled (%) for CH,3N,OP (290.34 g-mol™) C 66.19, H 7.99, N 9.65,
found C 66.16, H 7.78, N 9.54.

Synthesis of the Dinuclear Complexes. 3(""L"9). A toluene
solution of AlMe; (1.0 M, 0.72 mL, 0.72 mmol) was added dropwise
to a solution of *"LH, (1) (0.20 g, 0.36 mmol) in toluene (20 mL) at
—30 °C and allowed to stir for 1 h. The reaction mixture was filtered
in cold, and the volatile materials were removed under a vacuum.
After filtration of the insoluble material the solvent was removed
under a vacuum and the remaining solid was washed with cold (S °C)
hexanes (3 X 3 mL). Yield: 93% (0.22 g, 0.33 mmol); mp 233 °C
(dec); "H NMR (300 MHz, CDCL,,25 °C) 5 —0.65 (s, 6H, AICH,),
0.21 (s, 6H, AICH;), 6.48 (br m, 6H, o-Ar, p-PhP), 6.86 (br d, *J,;; =
8.4 Hz, 2H, p-Ar), 7.00 (t, *Jyyys = 8.4 Hz, 2H, m-Ar), 7.04 (dd *Jyyy =
7.2 Hz, *Jyp = 2.7 Hz, 2H, 0-PhP), 7.05 (br m, 8H, m-PhP) 7.38 (dd
T = 7.2 Hz, ¥Jyp = 2.7 Hz, 2H, o-PhP), 8.12 ppm (br, 4H, o-PhP);
3P{'H} NMR (121 MHz, C¢D25 °C) § 30.0 ppm (s); IR (ATR) ¥
1268 (m, P=0(Al)), 1122 cm™" (s, N—P); MS-EI (70 eV) m/z (%)
655(100) [M—Me]*; elemental analysis caled (%) for
C,5H;3ALN,0,P, (670.63 g'mol™") C 68.06, H 5.71, N 4.18, found
C 6823, H 5.81, N 4.22%.

3(°"LNC2). A similar procedure was used as for 3(PhLNO) varying the
reaction temperature to 20 °C and allowing the reaction mixture to
stir overnight. The solid was recrystallized from a benzene solution to
give colorless crystals containing a mixture of the two isomers. Yield
of the combined isomers: 87% (0.21 g, 0.31 mmol). 'H NMR (300
MHz, C(Dy, 25 °C) 6 —0.94 (s, 3H, AICH;), —0.60 (s, 3H, AICH,),
—0.21 (s, 3H, AICH;), —0.06 (s, 3H, AICH;), 6.48 (d, ¥y = 8.1 Hz,
2H, 0-Ar), 6.75 6.75 (t, *Jy i = 8.1 Hz, 2H, m-Ar), 6.84 (m br, 4H, m-
PhP), 6.90 (d, ¥y = 7.0 Hz, 2H, p-PhP), 7.11 (br m, 6H, m-, p-
PhP), 7.25 (d, ¥y = 8.1 Hz, 2H, p-Ar), 7.40 (dd, ¥Jyp = 12.9, Hz,
3Juu = 7.0 Hz, 4H, 0-PhP), 8.09 ppm (br, 4H, 0-PhP); *'P{'H} NMR
(121 MHz, C¢D¢,25 °C) & 31.3 ppm.

4(""[%). A toluene solution of AlEt; (1.0 M, 0.90 mL, 0.90 mmol)
was added dropwise at ambient temperature to a suspension of 1
(0.25 g, 0.45 mmol) in pentane (15 mL). The reaction mixture was
stirred for 1 h and then filtered and the volatile materials were
removed under a vacuum. The solid was washed with pentane (3 X 1
mL). Yield: 83% (0.27 g, 0.37 mmol); mp 226 °C (dec); '"H NMR
(300 MHz, C¢Dy, 25 °C) 6 —0.35 (dq, *Jyn = 8.1 Hz, *Jy = 6.3 He,
2H, AICH,CH;), —0.11 (dq, Juy = 8.1 Hz, *Jyy = 6.3 Hz, 2H,
AICH,CHj), 0.90 (q, ¥Jyu = 8.1 Hz, 4H, AICH,CHj,), 1.42 (t,’Jy 4 =
8.1 Hz, 6H, AICH,CH,), 1.89 (t, *Jyy = 8.1 Hz, 6H, AICH,CH,),
6.45 (d, Jyy = 8.4 Hz, 2H, 0-Ar), 6.46 (br m, 4H, p-PhP), 6.78 (d,
Yy = 8.4 Hz, 2H, p-Ar), 6.95 (t, 711 = 84 Hz, 2H, m-Ar), 7.02 (dd,
un = 72 Hz, *Jyp = 2.4 Hz, 2H, 0-PhP), 7.12 (br m, 8H, m-Ph),
7.43 (dd, ¥y = 7.2 Hz, ¥y p = 2.4 Hz, 2H, 0-PhP), 8.15 ppm (ddd,
Tun = 72 Hz, ’Jyp = 7.2 Hz, Yy = 1.2 Hz, 4H, o-PhP); *'P{'H}
NMR (121 MHz, CiDy, 25 °C) § 30.5 ppm; IR (ATR) ¥ 1269 (m,
P=0(Al)), 1222 cm™ (s, N—P); MS-EI (70 eV) m/z (%) 725(70)
[M—H]*, 697 (100) [M—Et]*; elemental analysis caled (%) for
C,,H,6ALN,O,P, (726.74 g-mol™") C 69.41, N 3.86, H 6.38, found C
69.20, N 3.96, H 6.53%.

4(PP N2 A toluene solution of AlEt; (1.0 M, 0.72 mL, 0.72 mmol)
was added dropwise to a solution of ""LH, (1) (0.20 g, 0.36 mmol) in
toluene (20 mL) at 20 °C and allowed to stir overnight. The volatile
materials were eliminated under a vacuum and the solid was washed
with hexanes (3 X 3 mL). Recrystallization of the white solid from
benzene gave colorless crystals. Yield of the combined isomers: 89%
(0.23 g 0.32 mmol). 'H NMR (300 MHz, CeD 25 °C) § —0.01 (q,
Jun = 8.1 Hz, 2H, AICH,CH,), 0.04 (q, JJyy = 8.1 Hz, 2H,
AICH,CH3), 0.31 (q, *Juu = 8.1 Hz, 2H, AICH,CH,), 0.54 (t, *Jy g =
8.1 Hz, 3H, AICH,CH,), 0.59 (q, Tup = 8.1 Hz, 2H, AICH,CH,),
1.08 (t, ¥y = 8.1 Hz, 3H, AlCHZCH3) 1.23 (t, Jyyu = 8.1 Hz, 3H,
AICH,CH,), 1.63 (t, *Jy y = 8.1 Hz, 3H, AICH,CH,), 6.45 (d, *Jyy =
7.8 Hz, 2H, 0-Ar), 6.73 (t, *Jyy = 7.8 Hz, 2H, m-Ar), 6.86 (br m, 6H,

p-, m-PhP), 7.18 (br m, 8H, p-Ar, p-, m-PhP), 7.36 (dd, ¥, = 12.6
Hz, ¥,y = 7.8 Hz, 4H, 0-PhP), 8.19 ppm (dd, ¥y p = 12.6 Hz, *Jy 4 =
7.8 Hz, 4H, 0-PhP); 3'P{"H} NMR (121 MHz, C;D425 °C) § 32.0

m.
PP.‘)'(PhLNO). A toluene solution ofAliBu3 (1.0 M, 0.70 mL, 0.70 mmol)
was added to a suspension of 1 (0.20 g, 0.36 mmol) in toluene (20
mL) at —30 °C and stirred for 1 h. The reaction was allowed to reach
ambient temperature and filtered to eliminate any insoluble material.
The solvent was removed under a vacuum and the crude product was
washed with cold pentane (3 X 1 mL). Yield: 92% (0.27 g 0.322
mmol); mp 240 °C (dec); 'H NMR (300 MHz, C(Dy, 25 °C) §
—0.49 (dd Yuun = 6.6 Hz, Yy = 13.8 Hz, 2H, AICH,CH(CH,),),
0.18 (dd, ]HH = 6.6 Hz, *Jyyy = 13.8 Hz, 2H, AICH,CH(CH,),),
0.82 (dd, ]HH = 6.6 Hz, ZJH,H 13.8 Hz, 2H, AICH,CH(CHj,),),
1.01 (dd, ¥ = 6.6 Hg, ]HH 13.8 Hz, 2H, AICH,CH(CH,;),),
1.28 (dd *Jun = 6.6 Hz, Yy = 4.8 Hz, 12H, AlCHZCH(CH3)2),
1.57 (d, *Juy = 6.6 Hz, 6H, AlCHZCH(CH3)2) 1.62 (d, *Jyy = 6.6
Hz, 6H, AICH,CH(CH,),), 2.20 (sept, ]HH = 6.6 Hz, 2H,
AICH CH(CH3) ), 2.71 (sept, *Jyu = 6.6 Hz, 2H,
AICHZCH(CH3)2), 646 (br d, Yy = 7.8 Hz, 2H, o0-Ar), 6.73 (t,
iun = 7.8 Hz, 2H, m-Ar), 6.90 (m, 6H, m- ae -PhP), 7.18 (br m, 8H,
p-Ar, m-, p-PhP), 7.36 (dd, *Juy = 7.8 Hz, *Jyp = 12.6 Hz, 4H, o-
PhP), 8.19 ppm (m br, 4H, 0-PhP); 3'P{'H} NMR (121 MHz,
Ce¢Dg25 °C) & 30.8 ppm; IR (ATR) ¥ 1271 (m, P=0(Al)), 1122
U (s, P=N); MS-EL (70 eV) m/z (%) 781(100) [M—Bul*;

elemental analysis calcd (%) for CsoHg,ALN,O,P, (838.95 g:mol™)
C 71.58, N 3.34, H 7.435, found C 72.01, N 3.41, H 7.53%.

5(P"LN02) Method A: A toluene solution ofAl“Bu3 (1.0 M, 0.70 mL,
0.70 mmol) was added to a solution of 1 (0.20 g, 0.36 mmol) in THF
(20 mL) at 20 °C and stirred for 1 h. The volatile materials were
eliminated under vacuum and the residue was washed with pentane.
Yield of the combined isomers: 93% (0.28 g, 0.33 mmol). Method B:
A toluene solution of Al'Buy (1.0 M, 0.70 mL, 0.70 mmol) was added
to a suspension of 1 (0.20 g, 0.36 mmol) in toluene (20 mL) at 20 °C,
the reaction mixture was heated under reflux for 18 h. The volatile
materials were then removed under vacuum giving a white solid which
was washed with pentane. Yield of the combined isomers: 89% (0.27
g, 0.32 mmol). 'H NMR (300 MHz, C,Dg, 25 °C) 6 0.11 (d, ¥y =
6.9 Hz, 2H, AICHZCH(CHs)Z), 0.17 (d, *Jyy = 72 Hz, 2H,
AICH,CH(CH,),), 024 (d, Yun = 7.2 Hz, 2H, AICH,CH(CH,),),
0.63 (d, ¥Jyu = 7.2 Hz, 2H, AlCHZCH(CH3)2) 0.71 (d, ¥Jyyu = 6.6
Hz, 6H, AICH,CH(CH,),), 0.94 (4 un = 6.3 Hz, 6H,
AICH,CH(CH,),), 1.00 (d, i = 6.6 Hz, 6H, AICH,CH(CH,),),
1.39 (d, *Jy s = 6.6 Hz, 6H, AICH,CH(CH,),), 1.52 (sept, *Jy i = 6.6
Hz, 1H, AICH,CH(CH,),), 1.64 (sept, *Jyy = 6.6 Hz, 1H,
AICH,CH(CHs;),), 2.06 (sept, *Jyy = 6.6 Hz, 1H,
AICH,CH(CH),), 240 sept, *J;; = 6.6 Hz, 1H, AICH,CH(CH),),
645 (d, Jyp = 7.8 Hz, 2H, 0-Ar), 6.72 (¢, Yy = 7.8 Hz, 2H, m-Ar),
6.84 (br m, 6H, m- p- PhP), 7.24 (br m, 8H, p-Ar, m-, p-PhP), 7.33
(br m, 4H, o-PhP), 8.26 ppm (dd, 3]H’P = 13.2 Hz, 4H, o-PhP);
3Ip{'H} NMR (121 MHz, C¢D¢,25 °C) § 32.1 ppm.

6(""L"°). 'TH NMR (300 MHz, C/D, 25 °C) 6§ —0.36 (s, 6H,
GaCH,), 0.42 (s, 6H, GaCH,), 6.48 (d, *Jy;; = 7.8 Hz, 2H, 0-Ar),
6.75 (t, *Jyyn = 7.8 Hz, 2H, m-Ar), 6.53 (br m, 6H, m-, p-PhP), 7.14
(br m, 6H, m-, p-PhP), 7.24 (br m, 2H, p-Ar), 7.43 (dd, Jyp = 12.6
Hz, ¥y = 7.7 Hz, 4H, 0-PhP), 8.06 ppm (br m, 4H, o-PhP); *'P{'H}
NMR (121 MHz, CDy, 25 °C) § 27.6 ppm.

6(""LN2) A toluene solution of GaMe,; (1.0 M, 0.70 mL, 0.70
mmol) was added dropwise to a solution of 1 (0.20 g, 0.35 mmol) in
toluene (20 mL) at 25 °C. The reaction mixture was stirred for 1h,
then filtered and the solvent was removed under a vacuum. The
remaining solid was washed with cold hexane (3 X 1 mL). Yield: 90%
(0.24 g, 0.32 mmol); mp 210 °C (dec); '"H NMR (300 MHz, C(Dj,
25 °C)  ~042 (5, 3H, GaCH,), ~0.26 (s, 3H, GaCH), 0.03 (s, 3H,
GaCH;), 0.27 (s, 3H, GaCHj), 6.53 (d, *Jun = 7.8 Hz, 2H, o-Ar),
6.80 (t, ¥y = 7.8 Hz, 2H, m-Ar), 691 (br m, 6H, m-, p-PhP), 7.14
(br m, 6H, m-, p-PhP), 7.28 (d, *Jyy = 7.8 Hz, 2H, p- Ar), 7.43 (dd,
Tup = 12.6 Hz, *Jyy = 7.7 Hz, 4H, 0-PhP), 8.09 ppm (br m, 4H, o-
PhP); *'P{'H} NMR (121 MHz, C¢D,25 °C) § 29.1 ppm; IR (ATR)
7 1285 (m, P=0(Ga)), 1221 cm™* (s, P=N); MS-EI (70 eV) m/z
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(%) 741(63) [M—Me]*; elemental analysis caled (%) for
Cy5H;3Ga,N,0,P, (756.12 gmol™') C, 60.36; N, 3.70; H, 5.07.
Found C, 60.62; N, 3.54; H, 5.20%.

8(7IN%). 'H NMR (300 MHz, CD, 25 °C) 6 —0.19 (s, 3H,
AICH,), 0.00 (s, 3H, AICH;), 0.20 (dd, 6H, *Jyy = 7.5 Hz, *Jup =
16.5 Hz, PCH(CHS,)), 0.41 (dd, 6H, *Jy; = 7.5 Hz, ¥Jyyp = 16.5 He,
PCH(CHy)), 1.02 (dd, 6H, gy = 7.5 Hz, Jyp = 16.5 Hg,
PCH(CH5)), 125 (dd, 6H, ’Jyy = 7.5 Hz, *Jyp = 16.5 Hz,
PCH(CH,)), 3.00 (sept, ¥y = 7.5 Hz,, 4H, PCH(CH,)), 6.74 (d,
T = 7.2 Hz, 1H, 0-Ar), 7.09 (t, 3]y = 8.1 Hz, 1H, m’-Ar), 7.12 (t,
Tun = 7.2 Hz, 1H, m-Ar), 7.33 (d, ’Jyu = 8.1 Hz, 1H, o’-Ar), 7.42
ppm (br m, 2H, p-, p’-Ar) 7.33 (d, *Juny = 8.1 Hz, 1H, p'-Ar);
3p{'H} NMR (121 MHz, C¢Dy, 25 °C) 5 56.2 ppm.

8(P"LN:%2) A toluene solution of AlMe; (1.0 M, 142 mL, 142
mmol) was added dropwise to a solution of 'LH, (2) (0.30 g, 0.71
mmol) in toluene (20 mL) at ambient temperature and stirred for 1h.
The reaction mixture was filtered, and the volatile materials were
removed under a vacuum. The remaining solid was washed with cold
hexane (3 X 1 mL). The crude product was recrystallized from a
concentrated solution in cold toluene (S °C). Yield: 47% (0.25 g 0.33
mmol); mp 170 °C (dec); '"H NMR (300 MHz, C¢Dy, 25 °C) §
—0.77 (s, 3H, AICH,;), —0.38 (s, 3H, AICH,;), —0.08 (s, 3H, AICH,),
0.12 (s, 3H, AICH,), 0.52 (dd, Jyy = 6.9 Hz, *Jyp = 15.0 Hz, 6H,
PCH(CH,)), 0.84 (dd, *Jyy = 69 Hz, *Jyp, = 15.0 Hz, 6H,
PCH(CH,)), 1.10 (t, *Jyn = 6.9 Hz, 6H, PCH(CH;)), 1.16 (dd, *Jy 4
= 7.5 Hz, *Jyy = 6.0 Hz, 6H, PCH(CH,)), 2.16 (sept, ¥y = 7.2 Hz,
1H, PCH(CH,)), 2.19 (sept, *Jyu = 7.2 Hz, 1H, PCH(CH,)), 2.36
(dsept, *Jyu = 2.7 Hz, Jun = 6.9 Hz, 2H, PCH(CH)), 6.74 (d, Jyu
= 8.1 Hz, 2H, 0-Ar), 7.08 (t, *Jy ;1 = 8.1 Hz, 2H, m-Ar), 7.41 ppm (d,
*Tuu = 8.1 Hz 2H, p-Ar); ¥'P{'"H} NMR (121 MHz, C(D, 25 °C) §
56.8 ppm. IR (ATR) ¥ 1284 (m, P=0(Al)), 1134 cm™" (s, P=N);
MS-EI (70 eV) m/z (%) 519(48) [M—Me]"; elemental analysis calcd
(%) for C,H,6ALN,O,P, (534.57 g'mol™") C 58.42, N 5.24, H 8.67,
found C $8.15, N 5.26, H 8.29%.

9("'LN%). "TH NMR (300 MHz, CDg, 25 °C) 5 0.21 (dd, ¥y = 7.5
Hz, *Jyp = 16.2 Hz, 6H, PCH(CH,)), 0.43 (m, 6H, PCH(CH,)),
0.48 (q, ¥Jiu = 8.1 Hz, 4H, AICH,CHj), 0.58 (q, *Jyu = 8.1 Hz, 4H,
AICH,CH;), 1.07 (dd, *Juy = 7.5 Hz, Jyp = 162 Hz, 6H,
PCH(CH3)), 125 (dd, *Jyy = 7.5 Hz, *Jyp = 162 Hz, 6H,
PCH(CH,)), 1.57 (t, ¥y = 8.1 Hz, 6H, AICH,CH,), 1.60 (t, *Jy 4 =
8.1 Hz, 6H, AICH,CH;), 2.87 (sept, *Jyuy = 7.5 Hz, 4H,
PCH(CH;),), 7.13 (d, ¥uu = 7.8 Hz, 2H, o0-Ar), 7.39 ppm (t,
Tun = 7.8 Hz, 4H, m-, p-Ar). *'P{'"H} NMR (121 MHz, C(D,, 25
°C) 6 55.1 ppm.

9(PIN:02) A similar procedure as for S(iP rLNZoZ) was used starting
from 2 (0.15 g 0.36 mmol) in toluene (20 mL) and a toluene
solution of AlEt; (1.0 M, 0.72 mL, 0.72 mmol). Yield: 86% (0.18 g,
0.31 mmol); mp 94 °C (dec); '"H NMR (300 MHz, C(Dy, 25 °C) §
—0.17 (q, *Jyu = 8.1 Hz, 2H, AICH,CH,), 0.19 (q, ¥y u = 8.1 Hg,
2H, AICH,CH,), 049 (dd, Yy = 69 Hz, YJyp = 153 Hz, 6H,
PCH(CHj3)), 0.58 (q, *Juu = 8.1 Hz, 2H, AICH,CHj,), 0.75 (q, YJuu
= 8.1 Hz, 2H, AICH,CHj), 0.85 (dd, *Jy 4 = 6.9 Hz, *Jyp = 15.3 Hg,
6H, PCH(CHS,)), 0.98 (t, °Jy; i = 8.1 Hz, 3H, AICH,CH;), 1.14 (dd,
Jun = 744 Hz, *Jy p = 15.9 Hz, 6H, PCH(CH,)),1.20 (dd, *Jyp = 7.4
Hz, ¥,p = 15.9 Hz, 6H, PCH(CH,)), 1.50 (t, ¥y = 8.1 Hz, 3H,
AICH,CH;), 1.57 (t, *Jyu = 8.1 Hz, 3H, AICH,CH3), 1.64 (t, Jup =
8.1 Hz, 3H, AICH,CH,), 2.24 (sept, *J;;; = 7.5 Hz, 1H, PCH(CHj)),
2.32 (sept, 1H, *Jyy = 7.5 Hz, PCH(CHj;)), 2.38 (dsept, *Jun = 3.0
Hz, *Jyy = 6.9 Hz, 2H, PCH(CHs,)), 6.74 (d, *Jyu = 8.1 Hz, 2H, o-
Ar), 7.07 (t, >y = 8.1 Hz, 2H, m-Ar), 7.40 ppm (d, *Jy 4 = 8.1 Hz,
2H, p-Ar); *'P{'H} NMR (121 MHz, C/D, 25 °C) 5 56.5 ppm. IR
(ATR) 7 1284 (m, P=0(Al)), 1139 cm™ (s, P—N); MS-EI (70 V)
m/z (%) 589(6) [M—H]*, 561(40) [M—Et]*; elemental analysis
caled (%) for C3,Hg,ALN,0,P, (590.67 g:mol™") C, 61.00; N, 4.74;
H, 9.21, found C 60.31, N 4.76, H 8.97%.

10(”LN°). "H NMR (300 MHz, C,D, 25 °C) § —0.14 (d, ¥y =
7.2 Hz, 4H, AICH,CH(CHj),), 0.21 (dd, *Jyy = 7.8 Hz, *Jyp = 15
Hz, 6H, PCH(CH,)), 045 (dd, *Juy = 7.8 Hz, Jyp = 15 Hz, 6H,
PCH(CH,)), 0.61 (d, *Jyu = 7.2 Hz, 4H, AICH,CH(CHj,),), 0.60

(dd, ¥y = 7.8 Hz, *Jyp = 15 Hz, 12H, PCH(CH;)), 1.07 (d, Jup =
7.2 Hz, 12H, AICH,CH(CH,),), 120 (d, ¥Jgy = 7.2 Hz, 12H,
AICH,CH(CHj),), 2.09 (br m, *Jy iy = 7.2 Hz, 4H, PCH(CHj,)), 6.78
(d, *Juun = 8.1 Hz, 2H, 0-Ar), 7.08 (t, *Jy = 8.1 Hz, 2H, m-Ar), 7.41
ppm (d, *Jun = 8.1 Hz, 2H, p-Ar); *'P{'"H} NMR (121 MHz, C(D,
25 °C) 6 56.6 ppm.

10(P"LN%:), A similar procedure as for 8(iP'LNZOZ) was used starting
from 2 (0.14 g 0.33 mmol) in toluene (20 mL) and a toluene
solution of Al'Bu; (1.0 M, 0.66 mL, 0.66 mmol). Yield: 51% (0.12 g,
17 mmol); mp 149 °C (dec); '"H NMR (300 MHz, C(Dy, 25 °C) §
—0.20 (d, ¥Jyyu = 7.2 Hz, 2H, AICH,CH(CHj),), 0.20 (d, ¥y = 7.2
Hz, 2H, AICH,CH(CHj;),), 0.66 (dd, *Jyy = 7.8 Hz, 3Jyp = 15 Hz,
6H, PCH(CH;)), 0.67 (dd, *Jyy = 7.8 Hz, *Jyp = 1S Hz, 6H,
PCH(CH,)), 0.69 (d, *Jy i = 7.2 Hz, 2H, AICH,CH(CH,),), 0.76 (d,
3Tun = 7.2 Hz, 2H, AICH,CH(CHj),), 0.94 (dd, *Jyu = 7.8 Hz, *Jup
= 1S Hg, 12H, PCH(CHy)), 095 (d, *Jyu = 7.2 Hz, 12H,
AICH,CH(CHj),), 1.06 (d, *Jyy = 7.2 Hz, 12H, AICH,CH(CH,),),
2.09 (br m, ¥y = 7.2 Hz, 4H, PCH(CH;)), 224 (br m, 4H,
AICH,CH(CHj),), 6.78 (d, [y = 8.1 Hz, 2H, 0-Ar), 7.08 (t, Jyyp =
8.1 Hz, 2H, m-Ar), 7.41 (d, ¥Jyu = 8.1 Hz, 2H, p-Ar); *'P{'H} NMR
(121 MHz, CDy, 25 °C) § 56.8 ppm; IR (ATR) ¥ 1289 (m, P=
O(Al)), 1124 cm™ (s, P=N); MS-EI (70 eV) m/z (%) 687(42) [M—
Me]*; elemental analysis caled (%) for C3sH;0ALN,O,P, (702.89 g-
mol™') C 64.93, N 3.98, H 10.04, found C 65.01, N 4.04, H 9.89%.

11("LN%). A similar procedure as for 8("LN:%2) was used starting
from 2 (0.17 g, 0.39 mmol) in toluene (20 mL) and a 1.0 M toluene
solution of GaMe; (0.87 mL, 0.87 mmol). Yield: 17% (0.0S g, 0.07
mmol); mp 164 °C (dec); 'H NMR (300 MHz, C(Dg, 25 °C) § 0.06
(br s, 6H, GaCH,), 0.25 (br s, 6H, GaCHj), 0.96 (dd, *J; 4 = 7.2 Hz,
Tup = 15.0 Hz, 12H, PCH(CH;)), 1.02 (dd, = 7.2 Hz, ¥yp =
150 Hz, 12H, PCH(CH,)), 1.94 (sept, *Jyy = 7.2 Hz, 4H,
PCH(CHj3)), 6.20 (d, *Juy = 7.5 Hz, 2H, 0-Ar), 7.12 (t, *Jyy = 7.5
Hz, 2H, m-Ar), 7.22 ppm (d, Yy = 7.5 Hz, 2H, p-Ar); *'P{'H}
NMR (121 MHz, C(Dy, 25 °C) & 53.0 ppm; IR (ATR) ¥ 1298 (m,
P=0(Ga)), 1124 cm™ (s, P=N); MS-EI (70 eV) m/z (%) 605(12)
[M—Me]*; elemental analysis caled (%) for C,sH,sGa,N,0,P,
(620.05 g'mol™) C 50.36, N 4.52, H 7.48, found C 50.15, N 4.26,
H 7.29%.

12(PL’HNNO) A toluene solution of AlMe, (1.0 M, 1.72 mL, 1.72
mmol) was added dropwise to *'L'H; (13) (0.25 g, 0.86 mmol) in
toluene (25 mL) at 20 °C and stirred for 1h. The reaction mixture
was filtered, and the volatile materials were removed under a vacuum.
The residue was washed with hexane (3 X 3 mL) and the solid was
recrystallized from benzene. Yield: 64% (0.22 g, 0.55 mmol); mp 120
°C (dec); 'H NMR (300 MHz, C¢Dg, 25 °C) & —0.89 (s, 3H,
AICHS,), —0.77 (s, 3H, AICH,), —0.19 (s, 3H, AICH,), —0.71 (s, 3H,
AICH,), 0.08 (dd, *Jyy = 7.2 Hz, ¥Jyp = 15.0 Hz, 3H, PCH(CH,)),
0.59 (dd, *Juu = 7.2 Hz, *Jyp = 15.0 Hz, 3H, PCH(CH3)), 1.22 (dd,
Tup = 7.2 Hz, *Jyp = 16.8 Hz, 3H, PCH(CHj,)), 1.09 (dd, *Jyp = 7.2
Hz, ¥,p = 16.8 Hz, 3H, PCH(CHj3)), 1.68 (dsept, ¥ = 7.2 He,
Tun = 84 Hz, 1H, PCH(CH,)), 2.67 (sept, *Jyy = 7.2 Hz, 1H,
PCH(CHj;)), 3.00 (s, 1H, NH), 6.31 (d, *Jyy = 7.5 Hz, 1H, 0-Ar),
6.79 (ddd,*Jyy 1y = 7.5 Hz, ¥y = 3.3 Hz, “Juy = 1.2 Hz, 1H, p’-Ar),
7.06 (t, *Jun = 8.1 Hz, 1H, m-Ar), 7.09 (t, *Jyyn = 7.8 Hz, 1H, m’-Ar),
7.32 (d, *Juyu = 7.5 Hz, 1H, p-Ar), 7.42 ppm (d, *Juy = 7.2 Hz, 1H,
o’-Ar); ¥P{'H} NMR (121 MHz, C(Dg, 25 °C) § 62.8 ppm; IR
(ATR) 7 3149 (w, N=H), 1279 (m, P=0(Al)), 1133 cm™ (s, N—
P); MS-EI (70 eV) m/z (%) 402(5) [M]*, 387(33) [M—Me]*;
elemental analysis caled (%) for C,oH;;ALN,OP (402.43 g-mol™") C
59.69, N 6.96, H 8.27, found C 59.46, N 9.67, H, 8.57%.

14(PL’HNO) A similar procedure as for 12(*L’H™N®) was used
starting from 2 (0.30 g, 0.104 mmol) in toluene (50 mL) and a
toluene solution of AlEt; (1.0 M, 2.08 mL, 2.08 mmol). Yield: 66%
(0.315 g, 0.07 mmol); mp 144 °C; 'H NMR (300 MHz, CDy, 25
°C) 6 —0.38 to —0.17 (br m, 4H, AICH,CH,), 0.40—0.55 (br m, 4H,
AICH,CH,), 0.13 (dd, *Jyy = 72 Hz, Yy, = 162 Hz, 3H,
PCH(CH3)), 0.62 (dd, ’Jyy = 72 Hz, *up = 165 Hz, 3H,
PCH(CH,)), 0.84 (t, *Jyy = 8.1 Hz, 3H, AICH,CH,), 0.90 (dd, *Jy 4
= 8.7 Hz, *Jyp = 15.2 Hz, 3H, PCH(CHj3)), 1.14 (dd, *J,; 4 = 8.5 He,
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Tup = 153 Hz, 3H, PCH(CH,)), 117 (t, *Jyy = 8.1 Hz, 3H,
AICH,CH,), 1.50 (t, *Jyy = 8.1 Hz, 3H, AICH,CHj3), 1.56 (t, *Jup =
8.1 Hz, 3H, AICH,CHj,), 1.70 (sept, *Jyy = 7.2 Hz, 1H, PCH(CHj,)),
2.60 (sept, *Juy = 7.2 Hz, 1H, PCH(CH,)), 3.21(s, 1H, NH), 6.28
(d, ¥Jyyu = 8.1 Hz, 1H, 0-Ar), 6.80 (ddd, *Jyy = 8.1 Hz, ¥y = 3.3
Hz, *uu = 1.2 Hz, 1H, p’-Ar), 7.02 (t, Jyy = 7.2 Hz, 1H, m-Ar), 7.08
(t, *Jun = 8.1 Hz, 1H, m"-Ar), 7.32 (d, *Jyy = 8.1 Hz, 1H, o’-Ar),
7.41 ppm (d, 3Jyy = 7.41 Hz, 1H, p-Ar); *'P{'"H} NMR (121 MHzg,
Cg¢Dg, 25 °C) 6 61.7 ppm; IR (ATR) ¥ 3151 (w, N—H), 1276 (m,
P=0(Al)), 1134 cm™ (s, N—P); MS-EI (70 eV) m/z (%) 429(13)
[M—Et]*; elemental analysis calcd (%) for C,,H,;ALLON,P (458.53 ¢
mol™) C 62.87, N 6.11, H 9.01, found C 62.46, N 6.07, H, 8.87%.

15(PL'HN), A similar procedure as for 12(iP'L'HN2N0) was used
starting from 2 (0.10 g, 0.34 mmol) in toluene (20 mL) and a toluene
solution of Al'Bu; (1.0 M, 2.08 mL, 2.08 mmol) giving green crystals
after recrystallization form benzene with 61% yield (0.17 g, 0.20
mmol). mp 155 °C (dec); "H NMR (300 MHz, C¢Dy, 25 °C) & 0.38
dd, 2H, AICH,CH(CHS,)), 1.03 (dd, 3H, AICH,CH(CHS,)), 1.33 dd,
3H, AICH,CH(CH;)), 2.02 (m, 1H, AICH,CH(CH,;)), 0.53 (dd,
3H, dd, 3H, PCH(CHS,)), 0.87 (dd, 3H, PCH(CH,)), 1.10 (m, 6H,
PCH(CH,)), 2.02 (m, 2H, PCH(CHS,)), 3.71 (s, 1H, NH), 6.40 (d,
1H, 0—Ar), 6.50 (d, 1H, o'—Ar), 7.05 (t, 1H, m—Ar), 7.10 (d, 1H, p—
Ar), 7.27 (t, 1H, m'—Ar), 7.45 ppm (d, 1H, p’—Ar); *'P{'H} NMR
(121 MHz, CD, 25 °C) & 61.5 ppm; IR (ATR) ¥ 3155 (w, N—H),
1308 (m, P=0(Al)), 1131 cm™" (s, N—P); MS-EI (70 eV) m/z (%)
687(100) [M—"Bu]*; elemental analysis caled (%) for
C4oHgoALN,P,0,-CsHy (822.95 gmol™) C 67.14, N 6.61, H 8.08,
found C 66.46, N 6.88, H, 7.99%.

16(7"L’H"NO), A similar procedure as for lZ(iP'L'HNzNO) was used
starting from 2 (0.12 g, 0.41 mmol) in toluene (20 mL) and a toluene
solution of GaMe; (1.0 M, 0.82 mL, 0.82 mmol) giving a
microcrystalline solid. Yield: 16% (0.032 g, 0.07 mmol); mp 147
°C (dec). '"H NMR (300 MHz, C¢Dg, 25 °C) 6 —0.54 (s, 3H,
GaCH,), —0.46 (s, 3H, GaCHj), 0.12 (s, 3H, GaCH,), 0.25 (s, 3H,
GaCH;), 0.18 (dd, ¥y = 7.2 Hz, ¥Jyyp = 15.6 Hz, 3H, PCH(CH3)),
0.73 (dd, ¥y = 6.9 Hz, 3]y p = 14.4 Hz, 3H, PCH(CH;)), 1.15 (ddd,
6H, PCH(CH;),), 1.83 (sept, *Jyu = 7.2 Hz, 1H, PCH(CHj,),), 2.47
(sept, *Juu = 7.2 Hz, 1H, PCH(CHj,),), 2.79 (s, 1H, NH), 6.27 (d,
*Jyu = 8.1 Hz, 1H, 0-Ar), 6.86 (dd, ¥,y = 8.1 Hz, ¥,y = 3.3 Hz, 1H,
p’-Ar) 7.02 (t, *Jyu = 7.2 Hz, 1H, m-Ar), 7.12 (t, *Jyp = 8.1 Hz, 1H,
m’-Ar), 7.35 (d, ¥y = 8.1 Hz, 1H, o’-Ar), 7.44 (d, *Jyn = 7.41 He,
1H, p-Ar); *'P{'"H} NMR (121 MHz, C¢Dy, 25 °C) § 59.4 ppm. IR
(ATR) 7 3155 (w, N—H), 1298 (m, P=0), 1124 cm™" (s); MS-EI
(70 eV) m/z (%) 488(3) [M]*, 473(55) [M—Me]*; elemental
analysis caled (%) for C,oH;;Ga,N,OP (487.91 g'mol™') C 49.23, N
5.74, H 6.82, found C 49.67, N 5.90, H 7.91%.

Typical Procedure for NMR Kinetic Studies. In a glovebox,
analytically pure samples of 3—5(""LN®) were charged in NMR tubes
sealed with caps containing a PTFE septum, anhydrous toluene-dg or
THF-d; was added via syringe to produce 5.96 X 107> M solutions for
3(*hLNO), 5.55 X 1073 M solutions for 4(*"LN®) and 3.4 X 107> M or
477 x 107 M solutions for S(*'LN®). The 'H and *'P{'H} NMR
spectra of the freshly prepared sample was immediately measured at
the preset temperatures at controlled intervals. The proportion of the
isomers was determined by integrating the area under the *'P{'H}
NMR signals and the plot of In({c[(P"LN),] + c[(*hLN:%2)]}/
c[(*PLN®),] vs time gave a linear relationship corresponding to first
order reaction rates.

Polymerization Studies for the ROP of ¢-Caprolactone. Prior
to polymerization, the active species was generated by dissolving the
initiator in 1 mL of toluene [0.02 M solution] and adding BnOH. The
reaction mixture was stirred at 20 °C for 1 h, the appropriate amount
of e-CL was added, and the stirring was continued at 60 °C for the
selected time. Acid acetic was used to quench the reaction, leading to
the precipitation of the polymer, which was filtered and dried under a
vacuum until constant weight, and subsequently analyzed by '"H NMR
(CDCl,) and gel permeation chromatography (GPC). Integration of
the signals for the end group PhCH,O and CH,O groups of the
polymer and their comparison with the integral for the internal CH,O

groups at § 4.05 ppm gave the M, yr molar mass. Comparatively,
GPC analysis gave the M, qpc after correction (factor 0.56).”'

B CONCLUSIONS

In summary, the use of the multidentate and
ligands led to the isolation of dinuclear group 13 complexes
exhibiting two types of linkage isomers ®’'LN® and ®'L™:%: (R’
= Ph, 'Pr). The former is considered the kinetic product, while
the latter species was determined to be thermodynamically
favored. The geometric constraint imposed on the ligand
backbone in the kinetic isomers seems to be responsible for the
reactivity of these species. Kinetic studies carried out by 'H
and *'P NMR experiments suggest that the isomerization
proceeds through an intramolecular reaction with no evident
intermediates or byproducts. Furthermore, an increment in
temperature or polarity of the solvent significantly increased
the isomerization rate. Also, the role of structural factors such
as acidity and steric hindrance of the metal centers were
assessed.

In addition, linkage isomerism involving dinuclear group 13
metal complexes is unprecedented. Moreover, the ""LN® and
PRLN:02 couples represent a rare example of linkage isomers

PhLZ— iPl‘LZ—

where both species were sufficiently stable to allow their
characterization by X-ray diffraction studies.

Finally, a preliminary screening of the activity for the chosen
isomers in the ROP of e-caprolactone revealed a promising
behavior that suggests that the control over the number of
active sites can be achieved by varying the reaction conditions
and may lead to higher selectivity. A more detailed study
involving the catalytic performance of the compounds and the
structure of the active species is the subject of ongoing
research.
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