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1. Antecedentes

1.1. Hidruros de aluminio

a su importancia en una variedad de aplicaciones, incluyendo sin-

tesis organica y procesos cataliticos industriales (Roesky, 2004). Los
hidruros de aluminio normalmente presentan estructuras oligoméricas en
fases condensadas. No obstante, se ha demostrado que utilizando ligan-
tes voluminosos o multidentados, se pueden obtener pequefos agrega-
dos de hidruros de aluminio e incluso arreglos discretos, tales como los
dihidruros monoméricos "LAIH, (L = HC{(CMe)(NAr)},; Ar =2,6-Pr,C,H.)
(I) (Cui, et al, 2000) y (Pr,ATHAIH, (II) (Dias, et al., 1995) (Figura 1.1).

L os hidruros de aluminio han sido ampliamente estudiados debido

Figura 1.1
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En este sentido, algunos tipos de hidruros de aluminio se han detectado
en superficies durante el crecimiento de peliculas delgadas de compues-
tos de aluminio. En principio, los compuestos de aluminio conteniendo



grupos hidruro monoméricos podrian ser modelos Utiles para entender
con mayor profundidad las reacciones quimicas que ocurren en la super-
ficie de los grupos AlH .

1.2 Reduccién de moléculas orgénicas

La hidroaluminacién en una reaccién importante tanto a nivel industrial
como en el laboratorio y aunque ésta es ampliamente utilizada, solamente
un numero reducido de informes en la literatura tratan sobre los interme-
diarios en la reaccién de hidroaluminacion ya que en muchas reacciones
los compuestos organicos son liberados por hidrélisis. Algunos ejemplos
interesantes de la aplicacién de hidruros de aluminio en sintesis orgénica
incluye la reduccién diasteroselectiva de hidrazonas derivadas de ceto-
nas proquirales e hidrazinas quirales con LiAlH, (Bataille et al., 2000).

Asimismo, el agente organometalico més poderoso para la reduccién de
las lactonas en lactoles es el hidruro de diisobutilaluminio (DIBAL-H), el
cual fue desarrollado durante la sintesis estereoespecifica de las prosta-
glandinas (Cook y Twine, 1968; Corey et al., 1969).

Se han descrito otros métodos utilizando hidruros organometalicos, in-
cluyendo la reduccién de piranonas y cumarinas. Igualmente, las oximas
pueden reducirse a aminas primarias utilizando LiAIH, aunque algunas
del tipo ArCH,CR=NOH producen aziridinas. Sin embargo, cuando el
agente reductor es DIBAL-H, el producto de reducciéon son aminas se-
cundarias a partir de una transposicién mientras que los isocianatos e
isotiocianatos pueden ser reducidos a metilaminas con LiAIH, (Smith y
March, 2001).

En este trabajo se informa sobre el estudio de hidroaluminacién de iso-
tiocianatos e isocianatos selectos con dos dihidruros de aluminio estéri-
camente impedidos en distintas relaciones molares.

2. Resultados y discusion
2.1. Preparacién de los hidruros ™SLAIH, (1) y MeLAIH, (2)
La reaccidon del bis(N-trimetilsililiminodifenilfosforanil) metano ™SLH

(™MSLH = [H,C{P®,(NSiMe,)},]) con el AIH3-NMe3 en tolueno a temperatu-
ra ambiente produjo el dihidruro 1 con un rendimiento del 84 % (Esque-
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ma 2.1). Por otra parte, la preparacion de MLAIH, (L = [H{(CMe)(NAn)},]-,
Ar = 2,4,6-Me,C,H,) (2) se hizo de acuerdo al método informado en la
literatura (Gonzélez-Gallardo et al., 2007).

Esquema 2.1. Preparacién del dihidruro de
aluminio ™sLAIH, (1)

La caracterizacién de 1 se realizd mediante técnicas espectroscdpicas
comunes (IR, RMN de 'H, "*C{'H}, ’Si{"H}, 3'P{"H}, 2’ Al{"H}), espectrometria
de masas con ionizacidn por impacto electrénico (IE) y por estudios de
difraccién de rayos X de monocristal. El espectro de IR exhibe bandas
caracteristicas del estiramiento asimétrico y simétrico correspondiente al
grupo AlH, en 1827 y 1768 cm™', respectivamente. El espectro de RMN
de 'H presenta una sefial ancha alrededor de 8 4.80 correspondiente a
los dos protones del grupo AlH, y una sefal triple en 8 1.79 ppm corres-
pondiente al protdn del metino, el cual presenta un acoplamiento a dos
enlaces con los dos dtomos de fésforo, 2J,,, = 3.86 Hz. El espectro de
RMN de #’Al{"H} presenta una sefial en § 129 ppm (w,, = 3570 Hz) corres-
pondiente a un &tomo de Al tetracoordinado mientras que en el espectro
de RMN de #Si{’H} se observa una sefial sencilla en 3.7 ppm. El espectro
de RMN de *'P{'H} exhibe una sefal sencilla en 8 29.1 ppm, la cual se
encuentra desplazada sensiblemente a frecuencia maés alta con respecto
al ligante ™SLH (cf 8 6 ppm) (Appel y Ruppert, 1974). La evidencia espec-
troscopica anterior sugiere que el compuesto 1 se encuentra en forma de
hidruro monomérico en disolucién. Por otra parte, el espectro de masas
(IE) exhibe un pico con m/z 585 correspondiente a [M*-H], caracteristica
de los hidruros de aluminio.



Se obtuvieron cristales incoloros de calidad suficiente para realizar estu-
dios de difraccién de rayos X de monocristal, a partir de una solucion sa-
turada de 1 en pentano a -32 °C. El compuesto 1 cristalizé en un sistema
monoclinico con un grupo espacial P2, con dos moléculas cristalogréfi-
camente independientes en la celda unitaria. La estructura cristalina de
1 muestra una molécula discreta con un dtomo de aluminio tetracoordi-
nado, semejante a lo observado en solucién (figura 2.1). Los pardametros
geomeétricos selectos y los datos cristalograficos més importantes sobre
la solucién y refinamiento de 1 se encuentran enlistados en las tablas 2.1
y 2.2, respectivamente.

Figura 2.1. Proyeccién ORTEP de la molécula
A del compuesto 1 con elipsoides térmicos
al 50 % de probabilidad en los heteroatomos

I

Tabla 2.1 Parametros geométricos (A, °) selectos para las moléculas
Ay B del compuesto 1

Molécula A Molécula B
Al(1)-H(1) 1.56(1) Al(2)-H(3) 1.58(1)
Al(1)-H(2) 1.58(1) Al(2)-H(4) 1.56(1)
Al(1)-N(1) 1.912(2) Al(2)-N(3) 1.930(2)
Al(1)-N(2) 1.918(2) Al(2)-N(4) 1.920(2)
P(1)-N(1) 1.625(2) P(3)-N(3) 1.628(2)
P(2)-N(2) 1.631(2) P(4)-N(4) 1.623(2)
H(1)-Al(1)-H(2) 110(2) H(3)-Al(2)-H(4) 112(2)
Contintia...
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Molécula A Molécula B
N(1)-Al(1)-N(2) 110.4(1) N(3)-Al(2)-N(4) 107.9(1)
N(1)-Al(1)-H(1) 106(1) N(3)-Al(2)-H(3) 115(1)
N(1)-Al(1)-H(2) 108.0(1) N(3)-Al(2)-H(4) 107(1)
N(2)-Al(1)-H(1) 107(1) N(4)-Al(2)-H(3) 111(1)
N(2)-Al(1)-H(2) 116(1) N(4)-Al(2)-H(4) 104(1)
P(1)-C(1)-P(2) 123.5(2) P(3)-C(23)-P(4) 122.6(2)

Tabla 2.2 Datos cristalogréficos y de refinamiento del compuesto 1

Formula

Peso molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Temperatura, K

A A

a, A

b, A

¢, A

Volumen, A3
V4
Pestcutager 9°CM™

w, mm-'

F(000)

Intervalo 0, recoleccién datos

Indice de intervalos

Reflexiones colectadas

C,H,,AIN,P,Si,
586.76
Monoclinico
P2,

100(2)
1.54178
11.813(1)
20.347(1)
14.760(1)

90

112.89

90

3268(1)

4

1.192

2.335

1248
3.25a58.68°

-12<h<12
21<k=<21
-16<l<16

13553

Continua...



Reflexiones independientes (R ) | 8393 (0.0261)

int

Datos/restricciones/parametros 8393/11/710

GoF en F? 1.038
R12, wR2> (I > 20(l)) 0.0294,0.0741
R12, wR2P (datos totales) 0.0306,0.0750

Parrdmetro de estructura absoluta = 0.48(1)

Pico/hueco restante més grande, 0.492/-0.288
eAs

*R1=Z||F,|-|F.|| /2 |F,).> wR2 = [SW(F ? - F 2)2/Sw(F 2)?]"2

El dtomo de aluminio presenta una geometria tetraédrica ligeramente
distorsionada mientras que las distancias de enlace Al-H (1.56(2), 1.58(2),
1.56(1), 1.58(1) A) son similares a las encontradas en otros compuestos
semejantes L*AIH, (L* = HC{(CMe)(NMe)},  (1.53(4) A)) (Kuhn et al., 2000)

o

y PLAIH, (L = HC[{(CMe)(NAr)}LT; Ar =2,6-Pr,CH.) (1.51(2) A) (Twamley
et al., 2001; Cui, et al. 2000). Los &ngulos de enlace H-Al-H (110(2)° y
112(2)° son comparables con aquéllos de los compuestos antes men-
cionados (111.3(8) y 113.2(11)°), ademas el anillo CP,N Al presenta una

conformacién en forma de bote.
2.2. Reacciones de hidroaluminacidon

Se estudiaron las reacciones de hidroaluminacién utilizando 1 con metil-,
tertbutil- y fenilisotiocianato en relaciones molares 1:1y 1:2. Con ambas
relaciones estequiométricas se obtuvieron los mismos productos corres-
pondientes a la hidroaluminacién de una sola molécula del isotiocianato
respectivo (Esquema 2.2.).

Las reacciones de 1 con el metil-, fenil y terbutilisotiocianato en tolue-
no a temperatura ambiente, tanto con una relacién molar 1:1 como 1:2
produjeron el mismo tipo de compuestos correspondientes a los com-
puestos 3, 4 y 5, respectivamente. De forma general, los tres compues-
tos anteriores presentan estructuras correspondientes a productos de
una monohidroaluminacién con la reduccion selectiva de los grupos
isotiocianato generando los grupos tioamido respectivo. El compuesto
™S AIH{x2-N,S-[CH(S)NMe]} (3) se obtuvo con un rendimiento del 50 %
mientras que ™SLAIH{k2-N,S-[CH(S)N®]} (4) y ™SLAIH{k-N- [CH(S)N*Bul}(5)
se obtuvieron con 69 %y 75 %, respectivamente. Todos los compuestos
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fueron caracterizados por métodos espectroscépicos (IR y RMN de 'H,
2ZIA{TH}, 2°Si{"H}, 3'P{"H}) y espectrometria de masas (IE).

Esquema 2.2. Reacciones de hidroaluminaciéon de isotiociantos selectos con 1

PN ¢ ! \
PRNPTY _en=c=s —P7NP-®  MeN=C=9 ‘“_:/_\P_“’
Me;{SJ/N‘:i-‘[I/NgT%]M% Me_-;Si/N‘:Al\’N”“SiMeG Me.Si” \Af o SiMes
H/N\\ H H Zk
() m [3]

BuN=C=5
0o p
(13—||:‘ \Z P

Los espectros de IR exhiben las bandas de estiramiento correspondiente
a los grupos C=S del tioamido (NC(S)H) en la regién de 1250 a 1260 cm™”
(Pertsch et al., 2000). Ademés, los compuestos también exhiben la banda
de vibracién correspondiente a Al-H alrededor de 1775 cm-1. Los espec-
tros de masas de los compuestos 3 - 5 no exhiben los iones molecula-
res. Sin embargo, se observan algunos fragmentos caracteristicos, tales
como m/z 494 y 416 correspondientes a los fragmentos C,,H;,N,PSiAIS
y C,cH,N,P,Si,Al en 5, respectivamente. Los compuestos 3 y 4 muestran
un mismo fragmento en m/z 585 correspondiente a la pérdida del grupo
tioamido [M*- RNC(S)H]. Los espectros de RMN de 'H, "*C{'H}, *'P{'H} y
29Si{"H} para 3, 4 y 5 exhiben las sefiales caracteristicas del anillo inorga-
nico. Asimismo, los espectros de 'H exhiben ademas sefiales sencillos en
5 8.85,8.78 y 8.72 ppm, correspondientes al protén del grupo tioamido
(NC(S)H) de 3, 4,y 5, respectivamente.

La relacidn entre la integracion de estos protones y los protones & (CH)
del anillo CHP,N,Al sugiere la existencia de productos de monohidro-
aluminacién. Esto también se confirma por la presencia de una sefal an-
cha en 8 4.87 ppm correspondiente al protén de AlH. Los espectros de
BC{'H} de estos compuestos exhiben un sefal aproximadamente en §
160 ppm correspondiente al grupo tioamido.



Por otra parte, los espectros de RMN de ¥Al{'H} exhiben diferente com-
portamiento en solucidn. En el caso del compuesto 3 se observa una se-
fial sencilla en 8 56 ppm (w,,, = 153 Hz) correspondiente a un dtomo de
aluminio pentacoordinado en disolucién. Por otra parte, el compuesto 4
exhibe dos sefales en § 107 ppm (w,, = 1350 Hz) y en 8 62 ppm (w,,, =
125 Hz) lo que sugiere la existencia de un equilibrio en disolucién entre
especies tetracoordinadas y pentacoordinadas. Este equilibrio no se ob-
serva en el espectro de 'H. Finalmente, el compuesto 5 exhibe una sefial
sencillaend 119 ppm (o,,, = 1090 Hz).

Adicionalmente se estudié la reactividad del compuesto 1 como agente
reductor del fenilisocianato con relaciones molares 1:1y 1:2 y en ambos
casos se obtuvo el mismo compuesto, ™SLAIH{k?-N,S-[CH(S)N®]} (6) (Es-
quema 2.3).

Esquema 2.3. Reaccién de hidroaluminacién del fenilisocianato con 1

i) th
\ /
fT\> ;Ti (b—P//\“\P—(h
AN i | |
e—f7Npme 2eN=C=Q 6N e, + PN=C=0
N _N tolueno 3 Pl
Me,Si~ SAIT “SiMe, H Li&
H/ \H P
D H
(6)

(1

El compuesto 6 se obtuvo con 53% de rendimiento y fue caracterizado
por los métodos espectroscopicos comunes. El espectro de IR muestra
la sefial de estiramiento correspondiente al carbonilo del grupo amido
N(C=0O)H en 1693 cm™". El espectro de "H muestra una sefal sencillaen 8
9.29 ppm N(C=O)H con una relacién similar a la de los grupos AlH (86 4.78
ppm)y CH (8 1.80 ppm). Esto sugiere la existencia de un producto de mo-
nohidroaluminacién en disolucién, similar a lo observado en #’Al, donde
se presenta una sefal sencilla en 8 56 ppm correspondiente a un dtomo
de aluminio pentacoordinado. Ademas, el espectro de masas exhibe un
pico con m/z 704, correspondiente a [M*-H].

Por otra parte, se estudié también la reactividad del dihidruro de aluminio
Mel AIH, (MeL = [H{(CMe)(NAN}]-; Ar = 2,4,6-Me,C,H,) (2) con metil-, fenil-
y terbutilisotiocianato en una relacion 1:1y 1:2. Independientemente de
la relacién molar utilizada se obtuvieron productos correspondientes a

370 Moya Cabrera, Vojtéch Jancik, Gémez Espinosa y Morales Juarez



ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE HIDRUROS DE ALUMINIO ESTERICAMENTE 371
PROTEGIDOS CON MOLECULAS PEQUENAS INSATURADAS

una doble hidroaluminacién para el metilisotiocianato y para el feniliso-
tiocianato. Sin embargo, en el caso del terbutilisotiocianato la reaccion
no procede, aislandose solamente las materias primas (Esquema 2.4).

Esquema 2.4. Reacciones de hidroaluminaciéon de isotiocianatos selectos con 2

o A
N S H YY N s H
( jt\l’;Y 2BN=C=8 7 2MeN=C=8 ( }t\/Y
TN N - /N_\ ,N\ - . |<THN
N s AT AT A N/ N\
Ar N H TH Arf/NiK Me
@ H (2) Me .
(8) @)

Los compuestos MeLAKk?-N,S-[CH(S)NMel}2 (7) y MeLAl{x2-N,S-[CH(S)
N®]}2 (8) se obtuvieron con 67% y 74% de rendimiento, respectivamen-
te. Los espectros de IR en estado sélido de 7 y 8 exhiben la presencia de
bandas de estiramiento para el grupo tioamido C=Sen 1245y 1260 cm™',
respectivamente. Ademas, no se observa evidencia de la banda de vibra-
cién Al-H en la regién de 1700 - 1800 cm™, lo que confirma la sustitucidn
completa de los hidruros unidos al &tomo de aluminio. Los espectros de
masas muestran picos en m/z 434 y 496 correspondientes a los fragmen-
tos [M*-R] (R = Me (7), ® (8)). La estructura de los compuestos 7 y 8 en
disolucién se elucidé mediante espectroscopia de RMN de 'H, "*C{"H}
y ZAl{'H}. Los espectros de 'H muestran las sefiales caracteristicas del
ligante ademas de una sefal sencilla en § 5.09 (7) y 5.23 ppm (8) corres-
pondiente a los protones g con una relacién semejante a las sefiales sen-
cillasen 8 8.08 (7)y 8.56 ppm (8) correspondientes a los grupos tioamido
(C(S)H). Los espectros de RMN de *C{'H} de 7 y 8 muestran también la
sefal caracteristica de los grupos tiocarbonilo en 8 183.7 y 186.1 ppm,
respectivamente. Por otra parte, los espectros de RMN de 2’Al{"H} mues-



tran sefiales sencillasen 8 15 (7)y 8 ppm (8), confirmando la existencia de
compuestos de aluminio hexacoordinados en disolucién.

Se obtuvieron cristales incoloros de calidad suficiente para realizar es-
tudios de difraccion de rayos X de monocristal, a partir de una solucion
saturada de 8 en una mezcla de CH,Cl2/hexano a -5 °C. El compuesto 2
cristalizé en un sistema monoclinico en el grupo espacial P2,/n con una
molécula en la unidad asimétrica (Figura 2.2). Los pardametros geométri-
cos selectos y los datos cristalograficos sobre la solucién y refinamiento
de 8 se encuentran enlistados en las tablas 2.3 y 2.4.

La estructura molecular de 8 exhibe un dtomo de aluminio hexacoordi-
nado con una geometria octaédrica distorsionada con los dtomos de S
coordinados de manera anti. Las distancias de enlace Al-S con 2.418(1)
y 2.491(1) son mayores que aquéllas observadas en LAI(SH)? (2.223(1),
2.217(1)) (Jancik et al., 2003).

Figura 2.2. Proyeccién ORTEP del compuesto

8 con elipsoides térmicos al 50 % de proba-

bilidad en los heterodtomos y los dtomos de
C24yC31

Tabla 2.3. Pardmetros geométricos selectos (A, °) para el compuesto 8

Al(1)-N(1) 1.961(2) N(1)-Al(1)-N(2) 92.6(1)
Al(1)-N(2) 1.960(2) N(3)-Al(1)-N(4) 83.2(1)
Al(1)-N(3) 2.095(2) N(1)-Al(1)-N(4) 162.6(1)
Al(1)-N(4) 2.052(2) N(3)-AI(T)-N(1) 93.0(1)
Al(1)-S(1) 2.418(1) N(3)-Al(1)-N(2) 168.0(1)
Continda...
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Al(1)-S(2) 2.491(1) N(4)-Al(1)-N(2) 94.5(1)
C(24)-5(1) 1.694(2) N(3)-C(24)-5(1) 117.5(2)
C(31)-5(2) 1.697(2) N(4)-C(31)-5(2) 117.3(2)

Tabla 2.4. Datos cristalogréficos y de refinamiento del compuesto 8

Formula C,H,AIN,S,

Peso molecular 632.84

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial P2./n

Temperatura, K 173(2)

Tamanfo del cristal mm? 0.44x0.44x0.29

A A 0.71073

a, A 10.996(2)

b, A 15.678(3)

c A 19.928(3)

a, ° 90

B, ° 104.49

Y, °© 90

Volumen, A3 3326(1)

4 4

Pesiculadar 9'CM™ 1.264

w, mm-™' 0.219

F(000) 1344

Intervalo 0, recoleccidon datos 3.25a558.68°

indice de intervalos -13<h=<13
-18<k<18
-23=<1<23

Reflexiones colectadas 27338

Reflexiones independientes (R, ) 6069 (0.0414)

Datos/restricciones/pardmetros 6069/0/408

GoF en F? 1.031

Continua...




R12, wR2® (I > 20(1)) 0.0417,0.0977

R12, wR2P (datos totales) 0.0417,0.1020
Pico/hueco restante més grande,  0.358/-0.203
e A3

=3 ||F|-|F]|/Z|F|.> wR2 = [Sw(F.2 - F 22 /Sw(F 2}]"2

La reaccién de 2 con el fenilisocianato tanto en una relacién molar 1:1
como 1:2 en tolueno a temperatura ambiente dio el compuesto 9 con un
rendimiento del 60% (Esquema 2.5).

Esquema 2.5. Reacciones de hidroaluminacidon del fenilisocianato con 2

A Ar

DN=C=5 N

3 W 24 —\|

2 %C\ AI\ HE/ 2(I1N c= 5 2 N N 1|]‘%H)O AI/ x /
wll \ TR

/TN H AT AL A " bH Ho

Ar H H r

(9] 2)

H
O
o]

Ar =

El espectro de IR muestra la sefal caracteristica del grupo C=0O en
1693 cm™ mientras que el espectro de RMN de "*C{'H} exhibe la sefal
correspondiente al grupo C=0 en & 178.0 ppm. El espectro de RMN de
'H muestra una sefial que corresponde al protén del grupo H(CO) en §
9.49 ppm. Por otra parte, en el espectro de RMN de #Al{"H} se observa
una sefial sencilla en & 35 ppm correspondiente a un dtomo de aluminio
pentacoordinado. Las evidencias espectroscdpicas anteriores sugieren
entonces la existencia de un centro metalico de aluminio pentacoordina-
do con coordinacién bidentada a un grupo amido producto de la reduc-
cién del isocianato.

Por otra parte, la reaccion de 2 con dos equivalentes de fenilisocianato en
presencia de 1.5 equivalentes de H,O produjo el sistema cocristalino [V
LAI(OH)],(u-O)2[®NHC(O)H],, formado por una molécula de alumoxa-
no con grupos terminales OH y dos moléculas de la N-fenilformamida
®NH(CO)H. La ruta mas probable de formacion del sistema [MeLAI(O-
H)],(u-O)*2[®NHC(O)H], se propone en el esquema 2.6.
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El sistema cocristalino fue caracterizado por estudios espectroscépicos
de RMN de 'H, IR y espectrometria de masas, ademas de estudios de di-
fraccién de rayos X de monocristal. El espectro de RMN de ,H del sistema
presenta una sefal sencilla que integra para dos atomos de hidrégeno
en 8 4.82 ppm correspondiente a los protones del esqueleto del ligante
B-dicetiminato. Ademas, se observa una sefal sencilla en 8 -0.64 ppm
que corresponde a los dos protones del grupo OH.

Esquema 2.6. Ruta propuesta para la formacién del sistema [MeLAI(OH)],(u-
O)e2[®NHC(O)H],

A

r

N O H

2 W 2(bN=C=8S ( N\/\Y
— 2 A

N_ -
ATAT A N

s
N \
H it H

0

2)

Por otra parte, en este espectro también se observan las sefiales corres-
pondientes a las dos moléculas de N-fenilformamida en 8 8.01y 8.35 ppm
correspondientes a los protones de los grupos CHO y NH, respectivamen-
te, integrando cada uno para dos protones. Ademas, el espectro de IR del
sistema exhibe las bandas de estiramiento simétrico para el grupo car-
bonilo en 1696 cm™'. El espectro de masas presenta un pico con m/z 121
correspondiente a la molécula de N-fenilformamida del cocristal.

El sistema cocristalino cristalizé a partir de una solucién saturada de to-
lueno/hexano a -5 °C, en un sistema triclinico con un grupo espacial P-1
(Figura 2.3). Los detalles cristalograficos més importantes sobre la solu-
ciény refinamiento del sistema cocristalino [MeLAI(OH)],(u-O)*2[®NHC(O)
H], se encuentran enlistados en la tabla 2.5.



Figura 2.3. Proyeccion ORTEP del sistema
cocristalino [MeLAI(OH)](u-O)«2[®NHC(O)H],
con elipsoides térmicos al 50% de probabi-
lidad para los heteroatomos y C(53) y C(60)

La estructura cristalina de la molécula de [MLAI(OH)],(u-O) contenida en
el sistema cocristalino exhibe un angulo Al(1)-O(1)-Al(2) correspondiente
a 137.7(2)° lo que representa valores ligeramente menores a aquéllos in-
formados para los compuestos anédlogos [FLAI(OH)],(u-O) ('L = [HC{(C-
Me)(NAn},]- Ar =2,6-Pr,C,H;) (143.8(2)°) (Bai et al., 2003) y [PLAI(OH)
(u-O)AIPL(OCH=N'BuU)] (147.8(1)°) (Peng, et al., 2004). Los centros meta-
licos de aluminio estédn coordinados a un grupo OH con un dtomo de
oxigeno puente. Las distancias de enlace Al(1)-(u-O) y Al(2)-(u-O) con
1.692(3)y 1.701 (3)A, respectivamente, son similares a las informadas para
compuestos analogos con la unidad Al-O-Al (1.698(3), 1.694(3), 1.699(2)
y 1.706(2) A). Asimismo, las distancias de enlace Al-OH con 1.738(3) y
1.719(3) A son comparables con aquéllas de los compuestos anteriores;
1.738(3), 1.741(3), 1.739(2) y 1.727(2) A. Sin embargo son mayores que
aquéllas existentes en el compuesto monometalico [F'LAI(OH),] (1.710(2)
y 1.695(2) A) (Cui, et al., 2000). Ademas, los angulos de enlace (u-O)-Al-
(OH) con 113.9(1)°y 112.9(1)°, son semejantes a los informados para los
compuestos antes mencionados.

Por otra parte, el sistema cocristalino también contiene dos moléculas
del N-fenilformamida ®NH(CO)H. Estas moléculas se encuentran enlaza-
das a la molécula de alumoxano [MLAI(OH)],(u-O) a través de puentes de
hidrogeno entre el &tomo de H del grupo NH de la N-fenilformamida y
los &tomos de O de los grupos OH del alumoxano.
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Tabla 2.5 Datos cristalogréficos y de refinamiento del compuesto 9

Formula

Peso molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Temperatura, K
Tamafo del cristal mm?3
A

a A

b, A

c A

a, °

B, °

7.°

Volumen, A

V4
Peslculadar 9'CM™

w, mm-’

F(000)

Intervalo 0, recoleccién datos

Indice de intervalos

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes (R. )

int

Datos/restricciones/pardmetros

GoF en P?
R12, wR2 (I > 20(l))
R12, wR2P (datos totales)

O DE
PROTEGIDOS C

O

HIDRUROS DE ALUMINIO ESTERICAMENTE
ON MOLECULAS PEQUENAS INSATURADAS

C,HAIZN,O,,@ 2(CH,NO)
1013.21

Triclinico

P-1

173(2)

0.29x0.19 x 0.05

0.71073

12.904(4)

13.738(5)

18.068(5)

90.21(
91.77(
115.25(4)
2895(2)

2

1.162

0.102

1084

2.26 2 46.62°

-14<h<14
-15<k<15
20<1<20

26817

8332 (0.0806)
8332/370/782
1.000

0.0658, 0.1423
0.1203, 0.1660

4)
4)

Pico/hueco restante mas grande, | 0.309/-0.211

e-Ad

*R1=%||F,|-|F] | /= |F.> wR2 = [Sw(F 2 - F 22 /Zw(F 2}2]"2
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