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1. Compuestos organometálicos de aluminio.  

 

El aluminio es un metal que pertenece al grupo 13 de la tabla periódica, 

siendo el tercer elemento más abundante en la corteza terrestre, por detrás 

del oxígeno y del silicio.1 Se comporta como un metal típico, por lo que forma 

compuestos con la mayoría de los elementos no metálicos, aunque también se 

conocen compuestos donde el aluminio se encuentra enlazado a elementos 

metálicos de casi todos los grupos de la tabla periódica (Figura 1).2  

 

Figura 1. Compuestos de aluminio con otros metales como a) antimonio o bismuto,3 
b) hierro,4 c) iridio.5 

 

a) b) c)  

 

El átomo de aluminio dispone en su capa de valencia de cuatro 

orbitales (uno “s” y tres “p”) y sólo tres electrones, de modo que posee menos 

electrones de valencia que orbitales. Esta deficiencia electrónica permite que 

el aluminio forme combinaciones con estequiometría AlX3, con un destacado 

carácter de ácido de Lewis. El comportamiento ácido de Lewis de estos 

compuestos puede quedar realzado por la disponibilidad de orbitales “d” de 

energía accesible sobre el propio átomo de aluminio. Este efecto tiene una 

influencia decisiva en las disposiciones estructurales que adopta en dichas 
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combinaciones. El comportamiento estructural y la naturaleza de los enlaces 

formados en estas combinaciones dependerán, a su vez, de las propiedades de 

la unidad “X” a la que está unido el aluminio en los compuestos AlX3. 

Debido a todas las posibilidades que presenta el aluminio para 

combinarse, se conocen numerosos compuestos de este elemento. En 

particular, son de gran importancia los derivados con enlace Al-C, los derivados 

organometálicos. Si se hace una búsqueda en Scifinder de “organoaluminum” 

se obtienen 7628 resultados, de los cuales 190 corresponden a los últimos tres 

años.  

Dentro de los compuestos organometálicos de aluminio, se puede 

mencionar los derivados trialquilo y triarilo AlR3-xRx’ (R, R’ = grupo alquilo o 

arilo). Estos compuestos forman, en estado sólido, derivados tetracoordinados 

dinucleares, trinucleares o incluso de mayor nuclearidad.6,7 La figura 2 muestra 

algunos ejemplos de compuestos dinucleares. En estos ejemplos, el grupo R no 

dispone de pares de electrones adicionales y forma enlaces puente deficientes 

electrónicamente, satisfaciendo de esta forma el carácter ácido de Lewis del 

átomo de aluminio.  

 

Figura 2. Derivados de aluminio dinucleares. 

 

 
 



Introducción. 

 

5 

Por ejemplo, los datos estructurales de la molécula de trimetilaluminio 

son los que se muestran en la figura 3. Mientras que las distancias Al-C 

terminales presentan una longitud típica de enlace covalente, la distancia de 

enlace en los grupos metilo puente es mayor.7 El modelo de enlace en esta 

molécula se explica admitiendo que los enlaces Al-C de los grupos metilo 

terminales son enlaces covalentes de dos centros y dos electrones, pero los 

grupos metilo puente se enlazan a los dos átomos de aluminio mediante un 

enlace de tres centros y dos electrones, que puede ser descrito como una 

superposición de un orbital del átomo de carbono y un orbital de cada átomo 

de aluminio.1,7,8 El grado de asociación de los derivados de aluminio es 

importante no sólo en estado sólido, sino también en disolución. Esta molécula 

se ha estudiado por 1H-RMN en tolueno a temperatura variable. Se observa 

que a −55 °C aparecen dos señales en proporción 1:2 para los protones de los 

grupos metilo puente y los protones de los grupos metilo terminales, 

respectivamente. Pero a partir de −47 °C las señales coalescen a una sola como 

se muestra en la figura 4.8 Este efecto se debe a un proceso fluxional en 

disolución donde el intercambio entre los grupos metilo terminal y puente es 

rápido según se incrementa la temperatura.  

 

Figura 3. Datos estructurales de [AlMe3]2. 
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Figura 4. Espectro de 1H-RMN a temperatura variable de [AlMe3]2 en tolueno. B = 
grupos metilo puente. T = grupos metilo terminales.  

 

 
 

En ocasiones se ha observado para derivados AlR3 que si el átomo de 

aluminio se enlaza a un disolvente coordinante (base de Lewis) puede dar 

lugar a compuestos de baja nuclearidad, formándose incluso complejos de 

aluminio mononucleares.6 También es posible favorecer la formación de 

compuestos con nuclearidad baja al aumentar el impedimento estérico del 

grupo alquilo, por ejemplo usando el ligando 1,2,3,4-

tetrametilciclopentadienilo, como en el caso mostrado en la figura 5, donde el 

compuesto es mononuclear y el aluminio se encuentra tricoordinado.9  

 

Figura 5. Compuesto de aluminio mononuclear, [Al(Me4C5H)3]. 
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Por otra parte, la disponibilidad de orbitales “d”, accesibles 

energéticamente, y la posibilidad de expandir la esfera de coordinación, 

posibilita la formación de compuestos donde el átomo de aluminio presenta 

un índice de coordinación mayor de cuatro (Figura 6).10-15 

 

Figura 6. Derivados de aluminio con índice de coordinación superior a cuatro: a) 
[AlMe{(2-OMe)C6H4CH2}2], b) [AlCl(dmca)] (dmca = 25,27-dimetoxi-p-terc-
butilcalix[4]areno-26,28-diolato).  

a)  b)  

 

Los derivados organometálicos de aluminio además de presentar un 

comportamiento estructural muy variado, poseen una reactividad muy rica, y 

como consecuencia de ello poseen una enorme cantidad de aplicaciones y son 

empleados, por ejemplo, como precursores cerámicos, en síntesis orgánica, en 

aplicaciones médicas y como especies activas en diversos procesos 

catalíticos.16-23 

Como consecuencia de la importancia industrial de los derivados 

trialquilo de aluminio, se han desarrollado varios métodos de preparación de 

estos compuestos. Así, en 1940 se observó que se podían generar 

trimetilaluminio y trietilaluminio mediante la síntesis mostrada en el esquema 

1.7,24 En este proceso se lleva a cabo la reacción de aluminio metal con cloruro 
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de alquilo, generando un compuesto sesquicloruro de aluminio. Este derivado 

se desproporciona en dos compuestos que, por adición de NaCl dan lugar a 

una sal aluminato de sodio y un compuesto cloroalquilo de aluminio. Este 

último se trata con sodio generando el derivado AlR3 deseado. 

 

Esquema 1. Síntesis de trimetilaluminio. 
 

 
 

Asimismo, Ziegler descubrió en el año 1950 que los compuestos 

organometálicos de aluminio podían ser obtenidos a través de la síntesis 

directa de aluminio metal, hidrógeno y alquenos (Esquema 2).25   

 

Esquema 2. Ejemplos de reacciones de síntesis de derivados alquilo de aluminio.26 
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Los compuestos organometálicos de aluminio son pirofóricos y es 

necesario manipularlos con cuidado,6 pero son intermedios muy útiles en 

síntesis orgánica, como lo mostró Karl Ziegler en la década de 1950.25 Así pues, 

observó que el trietilaluminio reaccionaba con etileno a través de una serie de 

procesos de inserción, obteniendo alquenos y alcoholes terminales de cadena 

larga por reacciones posteriores de desplazamiento o hidrólisis. Estos 

productos son usados todavía para fabricar surfactantes y detergentes.1,27 

En este sentido, cabe señalar que Karl Ziegler y Giulio Natta recibieron 

en 1963 el premio Nobel de Química por sus descubrimientos en la 

polimerización de olefinas a baja presión utilizando como catalizador un 

compuesto de metal de transición (TiCl4) y como cocatalizador un derivado 

organometálico de aluminio (AlClEt2).27 A partir de este descubrimiento, se 

abrió un extenso abanico de nuevas oportunidades para los compuestos 

organometálicos de aluminio en procesos de polimerización.28-31 Así pues, se 

han desarrollado catalizadores de aluminio para la polimerización de 

isobuteno, isopreno, estireno y otras muchas olefinas. Pero también se han 

utilizado en procesos de polimerización de monómeros polares, como son los 

époxidos o los acrilatos.32 

Los compuestos de aluminio, y particularmente los derivados con 

enlace -Al-C son ácidos de Lewis que poseen una gran oxofilia.6,32 Como 

consecuencia de ello, una de las reacciones más espontáneas de estos 

derivados se produce en presencia de agua. De este modo surgieron los 

derivados alquilalumoxano (AAO), que son compuestos que presentan mezclas 

insuficientemente caracterizadas de enlaces Al-O···Al33,34 y surgen de la 

hidrólisis parcial de compuestos trialquilo de aluminio bajo condiciones 

controladas.35,36 Su fórmula general es (R2AlOAlR2)n o (RAlO)n (Esquema 3). 
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Los derivados alquilalumoxano también son especies activas en 

procesos catalíticos. En este sentido, en la década de 1960 E. J. Vandenberg 

demostró que al combinar un derivado trialquilo de aluminio con medio 

equivalente de agua se producía un catalizador activo en la polimerización por 

apertura de anillo del óxido de etileno37 o de otros epóxidos.38  

 

Esquema 3. Reacción de formación de alquilalumoxanos lineales. 

 

 
 

Los derivados alquilalumoxano, pueden presentar un rango de 

estructuras muy variado, entre ellas se proponen formaciones poliméricas o 

cíclicas.39 En las últimas décadas han surgido nuevos modelos estructurales a 

partir de hidrólisis controladas de compuestos conocidos de aluminio.40-44  

En particular, cuando la reacción se lleva a cabo con trimetilaluminio se 

forma el metilaluminoxano (MAO). El MAO ha resultado ser un magnífico 

cocatalizador en la catálisis tipo Ziegler-Natta. Actualmente sigue siendo el 

compuesto organometálico de aluminio de mayor importancia industrial.45 El 

esquema 4 muestra los pasos que comprende el proceso de polimerización 

cocatalizado por MAO cuando el catalizador es ZrCp2Cl2. Inicialmente MAO 

actúa como agente metilante produciendo la transformación de los enlaces Zr-

Cl en enlaces Zr-Me. Posteriormente MAO es capaz de abstraer un grupo 

metilo del compuesto de circonio generando un complejo iónico, donde la 

parte catiónica es el centro de circonio y el fragmento derivado de MAO forma 

la parte aniónica. Este complejo resulta ser la especie activa que promueve el 

proceso de polimerización a través de una reacción de coordinación de la 

olefina y posterior inserción.46 Generalmente en estas reacciones se utiliza un 
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exceso de MAO como consecuencia de que también actúa como limpiador que 

elimina las trazas de agua que hay en el medio de reacción y que podrían 

impedir el proceso de polimerización.47 

Por todo esto, en los últimos años se han investigado otras muchas 

rutas preparativas de alquilalumoxanos y sus aplicaciones en catálisis han sido 

descritas en la literatura y en patentes.48-51 

 

Esquema 4. Ejemplo de proceso de polimerización de olefinas con MAO como 
cocatalizador de un compuesto metaloceno. 

 

 
 

Por otro lado, es importante destacar el desarrollo que han 

experimentado los compuestos organometálicos de aluminio con ligandos 

alcóxido o arilóxido. En los últimos años este tipo de derivados han sido 

ampliamente utilizados como catalizadores homogéneos o cocatalizadores en 

procesos de polimerización de epóxidos.14,52-57 Algunos ejemplos de estos 

complejos arilóxido de aluminio se recogen en la figura 7.14  
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Figura 7. Derivados arilóxido de aluminio.  

 

     

 

Además ha crecido el interés en la polimerización por apertura de anillo 

de ésteres cíclicos de lactidas o lactonas, pues se generan poliéteres 

biodegradables con importantes aplicaciones biomédicas y farmacéuticas, 

resultando una alternativa viable a los plásticos procedentes del petróleo.58-60 

Para este tipo de polimerización se han descrito estudios con derivados de 

aluminio con ligandos alcóxido o arilóxido que son catalizadores activos.61 La 

figura 8 recoge un posible mecanismo de polimerización de caprolactona 

catalizado por un derivado de aluminio, donde se muestra el papel activo del 

ligando alcóxido. 

 

Figura 8. Posible mecanismo de polimerización de caprolactona por un compuesto de 
aluminio con participación de un ligando alcóxido.60 
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2. Derivados heterometálicos de aluminio. 

 

En nuestro grupo de investigación nos hemos interesado en la síntesis 

de derivados heterometálicos de aluminio porque este tipo de compuestos 

han sido poco estudiados a pesar de haber mostrado ser catalizadores activos 

en diversos procesos de polimerización.62-64 En estos compuestos la gran 

acidez de Lewis del aluminio va a ser contrarrestada con un fragmento 

aniónico con carácter de base de Lewis.65,66 Los derivados aluminato en 

presencia de oxígeno pueden formar estructuras con núcleos oxo o peroxo,67 

por lo que es necesario manipularlos bajo atmósfera inerte. 

Cabe señalar que para los compuestos heterometálicos que contienen 

un átomo central metálico, principalmente de los grupos 12 o 13, un metal 

alcalino electropositivo y un número variable de ligandos, Georg Wittig aplicó, 

en 1958, el término complejos “ato”.65,68 Este tipo de compuestos son de 

interés porque la unión de metales diferentes en el mismo compuesto permite 

formar especies con reactividades y estructuras únicas, distintas a las de los 

compuestos homometálicos.65,69 Algunos ejemplos de este tipo de derivados 

se representan en la figura 9. 

 

Figura 9. Complejos aluminato y zincato. 
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2.1. Compuestos heterometálicos caracterizados en estado sólido. 

 

Se ha realizado una búsqueda en la Cambridge Structural Database 

(CSD)70 de estructuras cristalinas que contengan el fragmento C···Al···O···1A, 

donde 1A sea un metal alcalino, apareciendo sólo 47 resultados. Por tanto, se 

puede afirmar que los derivados aluminato de metales alcalinos son un campo 

de investigación por explorar. 

Esta búsqueda ha evidenciado que mayoritariamente han sido descritos 

compuestos heterometálicos de aluminio y litio, siendo escasos los ejemplos 

de sodio y aún más escasos los casos de potasio o cesio. Para rubidio no se han 

encontrado estructuras descritas. 

 

2.1.1. Compuestos aluminato de litio. 

 

Los complejos aluminato de litio se han utilizado en procesos de 

síntesis orgánica como, por ejemplo, la reducción de cetonas;71-79 para 

caracterizar la estructura de ciertos alumoxanos a partir de la estructura que 

forman en el compuesto heterometálico;43,80-83 para generar materiales 

electrónicos;84 en procesos de apertura de anillo de ciclos oxigenados;85,86 y 

como catalizadores en procesos de polimerización de MMA.63,64 

  

2.1.1.1. Compuestos con grupos arilóxido puente. 

  

En 1985 Yamamoto y colaboradores observaron que el compuesto 

[AlMe(BHT)2] (BHT = 2,6-di-terc-butil-p-cresol) era un activador selectivo de 

fragmentos carbonilo para su posterior alquilación, empleando como 

nucleófilo LiMe.87 En 1990, Andrew R. Barron y Jerry L. Atwood estudiaron la 
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reducción selectiva de cetonas con derivados de aluminio. Debido a que los 

compuestos de aluminio son muy oxofílicos, decidieron utilizar [AlMe(BHT)2] 

con el objeto de lograr la activación electrofílica del grupo enona y 

posteriormente su alquilación con LiMe. Como resultado, Barron y Atwood 

obtuvieron monocristales del intermedio heterometálico 

[AlLiMe(BHT)2{OC(Me)Ph2}(Et2O)], que se forma en el medio de reacción, 

pudiendo caracterizarlo por difracción de Rayos X (Figura 10).71 

 

Figura 10. Estructura de [AlLiMe(BHT)2{OC(Me)Ph2}(Et2O)]. 
 

 

 

En la figura se observa que el átomo de aluminio presenta un entorno 

pseudotetraédrico. Los átomos de aluminio y de litio están unidos por el 

átomo de oxígeno de un grupo arilóxido y por el átomo de oxígeno de la 

cetona. 

Más adelante, en 1999, el grupo de Ronald Snaith llevó a cabo la 

reacción entre el derivado de aluminio [AlMe(BHT)2] y LiMe para generar una 

estructura heterometálica. De este modo lograron aislar el compuesto 

[AlLiMe2(BHT)2] cuya estructura se recoge en la figura 11.75 
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Figura 11. Estructura de [AlLiMe2(BHT)2]. 
 

 
 

De nuevo, en esta estructura el átomo de aluminio presenta un 

entorno pseudotetraédrico. Sin embargo, el átomo de litio, en lugar de estar 

tricoordinado, muestra una geometría pseudooctaédrica. Los átomos de 

aluminio y litio se unen por dos átomos de oxígeno que provienen de dos 

grupos arilóxido que actúan de puente. 

Una vez conocida la actividad de estos compuestos en procesos de 

reducción de compuestos carbonílicos, en 2008 el grupo de Bernd Goldfuss 

estudió el comportamiento de compuestos heterometálicos de aluminio y litio 

en procesos de alquilación de benzaldehído. Así consiguieron obtener un 

compuesto heterometálico que presenta una interacción con una molécula de 

benzaldehído, [AlLiMe2(O-BIFOL)(PhC(O)H)] (O-BIFOL = bifeniléter-2,2’-

bisfenchol), y el compuesto heterometálico [AlLi(TADDOL)2(thf)2] (TADDOL = 

α,α,α,α-tetraaril-1,3-dioxolano-4,5-dimetanol).79 Las estructuras de ambos se 

muestran en la figura 12. 
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Figura 12. Estructuras de a) [AlLiMe2(O-BIFOL)(PhC(O)H)], b) [AlLi(TADDOL)2(thf)2]. 
 

a) b)  

 

En ambas estructuras el átomo de aluminio presenta una geometría 

pseudotetraédrica. Sin embargo en [AlLiMe2(O-BIFOL)(PhC(O)H)] (Figura 12.a) 

el átomo de litio presenta un entorno pseudooctaédrico y en 

[AlLi(TADDOL)2(thf)2] (Figura 12.b) pseudotetraédrico. 

Por otra parte, J. David Smith y colaboradores intentaron sintetizar un 

ariloxoaluminato de litio a partir de un compuesto organotrihidroaluminato de 

litio [AlLiH3{C(SiMe3)3}(thf)2]2 y un fenol muy voluminoso. Observaron que al 

usar fenoles voluminosos no siempre se obtenía un intermedio 

heterometálico, a veces se formaban mezclas de dos productos que podían ser 

separados, donde un producto contenía litio y el otro contenía aluminio. Si 

bien, cuando emplearon el 2,6-diisopropilfenol, pudieron aislar el compuesto 

heterometálico [AlLiH{C(SiMe3)3}(iPr2C6H3O)2(thf)] (Figura 13).74 
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Figura 13. Estructura de [AlLiH{C(SiMe3)3}(
iPr2C6H3O)2(thf)]. 

 

 

 

En este caso podemos observar que el átomo de aluminio no presenta 

una geometría pseudotetraédrica, sino que está tricoordinado. Los átomos de 

litio y aluminio tienen como puente dos átomos de oxígeno provenientes de 

dos grupos arilóxido. 

Como se ha mencionado anteriormente, nuestra atención se centra en 

las reacciones de polimerización, por tanto nos interesan los ejemplos de 

compuestos heterometálicos de aluminio y litio activos en procesos de 

polimerización catalítica. 

En este sentido, Xiaobo Pan y colaboradores observaron que los 

compuestos Li-EDBP, Na-EDBP, K-EDBP y Al-EDBP, donde EDBP=2,2′-

etilidenobis(4,6-di-terc-butilfenóxido), se comportaban como excelentes 

catalizadores en procesos de polimerización por apertura de anillo de ε-

caprolactona. Por ello, sintetizaron compuestos heterometálicos con el mismo 

propósito, como el compuesto [AlLi(EDBP)2(thf)2], cuya estructura se muestra 

en la figura 14.88 
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Figura 14. Estructura de [AlLi(EDBP)2(thf)2]. 
 

 

 

En este derivado tanto el átomo de aluminio como el de litio presentan 

una geometría pseudotetraédrica. 

El análisis de las estructuras de los compuestos recogidos en la revisión 

que aparece en este apartado nos indica que todos los casos presentan 

nuclearidad Al:Li = 1:1, con un entorno pseudotetraédrico para el átomo de 

aluminio excepto en un único caso que aparece tricoordinado, mientras que el 

átomo de litio puede presentar entornos tricoordinados, tetracoordinados 

(pseudotetraédrico) y hexacoordinados (pseudooctaédrico). 

 

2.1.1.2. Compuestos con grupos OR puente (R = alquilo, 

heteroátomo). 

 

Esta sección está dedicada a derivados donde el aluminio y el metal 

alcalino están unidos por un grupo OR donde R no es un grupo arilo. Hay 

muchos más ejemplos de este tipo de compuestos que de derivados con 

ligandos arilóxido puente.  
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Un ejemplo es el compuesto sililhidroxilamida de litio y aluminio 

[AlLiMe2{ON(SitBuMe2)2}2] que aislaron en el año 2000 Uwe Klingebiel y 

colaboradores. Su estructura se muestra en la figura 15.89 

 

Figura 15. Estructura de [AlLiMe2{ON(SitBuMe2)2}2]. 
 

 
 

En la figura se puede ver que el átomo de aluminio presenta un 

entorno pseudooctaédrico, mientras que el átomo de litio está dicoordinado. 

En relación a los derivados activos en procesos de polimerización cabe 

señalar el trabajo realizado por el grupo de Koichi Hatada sobre procesos de 

polimerización de MMA. Era conocido que los compuestos de litio son 

catalizadores activos en la polimerización de acrilatos, sin embargo, forman 

agregados, dando lugar a altas polidispersidades y un bajo control de la 

estereoregularidad. Así probaron a añadir ciertos aditivos a los compuestos de 

litio hasta que observaron que con compuestos trialquilo de aluminio 

conseguían mejores polidispersidades y mejor control de la 

estereoregularidad.90 Continuando estos estudios, el grupo de Eugene Y.-X. 

Chen observó en 2004 que al mezclar un ester enolato de litio con el 

compuesto de aluminio [AlMe(BHT)2], se obtenía la especie mononuclear 
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heterometálica [AlLiMe(BHT)2{Me2C=C(OiPr)O}] (Figura 16). Esta especie actúa 

como iniciador en la polimerización de MMA al usar como catalizador el 

compuesto de aluminio [AlMe(BHT)2].64 

 

Figura 16. Estructura de [AlLiMe(BHT)2{Me2C=C(OiPr)O}]. 
 

 

 

En este derivado, el átomo de aluminio de nuevo presenta una 

geometría pseudotetraédrica. En este caso aunque hay un grupo arilóxido, 

éste no actúa como puente Al-O-Li entre el átomo de aluminio y de litio, sin 

embargo estabiliza la esfera de coordinación del átomo de litio por interacción 

π con el anillo arilo. 

Observando el potencial de estos compuestos, Chen y colaboradores 

continuaron estudiando este tipo de polimerización, pero como precursor de 

aluminio utilizaron el compuesto [Al(C6F5)3], obteniendo el derivado 

heterometálico [AlLi(C6F5)3{Me2C=C(OiPr)O}]2 (Figura 17) que, de nuevo, es la 

especie que actúa como iniciador en la polimerización de MMA, resultando un 

sistema altamente activo.63 
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Figura 17. Estructura de [AlLi(C6F5)3{Me2C=C(OiPr)O}]2. 
 

 

 

En la figura observamos que tanto el átomo de aluminio como el átomo 

de litio presentan un entorno pseudotetraédrico. Se observa que el compuesto 

presenta una nuclearidad Al2Li2, a diferencia de los anteriores ejemplos que 

tenían nuclearidad AlLi. 

Asimismo, en 2012, Hongping Zhu y Herbert W. Roesky estudiaron la 

formación de compuestos de aluminio con ligandos pirrolilaldiminato, pues 

habían mostrado ser catalizadores activos en diferentes procesos de 

polimerización, siendo uno de ellos la polimerización de MMA. Llevaron a cabo 

la reacción de [AlClMe(L)], donde L = 2-(ArN=CH)-5-tBuC4H2N, siendo Ar = 2,6-

iPr2C6H3, con [LiPPh2(thf)2], y obtuvieron el compuesto heterometálico 

[AlLiMe(L’)(PPh2)(OC4H8-PPh2)(thf)2] (Figura 18), donde el fragmento OC4H8-

PPh2 proviene de la ruptura del THF.86 
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Figura 18. Estructura de [AlLiMe(L’)(PPh2)(OC4H8-PPh2)(thf)2]. 

 

 

 

Se puede observar que tanto el átomo de aluminio como el átomo de 

litio presentan una geometría pseudotetraédrica y se trata de un compuesto 

de nuclearidad AlLi. 

Por otro lado, en el grupo de J. David Smith realizaron la síntesis de 

compuestos organotrialcoxoaluminato de litio a partir de derivados 

organotrihidroaluminato de litio y alcoholes, aldehídos o cetonas. Así 

obtuvieron en forma de monocristales los compuestos [AlLi(μ-

OtBu)2(OtBu){C(SiMe3)3}(thf)],72 [AlLi{C(SiMe3)3}(OEt)3(thf)2] y 

[AlLi(OH){C(SiMe3)3}(OiPr)2]2
73 pudiendo de esta manera caracterizarlos por 

difracción de Rayos X (Figura 19). 
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Figura 19. Estructuras de a) [AlLi(μ-OtBu)2(O
tBu){C(SiMe3)3}(thf)],                                     

b) [AlLi{C(SiMe3)3}(OEt)3(thf)2], c) [AlLi(OH){C(SiMe3)3}(O
iPr)2]2. 

 

a)  b)  

c)  

 

En estos tres compuestos el átomo de aluminio presenta una geometría 

pseudotetraédrica. Sin embargo, en [AlLi(μ-OtBu)2(OtBu){C(SiMe3)3}(thf)] 

(Figura 19.a) el átomo de litio está tricoordinado, mientras que en los otros 

dos compuestos los átomos de litio están tetracoordinados. El derivado 

[AlLi(OH){C(SiMe3)3}(OiPr)2]2 posee nuclearidad Al2Li2. 

 

También es interesante señalar que Chang G. Kim y colaboradores 

observaron en 2002 que podían generar materiales electrónicos de fórmula 

LiAlO2 a partir de compuestos heterometálicos de aluminio y litio utilizando la 

técnica de deposición química en fase vapor de organometálicos (MOCVD). Por 
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esta razón sintetizaron el compuesto [AlLiMe2(OCH2CH2OMe)2]2, cuya 

estructura en estado sólido se puede ver en la figura 20.84 

 

Figura 20. Estructura de [AlLiMe2(OCH2CH2OMe)2]2. 
 

 

 

En este compuesto la geometría de los átomos de litio y de aluminio es 

pseudotetraédrica y la nuclearidad del compuesto es Al2Li2. 

Por otra parte, Snaith y colaboradores utilizaron N-metilbenzamida 

como ligando para sintetizar especies heterometálicas, obteniendo el 

aluminato de litio [AlLiMe2
tBu{PhC(O)N(Me)}]. La reacción de estos derivados 

con oxígeno dio lugar al compuesto que se muestra en la figura 21, 

[[AlLiMetBu(OMe){PhC(O)N(Me)}]·[AlLiMe(OtBu)(OMe){PhC(O)N(Me)}]]2.76 

En este derivado de nuclearidad Al4Li4 los átomos de aluminio y de litio 

presentan un entorno pseudotetraédrico.  
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Figura 21. Estructura de [[AlLiMetBu(OMe){PhC(O)N(Me)}]·[AlLiMe(OtBu)(OMe) 
{PhC(O)N(Me)}]]2. 

 

 
 

Observando el éxito de la reacción del compuesto heterometálico 

[AlLiMe2
tBu{PhC(O)N(Me)}] en la captura de oxígeno, decidieron utilizar N-

fenilbenzamida en lugar de N-metilbenzamida, generando de este modo el 

derivado [AlLiMe2
tBu{PhC(O)N(Ph)}]2. Se llevó a cabo la reacción de esta 

especie con oxígeno, obteniéndose una mezcla de dos compuestos de fórmula 

general [AlLiMe(OR)R’{PhC(O)N(Ph)}]2, donde uno representa el 70% siendo 

R=tBu, R’=Me y el otro representa un 30% siendo R=Me, R’=tBu (Figura 22).77 

 

Figura 22. Estructura de [AlLiMe(OR)R’{PhC(O)N(Ph)}]2. 
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Se puede ver que el compuesto presenta nuclearidad Al2Li2. Los átomos 

de aluminio presentan un entorno pseudotetraédrico, sin embargo los átomos 

de litio están tricoordinados. 

Asimismo llevaron a cabo la reacción entre el compuesto de aluminio 

[AlMe2{N(2-C5H4N)Ph}] y el precursor de litio [LiN(SiMe3)]. De este modo 

obtuvieron el polímero [AlLiMe2{N(SiMe3)2}{N(2-C5H4N)Ph}]n, cuya unidad 

asimétrica es dinuclear. Después, hicieron reaccionar este polímero con 

oxígeno obteniendo el compuesto [Al2Li2Me4(O){N(2-C5H4N)Ph}2(thf)2] (Figura 

23).78 

 

Figura 23. Estructura de [Al2Li2Me4(O){N(2-C5H4N)Ph}2(thf)2]. 
 

 

 

En este compuesto de nuclearidad Al2Li2, los átomos de litio y de 

aluminio presentan una geometría pseudotetraédrica. 

Por otra parte, el grupo de Robert E. Mulvey observó en 2007 que al 

realizar la reacción de orto-aluminación de N,N-diisopropilbenzamida 

utilizando el compuesto [AlLiiBu3(TMP)], se obtenía el compuesto 

[{PhC(=O)NiPr2}·Li(μ-TMP)(μ-iBu)-AliBu2]. Además, cuando se utilizaba como 

disolvente 1,4-dioxano, se generaba el compuesto heterometálico 

[AlLiiBu3{PhC(=O)N(iPr)2}{O(CH2)2OC(H)=CH2}]2·(1,4-dioxano) que contenía 



Introducción. 

 

28 

fragmentos viniléter procedentes de la ruptura del 1,4-dioxano y cuya 

estructura se recoge en la figura 24.85 De nuevo queda reflejada la capacidad 

de los derivados heterometálicos de aluminio y litio para provocar la ruptura 

de anillos oxigenados como son el THF o el 1,4-dioxano. 

 

Figura 24. Estructuras de [AlLiiBu3{PhC(=O)N(iPr)2}{O(CH2)2OC(H)=CH2}]2·(1,4-dioxano). 
 

  

 

Este derivado también presenta nuclearidad Al2Li2. Los átomos de 

aluminio y de litio presentan un entorno pseudotetraédrico. 

Se ha mencionado anteriormente que los compuestos heterometálicos 

han sido utilizados para caracterizar la estructura de ciertos alumoxanos a 

partir de la estructura que forman en el compuesto heterometálico. Así, en 

1995 Andrew R. Barron y colaboradores estudiaron el uso de catalizadores de 

circonio con alumoxanos como cocatalizadores para la polimerización de 

etileno. Para entender la estructura del alumoxano y por tanto la de la especie 

activa final que forma con el compuesto de circonio llevaron a cabo la reacción 

del alumoxano con LiMe.  Así obtuvieron el compuesto 

[Al6Li2
tBu6Me2(O)6(Et2O)2] en forma de monocristal y pudieron caracterizar su 

estructura por difracción de Rayos X (Figura 25). El conocimiento de la 

estructura del alumoxano en el compuesto heterometálico con litio puede 



Introducción. 

 

29 

contribuir a esclarecer la estructura que formará el alumoxano en presencia 

del átomo de circonio, que debería ser [ZrMe(η5-C5H5)2][Al6
tBu6Me(O)6].43 

 

Figura 25. Estructura de  [Al6Li2
tBu6Me2(O)6(Et2O)2]. 

 

 

 

Los átomos de aluminio presentan en este compuesto una geometría 

pseudotetraédrica. En el caso de los átomos de litio parecen dicoordinados, sin 

embargo, se encuentran estabilizados por interacciones agósticas con un 

grupo metilo de cada grupo terc-butilo. En este caso la nuclearidad es Al6Li2. 

En el año 2001, Bart Hessen y colaboradores analizaron el 

comportamiento de catalizadores de circonio con boralumoxanos como 

cocatalizadores en la polimerización de etileno, pero al igual que le  ocurrió al 

grupo de Barron, no consiguieron determinar la estructura del boralumoxano. 

Para intentar elucidar su estructura realizaron la reacción del compuesto 

boralumoxano con LinBu, obteniendo la especie cristalina [AlLiBtBu2(μ2-O)(μ3-
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O)Ar]2 (Figura 26), donde Ar = 2,6-diisopropilfenilo, deduciendo que el 

boralumoxano debería tener una estructura del tipo [AlBtBu2(O)(OH)Ar]2.83 

 

Figura 26. Estructura de [AlLiBtBu2(μ2-O)(μ3-O)Ar]2. 
 

 

 

En este compuesto la nuclearidad es Al2Li2B2. En este caso los átomos 

de litio parecen monocoordinados, sin embargo se estabilizan por interacción 

con una molécula de benceno. La geometría que presentan los átomos de 

aluminio es pseudotetraédrica. 

Otro caso relacionado con el estudio de la estructura de alumoxanos es 

el realizado por Herbert W. Roesky y colaboradores en 1997. En sus 

investigaciones, la desprotonación de los grupos hidróxido mediante la 

formación de enlaces Li-O por reacción con derivados alquilo de litio evita la 

condensación y, por tanto, es posible lograr la formación de compuestos 

alumoxano con estructuras controladas y de menor nuclearidad, obteniendo 

compuestos estables del tipo [AlLiR2O(thf)x]n (Figura 27).80 
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Figura 27. Estructuras de a) [AlLiMes2O(thf)2]2, b) [AlLiPh2O(thf)2]3,                                  
c) [AlLiMe2O]4·7THF·LiCl. 

 

a) b)  

 c)  

 

La geometría de los átomos de aluminio y de los átomos de litio en los 

tres compuestos es pseudotetraédrica. En el caso del derivado 

[AlLiMes2O(thf)2]2 la nuclearidad es Al2Li2. Para el compuesto [AlLiPh2O(thf)2]3 

la nuclearidad es Al3Li3, mientras que en el compuesto [AlLiMe2O]4·7THF·LiCl es 

Al4Li4. 

En 2007, Roesky y colaboradores continuaron este estudio, pero 

cambiando el precursor de litio a [LiN(SiMe3)2], y utilizando como compuesto 
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de aluminio [AlMe(OH)(L)], donde  L = HC[C(Me)N-2,6-iPr2C6H3]2. De este modo 

obtuvieron el derivado heterometálico [AlLiMe(O)(L)]3 (Figura 28).81 

 

Figura 28. Estructura de [AlLiMe(O)(L)]3. 
 

 

 

La nuclearidad en este compuesto es Al3Li3. Los átomos de aluminio 

presentan un entorno pseudotetraédrico, mientras que los átomos de litio 

muestran una inusual geometría dicoordinada con un ángulo de enlace O(1)–

Li(1)–O(1B) de 142,2(2)°. 

Sin embargo, no siempre se producía dicha desprotonación del grupo 

hidroxilo. Werner Uhl y colaboradores observaron que al llevar a cabo la 

reacción de [AI(OH){CH(SiMe3)2}2]3 con LiiBu, en lugar de desprotonarse el 

grupo hidroxilo, obtenían el compuesto [Al2Li(μ-OH)3(CH2NMe)3{CH(SiMe3)2}4] 

que contiene un heterociclo de seis miembros Al2LiO3 donde los tres grupos 

hidroxilo actúan de puentes entre el átomo de litio y los dos átomos de 

aluminio (Figura 29).82 
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Figura 29. Estructura de [Al2Li(μ-OH)3(CH2NMe)3{CH(SiMe3)2}4]. 

 

 
 

La nuclearidad en este compuesto es Al2Li. En este caso tanto los 

átomos de aluminio como los de litio presentan una geometría 

pseudotetraédrica. 

Finalmente, en 2015 el grupo de Dominic S. Wright sintetizó 

compuestos heterometálicos de aluminio y litio unidos por grupos hidroxilo 

obtenidos a partir de procesos de hidrólisis controlada de compuestos 

aluminato de litio precursores. De este modo han sintetizado los derivados 

[AlLiEt(OH)(6-Br-2-py)2]2, [AlLiEt(OMe)(6-Br-2-py)2]2 y [AlLiEt(OMe)(2-py)2]2 

donde 2-py = 2-piridilo (Figura 30).91 

En los tres compuestos se observa que la nuclearidad es Al2Li2. Además, 

todos los átomos de aluminio y de litio presentan una geometría 

pseudotetraédrica. 
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Figura 30. Estructuras de a) [AlLiEt(OH)(6-Br-2-py)2]2, b) [AlLiEt(OMe)(6-Br-2-py)2]2,                                  
c) [AlLiEt(OMe)(2-py)2]2. 

 

a)  b)  

c)  

 

 

El análisis de todas las estructuras comentadas en esta revisión de 

derivados heterometálicos de aluminio y litio unidos por un ligando oxígeno 

dador nos lleva a concluir que se han preparado compuestos con 

nuclearidades Al:Li: 1:1, 2:1, 2:2, 3:3, 4:4 y 6:2. Además se conoce un 

compuesto con nuclearidad Al:Li:B = 2:2:2. En todas las estructuras el entorno 

del átomo de aluminio es siempre pseudotetraédrico, mientras que el entorno 

del átomo de litio, si bien el más frecuente es pseudotetraédrico, también se 

han descrito casos donde puede ser dicoordinado o tricoordinado. 
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2.1.2. Compuestos aluminato de sodio. 

 

2.1.2.1. Compuestos con grupos arilóxido puente. 

 

Cabe señalar que se conocen muchos menos ejemplos de compuestos 

heterometálicos de aluminio y sodio que de aluminio y litio.  

En 2010 el grupo de Jincai Wu sintetizó los derivados arilóxido de 

aluminio y sodio [AlNaMe2(EDBP)(thf)2] (Figura 31.a) y [AlNaMe(μ2-OH)(EDBP) 

(thf)3] (Figura 31.b), donde EBDP = 2,2-etilidenobis(4,6-di-terc-butilfenóxido), 

que son catalizadores activos en procesos de polimerización por apertura de 

anillo de ésteres cíclicos. Además, sintetizaron el primer complejo éter corona 

inversa [Al2Na2(O)(EDBP)2(thf)2] (Figura 31.c) con ligandos fenol voluminosos a 

partir de la hidrólisis de [AlNaMe2(EDBP)(thf)2] o de la condensación de 

[AlNaMe(μ2-OH)(EDBP)(thf)3].92 

 

Figura 31. Estructuras de a) [AlNaMe2(EDBP)(thf)2], b) [AlNaMe(μ2-OH)(EDBP)(thf)3], c) 
[Al2Na2Me2(O)(EDBP)2(thf)2]. 

 

a) b)  
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c)  

 

En [AlNaMe2(EDBP)(thf)2] (Figura 31.a) observamos que tanto el átomo 

de aluminio como el átomo de sodio presentan una geometría 

pseudotetraédrica. Cabe destacar que en el caso del átomo de sodio, su esfera 

de coordinación se estabiliza con una interacción π con el grupo arilo del 

ligando. En [AlNaMe(μ2-OH)(EDBP)(thf)3] (Figura 31.b) podemos observar que 

el átomo de aluminio presenta un entorno pseudotetraédrico, mientras que el 

átomo de sodio está pentacoordinado. Mientras que, en 

[Al2Na2Me2(O)(EDBP)2(thf)2] (Figura 31.c), tanto los átomos de sodio como los 

de aluminio presentan una geometría pseudotetraédrica y la nuclearidad del 

compuesto es Al2Na2.  

Este mismo grupo también ha sintetizado los compuestos 

heterometálicos [AlNaMe(EDBP)(μ2-OBn)(thf)3] y [AlNa(EDBP)2(BnOH)2] 

utilizando de nuevo el ligando EDBP, con el fin de utilizarlos en procesos de 

polimerización por apertura de anillo de ε-caprolactona. Las estructuras de 

ambos compuestos se recogen en la figura 32. Sólo [AlNaMe(EDBP)(μ2-

OBn)(thf)3] resultó ser un catalizador activo para dicho proceso de 

polimerización.88 
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Figura 32. Estructuras de a) [AlNaMe(EDBP)(μ2-OBn)(thf)3], b) [AlNa(EDBP)2(BnOH)2]. 
 

a) b)  

 

En ambos compuestos con nuclearidad AlNa el átomo de aluminio 

presenta un entorno pseudotetraédrico; sin embargo en el primer caso el 

átomo de sodio está pentacoordinado y en el segundo tetracoordinado. 

Por otro lado, Andrew Cottone y Michael J. Scott en el año 2002 

sintetizaron compuestos de aluminio con un ligando tetrafenólico, obteniendo 

el compuesto heterometálico [Al2NaMe2L(OPh)(OEt2)] (L = 4,4’,4’’,4’’’-tetra-

terc-butil-6,6’,6’’,6’’’-tetra-terc-butil-2,2’,2’’,2’’’-(1,8-antracenometanodiil) 

tetrafenóxido) cuya estructura se recoge en la figura 33. Estudiaron este tipo 

de compuestos porque, como se ha dicho anteriormente, los derivados de 

aluminio habían mostrado ser buenos cocatalizadores en polimerización de 

olefinas, y ligandos tan impedidos estéricamente podrían facilitar la obtención 

de especies de nuclearidad controlada.93 
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Figura 33. Estructura de [Al2NaMe2L(OPh)(OEt2)]. 
 

 
 

En este compuesto los átomos de aluminio presentan un entorno 

pseudotetraédrico, mientras que el átomo de sodio está tricoordinado. La 

nuclearidad de este compuesto es Al2Na. 

El análisis de las estructuras de los compuestos que aparecen en este 

apartado nos permite concluir que se han preparado derivados con 

nuclearidades Al:Na: 1:1, 2:1 y 2:2. En todas las estructuras el átomo de 

aluminio presenta un entorno pseudotetraédrico, mientras que el átomo de 

sodio puede presentar entornos tricoordinados, tetracoordinados 

(pseudotetraédricos) y pentacoordinados. 

 

2.1.2.2. Compuestos con grupos OR puente (R = alquilo, 

heteroátomo). 

 

De este tipo de compuestos únicamente se han descrito 

aluminosilicatos y aluminofosfatos. En particular, el grupo de Herbert W. 

Roesky obtuvo el primer aluminosilicato de sodio soluble en disolventes 

orgánicos comunes como son THF, Et2O o tolueno, el derivado 

[Al4Na4Si4O12Et4R4(thf)4] donde R = (2,6-iPr2C6H3)(SiMe3)N (Figura 34).94  
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Figura 34. Estructura de [Al4Na4Si4O12Et4R4(thf)4], R = (2,6-iPr2C6H3)(SiMe3)N. 

 

 

 

La nuclearidad de este compuesto es Al4Na4. Los átomos de aluminio 

presentan entornos pseudotetraédricos, mientras que los átomos de sodio 

están pentacoordinados. 

De similares características resultaron ser los aluminofosfatos 

[Al3Na3Et6(tBuPO3)3(thf)]2 preparados también por Roesky y colaboradores en 

1998 como se muestra en la figura 35.95 

 

Figura 35. Estructura de [Al3Na3Et6(
tBuPO3)3(thf)]2. 
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En este caso, la nuclearidad es Al3Na3. Mientras que los átomos de 

aluminio presentan un entorno pseudotetraédrico, los átomos de sodio están 

heptacoordinados. 

El análisis de las estructuras de los compuestos comentados en la 

revisión que se recoge en este apartado nos llevan a observar que se han 

preparado derivados de aluminio y sodio unidos por un ligando oxígeno dador 

con las siguientes nuclearidades Al:Na: 3:3 y 4:4. En ambas estructuras el 

átomo de aluminio presenta un entorno pseudotetraédrico, mientras que el 

átomo de sodio puede presentar entornos pentacoordinados y 

heptacoordinados. 

 

2.1.3. Compuestos aluminato de potasio. 

 

El compuesto [KAl(OiPr)4] había sido sintetizado y publicado en 192996 y 

se utilizaba como producto de partida para preparar complejos catiónicos de 

metales pesados estabilizados por el grupo aniónico [Al(OiPr)4]−. Sin embargo, 

su estructura se mantenía desconocida. John W. Gilje y colaboradores 

estudiando este tipo de reacciones obtuvieron monocristales del compuesto 

[AlK(OiPr)4(iPrOH)2]n cuya estructura fue caracterizada por difracción de Rayos 

X y se muestra en la figura 36.97  
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Figura 36. Diagrama ORTEP de una porción del polímero [AlK(OiPr)4(
iPrOH)2]n y 

diagrama de empaquetamiento visto desde el eje cristalográfico c. 
 

 
 

En la figura se observa que el átomo de aluminio posee un entorno 

pseudotetraédrico, mientras que el átomo de potasio está hexacoordinado. 

Por otra parte, Werner Uhl y colaboradores observaron que al hacer 

reaccionar [AlMe{CH(SiMe3)2}2] con 2-metoxietóxido de potasio en DME 

obtenían el glicolato de aluminio y potasio que se observa en la figura 37.a. Sin 

embargo, si el precursor de aluminio era [AlCl{CH(SiMe3)2}2], obtenían el 

glicolato mostrado en la figura 37.b. Finalmente, cambiando el precursor de 

potasio a glicolato de dipotasio y utilizando [AlCl{CH(SiMe3)2}2], se formaba un 

polímero de coordinación monodimensional (Figura 37.c).98,99 
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Figura 37. Diagramas ORTEP de los aluminatos de potasio obtenidos como 
monocristal. a) Glicolato mononuclear. b) Compuesto dinuclear. c) 
Polímero de coordinación debido a interacciones intermoleculares Al-
C···K. 

 

a)  

b)  

c)  
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Podemos observar en los tres compuestos que los átomos de aluminio 

y de potasio presentan un entorno pseudotetraédrico. 

El análisis de las estructuras de los compuestos recogidos en la revisión 

que aparece en este apartado muestra que en todos los casos se obtiene la 

nuclearidad Al:K = 1:1, salvo en un caso que es una estructura polimérica 

siendo la relación n:n. Se observa que no hay compuestos donde el grupo 

puente sea un arilóxido. En todas las estructuras el entorno del átomo de 

aluminio es siempre pseudotetraédrico, mientras que el entorno del átomo de 

potasio puede ser tetracoordinado (pseudotetraédrico) o hexacoordinado 

(pseudooctaédrico). 

 

2.1.4. Compuestos aluminato de cesio. 

 

Jerry L. Atwood y colaboradores llevaron a cabo la síntesis del 

compuesto [Al3Cs2Me9(SO4)(18-corona-6)], que cristaliza como una cadena 

infinita (sulfato/aluminio)cesio(18-corona-6)cesio(sulfato/aluminio) (Figura 

38).100 

 

Figura 38. Diagramas ORTEP de [Al3Cs2Me9(SO4)(18-corona-6)]. 
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Los átomos de aluminio presentan en esta estructura una geometría 

pseudotetraédrica, mientras que los átomos de cesio están nonacoordinados 

considerando que hay una interacción Cs···Cs.  

Por otro lado, Herbert W. Roesky y colaboradores, interesados por la 

múltiples aplicaciones de los aluminofosfatos, como especies catalíticas, 

absorbentes, intercambiadores de iones, etc., sintetizaron el derivado 

aluminofosfato de cesio [Al3Cs3
iBu3F(tBuPO3)4(thf)3]2[Al4

iBu2(μ-F)2(tBuPO3)4] 

(Figura 39).101 

 

Figura 39. Diagrama ORTEP de [Al3Cs3
iBu3F(tBuPO3)4(thf)3]2[Al4

iBu2(μ-F)2(
tBuPO3)4]. 

 

 

 

En este compuesto los átomos de aluminio presentan dos entornos 

diferentes: dos pseudooctaédricos y ocho pseudotetraédricos. Sin embargo, 

los átomos de cesio presentan un único entorno pseudoteraédrico. 

En la revisión de compuestos que se recoge en este apartado 

observamos que hay una estructura polimérica donde la relación de 

nuclearidades Al:Cs es 3n:2n, mientras que en la otra estructura la nuclearidad 

Al:Cs es 10:6. En estos compuestos los átomos de aluminio no sólo presentan 
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el típico entorno pseudotetraédrico, sino que también se observan entornos 

pseudooctaédricos. Asimismo, los entornos de los átomos de cesio pueden ser 

tetracoordinados (pseudotetraédricos) o nonacoordinados. 

 

 

2.2. Compuestos heterometálicos en disolución. 

 

Uno de los aspectos importantes que nos hemos planteado en nuestro 

estudio experimental es conocer si las estructuras en estado sólido de los 

compuestos preparados se mantienen en disolución, puesto que ha sido 

descrito que los compuestos heterometálicos no siempre conservan su 

estructura de estado sólido cuando se disuelven. Por ejemplo, en el grupo de 

Robert Mulvey, en 2010 estudiaron el comportamiento del reactivo turbo-

Grignard [LiMg(μ-Cl)2(μ-DA)(thf)2]2, del cual conocían su estructura en estado 

sólido (Figura 40).102 

 

Figura 40. Estructura de [LiMg(μ-Cl)2(μ-DA)(thf)2]2. 

 

 

 

Al realizar la caracterización por espectroscopía de RMN de este cristal 

en THF-d8 observaron que coexistían tres especies en disolución en equilibrio 
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dinámico, por lo que el compuesto no retenía su estructura de estado sólido 

en disolución. 

 

Así pues, para examinar el comportamiento de estas especies en 

disolución se pueden llevar a cabo estudios de RMN de difusión bidimensional 

DOSY (Diffusion-Ordered Spectroscopy).  

La medida de la difusión se realiza observando la atenuación de las 

señales de RMN durante un experimento de gradiente de campo pulsado 

(PFG). El grado de atenuación es función de la amplitud del pulso de gradiente 

magnético (G) y se produce a una velocidad proporcional al coeficiente de 

difusión (D) de la molécula. Como resultado se genera un espectro 

bidimensional donde las señales se separan en función de sus coeficientes de 

difusión.103,104 

La intensidad de la señal de un experimento de resonancia dado decae 

de acuerdo con la ecuación de Stejskal-Tanner: 

 

Ig = Io exp (−γ2g2δ2 (Δ−δ/3) D) 
 

donde Ig e Io son las intensidades de la señal en presencia y ausencia de 

los gradientes de campo pulsados, repectivamente; γ es el radio girométrico 

(rad s g−1); g es la fuerza de los gradientes de difusión (gauss cm−1); D es el 

coeficiente de difusión (cm2 s−1); δ es la longitud de los gradientes de difusión; 

y Δ es el tiempo de separación entre los bordes delanteros de los dos 

gradientes pulsados de difusión. 

Los coeficientes de difusión se obtienen normalmente midiendo la 

pendiente en la relación lineal siguiente: 

  

ln (Ig/Io) = −γ2g2δ2 (Δ−δ/3) D 
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La ecuación de Stokes-Einstein relaciona el coeficiente de difusión (D) 

de una molécula con su radio hidrodinámico (rH) y, como se muestra, son 

inversamente proporcionales:105 

 

D = kT/6πηrH 

 

donde k es la constante de Boltzman; T es la temperatura; η es la 

viscosidad. Sin embargo, esta ecuación es estrictamente válida sólo para 

moléculas esféricas de tamaño mucho mayor que el del disolvente. A pesar de 

esta limitación, se han aplicado con éxito este tipo de estudios a derivados 

organolitiados105 y especies heterometálicas.102 Además, asumiendo esta 

aproximación esférica y que el volumen de un agregado es proporcional a su 

peso molecular, las medidas de difusión pueden ser usadas para deducir 

teóricamente el peso molecular de moléculas estudiadas. 

La relación entre el coeficiente de difusión (D) de una molécula y su 

volumen (V) puede ser fácilmente linearizada mediante la expresión log D = M 

log V + B. Además si asumimos la aproximación de que el volumen de una 

molécula (V) es proporcional a su peso molecular, podemos aplicar también la 

expresión log D = M log PM + B.  

Los experimentos de difusión son muy sensibles a las condiciones 

experimentales, por lo que fluctuaciones de la temperatura, de la convección y 

cambios de viscosidad producirán variaciones en el valor del coeficiente de 

difusión de un experimento a otro para la misma molécula.105-107 

Este problema se soluciona usando patrones internos de tamaño 

conocido y midiendo sus coeficientes de difusión, generándose así una recta 

de correlación con los datos de difusión obtenidos para los patrones. A partir 

de las rectas de correlación, sustituyendo el valor del logaritmo del coeficiente 
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de difusión del compuesto, se obtiene el peso molecular experimental.105,108 

Entonces, se calcula el error siguiendo la fórmula: Error = [(PMt-

PMexp)/PMt]x100. Se ha aceptado generalmente que cuando el valor de R2 de 

la curva de calibrado es mayor de 0,97, el error puede oscilar entre −10 % y 

+10% y, entonces, se considera que la fórmula propuesta se corresponde con 

la estructura presente en disolución.109 

Para el uso de patrones internos hay una serie de requisitos: deben ser 

inertes con los derivados en disolución, sus señales no deben solapar con la de 

los compuestos en estudio, deben ser solubles en los disolventes deuterados a 

usar y poseer distintos pesos moleculares abarcando un amplio rango.102 De 

esta forma, diremos que un espectro DOSY-2D tiene alta resolución cuando los 

componentes presentes en la mezcla tengan coeficientes de difusión 

diferentes y cuando sus señales no se solapen.104 
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3. Objetivos 

 

El objetivo fundamental de este trabajo es la preparación y 

caracterización de nuevos derivados organometálicos de aluminio del tipo 

[AlClxMey(OAr)z]n y compuestos heterometálicos de aluminio y un metal 

alcalino [AlMMex(OAr)y]n. Una vez sintetizados y caracterizados se aborda el 

estudio de su aplicación como catalizadores en procesos de polimerización por 

apertura de anillo y de polimerización de acrilatos.  

Como reactivos de partida nos interesan los derivados [AlClxMe3−x]n y 

fenoles funcionalizados. Se busca la preparación de compuestos con ligandos 

arilóxido funcionalizados porque se pretende analizar la influencia de los 

sustituyentes en la estabilidad y reactividad de los compuestos formados.  

 

Para alcanzar esta meta se establecieron los siguientes objetivos: 

 Utilizar los derivados de aluminio [AlMe3]2 y [AlClMe2]2 como reactivos de 

partida para llevar a cabo la síntesis de los diferentes compuestos. Así se 

podrán observar las diferencias estructurales y de reactividad de los 

compuestos formados según cuál sea el precursor de aluminio que se 

utilice. 

 Analizar el efecto de la presencia de los grupos funcionales en el anillo de 

los ligandos arilóxido con diferentes características electrónicas y estéricas. 

Para ello se utilizarán los ligandos 2,6-dimetoxifenóxido, 3,5-

dimetoxifenóxido, pentafluorofenóxido y 2,6-bis(difenilmetil)-4-terc-

butilfenóxido. Esto nos permitirá analizar las diferencias estructurales y de 

reactividad de las especies obtenidas dependiendo de la naturaleza de los 

sustituyentes ya sean electrodadores, electroatractores o con un gran 

impedimento estérico.  
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 Estudiar la actividad catalítica de los compuestos sintetizados en procesos 

de polimerización de los monómeros polares: óxido de ciclohexeno, L-

lactida, metilmetacrilato o glicidilmetacrilato. Asimismo, se analizarán los 

diferentes mecanismos de polimerización según sean compuestos 

homometálicos o heterometálicos. 

La determinación estructural de los compuestos cristalinos formados y 

el análisis detallado de las interacciones que dan lugar a las estructuras 

también son parte fundamental de este trabajo. Al igual que la determinación 

estructural de dichos compuestos en disolución. Asimismo, se caracterizarán 

los polímeros obtenidos. 

 

Para presentar el trabajo realizado, la Memoria se distribuye de la 

siguiente manera:  

 La Introducción es una revisión básica de los conceptos que se utilizan 

a lo largo de la Memoria y se lleva a cabo un repaso del comportamiento 

químico y de los métodos de síntesis de los compuestos de aluminio así como 

de los compuestos heterometálicos de aluminio y metal alcalino. Además, se 

resumen las principales aplicaciones y estructuras cristalinas de los 

compuestos heterometálicos recogidos en la bibliografía.  

 El Capítulo 1 se centra en la síntesis y caracterización espectroscópica 

y estructural de compuestos de aluminio con ligandos arilóxido 

funcionalizados. Tras una introducción de los estudios previos de nuestro 

grupo de investigación y de las aplicaciones de los ligandos arilóxido que son 

utilizarados, se detallan los resultados obtenidos.  

 El Capítulo 2 se centra en la síntesis y caracterización de compuestos 

homometálicos de metal alcalino y aluminato de metales alcalinos. Tras una 

breve introducción se describen los resultados obtenidos, para luego finalizar 
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con un análisis de la influencia de la naturaleza del metal alcalino y de los 

ligandos en las propiedades químicas y estructurales de los derivados 

preparados. 

 En el Capítulo 3 se incluyen los resultados obtenidos en las reacciones 

catalíticas de polimerización de óxido de ciclohexano, L-lactida y 

poliglicidilmetacrilato cuando se emplean los compuestos descritos en el 

Capítulo 1 como catalizadores. También se detallan los resultados de la 

actividad catalítica en reacciones de polimerización de metilmetacrilato y 

glicidilmetacrilato de los compuestos descritos en el Capítulo 2. A lo largo del 

capítulo se discute la influencia de distintos factores como la temperatura, 

disolvente, ligando y centro metálico de los catalizadores en la actividad 

catalítica que exhiben y en la estructura de los polímeros formados. Para 

finalizar se presenta un estudio preliminar de activación de CO2. 

 En la Parte experimental se describen las condiciones generales de 

trabajo experimental empleadas a lo largo de la Tesis Doctoral, además de la 

preparación de todos los compuestos sintetizados y de las reacciones 

catalíticas de polimerización. 

 En Conclusiones se recogen las conclusiones más importantes que se 

pueden obtener de los resultados discutidos a lo largo de la Memoria.  

 En Summary and conclusions se presenta un resumen en inglés de los 

resultados recogidos a lo largo de la Memoria. Consta de una introducción, 

además de la discusión de los resultados más importantes y las conclusiones 

que se pueden extraer de los mismos. 

 Por último, se incluyen dos anexos con una selección de los espectros 

de RMN de los compuestos descritos y de los experimentos de DOSY-2D 

realizados durante la Memoria. 
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1. Introducción y antecedentes.  

 

Como se ha comentado en la introducción, los compuestos de aluminio 

con ligandos arilóxido son de gran interés desde el punto de vista de su 

comportamiento químico, pues han mostrado ser catalizadores activos en 

procesos de síntesis orgánica. Por ejemplo, son útiles en reacciones de 

hidroxialquilación, aldolización y alquilación estereoselectiva de compuestos 

carbonilo, hidrocianación, cianosililación, hidrofosfonilación, reducción 

Meerwein-Pondorf-Verley, oxidación Oppenauer, etc.110 Además, son 

catalizadores activos en procesos de polimerización por apertura de anillo de 

monómeros polares. Por otra parte, estos compuestos resultan también muy 

interesantes desde el punto de vista estructural, puesto que pueden formar 

especies de diferente nuclearidad dependiendo no sólo de la naturaleza de los 

ligandos, sino también de las condiciones de reacción como son, por ejemplo, 

el disolvente y la temperatura. 

Dentro de los compuestos con ligandos arilóxido, cuando se planteó 

este proyecto, en la bibliografía se encontraban pocos ejemplos de 

compuestos de aluminio con anillos arilo funcionalizados. En los ejemplos 

descritos, los anillos arilo se presentaban principalmente sin sustituyentes o 

con sustituyentes alquilo. De ellos, en los últimos años, los compuestos 

arilóxido con sustituyentes alquilo han sido los que más se han estudiado, pues 

se ha observado que son catalizadores o cocatalizadores muy activos.110-114 De 

ahí nuestro interés en la síntesis de compuestos organometálicos de aluminio 

con ligandos arilóxido funcionalizados. 
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Para sintetizar este tipo de compuestos, se ha observado que la adición 

controlada de un fenol a un compuesto alquilo de aluminio representa un 

método general eficaz.19 Esta vía de síntesis está favorecida porque la energía 

de disociación del enlace Al-C (267,7 kJ/mol) es menor que la del enlace Al-O 

(501,9 ± 10,6 kJ/mol).115 

En este sentido, en nuestro grupo de investigación hemos sintetizado y 

caracterizado compuestos arilóxido de aluminio utilizando 3,5-

bis(trifluorometil)fenóxido como ligando.116 

En estos estudios se ha observado que al llevar a cabo la reacción de 

[AlMe3]2 con 3,5-bis(trifluorometil)fenol en hexano a temperatura ambiente, 

se puede obtener el compuesto dinuclear [AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2 o 

trinuclear {[AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2[AlMe{3,5-(CF3)2C6H3O}2]} de aluminio 

(Figura 1.1), dependiendo del tiempo de reacción y la relación molar de cada 

uno de los reactivos de partida. Sin embargo, si la reacción se lleva a cabo en 

tolueno se obtiene la especie tetranuclear {[AlMe2{3,5-

(CF3)2C6H3O}]2[AlMe{3,5-(CF3)2C6H3O}2]2}, cuyo diagrama ORTEP también 

aparece recogido en la figura 1.1. 

 

Figura 1.1. Diagramas ORTEP de los compuestos de aluminio a) [AlMe2{3,5-
(CF3)2C6H3O}]2, b) {[AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2[AlMe{3,5-(CF3)2C6H3O}2]}, c) 
{[AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2[AlMe{3,5-(CF3)2C6H3O}2]2}. 

 

a)  
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b)  

c)  

 

Figura 1.2. Diagrama ORTEP del compuesto [AlClMe{3,5-(CF3)2C6H3O}]2[AlCl{3,5-
(CF3)2C6H3O}2]2. Los átomos de flúor han sido eliminados por claridad. 
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Al cambiar el precursor de aluminio a [AlClMe2]2, en hexano e 

independientemente de la estequiometria, se forma directamente la especie 

tetranuclear {[AlClMe{3,5-(CF3)2C6H3O}]2[AlCl{3,5-(CF3)2C6H3O}2]2} (Figura 1.2).  

 

Estos derivados son muy activos en procesos de polimerización por 

apertura de anillo de óxidos de alqueno.116  

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos con el ligando 3,5-

bis(trifluorometil)fenóxido, decidimos ampliar los estudios a otros fenoles 

funcionalizados con grupos de distintas características electrónicas y estéricas, 

y situados en diferentes posiciones en el anillo con el objeto de analizar cómo 

influyen estas características en la nuclearidad de los compuestos formados, 

en su comportamiento químico y en su actividad catalítica. Los fenoles 

seleccionados como precursores de ligandos arilóxido se recogen en la figura 

1.3. Como se observa, se trata de ligandos con sustituyentes electrodadores 

poco voluminosos (precursores: 2,6-dimetoxifenol y 3,5-dimetoxifenol), 

sustituyentes electrodadores voluminosos (precursor: 2,6-bis(difenilmetil)-4-

terc-butilfenol), o sustituyentes electroatractores (precursor: 

pentafluorofenol). 

 

Figura 1.3. Relación de fenoles. 
 

 

 



Síntesis y caracterización de compuestos homometálicos de aluminio. 

 

59 

A continuación se hace una breve introducción sobre el 

comportamiento de estas especies como ligandos. 

 

 

1.1. Ligandos arilóxido con sustituyentes electrodadores poco 

voluminosos. 

 

Los precursores escogidos con sustituyentes electrodadores poco 

voluminosos son el 2,6-dimetoxifenol y el 3,5-dimetoxifenol. 

 

1.1.1. 2,6-Dimetoxifenol. 

 

A partir de 2,6-dimetoxifenol se puede generar el grupo 2,6-

dimetoxifenóxido, que puede actuar como ligando puente entre dos metales. 

Además, la presencia de dos grupos OMe en las posiciones orto- permite que 

los pares de electrones libres de esos oxígenos interaccionen con los metales, 

estabilizando su esfera de coordinación.  

Debido a estas características, este ligando ha sido utilizado para 

diversas aplicaciones. Por ejemplo, en la bibliografía se describe que 2,6-

dimetoxifenol ha sido empleado en la caracterización de derivados 

tetrahidroborato de magnesio. En la especie formada [Mg{(2,6-OMe)2C6H3O} 

(BH4)(L)] (L = Et2O, thf) este ligando se coordina a magnesio, estabilizando su 

entorno metálico.117 

Otro ejemplo es la síntesis de hidrazidas, que son intermedios muy 

útiles en la preparación de compuestos de gran valor industrial y biológico. Se 

ha observado que derivados organometálicos de estaño con un ligando 2,6-

dimetoxifenóxido reaccionan a temperatura ambiente con azodicarboxilato de 

dietilo y azodicarboxilato de bis(2,2,2-tricloroetilo) en Et2O, en presencia de 
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perclorato de litio para obtener las correspondientes fenilhidrazidas.118 Los 

derivados arilóxido de estaño han mostrado ser útiles en la formación de 

fenilviniléteres, donde, gracias a los grupos metóxido que 2,6-

dimetoxifenóxido posee en la posición orto-, no permite la introducción del 

grupo vinilo en la posición orto- del anillo y da más selectivamente el 

fenilviniléter como producto.119 

También se ha utilizado el ligando 2,6-dimetoxifenóxido en 

polimerizaciones por metátesis con apertura de anillo de diciclopentadieno en 

sistemas donde el catalizador es [WOnClx{(2,6-OMe)2C6H3O}4−x] (n = 0,1).120,121 

En estos catalizadores, los anillos arilóxido permiten la combinación de centros 

metálicos actuando de ligandos puente y frustrando así la descomposición del 

catalizador. Para que se produzca la polimerización, el átomo de wolframio 

debe reducirse de +6 a +5, y se ha observado que, comparado con otros 

ligandos arilóxido, la reacción de polimerización es más favorable cuando los 

sustituyentes son grupos metóxido en lugar de grupos metilo o 

isopropilo.120,121 

El ligando 2,6-dimetoxifenóxido ha sido utilizado también para la 

síntesis de compuestos arilóxido monociclopentadienilo de titanio, pues son 

útiles en las reacciones de formación de enlaces carbono-carbono, incluyendo 

las ciclaciones de eninos y dienos. Así pues, al usar los derivados arilóxido 

monociclopentadienilo de titanio [CpTiCl2(OAr)] o [Cp*TiCl2(OAr)], y en 

particular cuando el arilóxido es el 2,6-dimetoxifenóxido, se ha conseguido 

ciclocarbonilar catalíticamente eninos con sustituyentes fenilo.122 Además, 

estos compuestos de titanio también han mostrado ser activos en 

polimerización de olefinas.123,124 

Recientemente el grupo 2,6-dimetoxifenóxido se ha usado como 

ligando puente entre átomos de disprosio, generando las especies 
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[Dy6(L1)6(L′)6(OCH3)6(CH3OH)2] y [Dy6(L2)6(L′)6(OCH3)6(CH3OH)2] donde L1 

proviene del ácido piválico, L2 del ácido 3,5-dinitrobenzoico y L′ del 2,6-

dimetoxifenol. Estos compuestos son estables porque el átomo de disprosio 

completa la esfera de coordinación debido a que posee una interacción con un 

grupo OMe del ligando 2,6-dimetoxifenóxido. Así, se han preparado imanes 

monomoleculares cristalinos y se ha observado cómo cambia su magnetismo 

según se introduzcan ligandos con sustituyentes electrodadores o 

electroatractores.125 

Finalmente, se ha patentado el uso del derivado [AlMe{2,6-

(MeO)2C6H3O}2] como cocatalizador cuando un complejo porfirina de aluminio 

actúa como catalizador en la polimerización de algunos monómeros polares.111  

 

1.1.2. 3,5-Dimetoxifenol. 

 

A partir de 3,5-dimetoxifenol se puede generar el grupo 3,5-

dimetoxifenóxido. A diferencia de 2,6-dimetoxifenóxido, en este ligando los 

sustituyentes OMe están más alejados de los metales, por lo que su efecto 

estabilizador de la esfera de coordinación es menor.  

Por ejemplo, el complejo [TiCl3{(3,5-OMe)2C6H3O}] ha sido patentado 

como un catalizador activo en la polimerización de alquenos, resultando más 

activo que otros compuestos que no poseen sustituyentes o que poseen uno, 

tres o cinco sustituyentes en el anillo.126 Asimismo, existe una patente sobre la 

preparación de especies del tipo [AlX2{(3,5-OMe)2C6H3O}] donde X son ligandos 

haluro, tiolato, sulfinato, sulfonato, sulfato, amida o carboxilato, como 

catalizadores activos en la polimerización de óxido de propileno.127 
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1.2. Ligandos arilóxido con sustituyentes electrodadores voluminosos. 

 

Como ligando arilóxido con sustituyentes electrodadores voluminosos 

hemos utilizado el grupo 2,6-bis(difenilmetil)-4-terc-butilfenóxido, obtenido a 

partir de 2,6-bis(difenilmetil)-4-terc-butilfenol. Este fenol ha sido sintetizado   

en 2013 por el grupo del Profesor Daniel J. Mindiola del Departamento de 

Química de la Universidad de Pensilvania, en Estados Unidos (Esquema 1.1).128 

Las muestras utilizadas en nuestros estudios han sido preparadas por dicho 

grupo de investigación. 

 

Esquema 1.1. Ruta sintética de 2,6-bis(difenilmetil)-4-terc-butilfenol. 

 

 

 

Se puede observar que es un fenol con alto impedimento estérico, lo 

cual implica que el grupo arilóxido generado pueda resultar de alto interés, 

pues, aun forzando las condiciones de reacción, puede favorecer la formación 

de compuestos mononucleares.129 Los sustituyentes en las posiciones orto- 

pueden aportar estabilidad térmica y química a los compuestos que puedan 

formar, previniendo sus vías de degradación tales como la ciclometalación. Así 

se han formado especies mononucleares de litio, sodio, cromo, titanio, 

vanadio o tántalo.128,130 
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En 2014 se han patentado compuestos de vanadio y niobio que 

contienen este arilóxido, y son mononucleares o dinucleares con ligandos 

puente haluro o alquilo.131 En dicho año también se publicó el primer 

compuesto de niobio(V), que contiene este ligando y un ligando metilideno 

terminal y que ha sido estructuralmente caracterizado.129 Posteriormente, en 

2015, se publicó la inserción de fosfinas o aminas primarias en el lugar del 

grupo metilideno, formando compuestos aniónicos y mononucleares 

fosfinideno e imido, respectivamente.132 

Finalmente, también se publicó la síntesis de compuestos de niobio(IV) 

y niobio(V) que contienen este ligando, que eran capaces de insertar y activar 

N2.133  

 

 

1.3. Ligandos arilóxido con sustituyentes electroatractores. 

 

Dentro de nuestros objetivos, también hemos estado interesados en el 

uso de pentafluorofenol. Este fenol genera el pentafluorofenóxido, que al 

poseer átomos de flúor en las posiciones orto- los pares de electrones libres de 

éstos suelen interaccionar con los metales, estabilizando su esfera de 

coordinación. Además, los átomos de flúor son electroatractores, por lo que va 

a disminuir la basicidad del oxígeno del arilóxido. También, es conocido que los 

ligandos perfluorados incrementan la estabilidad química, la estabilidad 

térmica, la solubilidad y la volatilidad de los compuestos organometálicos. 

Debido a estas propiedades, el ligando pentafluorofenóxido ha sido 

ampliamente utilizado para generar compuestos metálicos que presentan muy 

variadas aplicaciones. 

Se ha utilizado como ligando puente en compuestos heterometálicos 

de talio y cromo, de talio y zinc o de zinc y potasio.134,135 
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También se ha usado en la síntesis de compuestos dialquilo de 

adamantilimidovanadio(V) o de arilimidovanadio(V) que contienen ligandos 

arilóxido. Estas especies han mostrado ser mejores catalizadores que aquellos 

con ligandos arilóxido con sustituyentes menos electroatractores, en procesos 

de apertura de anillo de THF o en polimerizaciones por metátesis con apertura 

de anillo de norborneno.136,137  

Recientemente este ligando se ha utilizado en la síntesis de complejos 

de lantánidos. Estos compuestos han mostrado las mismas propiedades 

anteriormente descritas, aunque la estabilidad térmica disminuye, pues se 

produce una interacción entre el metal y el flúor en orto-, formándose 

finalmente enlaces lantánido-F. Sin embargo, se ha observado que la adición 

de ligandos neutros aumenta la estabilidad térmica de estas especies. Además, 

el hecho de que no haya átomos de hidrógeno favorece la luminiscencia de 

estos compuestos, pues no se producen enlaces lantánido-H que paren el 

proceso de luminiscencia, pudiendo ser utilizados como emisores en 

dispositivos OLED.138,139  

Con respecto a compuestos de aluminio, se ha patentado la 

preparación de especies del tipo [AlX2{C6F5O}], que han resultado ser 

catalizadores activos en la polimerización de óxido de propileno.127  

Otro ejemplo es el compuesto [AlMe2{C6F5O}]2 que ha sido sintetizado 

por John P. Oliver y colaboradores.140 La estructura de dicho compuesto en 

estado sólido (Figura 1.4.a) muestra un núcleo Al2O2 plano, donde los grupos 

arilóxido actúan como ligandos puente entre átomos de aluminio. Los anillos 

arilóxido se sitúan de forma perpendicular el uno al otro, quedando uno 

coplanar al núcleo Al2O2 y el otro perpendicular a éste. Cada átomo de 

aluminio presenta un entorno tetraédrico, pues se une a dos grupos arilóxido y 

a dos ligandos metilo. 
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Figura 1.4. Estructuras de: a) [AlMe2{C6F5O}]2. b) [Al{C6F5O}3]2. 
 

a) b)  

 

El compuesto [Al{C6F5O}3]2 ha sido sintetizado por Robert P. Tooze y 

colaboradores,141 y su estructura (Figura 1.4.b) posee también un núcleo Al2O2 

plano, donde los átomos de aluminio están unidos por puentes arilóxido. Los 

átomos de aluminio presentan una coordinación típica, pues están 

tetracoordinados, uniéndose a cuatro grupos arilóxido. 

Este ligando también se ha utilizado para sintetizar catalizadores 

heterometálicos del tipo Al-O-Ti, donde el átomo de oxígeno representa un 

ligando pentafluorofenóxido puente. Estos sistemas han mostrado ser muy 

activos en la polimerización de etileno utilizando como cocatalizador pequeñas 

cantidades de MAO (metilalumoxano).142 

En este capítulo sólo se analizará espectroscópicamente un compuesto 

con este tipo de ligando, pero se utilizará en la síntesis de compuestos 

heterometálicos en el segundo capítulo. 

Teniendo en cuenta las características que hemos comentado de cada 

uno de este tipo de ligandos, describiremos, a continuación, los resultados 

obtenidos en nuestro trabajo experimental orientado a la obtención de 

derivados de aluminio con dichos ligandos coordinados. 
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2. Síntesis de compuestos a partir de 2,6-dimetoxifenol. 

 

2.1. Síntesis de [AlMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (1) y [AlClMe{2,6-

(MeO)2C6H3O}]2 (2). 

 

Se hacen reaccionar dos equivalentes de 2,6-dimetoxifenol  con un 

equivalente del correspondiente precursor de aluminio [AlMe2X]2 (X = Me, Cl) 

en 20 mL de tolueno a −78 °C, obteniéndose un sólido blanco que se disuelve 

por calentamiento.143 Tras un día a temperatura ambiente se aíslan cristales 

blancos que se identifican como el compuesto [AlMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (1) 

con un rendimiento de 82,3 % cuando el precursor es [AlMe3]2 y como el 

compuesto [AlClMe{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (2) con un rendimiento de 76,7 % para 

el caso de [AlClMe2]2 (Esquema 1.2).  

 

Esquema 1.2. Obtención de [AlMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (1) y [AlClMe{2,6-
(MeO)2C6H3O}]2 (2). 

 

 

 

Ha sido posible obtener monocristales de una calidad adecuada para el 

estudio de ambos compuestos por difracción de Rayos X. Sus estructuras en 

disolución se han estudiado por métodos espectroscópicos de 1H-RMN, 13C-
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RMN y DOSY-2D. Además han sido caracterizados por análisis elemental, (de 

forma general, los datos de análisis elemental se recogen para todos los 

compuestos sintetizados en la parte experimental de la Memoria). 

 

Los datos de RMN están de acuerdo con las estructuras propuestas. En 

la tabla 1.1 se muestran los datos de los espectros en C6D6 de 1H-RMN y de 13C-

RMN de los compuestos 1 y 2. En cuanto al compuesto 1 se observan las 

señales correspondientes a los protones del anillo bencénico como un triplete 

centrado en 6,65 ppm para el protón en para- y un doblete centrado en 6,24 

ppm para los protones en meta-, además aparece un singlete a 3,38 ppm que 

pertenece a los seis protones de los grupos metóxido y un singlete a −0,27 

ppm para los protones de los ligandos metilo unidos a aluminio. Para el 

compuesto 2 se observan las señales correspondientes a los protones del 

anillo bencénico como un triplete centrado en 6,60 ppm para el protón en 

para- y un doblete centrado en 6,14 ppm para los protones en meta-, además 

aparecen dos singletes a 3,45 y 3,46 ppm que pertenecen a los protones de los 

grupos metóxido y dos singletes a −0,16 y −0,10 ppm para los protones de los 

ligandos metilo unidos a aluminio. Que las señales de los grupos metóxido y de 

los grupos metilo unidos a aluminio aparezcan desdobladas se puede deber a 

que exista una mezcla de dos estereoisómeros, que presentan señales 

coincidentes en el espectro de RMN para los protones aromáticos. 

Comparado con el compuesto 1, los desplazamientos de los protones 

metilo unidos a aluminio para ambos estereoisómeros en 2 aparecen a campo 

más bajo, lo cual está en consonancia con que la presencia de un átomo de 

cloro electroatractor incremente la acidez del átomo de aluminio. 
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Tabla 1.1. Datos de RMN en C6D6 de los compuestos 1 y 2. 
  

 
(1) (δ (ppm), J (Hz)) (2) (δ (ppm), J (Hz)) 

1H 13C 1H 13C 

Al-CH3 
−0,27  

(s, 6H, AlCH3) 
−8,16  

(s, AlCH3) 
−0,16 (s, 2H, AlCH3) 
−0,10 (s, 1H, AlCH3) 

− 8,66  
(s, AlCH3) 

O-CH3 
3,38  

(s, 6H, OCH3) 
54,48  

(s, OCH3) 
3,45 (s, 4H, OCH3) 
3,46 (s, 2H, OCH3) 

55,06  
(s, OCH3) 

m-Ph 
6,24  

(d, 2H, m-Ph,  
3JHH = 8) 

104,84  
(s, m-Ph) 

6,14  
(d, 2H, m-Ph, 3JHH = 8,4) 

105,09  
(s, m-Ph) 

p-Ph 
6,65  

(t, 1H, p-Ph,  
3JHH = 8) 

120,07  
(s, p-Ph) 

6,60  
(t, 1H, p-Ph, 3JHH = 8,4) 

121,45 
 (s, p-Ph) 

C-O - 
134,23  

(s, i-OAr) 
- 

132,44  
(s, i-OAr) 

C-OMe - 
148,26  

(s, o-OAr) 
- 

147,45  
(s, o-OAr) 

 

 

El estudio por difracción de Rayos X ha determinado con claridad que la 

estructura de los compuestos 1 y 2 en estado sólido es dinuclear.144  

 
 

Tabla 1.2. Distancias de enlace (Å) seleccionadas del compuesto 1. 
 

Al1-O1 1,890(2) Al1-O1#1 1,898(2) 

Al1-O3 2,545(1) Al1-O2#1 2,592(2) 

Al1-C1 1,956(3) Al1-C2 1,945(3) 

O1-C3 1,368(3) 
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Figura 1.5. Diagrama ORTEP del compuesto 1, (todos los diagramas ORTEP de la 
Memoria se presentan con los elipsoides térmicos al 30 % de 
probabilidad). 

 

 
 

Podemos observar en la figura 1.5 que en el compuesto 1 los grupos 

arilóxido actúan como ligandos puente. Los átomos de aluminio muestran el 

típico entorno tetracoordinado formado por dos ligandos arilóxido y dos 

grupos metilo. La tabla 1.2 recoge algunas de las distancias más importantes 

encontradas en la estructura, observándose que hay una interacción no 

covalente entre los átomos de oxígeno del grupo OMe y el átomo de aluminio, 

generando un entorno pseudooctaédrico al metal. El núcleo central Al2O2 y los 

anillos fenilo son coplanares, disposición que está condicionada por la 

presencia de interacciones Al···OMe. De hecho, una búsqueda en la CSD70 

muestra que la disposición más frecuente para los derivados que contienen el 

fragmento (AlOAr)2 es aquella en la que el plano central Al2O2 y los anillos 

fenilo están situados a un ángulo mayor de 40°. Sin embargo, en el caso de los 

compuestos que poseen uno o dos sustituyentes con capacidad dadora en 

orto-, el ángulo está cercano a la planaridad, puesto que se establece una 

interacción con el metal forzando esta disposición coplanar. En concreto, los 

compuestos [AlR2{(2-EMe)C6H4O}]2 (R = Me, Et, iPr, iBu, tBu; E = O, S)145-147 
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contienen en posición orto- un sustituyente con átomos con pares de 

electrones libres y presentan una interacción no covalente análoga a las 

observadas en el compuesto 1, y poseen disposición coplanar. Sin embargo, los 

compuestos con sustituyentes alquilo148-153 en la posición orto- no presentan 

dicha interacción y no poseen una disposición coplanar.140,152 Finalmente, cabe 

señalar que para los derivados (AlOAr)2 con esta disposición coplanar se 

observa una distancia Al-O más corta. 

 

Tabla 1.3. Distancias de enlace (Å) y ángulos (°) seleccionados del compuesto 2. 
 

Al1-O1 1,864(4) Al1-O1#1 1,900(4) 

Al1-O3 2,201(4) Al1-C1 2,050(4) 

Al1-Cl1 2,092(3) O1-C4 1,366(6) 

Al1-O1-C4 122,7(3) Al1#1-O1-C4 133,3(3) 
 

 
Figura 1.6. Diagrama ORTEP de 2: a) isómero al 66,5 %. b) isómero al 33,5 %. 
 

a) b)  
 

La tabla 1.3 recoge algunos de los datos estructurales más relevantes 

de la estructura del compuesto 2. Podemos observar en la figura 1.6 un 

desorden ocupacional en la posición del grupo metilo y del ligando cloro, lo 

cual está de acuerdo con la presencia de dos estereoisómeros. En cualquier 

caso, los átomos de aluminio muestran un entorno de bipirámide trigonal 

distorsionada formado por dos ligandos arilóxido, un grupo metilo, un grupo 
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cloro y una sola interacción no covalente entre el átomo de oxígeno de un 

grupo OMe y el aluminio. El núcleo central Al2O2 y los anillos fenilo son 

coplanares como ocurría en el compuesto 1, lo cual puede ser explicado de 

nuevo porque la interacción no covalente Al···OMe fuerce esta disposición.  

 

Resulta interesante comparar las estructuras de los compuestos 1 y 2. 

La diferencia entre ambos compuestos proviene de cambiar un grupo metilo 

por un ligando cloro. Hemos comentado, a partir de los datos espectroscópicos 

en disolución, que esta variación produce un aumento de la acidez del átomo 

de aluminio. La estructura en estado sólido muestra datos que confirman esta 

observación. El compuesto 2 no muestra dos interacciones entre aluminio y los 

grupos metóxido, sino solamente una. Además, las distancias son 

marcadamente diferentes en ambos compuestos. Para el derivado 1 las 

distancias dAl-OMe son 2,545(1) y 2,592(2) Å, mientras que el derivado 2 

muestra una distancia mucho más corta, dAl-OMe = 2,2052(2) Å. El aumento del 

carácter ácido del átomo de aluminio en el compuesto 2 favorece el 

fortalecimiento de una sola interacción Al···OMe, compensando de esta forma 

el requerimiento electrónico del átomo de aluminio, sin necesitar una segunda 

interacción, como lo observado en el compuesto 1.  

 

Para conocer mejor el comportamiento de estos compuestos en 

disolución, decidimos hacer el estudio por DOSY-2D. Para ello utilizamos como 

patrones el TMS, PhN y TPhN.  

Así, en las figuras 1.7 y 1.8 se muestran los espectros DOSY-2D 

obtenidos para los compuestos 1 y 2, respectivamente. 
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Figura 1.7. Espectro DOSY-2D del compuesto 1 en C6D6. 
 

 

 

Figura 1.8. Espectro DOSY-2D del compuesto 2 en C6D6. 
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A partir de estos datos espectroscópicos se generan las rectas de 

correlación log D vs log PM, que se muestran en la figura 1.9.  

 

Figura 1.9. Correlación entre el coeficiente difusión y el peso molecular para los 
compuestos 1 y 2. 

 

    

 

Tabla 1.4. % de error entre el peso molecular teórico y el experimental. 

 

Compuesto 
PMexp   

(g mol-1) 
log D 

PMt       
(g mol-1) 

% error 

[AlMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (1) 399 − 9,221 420,40 5,1 % 

[AlClMe{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (2) 425 − 9,249 461,04 7,8 % 

 

El error para el compuesto 1 es de 5,1 % y para el derivado 2 es de 7,8 

%, por ello se puede decir que ambos complejos son dinucleares en disolución 

(Tabla 1.4), con una simetría D2h para 1 y una simetría C2v para 2. 

 

 

2.2. Síntesis de [Al{2,6-(MeO)2C6H3O}3] (3). 

 

Cuando se lleva a cabo la reacción entre cuatro equivalentes de 2,6-

dimetoxifenol con un equivalente de [AlMe3]2 se observa la formación de una 
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mezcla de compuestos. Así pues, en los espectros de 1H-RMN aparecen 

inicialmente señales correspondientes al compuesto 1, y resonancias debidas 

al fenol que no ha reaccionado. Sin embargo, con el paso de los días disminuye 

la señal del compuesto 1 y aparece una señal mayoritaria, que hemos 

identificado como el compuesto [Al{2,6-(MeO)2C6H3O}3] (3), junto con otras 

especies, que podrían ser las propuestas en el esquema 1.3, provenientes de 

equilibrios de intercambio como los que se observan frecuentemente en la 

química del aluminio.19,154 

 

Esquema 1.3. Posibles especies intermedias. 

 

 
 

Con el objeto de lograr la formación del compuesto 3, se realiza la 

reacción de tres equivalentes de 2,6-dimetoxifenol con medio equivalente de 

[AlMe3]2, y tras 72h de reacción a temperatura ambiente se observa la 

formación de un único compuesto, que se filtra y se lava con hexano. Como 

resultado de esta reacción se aísla un sólido blanco que se identifica como el 

compuesto [Al{2,6-(MeO)2C6H3O}3] (3) (Esquema 1.4) con un rendimiento de 

71 %. Este compuesto ha sido caracterizado en disolución por 1H-RMN y 13C-

RMN a temperatura ambiente. No ha sido posible conocer su estructura en 



Síntesis y caracterización de compuestos homometálicos de aluminio. 

 

75 

estado sólido al no haber obtenido monocristales para su estudio por 

difracción de Rayos X.  

 

Esquema 1.4. Obtención de [Al{2,6-(MeO)2C6H3O}3] (3). 

 

 

 

Los datos espectroscópicos concuerdan con la estructura propuesta 

(Tabla 1.5). Se observan las señales correspondientes a los protones del anillo 

bencénico como un triplete centrado en 6,52 ppm para el protón en para- y un 

doblete centrado en 6,37 ppm para los protones en meta-, además aparece un 

singlete a 3,53 ppm que corresponde a los seis protones de los grupos 

metóxido, que aparecen como equivalentes. No se observan señales a valores 

negativos. 

 
Tabla 1.5. Datos de RMN en C6D6 del compuesto 3. 

  

 1H - (δ (ppm), J (Hz)) 13C - δ (ppm) 

O-CH3 3,53 (s, 6H, OCH3) 56,74 (s, OCH3) 

m-Ph 6,37 (d, 2H, m-Ph, 3JHH = 8) 106,80 (s, m-Ph) 

p-Ph 6,52 (t, 1H, p-Ph, 3JHH = 8) 115,69 (s, p-Ph) 

C-O - 141,13 (s, i-OAr) 

C-OMe - 149,24 (s, o-OAr) 
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Para obtener información acerca de la nuclearidad del compuesto se 

han realizado experimentos de 1H-RMN a temperatura variable. Si el 

compuesto 3 fuese dinuclear cabría esperar la presencia de 2 señales para los 

grupos metóxido y que, a baja temperatura, debería congelarse el intercambio 

de los grupos arilóxido puente y de los grupos arilóxido terminal; sin embargo, 

se observó que, incluso a −60 °C, había un singlete para los grupos metóxido y 

un doblete y un triplete para los protones aromáticos. Dicho resultado está de 

acuerdo con una estructura mononuclear. 

Además, para corroborar esta nuclearidad también se ha realizado el 

estudio DOSY-2D (Tabla 1.6). El espectro y la recta de correlación se 

encuentran recogidos en el anexo II. 

 

Tabla 1.6. % de error entre el peso molecular teórico y el experimental. 

 

Compuesto 
PMexp      

(g mol-1) 
log D 

PMt       
(g mol-1) 

% error 

[Al{2,6-(MeO)2C6H3O}3] (3) 475 − 9,188 486,22 2,3 % 

 

Como se puede observar en la tabla 1.6, el experimento DOSY-2D 

concuerda con que el compuesto 3 es mononuclear en disolución. 

 

Como conclusión de estos datos espectroscópicos y los datos de 

análisis elemental obtenidos para este compuesto, proponemos que debe 

presentar la estructura que se muestra en el esquema 1.4 con una simetría D3h 

y un entorno triangular plano para el átomo de aluminio. Considerando que 

dicho átomo de aluminio presenta una hibridación sp2 y además su 

disponibilidad del orbital p perpendicular y los orbitales d vacíos, el ligando 

arilóxido debe reforzar el enlace  Al-O a través de interacciónes  entre los 
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pares de electrones libres del oxígeno y los orbitales vacíos del átomo de 

aluminio, produciéndose un enlace 2pπ-3pπ. Esto explicaría por qué esta 

molécula no tiende a dimerizar. Además este tipo de enlaces puede verse 

reforzado por la interacción de los grupos OMe del anillo y el átomo de 

aluminio. 

 

Cuando la reacción de obtención del compuesto 3 se lleva a cabo en 

presencia de trazas de agua (presentes en el disolvente que no se ha 

conseguido secar completamente), se aísla un compuesto en forma de 

cristales blancos que se identifica como el producto de hidrólisis [Al(OH){2,6-

(MeO)2C6H3O}2]4 (4), cuya síntesis se puede racionalizar en función de la 

estequiometría que se describe en el esquema 1.5. Sin embargo, cuando se 

intenta obtener el compuesto 4 llevando a cabo la reacción de [AlMe3]2 con 

fenol y agua usando la estequiometría del esquema 1.5 el resultado final no es 

satisfactorio. Tampoco es posible obtener el compuesto 4 a partir de la 

reacción de hidrólisis controlada del compuesto [Al{2,6-(MeO)2C6H3O}3] 3.  

La estructura del compuesto 4 en estado sólido se ha determinado 

mediante un estudio de difracción de Rayos X (Figura 1.12). En el espectro de 

IR se observan dos bandas anchas a 3391,8 y 3278,2 cm−1, que corroboran la 

presencia de grupos OH puente. Desafortunadamente debido a su baja 

solubilidad no ha sido posible caracterizarlo espectroscópicamente en 

disolución.  
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Esquema 1.5. Obtención de [Al(OH){2,6-(MeO)2C6H3O}2]4 (4). 

 

 
 

Figura 1.10. a) Diagrama ORTEP de 4. b) Núcleo central mostrando el entorno de 
coordinación de los átomos de aluminio. 

 

a) b)  
 
Tabla 1.7. Distancias de enlace (Å) seleccionadas del compuesto 4. 
 

O1 - Al3 1,804(11) O3 - Al2 1,804(11) 

O1 - Al4 1,852(10) O3 - Al1 1,849(10) 

O2 - Al1 1,826(10) O4 - Al4 1,835(10) 

O2 - Al3 1,846(10) O4 - Al2 1,834(10) 
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Tabla 1.8. Ángulos del núcleo central (°) de 4. 
 

Al3-O1-Al4 134,3(6) Al2-O3-Al1 131,2(6) 

Al1-O2-Al3 132,8(5) Al4-O4-Al2 129,6(6) 

 

El compuesto 4 presenta un inusual núcleo central Al4(OH)4, como se 

muestra en la figura 1.10. Cabe señalar que únicamente se han descrito en la 

bibliografía otros dos ejemplos de derivados hidróxido moleculares de 

aluminio tetrahomometálicos.155-157 En la tabla 1.7 se recogen las distancias de 

enlace más importante de la estructura. Las distancias Al-O(H) están dentro del 

intervalo encontrado en la literatura (entre 1,77-1,83 Å)155,156 para este tipo de 

enlace. Si fuera un núcleo formado por enlaces Al-O-Al, los valores de las 

distancias de enlace serían inferiores (entre 1,68-1,72 Å).158,159 Además, la 

existencia de los grupos hidróxido también se corrobora con los valores de los 

ángulos (Tabla 1.8), que están dentro del intervalo descrito (media de 131,5°), 

mientras que si fueran fragmentos Al-O-Al deberían presentar un valor mayor 

(entre 146°-151°). Asimismo, el núcleo central Al4(OH)4 adopta una disposición 

de bote como se observa en la figura 1.10.b).  

En la estructura, tres de los átomos de aluminio se encuentran 

hexacoordinados, unidos a dos grupos μ-OH, dos oxígenos de dos grupos 

arilóxido y completando su esfera de coordinación con interacciones a dos 

grupos OMe (dAl···OMe = 2,1071(6)-2,1834(9) Å). El otro átomo de aluminio 

permanece pentacoordinado porque únicamente interacciona con un grupo 

metóxido, pues se encuentra a una distancia Al···OMe de 2,2990(7) Å del otro 

grupo metóxido.  

Además, se observa la presencia de cuatro enlaces de hidrógeno 

intramoleculares entre los átomos de hidrógeno de los grupos hidróxido y los 
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átomos de oxígeno de los grupos arilóxido, (distancia media MeO···HO 2,47 Å) 

que afecta a la disposición del fragmento arilóxido. 
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3. Síntesis de compuestos a partir de 3,5-dimetoxifenol. 

 

3.1. Síntesis de [AlMe2{3,5-(MeO)2C6H3O}]2 (5) y [AlClMe{3,5-

(MeO)2C6H3O}]n (6). 

 

Se lleva a cabo la reacción de dos equivalentes de 3,5-dimetoxifenol  

con un equivalente de [AlMe2X]2 (X = Me, Cl) en 20 mL de tolueno a −78 °C. En 

el caso del trimetilaluminio como precursor, se obtiene un sólido blanco que 

se disuelve por calentamiento. Tras un día a −20 °C se aíslan unos cristales 

blancos que se caracterizan como el compuesto [AlMe2{3,5-(MeO)2C6H3O}]2 (5) 

(Esquema 1.6) con un rendimiento de 95,6 %. Sin embargo, cuando la reacción 

se realiza con clorodimetilaluminio, después de dos horas de reacción a 

temperatura ambiente la disolución se lleva a completa sequedad. Así se 

obtiene con un rendimiento de 92% un gel amarillo que se identifica como el 

compuesto [AlClMe{3,5-(MeO)2C6H3O}]n (6). Este derivado se obtiene como 

una mezcla, con la presencia de otros dos compuestos, tal y como se comenta 

posteriormente.  

 

Esquema 1.6. Obtención de [AlMe2{3,5-(MeO)2C6H3O}]2 (5) y [AlClMe{3,5-
(MeO)2C6H3O}]n (6). 
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Los datos de RMN están de acuerdo con la estructura propuesta para el 

compuesto 5 (Tabla 1.9). Se observan las señales de 1H-RMN correspondientes 

a los protones del anillo bencénico como un doblete centrado en 6,46 ppm 

para los protones en orto- y un triplete centrado en 6,26 ppm para el protón 

en para-, además aparece un singlete a 3,22 ppm que pertenece a los seis 

protones de los grupos metóxido y un singlete a −0,20 ppm para los protones 

de los ligandos metilo unidos a aluminio. El desplazamiento de los protones 

metilo unidos a aluminio, comparado con el compuesto 1, aparece a campo 

más bajo, indicando que la acidez del aluminio es mayor en este caso. Este 

efecto se puede atribuir a que no existe interacción con los grupos metóxido. 

 

Tabla 1.9. Datos de RMN en C6D6 del compuesto 5. 
  

 1H - (δ (ppm), J (Hz)) 13C - δ (ppm) 

Al-CH3 −0,20 (s, 6H, AlCH3) −9,78 (s, AlCH3) 

O-CH3 3,22 (s, 6H, OCH3) 54,87 (s, OCH3) 

p-Ph 6,26 (t, 1H, p-Ph, 3JHH = 2) 96,41 (s, p-Ph) 

o-Ph 6,46 (d, 2H, o-Ph, 3JHH = 2) 97,77 (s, o-Ph) 

C-O - 153,62 (s, i-OAr) 

C-OMe - 162,71 (s, m-OAr) 

 

En la tabla 1.10 se muestran los datos de los espectros en C6D6 de 1H-

RMN y de 13C-RMN de las señales mayoritarias del compuesto 6. Se observan 

las señales de 1H-RMN correspondientes a los protones del anillo bencénico 

como un singlete a 6,95 ppm para el protón en para- y un multiplete centrado 

en 6,30 ppm para los protones en orto-, además aparece un singlete a 3,17 

ppm que pertenece a los seis protones de los grupos metóxido. Cabe remarcar 

que se observan dos señales singlete para los grupos metilo unidos a aluminio 

a −0,28 ppm y a −0,53 ppm que integran 2 a 1.  
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Así mismo, se observan en el espectro unas señales minoritarias que 

corresponden al compuesto 5, lo cual se puede explicar debido a que se 

produzca una reacción de intercambio de ligandos metilo y cloro, formándose, 

como resultado del intercambio de ligandos, los compuestos 5 y [AlCl2{3,5-

(MeO)2C6H3O}]n  cuyas señales de 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6) aparecen a 

3,27 (s, 6H, OCH3), 6,33 (m, 2H, o-OAr-H) y 6,72 (m, 1H, p-OAr-H) ppm en el 

espectro de la mezcla de reacción. 

 

Tabla 1.10. Datos de RMN en C6D6 del compuesto 6. 
  

 1H - δ (ppm) 13C - δ (ppm) 

Al-CH3 
−0,53 (s, 1H, AlCH3) 
−0,28 (s, 2H, AlCH3) 

−12,39 (s, AlCH3) 
−10,96 (s, AlCH3) 

O-CH3 3,17 (s, 6H, OCH3) 55,24 (s, OCH3) 

o-Ph 6,30 (m, 2H, o-Ph) 99,87 (s, o-Ph) 

p-Ph 6,95 (s, 1H, p-Ph) 101,69 (s, p-Ph) 

C-O - 151,06 (s, i-OAr) 

C-OMe - 162,52 (s, m-OAr) 

 

El estudio por difracción de Rayos X ha determinado con claridad la 

nuclearidad del compuesto 5 en estado sólido. Podemos observar en la figura 

1.11 que es un derivado dinuclear donde los grupos arilóxido actúan como 

ligandos puente. La tabla 1.11 recoge las distancias de enlace más relevantes 

encontradas en la estructura. Los átomos de aluminio muestran el típico 

entorno tetracoordinado formado por dos ligandos arilóxido y dos grupos 

metilo. De igual modo que en los compuestos 1 y 2, el núcleo central Al2O2 y 

los anillos fenilo son coplanares. En ambos compuestos se atribuía la 

coplanaridad a las interacciones de los grupos OMe del ligando con los átomos 

de aluminio, sin embargo el compuesto 5 no posee dicha interacción. En la 

bibliografía, se observa también este comportamiento para el compuesto 



Síntesis y caracterización de compuestos homometálicos de aluminio. 

 

84 

[AlMe2(μ-OPh)]2, que fue sintetizado por Andrew R. Barron y colaboradores.160 

Hasta entonces se había observado que los compuestos de aluminio con 

ligandos arilóxido sin sustituyentes o con sustituyentes alquilo disponen los 

ligandos arilóxido de forma perpendicular al núcleo Al2O2, pues en dicha 

disposición las interacciones estéricas entre el ligando y el núcleo son mínimas. 

El estudio realizado por el equipo de Barron llega a la conclusión de que la 

coplanaridad de los grupos arilóxido se observa como una consecuencia de 

efectos de empaquetamiento estructural dominados por el núcleo Me2Al(μ-

O2)AlMe2 dentro de la molécula.160  La disposición encontrada en la estructura 

de 5 podemos también explicarla con el mismo tipo de justificación. 

 

Tabla 1.11. Distancias de enlace (Å) seleccionadas del compuesto 5. 
 

Al1-O2 1,884(4) Al1-O2#1 1,860(5) 

Al1-C13 1,995(8) Al1-C14 1,949(8) 

O2-C8 1,402(7) 

 

Figura 1.11. Diagrama ORTEP del compuesto 5. 

 

 
 

Para estudiar la nuclearidad del compuesto 5 en disolución se han 

realizado estudios de DOSY-2D. El espectro y la recta de correlación se recogen 

en el anexo II. 
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El análisis de este resultado (Tabla 1.12) indica que este compuesto 

también presenta una estructura dinuclear en disolución, con una simetría C2v. 

 

Tabla 1.12. % de error entre el peso molecular teórico y el experimental. 

 

Compuesto 
PMexp   

(g mol-1) 
log D 

PMt       
(g mol-1) 

% error 

[AlMe2{3,5-(MeO)2C6H3O}]2 (5) 408 − 9,235 420,40 2,9 % 
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4. Análisis de la estructura de los compuestos 1, 2, 5 en disolución. 

 

Como hemos descrito en la introducción de este capítulo, nuestro 

grupo de investigación ha sintetizado el compuesto [AlMe2{3,5-

(CF3)2C6H3O}]2.116 Nuestros estudios han demostrado que este compuesto, que 

presenta un núcleo central Al2O2 no coplanar con los anillos (Figura 1.1) 

aumenta fácilmente su nuclearidad cuando se modifican las condiciones de 

reacción (disolvente, temperatura, relación molar de fenol…).116 Por el 

contrario, los compuestos 1, 2 y 5 presentan en su estructura una disposición 

coplanar entre el núcleo central Al2O2 y los anillos, y no muestran tendencia 

alguna a aumentar su nuclearidad en disolución. Por ello, nos parece 

interesante buscar una propuesta de explicación a este efecto. 

Para los derivados 1 y 2, con el ligando 2,6-dimetoxifenóxido hemos 

justificado, como ya hemos comentado anteriormente, la disposición de la 

coplanaridad de los anillos con el núcleo central Al2O2 como consecuencia de 

la existencia de las interacciones Al···OMe. Sin embargo, esta misma 

disposición coplanar en el derivado 5 con el ligando 3,5-dimetoxifenóxido, 

donde no es posible la existencia de dichas interacciones, nos obliga a pensar 

en una explicación alternativa a este comportamiento observado. 

Cuando se analizan las distancias de enlace en las estructuras en estado 

sólido, se observa que los valores de las distancias C-O (en el ligando) son 

1,368(3) Å y  1,366(6) Å para los compuestos 1 y 2; mientras que son 1,402(7) 

Å para el derivado 5, y  1,392(3) Å para el complejo [AlMe2{3,5-

(CF3)2C6H3O}]2.116 Por tanto, en los compuestos 1 y 2 las distancias son 

ligeramente menores que en el derivado [AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2, lo cual 

estaría de acuerdo con la existencia de cierto carácter de interacción doble en 

1 y 2. Esto concuerda con la señal de 1H-RMN para los protones del grupo 
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metilo unido a aluminio, que aparece a campo más bajo en el compuesto 1 (δ 

= −0,27 ppm) que en [AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2 (δ = −0,54 ppm), pues al haber 

cierto carácter de interacción doble C-O en el primer caso, estos protones 

están más desapantallados y los grupos metilo son más ácidos. Este efecto 

también se observa en las señales de 13C-RMN para el átomo de carbono ipso- 

del ligando arilóxido, pues en el caso de los derivados 1 y 2, δ = 134,23 y 

132,44 ppm respectivamente, mientras que para los compuestos 5 y 

[AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2, δ = 153,62 y 151,8 ppm. 

De esta forma, la coplanaridad observada en los compuestos 1 y 2 se 

puede explicar por la existencia de interacciones Al-OMe y por la existencia de 

cierto carácter de enlace doble C-O. 

El ligando 3,5-dimetoxifenóxido no tiene sustituyentes que 

interaccionen con el átomo de aluminio y además en el compuesto 5 la 

distancia C-O es similar a la de [AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2, lo cual nos indicaría 

que los compuestos con este ligando no poseen carácter de interacción doble 

C-O. Así pues, al ser un enlace sencillo C-O, se favorece que el ligando arilóxido 

posea libre rotación en disolución y, por tanto, que se puedan generar 

especies de nuclearidad mayor que dos, como ocurría con el ligando arilóxido 

con grupos CF3 en las posiciones meta-. Esto podría explicar por qué en el 

compuesto 6 no se obtiene una sola especie, sino que se obtiene una mezcla 

de compuestos que probablemente presentan distinta nuclearidad. Aunque el 

compuesto 5 cristaliza con disposición coplanar, en el compuesto 6, que posee 

un ligando metilo y un ligando cloro, se genera dicha mezcla de compuestos. 

 

Con el fin de analizar más en detalle el comportamiento en disolución 

de los compuestos 1, 2, 5 y [AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2 se han realizado 
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experimentos 1H-1H NOESY de RMN para conocer qué grupos están cercanos al 

grupo irradiado en disolución. 

Cuando para el compuesto [AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2 se irradia sobre la 

señal de los protones de los grupos metilo unidos a aluminio no se observa la 

presencia de protones cercanos en el espacio (aunque este experimento no 

descarta que los pueda haber)  (Figura 1.12). Esto está de acuerdo con que en 

disolución el anillo arilo no es coplanar al plano formado por el núcleo Al2O2. 

 

Figura 1.12. Espectro NOESY del compuesto [AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2. 
 

 

 

Cuando para el compuesto 1, se irradia sobre la señal de los protones 

del grupo OMe, se observa que tiene cercanos en el espacio los grupos metilo 

unidos a aluminio (Figura 1.13), por lo que proponemos que en disolución el 

grupo arilóxido y el núcleo Al2O2 conservan la coplanaridad. 
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Figura 1.13. Espectro NOESY del compuesto 1. 
 

 

 

En el caso del compuesto 2, cuando se irradia sobre la señal de los 

protones del grupo metilo unido a aluminio, se observa que tiene cercanos en 

el espacio los protones del grupo OMe (Figura 1.14), del mismo modo que 

ocurre para el compuesto 1. Por ello, también proponemos que en disolución 

el grupo arilóxido y el núcleo Al2O2 conservan la coplanaridad. 

 

Figura 1.14. Espectro NOESY del compuesto 2. 
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Finalmente, cuando para el compuesto 5 se irradia sobre la señal de los 

protones del grupo metilo unido a aluminio, se observa que tiene cercanos en 

el espacio los protones del grupo OMe y los protones en orto- del anillo (Figura 

1.15). Por ello, también proponemos que el grupo arilóxido y el núcleo Al2O2 

conservan la coplanaridad en disolución. 

 

Figura 1.15. Espectro NOESY del compuesto 5. 

 

 
 

A la vista de estos resultados, concluímos que los anillos con 

sustituyentes OMe (compuestos 1, 2 y 5) se sitúan coplanares al anillo Al2O2 en 

disolución. La disposición coplanar para el compuesto 5 en estado sólido la 

hemos justificado por efectos de empaquetamiento cristalino, de acuerdo con 

la propuesta de Barron, aunque más difícil nos resulta explicar esta disposición 

en disolución. De cualquier forma, lo que se deduce claramente es que cuando 

existe esta disposición coplanar no se observa tendencia a aumentar la 

nuclearidad de estos compuestos. Sin embargo, la disposición no coplanar que 

muestra el derivado con sustituyentes trifluorometilo, [AlMe2{3,5-

(CF3)2C6H3O}]2, es probablemente aquella más estable debida a la existencia de 

libre rotación. Esta disposición no impide la generación de especies de mayor 
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nuclearidad y, en efecto, para este sistema se observa la formación de 

derivados tri y tetranucleares.  
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5. Síntesis de compuestos a partir de 2,6-bis(difenilmetil)-4-terc-

butilfenol. 

 

En una extensión de nuestros estudios, analizamos el efecto que puede 

tener la presencia de sustituyentes electrodadores voluminosos como los que 

contiene el fenol 2,6-bis(difenilmetil)-4-terc-butilfenol, sintetizado por el grupo 

de Daniel J. Mindiola.128 

 

 

5.1. Síntesis de [AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (7) y [AlClMe{2,6-

(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (8). 

 

Se hace reaccionar un equivalente de [AlMe2X]2 (X = Me, Cl) con dos 

equivalentes de 2,6-bis(difenilmetil)-4-terc-butilfenol  en tolueno a −78 °C 

(Esquema 1.7). En la reacción con trimetilaluminio, una vez alcanzada la 

temperatura ambiente, la disolución se lleva a completa sequedad y se aísla un 

sólido naranja claro con un rendimiento de 97,7 %, que se identifica como el 

compuesto [AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (7). Sin embargo, cuando la 

reacción se hace con clorodimetilaluminio, la disolución se concentra a la 

mitad, hasta que se forma un sólido que se disuelve por calentamiento. Tras 

un día a temperatura ambiente se observa la formación de agujas incoloras, 

que se caracterizan como el compuesto [AlClMe{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] 

(8), que se obtiene con un rendimiento de 79,2 %. 
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Esquema 1.7. Obtención de [AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (7) y [AlClMe{2,6-
(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (8). 

 

 
 

En la tabla 1.13 se muestran los datos espectroscópicos de 1H-RMN y 

de 13C-RMN en C6D6 más significativos de los complejos 7 y 8.  

 

Tabla 1.13. Datos de RMN en C6D6 de los compuestos 7 y 8. 
  

 
(7) (8) 

1H (δ (ppm)) 13C (δ (ppm)) 1H (δ (ppm)) 13C (δ (ppm)) 

Al-CH3 
−0,66  

(s, 6H, AlCH3) 
−5,36  

(s, AlCH3) 
−1,42  

(s, 3H, AlCH3) 
−9,44  

(s, AlCH3) 

C-CH3 

0,94  
(s, 9H, 

C(CH3)3) 

30,96  
(s, C(CH3)3) 

34,27  
(s, C(CH3)3) 

0,92  
(s, 9H, 

C(CH3)3) 

30,89  
(s, C(CH3)3) 

34,40  
(s, C(CH3)3) 

Ar-CH 
6,71  

(s, 2H, CH) 
49,66  
(s, CH) 

6,97  
(s, 2H, CH) 

49,71  
(s, CH) 

Ph + m-Ph 
6,98-7,33  

(Ph + m-Ph) 
125,70-132,24 

(Ph + m-Ph) 
6,99-7,55 (Ph 

+ m-Ph) 
125,70-130,69 

(Ph + m-Ph) 

 

Para el compuesto 7 se observan las señales correspondientes a los 

protones del anillo arilóxido y a los anillos fenilo en el intervalo 6,98-7,33 ppm, 
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además aparece un singlete a 6,71 ppm que pertenece a los protones CH del 

grupo bis(difenil)metilo, un singlete a 0,94 ppm para los protones del grupo 

terc-butilo y un singlete a −0,66 ppm para los protones de los grupos metilo 

unidos a aluminio. Comparado con los compuestos 1 y 5, el desplazamiento de 

los protones metilo unidos a aluminio aparece a campo más alto, lo cual indica 

una disminución significativa de la acidez de los átomos de aluminio. 

En el caso del compuesto 8 se observan las señales de los protones del 

anillo arilóxido y los anillos fenilo en el intervalo 6,99-7,55 ppm, además 

aparece un singlete a 6,97 ppm que pertenece a los protones CH del grupo 

bis(difenil)metilo, un singlete a 0,92 ppm para los protones del grupo terc-

butilo y un singlete a −1,42 ppm para los protones de los grupo metilo unidos a 

aluminio. Comparado con el compuesto 7, el desplazamiento de los protones 

metilo unidos a aluminio aparece a campo más alto, indicando que este átomo 

de aluminio presenta un menor carácter ácido que en el derivado 7. Este 

comportamiento es sorprendente, ya que la presencia del cloruro permite 

pensar que el aluminio debería poseer un mayor carácter ácido, como se 

observaba en los compuestos 1 y 2. 

Los datos de 13C-RMN son concordantes con los descritos y 

encontrados en los espectros de 1H-RMN. 

El estudio por difracción de Rayos X ha determinado con claridad la 

nuclearidad del compuesto 7 en estado sólido. La estructura se representa en 

la figura 1.16 y la tabla 1.14 recoge los datos de distancias de enlace 

seleccionadas. El compuesto es un derivado dinuclear donde los grupos 

arilóxido actúan como ligandos puente entre ambos átomos de aluminio. Los 

átomos de aluminio muestran el típico entorno tetracoordinado formado por 

dos ligandos arilóxido y dos grupos metilo. Los anillos arilóxido se disponen 

casi perpendiculares el uno al otro, como también se observa en el caso del 
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[AlMe2{C6F5O}]2.140 Sin embargo en el compuesto 7 el anillo Al2O2 no es plano, 

sino que tiene una estructura tipo mariposa con un ángulo en el vértice de 

11,5°. Los planos formados por MeAlMe no son paralelos, pues presentan un 

ángulo diedro de 34,4°, además tampoco se sitúan perpendiculares al anillo 

central Al2O2 (Figura 1.16.b). Esto no es habitual, pues en las estructuras 

descritas los grupos metilo están en planos Me-Al-Me paralelos entre sí y 

perpendiculares al núcleo Al2O2.116,140,144,149,151,160 

En este caso la distancia C-O es del orden de la observada en los 

compuestos 5 y [AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2, por lo que deducimos que es un 

enlace sencillo y con posibilidad de libre rotación. 

 

Tabla 1.14. Distancias de enlace (Å) y ángulos (°) seleccionados del compuesto 7. 
 

Al1-O1 1,879(4) Al1-O2 1,867(4) 

Al2-O1 1,883(4) Al2-O2 1,870(4) 

Al1-C75 1,924(6) Al1-C76 1,953(6) 

Al2-C73 1,931(6) Al2-C74 1,945(6) 

O1-C1 1,416(6) O2-C37 1,408(6) 

O1-Al1-O2 11,5 C73-Al2-Al1-C76 34,4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Síntesis y caracterización de compuestos homometálicos de aluminio. 

 

96 

Figura 1.16. a) Diagrama ORTEP del compuesto 7. b) Vista del núcleo. 
 

a)  b)  

 

La nuclearidad de los compuestos 7 y 8 se ha estudiado en disolución 

mediante espectroscopia DOSY-2D. Los espectros y las correspondientes rectas 

de correlación se recogen en el anexo II. 

 
Tabla 1.15. % de error entre el peso molecular teórico y el experimental. 

 

Compuesto 
PMexp   

(g mol-1) 
log D 

PMt (g 
mol-1) 

% 
error 

[AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (7) 543 − 9,364 538,80 −0,8 % 

[AlClMe{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (8) 547 − 9,420 558,80 2,1 % 

 

Como se puede observar en la tabla 1.15, los resultados del estudio 

DOSY-2D indican que estos compuestos, que contienen un ligando arilóxido 

muy voluminoso, son mononucleares en disolución, mientras que como se ha 

demostrado el compuesto 7, en estado sólido, es dinuclear. Sin embargo, en 

este aspecto es conveniente tener en cuenta que la nuclearidad puede variar 
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por efecto de la temperatura, de modo que los cristales, para el estudio en 

estado sólido, se obtienen a −20 °C, mientras que el estudio en disolución se 

hace a temperatura ambiente. Este comportamiento contrasta con el 

encontrado para los derivados 1, 2 y 5 con sustituyentes electrodadores poco 

voluminosos que mantienen en disolución la nuclearidad observada en el 

estado sólido. 
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6. Compuestos homometálicos arilóxido de aluminio en presencia 

de DMSO. 

 

Los resultados descritos anteriormente ponen de manifiesto que la 

naturaleza del precursor reactivo de aluminio y del ligando arilóxido 

determinan de una forma muy directa la disposición estructural del compuesto 

final obtenido en cada reacción. Por otro lado, resultaba de interés analizar el 

efecto estructural que podría tener en este tipo de compuestos, la reacción 

frente a una base de Lewis. Para ello, se ha elegido un disolvente polar como 

DMSO. Además, el estudio de este efecto se ha extendido al complejo con el 

ligando pentafluorofenóxido con el objetivo de analizar el comportamiento de 

la presencia de sustituyentes electroatractores en el grupo arilóxido.  

 

 

6.1. Síntesis de [AlMe2(OAr)(dmso)] (Ar = 2,6-(MeO)2C6H3 (9), 3,5-

(MeO)2C6H3 (10), 2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2 (11) y C6F5 (12)). 

 

En todos los casos se lleva a cabo la reacción del correspondiente 

derivado de aluminio [AlMe2(OAr)]2 con dos equivalentes de DMSO en tolueno 

a temperatura ambiente (Esquema 1.8). 
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Esquema 1.8. Obtención de los compuestos 9-12. 
 

 

 

Para el compuesto 1, tras dos días de reacción se evapora la mitad del 

volumen de la disolución y al cabo de un día a −20 °C aparecen cristales 

blancos, que se identifican como el compuesto [AlMe2{2,6-

(MeO)2C6H3O}(dmso)] (9). El rendimiento de la reacción es del 67,8%.  

Sin embargo, al hacer reaccionar los compuestos 5 o 7 con DMSO bajo 

las mismas condiciones se obtienen mezclas de compuestos, entre los cuales 

se identifica  la presencia, de forma mayoritaria, de los compuestos 

[AlMe2{3,5-(MeO)2C6H3O}(dmso)] (10) y [AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}(dmso)] (11), respectivamente. Conviene destacar que cuando se 

realizan estas reacciones en tubo de RMN provisto de una válvula tipo Young, 

sí es posible obtener los compuestos 10 y 11 como únicos productos. 

Asimismo, en la reacción de [AlMe2{C6F5O}]2 con dos equivalentes de 

DMSO en C6D6, en un tubo de RMN, se identifica espectroscópicamente la 

formación del compuesto  [AlMe2{C6F5O}(dmso)] (12).  
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Los compuestos 9-12 se han caracterizado por espectroscopia de RMN. 

Las tablas 1.16 y 1.17 recogen los datos para los compuestos 9 y 10, 

respectivamente, observándose que los desplazamientos químicos 

encontrados están de acuerdo con las estructura propuestas. En ambos casos 

se observa que los protones de los grupos metilo unidos a aluminio cambian 

de valor de resonancia con respecto al derivado dinuclear de aluminio que se 

utiliza como precursor. En el caso del derivado 9, el desplazamiento para los 

protones metílicos unidos a aluminio aparece a campo un poco más bajo que 

en el caso del compuesto 1 (δ = −0,27 ppm), lo cual indica que el átomo de 

aluminio posee un mayor carácter ácido. Mientras que para el compuesto 10, 

el desplazamiento para los protones metílicos unidos a aluminio aparece a 

campo un poco más alto que en 5 (δ = −0,20 ppm), por tanto, el átomo de 

aluminio presenta un carácter algo menos ácido. Parece que se produce un 

efecto opuesto en función de si los sustituyentes están en las posiciones orto- 

o en meta-. Cabe señalar que se debería esperar que los protones metílicos 

fuesen más ácidos en los derivados mononucleares con DMSO coordinado que 

en las especies dinucleares de partida.  

 

Tabla 1.16. Datos de RMN en C6D6 del compuesto 9. 
  

 1H - (δ (ppm), J (Hz)) 13C - δ (ppm) 

Al-CH3 −0,23 (s, 6H, AlCH3) −8,23 (s, AlCH3) 

S-CH3 1,95 (s, 6H, SCH3) 37,70 (s, SCH3) 

O-CH3 3,51 (s, 6H, OCH3) 55,17 (s, OCH3) 

m-Ph 6,50 (d, 2H, m-Ph, 3JHH = 8) 105,75 (s, m-Ph) 

p-Ph 6,67 (t, 1H, p-Ph, 3JHH = 8) 115,16 (s, p-Ph) 

C-O - 141,47 (s, i-OAr) 

C-OMe - 150,21 (s, o-OAr) 
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Tabla 1.17. Datos de RMN en C6D6 del compuesto 10. 
  

 1H - (δ (ppm), J (Hz)) 13C - δ (ppm) 

Al-CH3 −0,24 (s, 6H, AlCH3) −8,68 (s, AlCH3) 

S-CH3 1,57 (s, 6H, SCH3) 36,43 (s, SCH3) 

O-CH3 3,47 (s, 6H, OCH3) 54,83 (s, OCH3) 

p-Ph 6,23 (t, 1H, 4JHH = 2, p-Ph) 91,31 (s, p-Ph) 

o-Ph 6,43 (d, 2H, 4JHH = 2, o-Ph) 98,95 (s, o-Ph) 

C-O - 162,45 (s, i-OAr) 

C-OMe - 163,21 (s, o-OAr) 

 

Tabla 1.18. Datos de RMN más significativos en C6D6 del compuesto 11. 
  

 1H - δ (ppm) 13C - δ (ppm) 

Al-CH3 −0,15 (s, 6H, AlCH3) −7,06 (s, AlCH3) 

S-CH3 1,03 (s, 6H, SCH3) 37,06 (s, SCH3) 

C-CH3 1,16 (s, 9H, C(CH3)3) 
31,83 (s, C(CH3)3) 
34,31 (s, C(CH3)3) 

Ar-CH 6,52 (s, 2H, CH) 51,14(s, CH) 

 

Tabla 1.19. Datos de RMN en C6D6 del compuesto 12. 
  

 1H - δ (ppm) 13C - δ (ppm) 

Al-CH3 −0,32 (s, 6H, AlCH3) −9,87 (s, AlCH3) 

S-CH3 1,62 (s, 6H, SCH3) 37,12 (s, SCH3) 

 

En cuanto al complejo 11 (Tabla 1.18), se observa que los grupos metilo 

unidos a aluminio presentan un gran desplazamiento hacia campo bajo, 

indicando un claro aumento del carácter ácido del átomo de aluminio con 

respecto al compuesto 7 (δ = −0,66 ppm). 

Sin embargo, en el compuesto 12 (Tabla 1.19) no se observa 

desplazamiento de la señal de los protones de los grupos metilo unidos a 

aluminio con respecto al compuesto [AlMe2{C6F5O}]2 (δ = −0,31 ppm). 140 
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Por tanto, se puede observar que los compuestos con sustituyentes 

electrodadores en posiciones orto- presentan un átomo de aluminio con 

mayor carácter ácido que sus precursores, mientras que con los sustituyentes 

en meta- disminuye. Si bien, en el caso de los derivados con sustituyentes 

electroatractores la acidez del átomo de aluminio no varía. 

 

Así pues, comparando los compuestos con DMSO, se observa que los 

derivados con sustituyentes electrodadores son los que presentan un átomo 

de aluminio con un mayor carácter ácido, 11 > 9  10 > 12. En realidad se 

observa el efecto contrario a lo esperado, pues los grupos alquilo poseen un 

efecto inductivo +I, por lo que se podría esperar que cediesen densidad 

electrónica al anillo y, por tanto, al átomo de aluminio, mientras que los 

grupos fluoruro tienen un efecto inductivo −I, por lo que cabría esperar que 

retirasen densidad electrónica y el átomo de aluminio fuese el más ácido. Una 

posible explicación para este efecto sería la existencia de retrodonación de 

densidad electrónica al átomo de aluminio mediante una interacción Al···F en 

12. Finalmente, los grupos alquilo en 11 poseen efecto inductivo +I, pero 

debido al impedimento estérico ejercido por el anillo y a que los grupos fenilo 

no pueden interaccionar con el átomo de aluminio, son los que menos 

densidad cederían al átomo de aluminio y, de este modo, los más ácidos. 

 

La estructura del compuesto 9 en estado sólido se ha determinado 

mediante el estudio por difracción de Rayos X (Figura 1.17, Tabla 1.20). El 

compuesto es un derivado mononuclear donde el átomo de aluminio muestra 

una disposición pseudopentacoordinada con un entorno de bipirámide 

trigonal distorsionada. El aluminio se enlaza con un ligando arilóxido, dos 

grupos metilo y una molécula de DMSO, además interacciona de forma no 
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covalente con el átomo de oxígeno del grupo OMe. Admitiendo que dicha 

disposición se mantiene en disolución podemos justificar el carácter más ácido 

de dicho aluminio en comparación con el compuesto 1, que presenta un 

entorno pseudooctaédrico en estado sólido. 

 

Tabla 1.20. Distancias de enlace (Å) seleccionadas del compuesto 9. 
 

Al1-O2 1,772(2) Al1-O1 1,8961(18) 

Al1-O12 2,5935(2) Al1-C1 1,956(3) 

Al1-C2 1,960(3) S1-O1 1,5352(17) 

S1-C3 1,769(4) S1-C4 1,770(3) 

O2-C5 1,341(3) 
 
Figura 1.17. Diagrama ORTEP del compuesto 9. 
 

 
 

Estos resultados muestran con claridad la influencia del disolvente en el 

comportamiento estructural de este tipo de compuestos. Cuando el 

compuesto que contiene el fragmento “AlMe2OAr” se encuentra en 

disolventes no coordinantes como el tolueno se forma el compuesto dinuclear 

1, pero en presencia de un disolvente coordinante como el DMSO, se genera la 

especie mononuclear 9, donde el DMSO se ha coordinado al aluminio.  
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Se ha observado que el ligando 3,5-dimetoxifenóxido tiende a dar 

mezclas de compuestos en disolución, que pueden ser atribuidas a su posible 

facilidad de formar compuestos de mayor nuclearidad. Por ello, y como la 

estructura en estado sólido del compuesto 10 es desconocida resulta de 

interés conocer su comportamiento estructural en disolución.  Por ello se ha 

realizado un estudio espectroscópico DOSY-2D del mismo. El espectro y la 

recta de correlación se recoge en el anexo II. 

Los datos recogidos en la tabla 1.21 permiten concluir que el 

compuesto 10 es mononuclear en disolución. 

 

Tabla 1.21. % de error entre el peso molecular teórico y el experimental. 

 

Compuesto 
PMexp   

(g mol-1) 
log D 

PMt (g 
mol-1) 

% 
error 

[AlMe2{3,5-(MeO)2C6H3O}(dmso)] (10) 300 − 9,185 288,16 −4,1 % 

 

Por otra parte, los compuestos con sustituyentes electrodadores 

voluminosos resultaban mononucleares en disolución, por lo que proponemos 

que el compuesto 11 sigue siendo mononuclear en disolución, debido tanto al 

impedimento estérico del ligando como a la presencia estabilizadora del 

DMSO. 

Finalmente, cabe señalar que en todos los compuestos con 

sustituyentes flúor en el grupo arilóxido presentes a lo largo de esta Memoria 

ha resultado imposible realizar estudios de su estructura en disolución 

mediante DOSY-2D. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE 

COMPUESTOS ALUMINATO DE 

METALES ALCALINOS. 
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1. Antecedentes bibliográficos.  

 

Tras estudiar el comportamiento de los derivados arilóxido 

monometálicos de aluminio, descritos en el capítulo anterior, hemos 

extendido nuestro trabajo a compuestos heterometálicos de aluminio y un 

metal alcalino con ligandos arilóxido que presenten funcionalidades en el 

anillo.  

En la bibliografía se ha descrito que, en esta clase de derivados, los 

puentes del tipo Al-O-M (M = metal alcalino) sitúan a los metales en posiciones 

cercanas, lo cual puede dar lugar a una mayor comunicación química entre 

ellos, modificándose las propiedades fundamentales de cada metal individual a 

través de una interacción cooperativa, ofreciendo propiedades físicas y 

reactividades interesantes que no se podrían conseguir en sistemas 

monometálicos.161   

Se conocen, desde hace tiempo, compuestos aluminato de metales 

alcalinos con ligandos que poseen un oxígeno como átomo dador, aunque no 

hay demasiados ejemplos.77,80 Este tipo de compuestos, han mostrado ser 

útiles en diversas aplicaciones, como por ejemplo, en la polimerización de 

monómeros polares, resultando interesante su actividad catalítica en la 

polimerización aniónica de acrilatos (Esquema 2.1).64,162 
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Esquema 2.1. Polimerización aniónica de metilmetacrilato catalizada por especies de 
litio y aluminio. 

 

Existen dos posibles vías de síntesis para la preparación de estos 

derivados heterometálicos (Esquema 2.2). La estrategia A consiste en generar 

un intermedio por reacción entre un precursor con un hidrógeno ácido, como 

puede ser un fenol y un derivado alquilo de metal alcalino, y a este fenol 

metalado añadirle un compuesto de aluminio. La estrategia B consistiría en 

generar un intermedio a partir del compuesto de aluminio y el derivado alquilo 

de metal alcalino y posteriormente llevar a cabo la reacción con el fenol. 

 

Esquema 2.2. Estrategias de síntesis de derivados aluminato de metales alcalinos. 
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Utilizando algunos de los precursores fenoles que ya se han usado para 

obtener los resultados que se describen en el capítulo anterior hemos llevado 

a cabo una serie de reacciones que se comentan a continuación, con el 

objetivo de preparar y caracterizar derivados heterometálicos con la presencia 

de aluminio y un metal alcalino. 
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2. Reacciones con el precursor de ligando 2,6-dimetoxifenol. 

 

2.1. Síntesis de [M{2,6-(MeO)2C6H3O}]n (M = Li(13), Na(14), K(15)). 

 

Para lograr la formación de los compuestos aluminato, siguiendo la 

estrategia A del esquema 2.2, se requiere, inicialmente, formar los derivados 

arilóxido con los metales alcalinos. Para ello se hace reaccionar un equivalente 

del fenol con un equivalente del precursor de metal alcalino apropiado en 

tolueno a −78 °C (Esquema 2.3). 

 

Esquema 2.3. Obtención de [M{2,6-(MeO)2C6H3O}]n (M = Li(13), Na(14), K(15)). 
 

 

 

En el caso del compuesto de litio se usa como reactivo de metal 

alcalino el reactivo comercial butillitio. Sin embargo, para los compuestos de 

sodio y potasio se utilizan bencilsodio y bencilpotasio, respectivamente, dado 

que los compuestos butilo de dichos metales son extremadamente inestables 

al aire. Además una ventaja de utilizar los compuestos bencilo es que como 

sub-producto de reacción se obtiene tolueno, que también es el medio de 

reacción. 

Como resultado de esta reacción se aíslan en forma de sólidos 

cristalinos los compuestos [Li{2,6-(MeO)2C6H3O}]6 (13) y [Na{2,6-

(MeO)2C6H3O}]6 (14), con un rendimiento de 85 % y 53 % respectivamente, y 
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como un sólido blanco el derivado [K{2,6-(MeO)2C6H3O}]n (15), con un 54 % de 

rendimiento. Estos compuestos han sido caracterizados por análisis elemental, 

1H-RMN, 13C-RMN y DOSY-2D, y 13 además por 7Li-RMN. También ha sido 

posible obtener monocristales de los compuestos 13 y 14 de una calidad 

adecuada para su estudio por difracción de Rayos X.  

 

Tabla 2.1. Datos de 1H RMN en C6D6 de los compuestos 13, 14 y 15. 

 

 13 (δ (ppm), J (Hz)) 14 (δ (ppm)) 15 (δ (ppm)) 

O-CH3 3,16 (s, 6H, OCH3) 3,24 (s, 6H, OCH3) 3,13 (s, 6H, OCH3) 

m-Ph 6,47 (d, 2H, m-Ph, 3JHH = 7) 6,51  
(m, 3H, Ph) 

6,41  
(m, 3H, Ph) p-Ph 6,55 (t, 1H, p-Ph, 3JHH = 7) 

 

En la tabla 2.1 se muestran los datos espectroscópicos de 1H-RMN en 

C6D6. La formación de estos compuestos se corrobora por la desaparición de la 

señal del grupo OH en el espectro de 1H-RMN. Los desplazamientos químicos 

que se observan para los tres compuestos aparecen a valores muy parecidos. 

Así pues, se observa un singlete a 3,16 (13), 3,24 (14) y 3,13 (15) ppm para los 

seis protones de los grupos metóxido. Las señales de los protones del anillo 

aromático también aparecen a valores similares, observándose un multiplete a 

6,51 (14) y a 6,41 (15) ppm, y mostrándose un poco diferente el caso del 

compuesto de litio (13) que presenta un doblete a 6,47 ppm para los protones 

en meta- y un triplete a 6,55 ppm para el protón en para-. Por su parte, el 

espectro de 7Li-RMN en C6D6 muestra un singlete a 1,79 ppm para el 

compuesto 13. 

El estudio por difracción de Rayos X ha determinado con claridad la 

nuclearidad de los compuestos 13 y 14 en estado sólido. Las figuras 2.1 y 2.2 

muestran las estructuras cristalinas y las tablas 2.2 y 2.3 recogen las distancias 

de enlace seleccionadas. 
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Figura 2.1. Diagrama ORTEP del compuesto 13. a) Vista frontal. b) Vista lateral. 

a) b)  

 

Podemos observar en la figura 2.1.a que el compuesto 13 posee una 

estructura de caja hexametálica con seis átomos de litio unidos por seis 

puentes de oxígeno pertenecientes al arilóxido. Esta disposición ya ha sido 

previamente descrita en la bibliografía para otros derivados arilóxido de 

litio163,164 y sigue el principio de apilamiento de anillos postulado por Snaith y 

colaboradores.165,166 Cada anillo está compuesto por tres átomos de litio y tres 

átomos de oxígeno. Cada átomo de oxígeno muestra una coordinación μ3 

enlazándose a tres átomos de litio, dos del mismo anillo y otro del otro anillo. 

Es importante destacar que la distancia media Li-O en el anillo es menor que la 

distancia media Li-O entre anillos, por lo que el lateral de la caja hexametálica 

posee una disposición rectangular (Figura 2.1.b), y no cuadrada. 

Como se muestra en la tabla 2.2, las distancias Li-O están dentro del 

intervalo encontrado en la literatura (entre 1,70-2,10 Å).81,167 Por otra parte, 

las distancias Li···OMe, se encuentran entre 2,050 y 2,260 Å, lo cual indica que 

existe una interacción entre los átomos de litio y los átomos de oxígeno de los 

grupos metóxido, de modo que Li2 y Li3 presentan una inusual geometría 
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pentacoordinada. Para el enlace Li1···O6 la distancia es mucho mayor (2,855 

Å), por tanto, es el único oxígeno de un grupo metóxido que no está 

interaccionando con litio y Li1 posee un entorno tetraédrico. Esta disposición 

probablemente sea debida a las restricciones impuestas por la rigidez del 

núcleo hexametálico.  

 

Tabla 2.2. Distancias de enlace (Å) seleccionadas de [Li{2,6-(MeO)2C6H3O}]6 (13). 
 

Li1-O2 1,908(4) Li1-O1 1,929(4) 

Li2-O2 1,946(4) Li2-O3 1,951(4) 

Li3-O3 1,959(4) Li3-O1 1,961(4) 

Li1-O3#1 1,982(4) Li2-O1#1 2,058(4) 

Li3-O2#1 2,035(4) Li2#1-O1 2,058(4) 

Li3#1-O2 2,035(4) Li1#1-O3 1,982(4) 

Li1···O4 2,050(4) Li2···O7 2,228(4) 

Li2···O8 2,260(4) Li3···O5 2,179(4) 

Li3···O9 2,244(4) Li1    O6 2,855 

 

Es importante destacar que la estructura se estabiliza debido a la 

presencia de las interacciones de los grupos metóxido con los átomos de litio, 

de modo que la presencia de sustituyentes en posición orto- tiene un efecto 

estabilizante decisivo. De hecho, se ha intentado llevar a cabo la reacción de 

derivados alquilo de litio (LinBu y LiMe) con 3,5-dimetoxifenol, pero se observa 

la formación de un sólido blanco insoluble que no es posible caracterizar y que 

probablemente corresponda a especies con un estado de agregación elevado. 
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Figura 2.2. Diagrama ORTEP del compuesto 14. a) Vista frontal. b) Vista lateral. 

a)  b)  

 

Para el compuesto 14, podemos observar en la figura 2.2.a que posee 

la misma disposición que el compuesto 13, es decir, una estructura de caja 

hexametálica con seis átomos de sodio unidos por seis puentes de oxígeno 

pertenecientes al arilóxido. De igual modo que en 13, las caras superior e 

inferior del prisma hexagonal están compuestas por tres átomos de sodio y 

tres átomos de oxígeno del arilóxido. Cada átomo de oxígeno muestra una 

coordinación μ3 enlazándose a tres átomos de sodio, dos del mismo anillo y 

otro del otro anillo. De nuevo, la distancia media Na-O en el anillo es menor 

que la distancia media Na-O entre anillos, por lo que el lateral de la caja 

hexametálica posee una disposición rectangular (Figura 2.2.b). 

Como se muestra en la tabla 2.3, las distancias Na-O están dentro del 

intervalo encontrado en la literatura (entre 2,18-2,40 Å).168-173 Por otra parte, 

también se observa la presencia de interacciones Na···OMe, de modo que los 

átomos de sodio presentan una inusual geometría pentacoordinada de 

pirámide de base cuadrada. En este caso, todos los átomos de sodio presentan 

el mismo entorno. La restricción impuesta por el núcleo es menor que para el 

compuesto 13, porque los átomos de sodio son mayores que los de litio y por 
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ello el prisma central es más grande. Como se puede observar, de nuevo la 

existencia de interacciones entre los grupos metóxido y los átomos de sodio, 

muestra que la presencia de sustituyentes en posición orto- tiene un efecto 

estabilizante decisivo.  

 

Tabla 2.3. Distancias de enlace (Å) seleccionadas de [Na{2,6-(MeO)2C6H3O}]6 (14). 
 

Na1-O1 2,260(3) Na1-O3 2,280(3) 

Na2-O1 2,253(3) Na2-O2#1 2,256(3) 

Na3#1-O3 2,279(3) Na3#1-O2#1 2,261(3) 

Na1-O2 2,335(3) Na2-O3#1 2,346(3) 

Na3-O1 2,370(3) Na2#1-O3 2,346(3) 

Na3#1-O1#1 2,370(3) Na1#1-O2#1 2,335(3) 

Na1···O6 2,407(3) Na1···O8 2,423(3) 

Na2···O7 2,372(3) Na2···O4 2,381(3) 

Na3#1···O9#1 2,307(3) Na3#1···O5#1 2,434(3) 

 

Una vez analizadas las estructuras en estado sólido, para conocer mejor 

el comportamiento de los compuestos 13, 14 y 15 en disolución, se ha 

realizado el estudio espectroscópico DOSY-2D. Para ello se han utilizado como 

patrones TMS, PhN y TPhN.  

El espectro DOSY-2D obtenido para el compuestos 13 se muestra en la 

figura 2.3. A partir de este espectro se obtiene el valor del coeficiente de 

difusión (D) y se generan las rectas de correlación que se muestran en la figura 

2.4. Para el derivado 13 se han calculado las rectas empleando tanto el PM 

como el volumen, obtenido éste último por cálculos teóricos a partir de la 

geometría optimizada de la molécula correspondiente.  
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Figura 2.3. Espectro DOSY-2D del compuesto 13. 

 

 
 

Figura 2.4. a) Correlación entre D y el volumen para el compuesto 13. b) Correlación 
entre el D y el peso molecular para el compuesto 13. 

 

  
a)                                                           b) 

 

En la figura 2.4 se puede ver que para el compuesto 13 la recta se 

ajusta con una correlación alta (R2 = 0,996), de modo que podemos concluir 

que se comporta igual que en estado sólido y se mantiene la nuclearidad en 

disolución.  
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Tabla 2.4. % de error entre el peso molecular teórico y el experimental.  
 

Compuesto 
PMexp    

(g mol-1) 
log D 

PMt          
(g mol-1) 

% error 

[Li{2,6-(MeO)2C6H3O}]6 (13) 943 −9,351 960,55 1,8 % 

[Na{2,6-(MeO)2C6H3O}]3 (14) 543,79 − 9,324 528,45 2,9 % 

[K{2,6-(MeO)2C6H3O}]3 (15) 582,48 − 9,42 576,78 1 % 

 

Además este estudio muestra que, en estos compuestos, cuando se 

establece la correlación con respecto al volumen o con respecto al peso 

molecular los resultados son los mismos. Esta observación nos indica que 

podemos suponer que nuestras moléculas se pueden considerar como 

esféricas. Por ello, en los estudios DOSY-2D llevados a cabo con los 

compuestos 14 y 15 se han realizado las correlaciones del peso molecular. De 

este modo, generamos las rectas de calibración que se encuentran recogidas 

en el anexo II junto con los espectros. A partir de los datos obtenidos, se puede 

estimar el valor del peso molecular en disolución y como se muestra en la 

tabla 2.4, se concluye que el derivado de litio 13 mantiene su nuclearidad en 

disolución mientras que el compuesto de sodio 14 se fragmenta a la mitad, 

comportándose en disolución como un compuesto trinuclear. También el 

compuesto de potasio 15 tiene la misma nuclearidad en disolución que 14. 

 

 

2.2. Síntesis de [AlLiMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]3 (16). 

 

Una vez obtenidos los derivados arilóxido de metales alcalinos, y 

siguiendo la estrategia A del esquema 2.2, se lleva a cabo la reacción de 13 con 

[AlMe3]2 en proporción 1:3 en tolueno a −78 °C (Esquema 2.4). Se obtiene un 

sólido blanco que se disuelve por posterior calentamiento. Después de dos 



Síntesis y caracterización de compuestos aluminato de metales alcalinos. 

 

118 

días almacenado a −20 °C, se aísla como un sólido cristalino el compuesto 

[AlLiMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]3 (16) con un rendimiento del 57 %. Este 

compuesto se ha podido caracterizar por análisis elemental, 1H-RMN, 7Li-RMN, 

13C-RMN y DOSY-2D. Además se han obtenido monocristales de una calidad 

adecuada para su estudio por difracción de Rayos X. 

 

Esquema 2.4. Obtención de [AlLiMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]3 (16). 
 

 

 

En la tabla 2.5 se muestran los datos espectroscópicos de 1H-RMN y de 

13C-RMN en C6D6. Estos datos corroboran la estructura propuesta. Se observan 

las señales de 1H-RMN correspondientes a los protones del anillo bencénico 

como un triplete centrado en 6,69 ppm para el protón en para- y un doblete 

centrado en 6,28 ppm para los protones en meta-. Además aparece un singlete 

a 3,39 ppm debido a los seis protones de los grupos metóxido y un singlete a 

−0,67 ppm de los protones de los grupos metilo unidos a aluminio. El espectro 

de 7Li-RMN en C6D6 muestra un singlete a 0,45 ppm. 
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Tabla 2.5. Datos de RMN en C6D6 del compuesto 16. 

 

  1H - (δ (ppm), J (Hz)) 13C - δ (ppm) 

Al-CH3 −0,67 (s, 9H, AlCH3) −8,06 (s, AlCH3) 

O-CH3 3,39 (s, 6H, OCH3) 56,22 (s, OCH3) 

m-Ph 6,28 (d, 2H, m-Ph, 3JHH = 8) 105,94 (s, m-Ph) 

p-Ph 6,69 (t, 1H, p-Ph, 3JHH = 8) 120,67 (s, p-Ph) 

 

La nuclearidad del compuesto 16 en estado sólido se ha determinado 

mediante un estudio por difracción de Rayos X. La estructura se muestra en la 

figura 2.5 y las distancias de enlace seleccionadas se recogen en la tabla 2.6. 

 

Podemos observar en la figura 2.5.a que el compuesto muestra una 

estructura heterohexametálica Li3Al3 con un anillo central hexagonal Li3O3. Esta 

disposición parece provenir de la fragmentación por la mitad del prisma 

hexagonal observado en el derivado de litio 13, generándose así la estructura 

hexanuclear Li3Al3, de modo que una de las caras hexagonales Li3O3 del núcleo 

es estabilizada por la interacción con los grupos ácidos de Lewis AlMe3. El 

anillo Li3O3 está más distorsionado de la planaridad que en el compuesto 13. 

Los fragmentos Li2O2 y Li3O1 están contenidos en el mismo plano, mientras 

que O3 y Li1 están fuera de él (0,428 Å y 0,474 Å, respectivamente) en 

disposición de bote (Figura 2.5.b).  
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Figura 2.5. Diagrama ORTEP del compuesto 16. a) Vista frontal. b) Vista lateral. 

 

a) b)  

 

Tabla 2.6. Distancias de enlace (Å) seleccionadas de [AlLiMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]3 (16). 
 

Li1-O1 2,090(6) Li1-O2 2,082(6) 

Li2-O2 2,014(5) Li2-O3 2,047(5) 

Li3-O3 2,005(5) Li3-O1 2,070(5) 

Li1···O4 2,053(6) Li1···O6 2,098(6) 

Li2···O7 2,078(5) Li2···O8 2,146(5) 

Li3···O5 2,023(5) Li3···O9 2,073(6) 

Al1-O1 1,899(2) Al2-O2 1,888(2) 

Al3-O3 1,9208(19) Al1-C4 1,981(4) 

Al1-C5 1,978(3) Al1-C6 1,985(3) 

Al2-C1 1,971(3) Al2-C2 1,977(3) 

Al2-C3 1,988(3) Al3-C8 1,973(3) 

Al3-C9 1,976(3) Al3-C7 1,982(3) 

O1-C34 1,380(3) O2-C48 1,365(3) 

O3-C27 1,376(3) 
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Los datos recogidos en la tabla 2.6 indican que en el núcleo Li3O3 las 

distancias Li-O son ligeramente más largas que las observadas en el compuesto 

13. Los átomos de litio están unidos por los átomos de oxígeno de los grupos 

arilóxido, que a la vez hacen de puente entre estos átomos de litio y los 

centros de aluminio tetracoordinados. Los átomos de litio consiguen un 

entorno tetracoordinado por el enlace a dos oxígenos de los grupos arilóxido y 

por interacción con dos átomos oxígeno de los grupos OMe. De nuevo, se 

observa que los grupos metóxido en posiciones orto- estabilizan la esfera de 

coordinación del metal. 

 

En la vista lateral de la figura 2.5.b observamos que los fragmentos 

AlMe3 están situados fuera del plano formado por el núcleo central y, además, 

presentan muy poco impedimento estérico. Aunque en el espectro de 1H-RMN 

a temperatura ambiente todos los grupos metilo aparecen como equivalentes, 

sorprendentemente en el estado sólido dos están orientados hacia el mismo 

lado y tienen el mismo entorno, pero el tercero está dirigido hacia otro lado, y 

tiene un entorno distinto. Si esta estructura se mantiene en disolución, 

deberíamos observar en el espectro de 1H-RMN dos señales distintas para los 

protones pertenecientes a estos grupos metilo unidos a aluminio, y que 

integrasen una para 6H y la otra para 3H. Sin embargo, el comportamiento 

espectroscópico real sugiere la existencia de un proceso fluxional o bien un 

equilibrio dinámico en disolución a esta temperatura. Por ello, se ha abordado 

un estudio espectroscópico a temperatura variable. 

En las tablas 2.7 y 2.8 se muestran los datos de los espectros de 1H-

RMN en tolueno-d8 del complejo 16 a 298 K y a 193 K respectivamente. 
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Tabla 2.7. Datos de 1H-RMN de 16  
                  a 298 K. 

 

 

 δ (ppm), J (Hz) 

Al-CH3 –0,81 (s, 27H, CH3) 

O-CH3 3,42 (s, 18H, OCH3) 

m-Ph 6,26 (d, 6H, m-Ph, 3JHH = 8) 

p-Ph 6,64 (t, 3H, p-Ph, 3JHH = 8) 

Tabla 2.8. Datos de 1H-RMN de 16  
                  a 193 K. 

 

 δ (ppm), J (Hz) 

Al-CH3 –0,94 (s, 9H, CH3) 

Al-CH3 –0,42 (s, 18H, CH3) 

O-CH3 2,98 (s, 6H, OCH3) 

O-CH3 3,31 (s, 6H, OCH3) 

O-CH3 3,36 (s, 6H, OCH3) 

m-Ph 5,97(d, 2H, m-Ph, 3JHH = 8) 

m-Ph 6,24 (d, 4H, m-Ph, 3JHH = 8) 

p-Ph 6,69 (t, 2H, p-Ph, 3JHH = 8) 

p-Ph 6,76 (t, H, p-Ph, 3JHH = 8 ) 

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 2.6 donde se observa 

que a partir de 233 K se comienzan a desdoblar las señales y a 193 K la señal 

de los grupos metilo se ha separado claramente en dos resonancias diferentes 

de intensidad 2:1 (Figura 2.7) indicando la inequivalencia de los dos entornos 

de coordinación para los átomos de aluminio. 

El mismo efecto observado por espectroscopia de 1H-RMN también se 

manifiesta en la espectroscopia de 7Li-RMN. La estructura mostrada en la 

figura 2.5.b indica que existen dos átomos de litio con entornos equivalentes 

(dos átomos de aluminio coordinados en dirección contraria), mientras que el 

tercer átomo de litio presenta un entorno diferente a los anteriores (dos 

átomos de aluminio coordinados en la misma dirección). Sin embargo a 

temperatura ambiente sólo se observa una señal en el espectro (Figura 2.8). Se 

llevó a cabo el estudio de 7Li-RMN a temperatura variable en tolueno-d8, y 

observamos que de nuevo a 233K la resonancia única inicial se resuelve en dos 
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señales en proporción 2:1 (Figura 2.8), de acuerdo con la presencia de dos 

átomos de litio equivalentes y uno con un entorno diferente, tal como se 

observa en la estructura en estado sólido. La tabla 2.9 recoge los datos de los 

desplazamientos químicos correspondientes. 

 

Figura 2.6. Espectro de 1H-RMN de 16 a distintas temperaturas. 
 

 

Figura 2.7. Ampliación del espectro de 1H-RMN de la zona correspondiente a los 
grupos AlMe3 a distintas temperaturas. 
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Tabla 2.9. Datos de 7Li-RMN 
para 16. 

 

 

 

T (K) 7Li - δ (ppm) 

298 0,45 (s) 

243 0,57 (s ancho) 

233 0,62 (s) y 0,29 (s) 

193 0,65 (s) y 0,31 (s) 

Figura 2.8. Espectros de 7Li-RMN a temperatura 
variable para 16. 

 

 

Estos datos espectroscópicos indican que en disolución a temperatura 

ambiente, el compuesto 16 experimenta un proceso fluxional o equilibrio 

dinámico que hace equivalentes los tres grupos metilo, mientras que dicho 

equilibrio se congela al bajar la temperatura. Este efecto llevaría a una 

disposición estructural estática, cuyos datos espectroscópicos estarían de 

acuerdo con la estructura observada en estado sólido. Corroboramos esta 

propuesta por estudios de DFT. Se han realizado cálculos teóricos a nivel 

B3LYP/6-311G(d,p), observándose que para este compuesto se pueden 

producir en disolución dos equilibrios. En el primero (Equilibrio 2.1) tendría 

lugar la disociación de un grupo AlMe3 y en el segundo (Equilibrio 2.2) la 

trasformación del compuesto 16 en una especie tetrametálica. 
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Equilibrio 2.1.  

 

 
ΔG°(298 K) = −3,5 kcal·mol-1, ΔH°(298 K) = 3,3 kcal·mol-1 y ΔS°(298 K) = 22,6 kcal·mol-1. 

 

 

Equilibrio 2.2. 

 

 
ΔG°(298 K) = −2,6 kcal·mol-1, ΔH°(298 K) = 2,8 kcal·mol-1 y ΔS°(298 K) = 18,0 kcal·mol-1 

 

Ambos equilibrios son termodinámicamente favorables a 25 °C, con 

valores de ΔG° muy próximos (−3,5 y −2,6 kcal·mol-1), por lo que podrían tener 

lugar simultáneamente en disolución. Sin embargo, a temperatura ambiente el 

espectro de 1H-RMN no muestra las señales correspondientes a AlMe3, lo que 

nos permite proponer que el equilibrio 2.2 sería el que realmente ocurre, de 

modo que a temperatura ambiente el compuesto 16 presentaría una 

estructura tetranuclear en disolución. 

Para determinar cuál es la nuclearidad de 16 en disolución se ha 

realizado el estudio espectroscópico DOSY-2D. Siguiendo una metodología 

análoga a la descrita anteriormente, se generaron las rectas de correlación log 

D vs log V y log D vs log PM, que se muestran en las figuras 2.9 y 2.10.  
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Figura 2.9. a) Correlación entre D y el volumen para 16. b) Correlación entre D y el PM 

para 16. 
 

 
                             a)                                                        b) 

 
Figura 2.10. a) Correlación entre el D y el volumen para 16 como el derivado 

tetranuclear [AlLiMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]2. b) Correlación entre D y el PM 
para 16 como el derivado tetranuclear [AlLiMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]2. 

 

 

a)                                                     b) 

 

En la figura 2.9 se observa que el peso molecular no se ajusta bien a la 

curva de calibrado (R2 = 0,946), considerando que el derivado 16 posee en 

disolución la misma nuclearidad que en estado sólido, esto es, es 

hexametálico. Sin embargo, los datos obtenidos se ajustan mejor a la recta 

considerando que sea un derivado tetranuclear [AlLiMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 

(R2 = 0,992) (Figura 2.10). Este resultado estaría de acuerdo con que el 

compuesto 16 disuelto presenta una nuclearidad inferior a la observada en 

estado sólido, en consonancia con el estudio espectroscópico de RMN y los 

cálculos teóricos realizados que indican la existencia de un equilibrio dinámico 
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en disolución a temperatura ambiente con la presencia de una especie 

tetranuclear [AlLiMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (Equilibrio 2.2). 

 

 

2.3. Síntesis de [AlMMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]n (M = Na(17), K(18)). 

 

De una forma análoga a la síntesis del compuesto 16, se han realizado 

las reacciones de los compuestos 14 y 15 con [AlMe3]2 en proporción M:Al = 

1:1 en tolueno a −78 °C (Esquema 2.5).  

 

Esquema 2.5. Síntesis de [AlMMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]n (M = Na(17), K(18)). 
 

 

Como resultado de estas reacciones se aíslan en forma de sólidos 

cristalinos los compuestos [AlNaMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (17) y [AlKMe3{2,6-

(MeO)2C6H3O}]n (18) con un rendimiento del 11,3 % y del 54,2 %, 

respectivamente, que han podido ser caracterizados en disolución por 1H-RMN 

y 13C-RMN, y en estado sólido mediante un estudio de difracción de Rayos X de 

monocristal. 

En la tabla 2.10 se muestran los datos de los espectros en C6D6 de 1H-

RMN. Los valores de las señales correspondientes a los protones de los grupos 

metóxido son prácticamente idénticos para ambos. Sin embargo, las 

resonancias de los protones del anillo aromático aparecen a distintos valores, 

observándose un doblete a 6,10 ppm para los protones en meta- y un triplete 
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a 6,30 ppm para el protón en para- del compuesto 18, mientras que en el 

compuesto 17 aparecen a 6,30 y 6,56 ppm, respectivamente. Los grupos 

metilo unidos a aluminio aparecen a desplazamientos químicos muy próximos 

en ambos compuestos (−0,58 y −0,59 ppm), lo que indica que poseen una 

acidez muy similar, no influenciando en ellos el cambio de metal alcalino. Es 

importante observar que en el compuesto 16 los valores de los protones de los 

grupos metilo unidos a aluminio aparecen a −0,67 ppm, indicativo de que 

presentan una menor acidez que en los compuestos 17 y 18. Este dato 

demuestra que frente a la similitud de los derivados de sodio y potasio, los de 

litio poseen un comportamiento más diferenciado. 

 

Tabla 2.10. Datos de 1H RMN en C6D6 de los compuestos 17 y 18. 

 

 17 (δ (ppm)) 18 (δ (ppm), J (Hz)) 

Al-CH3 −0,58 (s,9H,AlCH3) −0,59(s,9H,AlCH3) 

O-CH3 3,32 (s, 6H,OCH3) 3,34 (s, 6H,OCH3) 

m-Ph 6,30 (m, 2H, m-Ph) 6,10 (d, 2H, m-Ph, 3JHH = 8,2) 

p-Ph 6,56 (m, 1H, p-Ph) 6,30 (t, 1H, p-Ph, 3JHH = 8,2) 

 

Se ha realizado un estudio por difracción de Rayos X que ha permitido 

conocer la nuclearidad de los compuestos 17 y 18 en estado sólido (Figuras 

2.11 y 2.12; Tablas 2.11 y 2.12). 

La figura 2.11 muestra que el compuesto 17 presenta una estructura 

heterotetrametálica Na2Al2 con un anillo central cuadrado Na2O2. Esta 

estructura proviene de la fragmentación por un lateral de la estructura del 

derivado 14, de modo que uno de los laterales Na2O2 es estabilizado por la 

interacción con los grupos ácidos de Lewis AlMe3. El anillo Na2O2 conserva la 

planaridad observada en las caras laterales del compuesto 14.  
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Como sucedía para el compuesto 16, en el núcleo Na2O2 las distancias 

Na-O son ligeramente más largas que las observadas entre anillos en el 

compuesto 14. En este núcleo central, los átomos de sodio están unidos por 

los átomos de oxígeno de los grupos arilóxido, que también hacen de puente a 

los centros de aluminio tetracoordinados. Los fragmentos AlMe3, al igual que 

en el compuesto 16, presentan poco impedimento estérico pero en este 

compuesto sí son equivalentes. 

 
Figura 2.11. a) Diagrama ORTEP del compuesto 17. b) Empaquetamiento en el cristal. 

 

a) b)  

 

Tabla 2.11. Distancias de enlace (Å) seleccionadas para 17. 
 

Na2-O1 2,3522(16) Na2-O1#1 2,4511(15) 

Na2-O3 2,4414(19) Na2-O2 2,4712(18) 

Al1-O1 1,8360(14) Al1-C12 1,980(3) 

Al1-C10 1,988(2) Al1-C11 1,995(2) 

O1-C1 1,351(2) Na2···C10 2,871(3) 

Na2···C12#1 2,915(3) Na2···C11#2 3,078(3) 
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De nuevo, se observa que los grupos metóxido en posiciones orto- 

estabilizan la esfera de coordinación del metal. Así pues, los átomos de sodio 

no sólo están enlazados a dos átomos de oxígeno de los grupos arilóxido sino 

que además presentan interacciones con los átomos de oxígeno de dos grupos 

metóxido y con los grupos metilo unidos a aluminio. Estos contactos Al-Me··Na 

también contribuyen a estabilizar la esfera de coordinación del metal alcalino. 

La interacción análoga Al-Me···Li no se observa en el derivado 16, 

probablemente debido a la disposión de los grupos AlMe3.  

En el compuesto 17 dos de los grupos metilo unidos a aluminio 

interaccionan con el átomo de sodio del nucleo Na2O2 central, y el tercer 

metilo, muestra una interacción con un átomo de sodio de una molécula 

adyacente, de modo que el átomo de sodio presenta un inusual entorno 

heptacoordinado. Las moleculas se agregan a través de estas interacciones Al-

Me··Na en forma de capas paralelas al plano bc (Figura 2.11.b). 

Cabe señalar que realizando una búsqueda en la CSD70 de estructuras 

cristalinas que contengan el fragmento Al-Me···Na únicamente se han descrito 

siete derivados. Los valores observados de las distancias Na···C (2,871(3)-

3,078(3) Å) en el derivado 17 se encuentran dentro del intervalo de valores 

descritos (2,591-3,103 Å). 185,186 También es interesante observar que las 

distancias Al-C de los grupos metilo implicados en la interacción (1,980(3)-

1,995(2) Å) se encuentran dentro de los valores encontrados en la bibliografía 

(1,973-2,010 Å),174,175 y están en un intervalo mayor al observado para 16 

donde no existe esta interacción (1,971(3)-1,988(3) Å). 

Es importante destacar que el aluminio es un átomo electropositivo, 

por lo que induce una gran densidad de carga negativa en sus sustituyentes 

metilo, favoreciendo la interacción M···C-Al (M = metal alcalino) en este tipo 

de compuestos. 
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Por su parte, el compuesto 18 presenta una estructura 

heterotetrametálica K2Al2 con un anillo central cuadrado K2O2 similar a 17 

(Figura 2.12). Además, observamos que los fragmentos AlMe3, al igual que en 

los compuestos 16 y 17, están muy poco impedidos estéricamente y, en esta 

ocasión, vuelven a ser equivalentes. 

 

Figura 2.12. Diagrama ORTEP del compuesto 18.  

 

 

 

Tabla 2.12. Distancias de enlace (Å) seleccionadas para 18. 
 

K1-O1#1 2,7255(15) K1-O1 2,7458(16) 

K1···O3 2,7521(18) K1···O2#1 2,7861(18) 

Al1-O1 1,8347(17) Al1-C1 1,989(3) 

Al1-C2 1,986(3) Al1-C3 1,974(3) 

O1-C4 1,355(3) K1···K1#1 4,1227(13) 

K1···C1 3,209(3) K1···C2#2 3,178(3) 

K1    C2  3,781 

 

El entorno de coordinación del potasio es similar al observado para el 

sodio en el compuesto 17. De nuevo el potasio satura su esfera de 
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coordinación con interacciones a dos átomos de oxígeno de los grupos 

metóxido y con interacciones intra e intermoleculares con los átomos de 

carbono de los grupos metilo unidos a aluminio. Si bien en este caso las 

interaccions Al-Me···K se disponen de modo diferente. El potasio presenta una 

interaccion intramolecular muy cercana con el C1 (3,209(3) Å) mientras que la 

distancia con el C2 es mucho más larga (3,781 Å). Sin embargo, la interacción 

intermolecular que establece con el C2 de una molécula adyacente es muy 

fuerte (3,178(3) Å) de modo que la estructura se dispone en forma de cadenas 

(Figura 2.13). El tercer grupo metilo, C3, no parece participar en las 

interacciones intramoleculares, dado que la distancia C···K es muy superior 

(4,375 Å). Sin embargo sí establece un contacto débil (4,182 Å) con un potasio 

pertenenciente a una cadena adyacente generando capas en el 

empaquetamiento cristalino. Cabe señalar que realizando una búsqueda en la 

CSD70 de estructuras cristalinas que contengan el fragmento Al-Me···K sólo han 

sido descritos dos compuestos.99,176 Sin embargo, como se ha dicho en la 

introducción de esta Memoria, la formación de estructuras poliméricas sí que 

ha sido observada anteriormente en otros derivados aluminato de potasio.97 

 
Figura 2.13. Diagrama de la cadena polimérica del compuesto 18 formada como 

consecuencia de las interacciones intermoleculares Al-C···K. 
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En este compuesto también es llamativo el valor de la distancia K···K 

dentro del anillo central (4,1227(13) Å), ya que es muy inferior a la observada 

en el potasio metal (4,54 Å).177  

Asimismo, conviene destacar que este derivado junto con el compuesto 

21 que se describe más adelante, son los primeros ejemplos publicados con un 

puente Al-O-K donde el átomo de oxígeno pertenece a un grupo arilóxido. 

 

Como se ha comentado anteriormente, en la bibliografía hay escasos 

ejemplos de interacciones M···C-Al (M = metal alcalino), que pueden ser tanto 

intra como intermoleculares. En una búsqueda en la CSD70 de estructuras que 

contengan el fragmento 1A···CH3-Al, (1A = metal alcalino), aparecen sólo 28 

resultados, habiendo únicamente dos ejemplos de compuestos de potasio y 

siete de sodio.  

En particular, la primera estructura cristalina descrita que presenta esta 

interacción es un compuesto heterometálico de aluminio y potasio sintetizado 

por Werner Uhl de 1994 (Figura 2.14).99 La interacción es intermolecular, por 

lo que este compuesto es polimérico en estado sólido. 

 
Figura 2.14. Estructura de [Al(CH(SiMe3)2)Me(OC2H4OMe)][K(DME)] (dK1#2···C15 = 

3,269(4) Å). 
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Un año más tarde, Philip P. Power publicaba una estructura 

heterometálica de litio y aluminio donde el átomo de litio no sólo poseía una 

interacción intermolecular, sino también una interacción intramolecular 

(Figura 2.15).178 Ambas interacciones estabilizan la esfera de coordinación del 

litio. La distancia Li···C intermolecular (2,252(8) Å) es mayor que la 

intramolecular (2,157(8) Å).  

 

Figura 2.15. Estructura de [AlLiMe3{N(SiMe3)2}]  ͚. 
 

 

 

En el estudio de estas interacciones M···Me-Al (M = metal alcalino) un 

aspecto de interés es conocer si la interacción se establece entre el metal y el 

átomo de carbono o con los átomos de hidrógeno. Para intentar aclarar este 

punto, en el grupo de Andrew E. H. Wheatley realizaron estudios de difracción 

de neutrones de monocristal ya que esta técnica es la única forma de localizar 

las posiciones de los átomos de hidrógeno de los grupos metilo.173,174,179,180 En 

primer lugar analizaron la estructura en estado sólido de [Li8H{N(2-

C5H4N)Ph}6]+[AlLitBu2Me2]− (Figura 2.16).179 
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Figura 2.16. Estructura del anión [AlLitBu2Me2]
−. 

 

 

 

Con este estudio observaron que no existía una activación de enlace C-

H en los grupos metilo unidos a aluminio, lo que les condujo a proponer que 

no existía interacción H···Li, sino que el contacto se establecía ente los átomos 

de carbono y de litio. 

Sin embargo, en 2014 estudiaron el compuesto [{AlLitBuMe3}·(NCtBu)]  ͚ 

(Figura 2.17),180 donde el papel de los átomos de hidrógeno en la interacción 

era evidente. En este derivado, los átomos de carbono C1 y C2 forman una 

pinza sobre el átomo de litio Li1 con un ángulo de mordida C1-Al1-C2 = 

113,6(3)°, que permite la aproximación de los dos átomos de hidrógeno (H1C y 

H2B) al átomo de litio. Además existe una interacción bifurcada entre Li1 y dos 

átomos de hidrógeno (H7A y H7C) de la unidad monomérica adyacente, 

formando una cadena polimérica gracias a estas interacciones. El ángulo Al1-

C7···Li1 es de 161,7(2)°, lo que permite que sean dos las interacciones H···Li.  
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Figura 2.17. Estructura de [{AlLitBuMe3}·(NCtBu)]  ͚. 
 

 

 

Este estudio muestra que los átomos de hidrógeno juegan un papel 

importante en los contactos Al-Me···M. Sin embargo, más estudios por 

difracción de neutrones de monocristal son necesarios para poder avanzar en 

la descripción de este tipo de interacciones. 

 

 

2.4. Síntesis de [AlMMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]n (M = Li(19), Na(20), K(21)). 

 

Continuando la utilización de la estrategia A de síntesis, recogida en el 

esquema 2.2, se ha estudiado la formación de derivados aluminato de metales 

alcalinos, pero empleando como precursor de aluminio el compuesto 

[AlMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (1). 

Para ello, se hace reaccionar [M{2,6-(MeO)2C6H3O}]n (M = Li(13), 

Na(14), K(15)) con el compuesto dinuclear de aluminio 1 en proporción M:Al 

1:1 en tolueno a −78 °C (Esquema 2.6).  
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Esquema 2.6. Obtención de los compuestos [AlMMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]n (M = 
Li(19), Na(20), K(21)). 

 

 

 

A partir de esta reacción se aíslan como sólidos cristalinos los 

compuestos [AlLiMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]2 (19), [AlNaMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]2 

(20) y [AlKMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]n (21) con un rendimiento del 98 %, 60 % y 

52 % respectivamente. Estos compuestos se han caracterizado por análisis 

elemental, 1H-RMN, 13C-RMN y DOSY-2D. En el caso del compuesto 19, 

también ha sido caracterizado por 7Li-RMN. Las estructuras en estado sólido de 

los tres compuestos se han establecido mediante el estudio de difracción de 

Rayos X.  

 

En la tabla 2.13 se muestran los datos espectroscópicos de 1H-RMN en 

C6D6. Los compuestos 19, 20 y 21, muestran valores de resonancia similares 

para los grupos metilo unidos a aluminio (δ ≈ −0,50 ppm), indicando que en 

estos tres compuestos los grupos metilo presentan un entorno electrónico 

análogo. El resto de protones en la estructura aparecen también a valores 

parecidos (δMeO en el intervalo 3,35-3,40 ppm; δm-OAr-H en el intervalo 6,29-6,31 

ppm; δp-OAr-H en el intervalo 6,48-6,64 ppm). Estos datos sugieren que los 

grupos metilo tienen el mismo carácter ácido, por lo que los diferentes 

metales alcalinos tienen un efecto pequeño en el apantallamiento de estos 
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protones. Sin embargo, hay un importante cambio con respecto al precursor 1, 

donde la señal para los grupos metilo unidos a aluminio aparece a valores de 

campo más bajo (δ = −0,27 ppm), lo cual significa un entorno más apantallado 

para los grupos metilo en los derivados aluminato 19-21. 

Por su parte, el espectro de 7Li-RMN en C6D6 para el compuesto 19 

muestra un singlete a 1,32 ppm. 

 

Tabla 2.13. Datos de 1H RMN en C6D6 de los compuestos [AlMMe2{2,6-
(MeO)2C6H3O}2]n (M = Li(19), Na(20), K(21)). 

  

 19 (δ (ppm), J (Hz)) 20 (δ (ppm), J (Hz)) 21 (δ (ppm)) 

Al-CH3 −0,50 (s, 3H, AlCH3) −0,49 (s, 3H, AlCH3) −0,50 (s, 3H, AlCH3) 

O-CH3 3,36 (s, 6H, OCH3) 3,40 (s, 6H, OCH3) 3,35 (s, 6H, OCH3) 

m-Ph 
6,31  

(d, 2H, m-Ph, 3JHH = 8) 
6,29  

(d, 2H, m-Ph, 3JHH = 8) 
6,30  

(m, 2H, m-Ph) 

p-Ph 
6,64  

(t, 1H, p-Ph, 3JHH = 8) 
6,56  

(t, 1H, p-Ph, 3JHH = 8) 
6,48  

(m, 1H, p-Ph) 

 

Los compuestos 19-21 que contienen la unidad “AlMe2” parecen ser 

termodinámicamente más estables que los derivados 16-18. Así pues, al llevar 

a cabo la reacción de 16-18 con especies dadoras como 2,6-dimetoxifenol, THF 

ó N,N-diisopropilbenzamida, se obtienen mezclas de productos entre los 

cuales siempre se encuentran como uno de los productos de la reacción los 

compuestos 19-21 correspondientes. Asimismo es importante mencionar que 

los derivados 19-21 también pueden ser sintetizados utilizando la estrategia B 

del esquema 2.2. Sin embargo no se ha logrado la formación de 16-18 

empleando dicha metodología. 

Las estructuras de los compuestos 19-21 aparecen en las figuras 2.18, 

2.19 y 2.21 y las distancias de enlace seleccionadas se recogen en las tablas 

2.14, 2.15 y 2.16.  
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Para el compuesto 19, podemos observar en la figura 2.18.a que existe 

un núcleo central rectangular Li2O2 formado por enlaces Li-O, como si la caja 

de la estructura del derivado 13 se hubiera fragmentado por el lateral del 

prisma central en tres trozos, conservando el fragmento Li2O2 la disposición 

rectangular originalmente observada en el compuesto 13. 

 

Figura 2.18. Diagrama ORTEP del compuesto 19. a) Vista frontal. b) Vista lateral. 

 

a)  b)  
 

En esta estructura centrosimétrica los átomos de aluminio están unidos 

a dos grupos metilo y a dos grupos arilóxido. Las distancias de enlace entre el 

átomo de aluminio y los átomos de oxígeno de los grupos metóxido cercanos, 

indican la presencia de interacciones débiles Al1···O3 y Al1···O4. De este modo, 

el átomo de aluminio resulta tener una coordinación pseudooctaédrica. Los 

átomos de oxígeno de dos grupos arilóxido, O1 y O2, actúan de puente entre 

los átomos de litio y de aluminio generando un anillo de cuatro miembros 

Li1O1Al1O2, que comparte el enlace Li1-O2 con el núcleo central Li2O2. La 

disposición de los grupos arilóxido proyectada por encima y por debajo del 

plano Li2O2 impide el apilamiento, y como se muestra en la figura 2.18.b los 
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tres ciclos de cuatro miembros presentes en la molécula se disponen en forma 

de cuna. 

 

Tabla 2.14. Distancias de enlace (Å) seleccionadas para 19. 
 

Li1-O1#1 1,999(4) Li1-O1 2,238(4) 

Li1-O2 1,917(4) Li1···O3 2,032(4) 

Li1···O4 2,177(4) Al1-O2 1,7987(16) 

Al1-O1 1,8519(15) Al1-C11 1,950(2) 

Al1-C10 1,960(3) O1-C1 1,365(3) 

O2-C12 1,346(2) 

 

Los datos recogidos en la tabla 2.14 indican que en el núcleo Li2O2 las 

distancias Li-O son ligeramente más largas que las observadas en el compuesto 

13. Los átomos de litio consiguen un entorno tetracoordinado por el enlace a 

dos átomos de oxígeno de los grupos arilóxido y por interacción con dos 

átomos de oxígeno de los grupos metóxido. De nuevo, los grupos metóxido en 

posiciones orto- estabilizan la esfera de coordinación del metal. En este 

compuesto no se observa la existencia de interacciones Al-Me···Li. 

 

La figura 2.19 muestra que el compuesto 20 posee una estructura 

análoga al compuesto 19. De nuevo existe un núcleo central rectangular Na2O2 

formado por enlaces Na-O, como si la estructura del derivado 14 se hubiera 

fragmentado por el lateral del prisma central en tres trozos, conservando el 

fragmento Na2O2 la disposición rectangular originalmente observada en el 

compuesto 14.  Este núcleo central está fusionado a otros dos ciclos AlONaO, y 

de igual modo que en el compuesto 19, los tres ciclos de cuatro miembros 

presentes en la molécula presentan una disposición de cuna (Figura 2.19.b). 
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Figura 2.19. Diagrama ORTEP del compuesto 20. a) Vista frontal. b) Vista lateral. 

 

a) b)  
 

Tabla 2.15. Distancias de enlace (Å) seleccionadas para 20. 
 

Na1-O2#2 2,272(3) Na1-O2 2,466(3) 

Na1-O1 2,275(2) Na1-O3 2,310(3) 

Na1-O5 2,357(3) Al1-O1 1,798(2) 

Al1-O2 1,833(2) Al1-C2 1,963(4) 

Al1-C1 1,970(3) O1-C11 1,314(4) 

O2-C21 1,351(3) 

 

Si bien los derivados 19 y 20 poseen estructuras muy similares, en el 

caso del compuesto 20 los anillos centrales son más grandes, como cabría 

esperar por el mayor radio iónico de los átomos de sodio en comparación con 

los de litio.181 Otra diferencia importante con el compuesto 19 es que 20 

cristaliza en un grupo espacial quiral y es enantioméricamente puro. 

Considerando que ninguno de los reactivos de partida era quiral proponemos 

que la quiralidad debe provenir de la conformación del anillo central. Como se 

observa en la figura 2.20, los tres anillos que componen el núcleo central están 
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ordenados helicoidalmente como una hélice dextrorrotatoria. Se realizó un 

estudio de dicroísmo circular en disolución, pero no presentó quiralidad 

alguna, indicando que en disolución no se mantiene la conformación 

observada en estado sólido. 

 

Figura 2.20. Anillo central del compuesto 20. 
 

 

  

Finalmente, la estructura del compuesto 21 se muestra en la figura 

2.21. En la estructura de este compuesto no se observa la presencia de la 

unidad central M2O2 encontrada en los compuestos 19 y 20. La estructura del 

compuesto 21 está basada en unidades heterobimetálicas AlK, de modo que 

ambos átomos metálicos están unidos a través de átomos de oxígeno de 

grupos arilóxido que actúan de puente. Con esta disposición aparece un anillo 

central AlOKO. En este caso los anillos arilóxido se sitúan casi coplanares al 

anillo central, permitiendo el apilamiento de varias unidades y, en lugar de 

formarse un núcleo tipo cuna como en 19 o 20, se genera una estructura 

polimérica debido a la interacción entre los átomos de potasio. La distancia 

K···K (3,6673 Å) es más corta que en potasio metal (4,54 Å) y mucho más corta 

aún que la suma de radios de van der Waals de dos átomos de potasio (rvdW = 

2,75 Å).177,182 De hecho, ese valor es menor que el observado en estructuras 

poliméricas de potasio, siendo más frecuente en compuestos dinucleares 

(Búsqueda en CSD70).  
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Figura 2.21. Diagrama ORTEP del compuesto 21. a) Unidad asimétrica. b) Vista a lo 
largo del eje b. c) Vista a lo largo del eje c.  

 

a) b)  

 

c)  

 
Tabla 2.16. Distancias de enlace (Å) seleccionadas de [AlKMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]n 

(21). 
 

K1-O1#1 2,755(3) K1-O2#2 2,778(3) 

K1-O2 2,922(3) K1-O1 2,935(3) 

K1···O4 2,914(3) K1···O5 2,971(3) 

Al1-O1 1,810(3) Al1-O2 1,819(3) 

Al1-C10 1,945(5) Al1-C20 1,945(5) 

O1-C11 1,335(4) O2-C21 1,341(4) 
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Los datos recogidos en la tabla 2.16 indican la existencia de 

interacciones entre los átomos de oxígeno de los grupos metóxido y el átomo 

de potasio, observando así de nuevo que la presencia de este grupo tiene un 

efecto muy importante en la estabilización de la esfera de coordinación de los 

metales alcalinos. El átomo de potasio resulta octacoordinado, pues presenta 

la interacción con cuatro oxígenos de los grupos metóxido y cuatro oxígenos 

de los grupos arilóxido (Figura 2.22). Este comportamiento es diferente al 

encontrado en los compuestos 19 y 20, donde los átomos de litio y sodio, 

respectivamente, estaban pentacoordinados, y se puede atribuir al mayor 

tamaño de los átomos de potasio. En este entorno octacoordinado, las 

distancias K-OAr y K···OMe son similares. De modo análogo a lo observado 

para los compuestos 19 y 20, en ninguno de los compuestos se observa la 

presencia de interacciones M···Me-Al (M = metal alcalino). 

 

Figura 2.22. Octacoordinación del átomo de potasio del compuesto 21. 
 

 

 

Todas estas interacciones saturan la esfera de coordinación del átomo 

de potasio y, aunque en el proceso de cristalización está presente un 

disolvente dador como es el THF, no hay moléculas de disolvente coordinadas 

al metal en la estructura. 
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Para conocer el comportamiento de los derivados 19-21 en disolución, 

se ha realizado el estudio DOSY-2D, llevándose a cabo todos los experimentos 

en C6D6 excepto para el compuesto 21 que se realizó en THF-d8. En el anexo II 

se recogen los espectros DOSY-2D y las rectas de correlación log D vs log PM.  

 

Tabla 2.17. % de error entre el peso molecular teórico y el experimental. Ar = {2,6-
(MeO)2C6H3}. 

 

Compuesto 
PMexp  

(g mol-1) 
log D 

PMt 

(g mol-1) 
% error 

[AlLiMe2(OAr)2]2 (19) 705 − 9,279 704,40 − 0,1 % 

[AlNaMe2(OAr)2]·(C7H8) (20) 470 − 9,103 478,29 1,7 % 

[AlKMe2(OAr)2] (21) 400 − 9,143 402,40 0,6 % 

 

Como se puede observar en la tabla 2.17, los valores obtenidos indican 

que el compuesto 19 es tetrametálico en disolución, manteniendo la 

estructura que se ha encontrado en estado sólido. El compuesto 20 si fuese 

tetrametálico tendría un peso molecular de 772,58 g/mol y si fuera 

heterobimetálico 386,29 g/mol. El resultado del experimento DOSY-2D indica 

que en disolución tiene un peso molecular de 470 g/mol, por lo que para el 

caso tetrametálico el error sería de 39,2 % y en el caso heterobimetálico de 

−21,7 %. Dado que 20 se sintetiza en tolueno se propone que este compuesto 

en disolución está interaccionando con una molécula de tolueno, de este 

modo el peso molecular sería 478,28 g/mol y el error de tan sólo 1,7 %. Por 

ello, proponemos que la estructura observada en estado sólido se rompe 

generando una disposición heterobimetálica en disolución. Para el compuesto 

21 también se encuentra una disposición heterobimetálica en disolución, esto 

es, en forma de las unidades AlK simples que se empaquetan en el cristal para 

formar la estructura polimérica en estado sólido. 
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3. Reacciones con el precursor de ligando 2,6-

bis(difenilmetil)-4-terc-butilfenol. 

 

3.1. Síntesis de [K{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (22).  

 

Los derivados de litio y sodio con el grupo arilóxido que se genera a 

partir de este fenol habían sido previamente descritos por el grupo de Daniel J. 

Mindiola,128 por lo que nuestro trabajo se ha centrado en el intento de síntesis 

del compuesto de potasio [K{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2. 

Dicha preparación (Esquema 2.7) se lleva a cabo mediante la reacción 

del fenol con KBz en proporción 1:1,1 en tolueno a −78 °C. Como resultado de 

esta reacción se aísla un sólido blanco correspondiente al compuesto [K{2,6-

(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (22) con un rendimiento del 77,1 %. Este derivado ha 

sido caracterizado por análisis elemental, 1H-RMN, 13C-RMN y DOSY-2D pero 

no ha sido posible obtener monocristales de una calidad adecuada para su 

estudio por difracción de Rayos X. 

 

Esquema 2.7. Obtención de [K{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (22). 
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En la tabla 2.18 se muestran los datos espectroscópicos de 1H-RMN y 

de 13C-RMN, en C6D6, más significativos del complejo 22. Se observan las 

señales de 1H-RMN correspondientes a los protones del CH del grupo 

bis(difenil)metilo a 5,58 ppm como un singlete y los protones del grupo terc-

butilo aparecen como un singlete a 1,23 ppm.  

 

Tabla 2.18. Datos de 1H RMN en C6D6 del compuesto 22. 

 

 1H - δ (ppm) 13C - δ (ppm) 

C-CH3 
1,23  

(s, 9H, C(CH3)3) 
32,19 (s, C(CH3)3) 
34,18 (s, C(CH3)3) 

Ar-CH 5,58 (s, 2H, CH) 53,26 (s, CH) 

 

Para conocer la nuclearidad del compuesto 22 en disolución, se ha 

realizado el estudio DOSY-2D. Los correspondientes espectros y las tablas de 

correlación se recogen en el anexo II.  

 
Tabla 2.19. % de error entre el peso molecular teórico y el experimental. 
 

Compuesto 
PMexp   

(g mol-1) 
log D 

PMt       
(g mol-1) 

% 
error 

[K{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (22) 1063 − 9,388 1040,20 −2 % 

 

Como se muestra en los resultados obtenidos en la tabla 2.19, el 

derivado 22 es dinuclear en disolución. 
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3.2. Síntesis de [AlMMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (M = Li(23), Na(24), 

K(25)). 

 

Siguiendo la estrategia A descrita en el esquema 2.2 y empleada 

anteriormente, se hace reaccionar el compuesto [M{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}]n (M = Li, Na o K(22)) con [AlMe3]2 en proporción M:Al = 1:1 en tolueno 

a −78 °C (Esquema 2.8).  

 

Esquema 2.8. Obtención de [AlMMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (M = Li(23), Na(24), 
K(25)). 

 

 
 

De este modo se han aislado como sólidos cristalinos los derivados 

[AlLiMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (23) y [AlNaMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}] (24), con rendimientos del 80 % y 56 %, y como un sólido blanco el 

compuesto [AlKMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (25), con un rendimiento del 

65,8 %. Estos complejos se han caracterizado por análisis elemental, 1H-RMN, 

13C-RMN y DOSY-2D. Asimismo, el estudio por difracción de Rayos X ha 

determinado con claridad las nuclearidades de 24 y 25 en estado sólido.  

 

En la tabla 2.20 se recogen los datos más significativos de los espectros 

en C6D6 de 1H-RMN. Se observa que los protones correspondientes a los 

grupos metilo unidos a aluminio son más ácidos en el compuesto 25, 
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disminuyendo su acidez según subimos en el grupo 1. Además el compuesto 

23 se caracterizó por 7Li-RMN, observándose en el espectro en C6D6 un singlete 

a −4,47 ppm. 

 
Tabla 2.20. Datos de 1H RMN en C6D6 de los compuestos [AlMMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}] (M = Li(23), Na(24), K(25)). 
 

 23 (δ (ppm)) 24 (δ (ppm)) 25 (δ (ppm)) 

Al-CH3 −0,51 (s, 9H, AlCH3) −0,39 (s, 9H, AlCH3) −0,32 (s, 9H, AlCH3) 

C-CH3 
1,09  

(s, 9H, C(CH3)3) 
1,05 (s, 3H, C(CH3)3) 
1,11 (s, 6H, C(CH3)3) 

1,12  
(s, 9H, C(CH3)3) 

Ar-CH 6,35 (s, 2H, CH) 6,48 (s, 2H, CH) 6,53 (s, 2H, CH) 

 

Las figuras 2.23 y 2.24 muestran las estructuras determinadas por 

difracción de Rayos X para 24 y 25, respectivamente, y las tablas 2.21 y 2.22 

recogen los valores de las distancias de enlace seleccionadas. 

Podemos observar en la figura 2.23.a que el derivado 24 es 

heterobimetálico con el grupo arilóxido actuando como un ligando puente 

entre los átomos de aluminio y de litio a través de su átomo de oxígeno. Las 

moléculas heterobimetálicas se empaquetan como unidades tetrametálicas a 

través de interacciones Al-Me···Li intermoleculares, formándo un anillo de 

ocho núcleos (Figura 2.23.b). La distancias involucradas en la interaccion Al-

C···Li están dentro del intervalo encontrado en la bibliografía. Cabe señalar que 

la distancia Al1-C38 del grupo metilo implicado en la interacción es más larga 

que las distancias de los otros grupos metilo del compuesto, si bien es la 

distancia con menor valor dentro del intervalo recogido en la bibliografía 

(1,999 y 2,016 Å),77,170,173-184 lo que indica que la interacción es menos fuerte 

que las descritas.  

 
 
 



Síntesis y caracterización de compuestos aluminato de metales alcalinos. 

 

150 

Figura 2.23. Diagrama ORTEP del compuesto 24. a) Vista frontal. b) 
Empaquetamiento. 

 

a)  

b)  

 
Tabla 2.21. Distancias de enlace (Å) seleccionadas de [AlLiMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}] (24). 
 

Li1-O1 1,865(6) Al1-O1 1,8451(19) 

Al1-C40 1,970(3) Al1-C39 1,978(3) 

Al1-C38 1,995(3)  Li1···C38#1 2,257(6) 

O1-C1 1,383(3) Li···cent1  2,746(7) 

Li···cent2 3,058(7) 
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Se observa que uno de los dos anillos fenilo del grupo difenilmetilo se 

dispone de forma que puede interaccionar vía π con el átomo de litio, de 

modo que dicho átomo de litio resulta tetracoordinado, pues se une al átomo 

de oxígeno del arilóxido, interacciona via π con dos anillos fenilo y presenta 

interacción intermolecular con un grupo metilo unido a un átomo de aluminio 

de una molécula adyacente. Se conocen numerosos compuestos donde los 

metales alcalinos pueden interaccionar con sistemas π.183 Cabe destacar que 

haciendo una búsqueda en la CSD70 de interacciones del tipo Ph···Li-O-Ph no 

aparece ningún compuesto, y si la búsqueda es Ph···Li-O sólo aparecen 12 

resultados. Por tanto, el derivado 24 es el primer ejemplo donde la interacción 

se establece entre un anillo fenilo y un átomo de litio unido a un grupo 

arilóxido. En los compuestos descritos, las distancias Li···Ph están 

comprendidas en el intervalo 1,78-2,84 Å.184,185 Curiosamente, en 24 las 

distancias Ph···Li son asimétricas, una de las distancias está dentro del 

intervalo descrito y la otra es mucho más larga. 

Extendiendo la búsqueda a los átomos de sodio y potasio (Ph···QB-O-Ph 

donde QB = Na o K), aparecen 42 resultados, de los cuales la mayoría (36 

resultados) implican al potasio, lo cual puede ser atribuido a su mayor tamaño 

y que por tanto requiere un mayor número de interacciones para estabilizar su 

esfera de coordinación.  

 

En la figura 2.24 se observa que el derivado 25 al igual que el 

compuesto 24 es un compuesto heterobimetálico que se empaqueta como 

unidades tetrametálicas a través de una interacción Al-Me···Na intermolecular. 

En este caso es llamativo el hecho de que la distancia Al1-C43 del grupo metilo 

involucrado en la interacción es la más corta de los grupos metilo, 1,961(12) Å, 

siendo mucho menor que las encontradas en bibliografía para interacciones 
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intermoleculares Al-C···Na (1,979-2,000 Å).185,186 Sin embargo, la distancia 

C···Na, 2,742(12) Å, está dentro del intervalo de valores descritos para 

interacciones intermoleculares de este tipo (2,591-2,873 Å).  

 

Figura 2.24. Diagrama ORTEP del compuesto 25. a) Vista frontal. b) 
Empaquetamiento. 

 

a)  

b)  
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Tabla 2.22. Distancias de enlace (Å) seleccionadas de [AlNaMe3{2,6-iPh2C6H2O-4-tBu}] 
(25).  

 

Na1-O1 2,252(7) Al1-O1 1,822(7) 

Al1-C40 1,989(10) Al1-C41 1,977(10) 

Al-C43 1,961(12)  Na1-C43#1 2,742(12) 

O1-C1 1,321(10) Na···cent1  2,7260(8) 

Na···cent2 3,0013(8) 

 

De modo análogo al compuesto 24, dos grupos fenilo del grupo 

difenilmetilo se disponen formando un bolsillo donde se sitúa el átomo de 

sodio que interacciona vía π con los anillos aromáticos, resultando 

tetracoordinado. Las distancias Na···Ph están dentro del intervalo observado 

en la bibliografía (Ph···Na-O = 2,412 - 3,086 Å).186,187 

 

Para conocer mejor el comportamiento de estos compuestos en 

disolución, se ha realizado el estudio DOSY-2D, llevándose a cabo todos los 

experimentos en C6D6 excepto para 25 que se ha realizado en tolueno-d8. Los 

espectros DOSY-2D obtenidos para los compuestos 23-25 y las curvas de 

calibrado se recogen en el anexo II.  

 

Tabla 2.23. % de error entre el peso molecular teórico y el experimental. Ar = 2,6-
(CHPh2)2-4-tBu-C6H2. 

 

Compuesto 
PMexp     

(g mol-1) 
log D 

PMt  
(g mol-1) 

% error 

[AlLiMe3(OAr)] (23) 587 − 9,297 560,31 − 4,7 % 

[AlNaMe3(OAr)] (24) 552 − 9,256 575,97 4,2 % 

[AlKMe3(OAr)] (25) 534 − 9,306 592,08 9 % 
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Como se puede observar en la tabla 2.23, los compuestos 23-25 son 

heterobimetálicos en disolución de fórmula general [AlMMe3{2,6-(CHPh2)2-4-

tBu-C6H2O}]. Este comportamiento estaría de acuerdo con el gran 

impedimento estérico de los ligandos arilóxido y a que los metales alcalinos 

pueden completar su esfera de coordinación por interacciones π con los anillos 

fenilo y con grupos metilo unidos a aluminio. 

 

 

3.3. Síntesis de [AlMMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}2] (M = Li(26), Na(27), 

K(28)). 

 

Cuando se hace reaccionar el compuesto [M{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}]n (M = Li, Na o K(22)) con [AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (7) en 

proporción M:Al = 1:1 en tolueno a −78 °C (Esquema 2.9) se aísla como un 

sólido amarillo el derivado [AlLiMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}2] (26) y como 

sólidos cristalinos los complejos [AlNaMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}2] (27) y 

[AlKMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}2] (28), con rendimientos por encima del 

75%. Estos compuestos se han caracterizado por análisis elemental, 1H-RMN, 

13C-RMN y DOSY-2D. Además los compuestos 27 y 28 han sido caracterizados 

en estado sólido por difracción de Rayos X de monocristal. 
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Esquema 2.9. Obtención de [AlMMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}2] (M = Li(26), Na(27), 
K (28)). 

 

 

 

En la tabla 2.24 se muestran los datos más significativos de los 

espectros en C6D6 de 1H-RMN. Se observa que los protones correspondientes a 

los grupos metilo unidos a aluminio aparecen en todos los casos a un δ 

positivo, aumentando su acidez según subimos en el grupo 1. Sin embargo, en 

los protones de los grupos terc-butilo no se observan diferencias. Asimismo, el 

compuesto 26 se caracterizó por 7Li-RMN en C6D6, mostrando un singlete a 

−2,86 ppm. 

 
Tabla 2.24. Datos de 1H RMN en C6D6 de los compuestos  [AlMMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}2] (M = Li(26), Na(27), K(28)). 
  

 26 (δ (ppm)) 27 (δ (ppm)) 28 (δ (ppm)) 

Al-CH3 0,23 (s, 6H, AlCH3) 0,20 (s, 6H, AlCH3) 0,18 (s, 6H, AlCH3) 

C-CH3 1,06 (s, 18H, C(CH3)3) 1,04 (s, 18H, C(CH3)3) 1,06 (s, 18H, C(CH3)3) 

Ar-CH 6,46 (s, 4H, CH) 6,53 (s, 4H, CH) 6,54 (s, 4H, CH) 

 

Los protones de los grupos metilo unidos a aluminio en los compuestos 

26-28 son mucho más ácidos que en el caso de los compuestos 23-25. Este 

efecto puede atribuirse al menor carácter dador del ligando arilóxido en 

comparación con un grupo metilo ya que en 26-28 el aluminio está unido a dos 
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grupos metilo y dos ligandos arilóxido [AlMMe2(OAr)2] mientras que en 23-25 

está enlazado a tres grupos metilo y un ligando arilóxido [AlMMe3(OAr)]. Este 

comportamiento también se observa entre los derivados 19-21 y 16-18 donde 

el ligando es el 2,6-dimetoxifenóxido. 

Las estructuras cristalinas de 27 y 28 determinadas por difracción de 

Rayos X se muestran en las figuras 2.25 y 2.26. 

Podemos observar en la figura 2.25 que el compuesto 27 es 

heterobimetálico. Los átomos de aluminio y de sodio están enlazados a través 

de dos grupos arilóxido puente. El átomo de aluminio se encuentra 

tetracoordinado, puesto que está enlazado a dos átomos de oxígeno de los 

grupos arilóxido puente y a dos grupos metilo. 

 

Figura 2.25. Diagrama ORTEP del compuesto 27.  
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Tabla 2.25. Distancias de enlace (Å) seleccionadas para 27. 
 

Na-O1 2,306(4) Na-O2 2,316(4) 

Al1-C1 1,939(5) Al1-C2 1,960(5) 

Al1-O1 1,801(4) Al1-O2 1,805(3) 

O1-C3 1,355(5) O2-C39 1,366(6) 

Na···C33 2,757(6) Na···C34 2,814(6) 

Na···C38 3,038(6) Na···C56 2,716(5) 

Na···C57 2,885(6) Na···C61 2,837(5) 

 

El átomo de sodio se une a los átomos de oxígeno de los grupos 

arilóxido y, además, presenta una interacción π con un anillo fenilo de cada 

ligando difenilmetilo. De nuevo el átomo de sodio se encuentra en un bolsillo 

formado por los anillos fenilo del grupo difenilmetilo. En este caso el sodio se 

encuentra más cerca de los átomos de carbono ipso- y orto- del anillo, 

presentando una coordinación 3 al fenilo. Las distancias de enlace a estos 

carbonos están en el intervalo encontrado en la bibliografía para 

coordinaciones 3 al fenilo,188-191 dentro de las más cortas, lo que indica que la 

interacción entre el metal alcalino y los anillos fenilo es fuerte.  

 

El compuesto 28 también es heterobimetálico y muestra una estructura 

muy similiar a 27 (Figura 2.26). Los átomos de potasio y de aluminio se 

encuentran unidos por átomos de oxígeno de los grupos arilóxido adoptando 

una disposición tetracoordinada.  
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Figura 2.26. Diagrama ORTEP del compuesto 28. 
 

 
 

El átomo de potasio interacciona con dos grupos fenilo que contribuyen 

a saturar su esfera de coordinación. En este caso, la coordinación via  con los 

anillos fenilo es más cercana a 6 que en el derivado de sodio 27, 

probablemente debido al mayor tamaño del átomo de potasio. En particular, 

en la interaccion con el anillo cuyo Cipso es el C20, el anillo aromático es casi 

perpendicular (89,42°) a la línea que une al centroide y el metal. Si embargo, 

en el caso de la interacción con el anillo fenilo cuyo Cipso es el C55, dicho 

ángulo es de 80,46° y la distancia entre el potasio y los carbonos del anillo 

oscila ente 2970(2) y 3,444(3) Å, presentando una coordinación cercana a 3 

(Tabla 2.26).  
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Tabla 2.26. Distancias de enlace (Å) seleccionadas para 28. 
 

K1-O1 2,5781(17) K1-O2 2,9625(17) 

Al1-O1 1,7979(16) Al1-O2 1,7941(17) 

Al1-C2 1,960(3) Al1-C1 1,979(3) 

O1-C3 1,357(3) O2-C39 1,366(3) 

K1···cent 2,8955(3) K1···C50 3,102(3) 

K1···C54 3,114(3) K1···C55 2,970(2) 

K1···C51 3,336(3) K1···C52 3,444(3) 

K1···C53 3,343(3) 

 

Cabe señalar que en los compuestos 27 y 28 no se encuentran 

interacciones Al-Me···M, y las distancias de enlace Al-Me (1,939(5) / 1,960(5) Å 

(27) y 1,960(3) / 1,979(3) Å (28)) están dentro del intervalo esperado.  

A diferencia de lo que hemos observado en los compuestos 23 y 24, los 

compuestos 27 y 28 no se agrupan en estado sólido en unidades bimoleculares 

generando disposiciones tetrametálicas, debido al impedimento estérico 

provocado por la presencia de dos ligandos arilóxido voluminosos. 

 

De nuevo, para conocer mejor el comportamiento de estos compuestos 

en disolución, se ha realizado el estudio DOSY-2D. Los espectros y las 

correspondientes tablas de correlación se recogen en el anexo II.  
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Tabla 2.27. % de error entre el peso molecular teórico y el experimental. Ar = {2,6-
(CHPh2)2-4-tBu-C6H2. 

 

Compuesto 
PMexp         

(g mol-1) 
log D 

PMt          
(g mol-1) 

% error 

[AlLiMe2(OAr)2] (26) 981 − 9,198 1026,66 4,4 % 

[AlNaMe2(OAr)2] (27) 985 − 9,361 1042,71 5,5 % 

[AlKMe2(OAr)2] (28) 1107 − 9,419 1058,06 − 4,6 % 

 

Como se puede observar en la tabla 2.27, los compuestos 26-28, son 

heterobimetálicos en disolución. 
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4. Reacciones con el precursor de ligando pentafluorofenol. 

 

A la vista de los resultados anteriores, nuestro interés también se ha 

orientado hacia la preparación de compuestos heterometálicos con ligandos 

con sustituyentes electroatractores. Se han intentado sintetizar compuestos 

con grupos trifluorometilo como sustituyentes en los ligandos arilóxido, puesto 

que, previamente en el grupo de investigación, ya se habían preparado los 

compuestos homometálicos de aluminio con este ligando, pero no se han 

logrado resultados satisfactorios. Así pues, se ha decidido estudiar la reacción 

con el pentafluorofenol. 

 

 

4.1. Síntesis de [Li{C6F5O}(thf)2]2 (29) y [Li{C6F5O}]6 (30). 

 

Dado que la estrategia de síntesis A del esquema 2.2 ha resultado muy 

útil para formar compuestos heterometálicos, de nuevo se ha seguido dicha 

estrategia sintetizando en primer lugar los derivados arilóxido de metales 

alcalinos. Para ello, se hace reaccionar un equivalente de LinBu con un 

equivalente de pentafluorofenol a −78 °C (Esquema 2.10). En este caso la 

reacción se lleva a cabo en dos reacciones preparativas diferentes, empleando 

dos medios de reacción distintos. De un lado, utilizamos una mezcla de 

THF/tolueno y de otro únicamente en tolueno. Ha sido posible obtener 

productos cristalinos en ambos casos que se identifican como [Li{C6F5O}(thf)2]2 

(29) en la primera preparativa, con un rendimiento de 73 % y [Li{C6F5O}]6 (30) 

en la segunda, con un rendimiento muy bajo (14,7 %). Estos compuestos se 

han caracterizado por análisis elemental, 1H-RMN, 7Li-RMN, 19F-RMN y 13C-

RMN. Además, el estudio de difracción de Rayos X ha permitido determinar la 
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estructura en el estado sólido de ambos compuestos, lo que ha sido de interés 

para conocer su nuclearidad. 

 

Esquema 2.10. Obtención de [Li{C6F5O}(thf)2]2 (29) y [Li{C6F5O}]6 (30). 
 

 
 

Los datos que se obtienen del espectro en C6D6 de 1H-RMN del 

complejo 29 muestran la presencia de protones de las moléculas de THF 

coordinadas a los átomos de litio (un multiplete a 1,17 ppm, que integra por 

4H y otro multiplete a 3,33 ppm, que también integra por 4H). 

En el espectro en C6D6 de 7Li-RMN del compuesto 29 se observa una 

sola señal a 0,61 ppm y en el del compuesto 30 se observa un singlete a campo 

más alto −0,16 ppm. Por su parte, en el espectro en C6D6 de 19F-RMN de los 
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compuestos 29 y 30, los desplazamientos son similares en ambos compuestos 

(Tabla 2.28). 

 

Tabla 2.28. Datos de 19F-RMN en C6D6 de los compuestos 29  y 30. 
  

 

Como se muestra en la figura 2.27, en el compuesto 29 existe un núcleo 

inorgánico central formado por dos átomos de litio y dos átomos de oxígeno 

provenientes de los grupos arilóxido que actúan de puente entre los dos 

átomos metálicos. El átomo de litio presenta una geometría tetraédrica debido 

a la coordinación adicional de dos moléculas de THF. Los dos anillos arílicos 

están situados en el mismo plano que el núcleo central. 

 

Figura 2.27. Diagrama ORTEP del compuesto 29. 
 

 

 
 
 

 29 (δ (ppm)) 30 (δ (ppm)) 

o-Ph −167,85 (t, 2F, o-Ph) −165,90 (s, 2F, o-Ph) 

m-Ph −168,47 (dd, 2F, m-Ph) −169,60 (s, 2F, m-Ph) 

p-Ph −179,44 (s, 1F, p-Ph) −176,98 (s, 1F, p-Ph) 
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Tabla 2.29. Distancias de enlace (Å) seleccionadas de [Li{C6F5O}(thf)2]2 (29). 
 

Li(1)-O(1)#1 1,927(7) Li(1)-O(3) 1,995(8) 

Li(1)-O(1) 1,935(8) Li(1)-O(2) 1,984(7) 

 

La tabla 2.29 muestra que las distancias Li-O están dentro del intervalo 

descrito en la bibliografía (entre 1,70-2,10 Å).81,167 Las distancias Li-O en el 

núcleo son menores que las distancias Li-OTHF, como corresponde a que las 

moléculas de THF se coordinen a través de un enlace puramente dador.  

 

Sin embargo, el compuesto 30 posee una estructura de caja 

hexametálica con seis átomos de litio unidos por seis puentes de átomos de 

oxígeno pertenecientes al grupo arilóxido (Figura 2.28). Esta disposición es la 

misma que la observada en el compuesto 13. Se puede observar en la figura 

2.28 que cada anillo está compuesto por tres átomos de litio y tres átomos de 

oxígeno del arilóxido. Cada átomo de oxígeno muestra una coordinación μ3 

enlazándose a tres átomos de litio, dos del mismo anillo y el tercero 

perteneciente al otro anillo. Es importante destacar que la distancia media Li-O 

en el anillo es similar a la distancia media Li-O entre anillos, por lo que el 

lateral de la caja hexametálica posee una disposición cuadrada (Figura 2.28.b), 

y no rectangular como en 13. 
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Figura 2.28. Diagrama ORTEP del compuesto 30. a) Vista frontal. b) Vista lateral. 

 

a) b)  

 

Tabla 2.30. Distancias de enlace (Å) seleccionadas de [Li{C6F5O}]6 (30). 
 

Li1-O2 1,935(11) Li1-O3#1 1,959(11) 

Li2#1-O1#1 1,986(11) Li2#1-O3#1 1,922(11) 

Li3-O2 1,956(11) Li3-O1#1 1,930(11) 

Li1-O1 1,916(11) Li2#1-O2#1 1,967(11) 

Li3-O3 2,013(11) Li1#1-O3 1,959(11) 

Li2-O2 1,967(11) Li3#1-O1 1,930(11) 

Li1···F6 2,136(10) Li2···F5 2,231(11) 

Li3···F15 2,145(11) Li1    F14 2,501(11) 

Li1    F10 2,618(11) Li3    F1#1 2,497(11) 

 

De nuevo, las distancias Li-O (Tabla 2.30) están dentro del intervalo 

encontrado en la literatura.81,167 Asimimo se observa que existen interacciones 

Li···Forto, presentando distancias entre el átomo de litio y el átomo de flúor en 

el intervalo 2,136-2,231 Å. Unicamente uno de los átomos de flúor en orto- 

interacciona con el litio, de modo que los átomos de litio presentan una 

geometría pseudotetraédrica. Esta disposición probablemente sea debida a las 
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restricciones impuestas por la rigidez del núcleo, que impide la existencia de 

interacción con los dos átomos de flúor en posición orto-. Es importante 

destacar que la estructura se estabiliza debido a la presencia de estas 

interacciones Li···F de modo que la presencia de sustituyentes en posición 

orto- vuelve a tener un efecto decisivo.  

En estas estructuras cabe resaltar que se observa la formación de cajas 

hexametálicas [M(OAr)]6 cuando la reacción se lleva a cabo en un disolvente 

que no sea dador, como es el caso del tolueno. Sin embargo, cuando en el 

medio está presente una base de Lewis como THF se produce la coordinación 

de disolvente para saturar la esfera de coordinación del metal alcalino y se 

obtiene un derivado dinuclear. 

Asimismo, la diferente estructura observada entre los compuestos 29 y 

30 puede explicar el distinto comportamiento que presentan en los espectros 

de 7Li-RMN. Como se ha comentado anteriomente, 30 aparece a campo más 

alto (Tabla 2.31). El derivado 29 es dinuclear y el átomo de litio está enlazado a 

dos grupos arilóxido. Sin embargo el compuesto 30 posee una estructura en 

forma de caja hexametálica y está coordinado a tres grupos arilóxido. Además, 

aunque en ambos compuestos el átomo de litio aparece tetracoordinado, en el 

complejo 30 existe una retrodonación F-Li que en el compuesto 29 no se 

produce. Por ello la aparición de 30 a campo mucho más alto podría atribuirse 

a la diferente estructura y a esta retrodonación. 

Finalmente observar que si se comparan los valores de desplazamiento 

para el átomo de litio en los compuesto 13 y 30, que poseen el mismo tipo de 

estructura, se observa que 13 aparece a campo mucho más bajo, a pesar de 

que el ligando 2,6-dimetoxifenóxido posee sustituyentes dadores. Este 

comportamiento puede atribuirse a que la cesión de densidad electrónica del 

átomo de flúor en orto- sea mucho mayor que la de los grupos metóxido.  
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Tabla 2.31. Datos de 7Li-RMN en C6D6. 
  

Compuesto R AlMen Li - δ (ppm) 

13 2,6-MeO - 1,79 

29 2,3,4,5,6-F - 0,61 

30 2,3,4,5,6-F - −0,16 

 

Los derivados análogos de sodio y potasio [M{C6F5O}]n se han intentado 

preparar, pero las reacciones de síntesis conducen a mezclas de productos que 

no permiten la identificación inequívoca de los mismos. Asimismo, los 

esfuerzos para lograr un monocristal han sido infructuosos. 

 

 

4.2. Síntesis de [AlMMe3{C6F5O}]n (M = Na(31), K(32)). 

 

A pesar de que no ha sido posible la preparación de los derivados 

homometálicos [M{C6F5O}]n (M = Na, K), cuando se hace reaccionar 

pentafluorofenol con bencilsodio o bencilpotasio, respectivamente, en 

proporción 1:1 en tolueno a −78 °C y a dicha mezcla se le añade medio 

equivalente de [AlMe3]2 a −78 °C (Esquema 2.11), es posible aislar en forma de 

sólidos cristalinos los compuestos [AlNaMe3{C6F5O}]2 (31) y [AlKMe3{C6F5O}]n 

(32) con rendimientos de 36,0 % y 12,3 %. Estos compuestos se han 

caracterizado por análisis elemental, 1H-RMN, 19F-RMN y 13C-RMN. El 

compuesto 31 ha podido ser analizado en estado sólido mediante un estudio 

por difracción de Rayos X. 

Por el contrario, la reacción entre [Li{C6F5O}]n y [AlMe3]2 no tiene lugar 

incluso a temperatura alta, por lo que con este ligando no hemos logrado la 

síntesis de un compuesto heterobimetálico LiAl. 
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Esquema 2.11. Obtención de [AlMMe3{C6F5O}]n (M = Na(31), K(32)). 
 

 

 

En la tabla 2.32 se muestran los datos del espectro en C6D6 de 19F-RMN 

de 31 y 32. En las señales de 19F-RMN se observan valores a campo más alto 

para el compuesto de sodio 31. Por su parte, en el espectro de 1H-RMN los 

protones de los grupos metilo unidos a aluminio aparecen como un singlete a 

−0,65 ppm para 31 y como un singlete a campo más bajo, −0,24 ppm, para el 

compuesto 32. Por tanto, los protones de los grupos metilo unidos a aluminio 

son mucho más ácidos en el compuesto con potasio 32 que en 31. 

Comportamiento que también se ha observado en los compuestos 

[AlMMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (M = Li(23), Na(24), K(25)). 

 

Tabla 2.32. Datos de 19F-RMN en C6D6 de los compuestos 31 y 32. 
  

 31 (δ (ppm)) 32 (δ (ppm)) 

o-Ph −164,46 (t, 2F, o-Ph) −163,30 (dd, 2F, o-Ph) 

m-Ph −165,87 (dd, 2F, m-Ph) −165,55 (dd, 2F, m-Ph) 

p-Ph −170,82 (t, 1F, p-Ph) −173,71 (m, 1F, p-Ph) 

 

La estructura obtenida por difracción de Rayos X del compuesto 31 se 

muestra en la figura 2.29. Es una molécula tetraheterometálica Na2Al2 con un 

anillo central cuadrado Na2O2 que se estabiliza por el enlace con los grupos 

ácidos de Lewis AlMe3. Esta estructura es isoestructural a la del compuesto 17.  

 



Síntesis y caracterización de compuestos aluminato de metales alcalinos. 

 

169 

Figura 2.29. Diagrama ORTEP del compuesto 31.  
 

 
 

Los valores de distancias de enlace que aparecen recogidos en la tabla 

2.33 indican que en el núcleo Na2O2 las distancias de enlace Na-O son similares 

a las observadas en el compuesto 17. Los átomos de sodio están unidos por los 

átomos de oxígeno de los grupos arilóxido, que a la vez hacen de puente entre 

estos átomos de sodio y los centros de aluminio tetracoordinados. De nuevo, 

los átomos de sodio están estabilizados por la presencia de interacciones con 

átomos de flúor en orto- y con dos grupos metilo pertenecientes a dos átomos 

de aluminio diferentes, C20 y C30. Además, las moléculas se empaquetan vía 

interacciones intermoleculares fuertes Na···CH3-Al, generando una red 

tridimensional (Figura 2.30), donde el átomo de sodio se encuentra 

heptacoordinado. 
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Tabla 2.33. Distancias de enlace (Å) seleccionadas de [AlNaMe3{C6F5O}]2 (31).  
 

Na1-O1 2,4101(13) Na1-O1#1 2,4449(14) 

Al1-O1 1,8734 (13) Al1-C10 1,9746(19) 

Al1-C20 1,977(2) Al1-C30 1,978(2) 

Na1···F6 2,5239(15) Na1     F5 2,8424(17) 

Na1···C20#1 2,784(2) Na1···C30 2,827(2) 

Na1···C10#2 2,745(2) O1-C6 1,343(2) 

 

Figura 2.30. Red tridimensional del compuesto 31.  

 

 

 

De nuevo, se observa que la presencia de grupos flúor en posiciones 

orto- estabiliza la esfera de coordinación del metal, así como la existencia de 

interacciones Al-C···Na que contribuyen a saturar la esfera de coordinación del 

metal y además dirigen el empaquetamiento. La distancia Na···C en la 

interaccion intermolecular es más corta (2,745(2) Å) que en las 

intramoleculares (2,827(2) y 2,784(2) Å), y todas ellas son muy inferiores a las 

observadas en el compuesto análogo 17 (Tabla 2.11). Estos parámetros 

estructurales indican que la interacción Al-C···Na es más fuerte en el 

compuesto 31 que en el derivado 17.  
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4.3. Síntesis de [AlKMe2{C6F5O}2]n (33). 

 

Se hace reaccionar pentafluorofenol con bencilpotasio en proporción 

1:1 en tolueno a −78 °C. A dicha mezcla se le añade medio equivalente del 

compuesto de aluminio  [AlMe2{C6F5O}]2 a −78 °C (Esquema 2.12). Se obtiene 

un sólido blanco que se disuelve por posterior calentamiento. Después de un 

día a temperatura ambiente, se aísla en forma de sólido blanco el compuesto 

[AlKMe2{C6F5O}2]n (33) con un rendimiento del 21,4 %. Este compuesto ha 

podido ser caracterizado por análisis elemental, 1H-RMN, 19F-RMN y 13C-RMN.  

Las reacciones para preparar los análogos derivados de litio y sodio han 

sido infructuosas. 

 

Esquema 2.12. Obtención de [AlKMe2{C6F5O}2]n (33). 
 

 

 

En la tabla 2.34 se muestran los datos del espectro en C6D6 de 19F-RMN 

del complejo 33. Se observan las señales de 19F-RMN correspondientes a los 

átomos de flúor del anillo bencénico como un multiplete en −172,07 ppm para 

el flúor en para-, un triplete en −165,33 ppm para los átomos de flúor en 

meta- y un doblete a −163,63 ppm para los átomos de flúor en orto-. Por su 
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parte, el espectro de 1H-RMN correspondiente a los protones de los grupos 

metilo unidos a aluminio como un singlete a −0,18 ppm.  

 

Tabla 2.34. Datos de 19F-RMN en C6D6 del compuesto 33. 

 

  19F - δ (ppm) 

o-Ph −163,6 (s, 2F, o-Ph) 

m-Ph −165,3 (s, 2F, m-Ph) 

p-Ph −172,1 (s, 1F, p-Ph) 
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5. Influencia de la naturaleza del metal alcalino y de los ligandos 

en las propiedades químicas y estructurales de los derivados 

preparados.   

 

5.1. Propiedades químicas. 

 

5.1.1. Acidez de los grupos metilo unidos a aluminio. 

 

A lo largo de la Memoria se ha descrito la preparación de un número 

amplio de derivados homo y heterometálicos de metales alcalinos y aluminio. 

Este tipo de compuestos presentan varias características de interés químico. 

En los derivados heterometálicos, la presencia de dos metales de muy distinta 

naturaleza unidos por un puente arilóxido proporciona parámetros de 

reactividad muy atractivos. Además, estos compuestos contienen enlaces 

aluminio-metilo y una de las características de reactividad de esta unidad es su 

acidez. 

Para analizar la variación de la acidez del grupo metilo unido al 

aluminio se han comparado los valores de desplazamiento químico obervados 

en el espectro de 1H-RMN para dicho grupo. En la tabla 2.35 se recogen, para 

todos los compuestos heterometálicos [AlMMe4-x(OAr)x]n descritos en este 

capítulo, estos valores de resonancia. La figura 2.31 muestra un estudio 

comparativo de los valores de desplazamiento químico de dichos protones. A 

la vista de estos datos, podemos analizar la dependencia de la acidez del grupo 

metilo unido a aluminio con la estequiometría, el tipo de ligando y el metal 

alcalino que presentan estos compuestos. 

 

 



Síntesis y caracterización de compuestos aluminato de metales alcalinos. 

 

174 

Tabla 2.35. Datos de 1H-RMN en C6D6 para [AlMMe4-x(OAr)x]n (M = Li, Na, K). 

 

Compuesto R AlMen M Al-Me - δ (ppm) 

16 2,6-MeO AlMe3 Li −0,67 

17 2,6-MeO AlMe3 Na −0,58 

18 2,6-MeO AlMe3 K −0,59 

19 2,6-MeO AlMe2 Li −0,50 

20 2,6-MeO AlMe2 Na −0,49 

21 2,6-MeO AlMe2 K −0,50 

23 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlMe3 Li −0,51 

24 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlMe3 Na −0,39 

25 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlMe3 K −0,32 

26 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlMe2 Li 0,23 

27 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlMe2 Na 0,20 

28 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlMe2 K 0,18 

31 2,3,4,5,6-F AlMe3 Na −0,65 

32 2,3,4,5,6-F AlMe3 K −0,24 

33 2,3,4,5,6-F AlMe2 K −0,18 
 

Figura 2.31. Estudio comparativo de los valores de desplazamiento químico. 
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Si analizamos la variación para los derivados con un grupo arilóxido y 

tres grupos metilo por cada aluminio [AlMMe3(OAr)]n (16, 17, 18, 23, 24, 25, 

31 y 32) (Figura 2.32.a, Tipo I) frente a los que contienen dos grupos arilóxido y 

dos grupos metilo, [AlMMe2(OAr)2]n (19, 20, 21, 26, 27, 28 y 33)  (Figura 2.32.b, 

Tipo II), se observa que los compuestos que poseen dos grupos arilóxido 

presentan valores de resonancia a campo menor y, por tanto, tienen mayor 

carácter ácido. Este efecto se puede justificar considerando las diferentes 

características electrónicas de los grupos arilóxido y metilo. Cuando el grupo 

arilóxido es {2,6-(MeO)2-C6H2O} las diferencias entre los derivados tipo I y II 

están comprendidas entre 0,9-0,17 ppm. Sin embargo, destacan los datos de 

los compuestos tipo II con el ligando {2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O} 26-28, que 

presentan diferencias entre 0,50-0,74 ppm con los análogos tipo I.  

 

Figura 2.32. Entorno de coordinación del átomo de aluminio para los derivados 
[AlMMe3(OAr)]n (tipo I) y [AlMMe2(OAr)2]n (tipo II). 

 

 
 

Un segundo factor a analizar es la influencia del ligando arilóxido, para 

cada tipo de compuestos, [AlMMe3(OAr)]n y [AlMMe2(OAr)2]n. Teniendo en 

cuenta la naturaleza de los sustituyentes en el anillo, el efecto de grupos 

electroatractores debiera implicar una mayor acidez, a la vez que una mayor 

estabilización del ligando arilóxido (respecto al grupo arilóxido sin sustituir), 

mientras que los sustituyentes electrodadores deben implicar una menor 

acidez a la vez que una desestabilización del ligando arilóxido. En este sentido, 

casi todos los fenoles sustituidos tienen un valor de pKa similar al fenol (pKa 
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cercano a 10), particularmente los sustituyentes alquilo afectan poco a la 

acidez y se puede decir lo mismo para los sustituyentes metóxido,192,193 de 

modo que los fenoles con este tipo de sustituyentes presentan valores de pKa 

en torno a 10. Sin embargo existe una clara diferencia en la acidez para el 

pentafluorofenol cuyo pKa es 5,8.  

A la vista de estos valores, cabe esperar que el ligando 

pentafluorofenóxido genere compuestos con mayor acidez que el ligando 2,6-

dimetoxifenóxido. Este comportamiento se observa para los derivados 

[AlKMe4-x(OAr)x]n puesto que 32 y 33 son más ácidos que sus homólogos con el 

ligando 2,6-dimetoxifenóxido 18 y 21. Sin embargo no sucede así para los 

compuestos [AlNaMe3(OAr)]2 si bien hay muy poca diferencia entre los valores 

de desplazamiento para 17 y 31, es ligeramente más ácido el derivado 17. Esta 

anomalía puede ser atribuída a la presencia de fuertes interacciones Forto···Al y 

Al-Me···Na, como se comenta más adelante (Página 177). Cabe señalar que 

cuando se analizan los valores de la tabla 2.35, se observa que el valor de 

desplazamiento de 31 es anómalo ya que, excepto para este caso, los 

derivados con el ligando 2,6-dimetoxifenóxido (16-21) son los que presentan 

los desplazamientos a campo más alto y poseen los protones menos ácidos.  

El comportamiento observado en los compuestos aluminato descritos 

nos indica que los contactos no covalentes presentes junto con la disposición 

estructural y los efectos estéricos pueden ejercer un efecto importante en la 

acidez de los grupos metilo unidos a aluminio. Particularmente, los efectos 

estéricos presentan una influencia destacada en los compuestos con el ligando 

{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O} con sustituyentes electrodadores voluminosos. Así 

pues, el compuesto [AlNaMe3(OAr)] (24) es más ácido que 17 y 31, mientras 

que 25, [AlKMe3(OAr)], presenta una acidez intermedia entre 18 y 32. Este 

comportamiento no puede justificarse solo en base a las características ácidas 
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del fenol, ya que los valores de pKa de los fenoles 2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2OH y 

2,6-(MeO)C6H3OH han de ser muy similares. Por ello la gran diferencia 

observada en los valores de desplazamiento en RMN, indica que los efectos 

estéricos, que conducen a que los derivados con el ligando voluminoso {2,6-

(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O} presenten una menor nuclearidad que sus homólogos 

con otros ligandos arilóxido, posean una influencia destacada en las 

características ácidas del grupo metilo. Además, en estos compuestos (23-28) 

no se observan interacciones entre los sustituyentes en orto- y el átomo de 

aluminio.  

 

Cuando se analiza la influencia del metal, se observa que para las 

especies [AlMMe3(OAr)]n los derivados con litio son los menos ácidos, de 

acuerdo con que el átomo de litio es el más pequeño. Los derivados con sodio 

y potasio poseen una acidez más similar entre ellos. Sin embargo, el derivado 

de sodio con el ligando pentafluorofenóxido 31 presenta un valor de 

desplazamiento químico anormalmente negativo. Este comportamiento lo 

justificamos porque el grupo metilo en dicho compuesto se encuentra 

implicado en fuertes interacciones Al-Me···Na. Conviene indicar que este 

contacto Al-Me···Na también se observa en el compuesto 17, aunque dicha 

interacción es más débil como lo demuestran los valores de las distancias 

implicadas en la interaccion (Na···C 3,078(3) Å para 17 y 2,745(2) Å en el caso 

de 31). 

Sin embargo para los derivados [AlMMe2(OAr)2]n no se observa una 

variación tan importante de la acidez del grupo metilo en función del metal, y 

en todos los casos poseen valores similares para litio, sodio y potasio. En estos 

compuestos, la unidad [AlMe2(OAr)2]− parece que no se ve afectada desde un 

punto de vista electrónico por la naturaleza del metal alcalino presente. 
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5.1.2. Propiedades de los átomos de litio.  

 

Se han caracterizado espectroscópicamente tres compuestos arilóxido 

de litio y cuatro derivados aluminato de litio de los que se describen en este 

capítulo de la Memoria. En el apartado 4.1 ya se han discutido las variaciones 

de los desplazamientos químicos 7Li-RMN para los derivados arilóxido de litio. 

En esta sección nos centraremos en el análisis de los datos observados en los 

derivados aluminato de litio [AlLiMe4-x(OAr)x]n. 

Los valores de los desplazamientos químicos se muestran en la tabla 

2.36. Se observa que aquellos que poseen el fragmento AlMe3 aparecen a 

campo más alto que los que contienen el fragmento AlMe2, 

independientemente de la naturaleza de los sustituyentes del ligando arilo.  

 

Tabla 2.36. Datos de 7Li-RMN en C6D6. 
 

Compuesto R AlMen Li - δ (ppm) 

16 2,6-MeO AlMe3 0,45 

19 2,6-MeO AlMe2 1,32 

23 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlMe3 −4,47 

26 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlMe2 −2,86 

 

El compuesto 23 es el que presenta el desplazamiento químico a campo 

más alto. Este hecho está de acuerdo con que la necesidad de densidad 

electrónica del átomo de litio se cubre con las interacciones π con los anillos 

fenilo generando una disposición heterobimetálica.  
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5.2. Propiedades estructurales. 

 

Los compuestos de aluminio y los derivados aluminato de metales 

alcalinos desempeñan un papel destacado como catalizadores en muchos 

procesos químicos de interés industrial. Para conocer mejor la función que 

dichos complejos tienen en estas reacciones catalíticas es conveniente 

disponer de un conocimiento lo más exacto posible de sus disposiciones 

estructurales en disolución. En este capítulo se ha descrito que con frecuencia 

la estructura observada en estado sólido coincide con la que está presente en 

disolución. Incluso, aún cuando la estructura en disolución difiere de la 

observada en estado sólido, lo que generalmente supone una nuclearidad 

diferente, ambas están relacionadas. Los siguientes apartados tratan de 

presentar un estudio comparativo con el objeto de llegar a adquirir un 

conocimiento más exacto de cómo se construyen estas estructuras en estado 

sólido. 

 

 5.2.1.- Estructuras de los compuestos arilóxido de metales alcalinos. 

 

Se han conseguido caracterizar por difracción de Rayos X los 

compuestos arilóxido de metales alcalinos 13, 14, 29 y 30. Además en la 

bibliografía se había descrito el compuesto cristalino [Na{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}(thf)]2 (Figura 2.33).128 

 

 

 

 

 



Síntesis y caracterización de compuestos aluminato de metales alcalinos. 

 

180 

Figura 2.33. Diagrama ORTEP del compuesto [Na{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}(thf)]2. 

 

 

 

Independientemente del tipo de ligando utilizado se obtiene siempre 

una estructura hexametálica [M(OAr)]6, cuando no hay un especie dadora en 

disolución.  

Sin embargo, en presencia de una base de Lewis como THF se obtiene 

un derivado dinuclear, como se observa en el derivado de litio 29 o en el de 

sodio [Na{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}(thf)]2. En este compuesto de sodio, sólo 

se coordina una molécula de THF debido al gran impedimento estérico del 

ligando arilóxido y a que el átomo metálico completa su esfera de 

coordinación con una interacción  con uno de los anillos fenilo del ligando. En 

la estructura del derivado 29 aparecen dos moléculas de THF dado que no 

existe esta interacción  y el ligando ofrece un menor impedimento estérico. 

Para los compuestos [M(OAr)]6 la estructura formada es una caja 

hexametálica con seis átomos de metal unidos por seis puentes de oxígeno 

perteneciente al ligando arilóxido. Se observa la presencia de dos anillos 

formados por tres átomos metálicos y tres átomos de oxígeno, generando una 

unidad M3O3 que representan las caras superior e inferior de la caja 

hexametálica. Ambos anillos quedan unidos por interacciones metal-oxígeno, 

de modo que cada átomo de oxígeno muestra una coordinación μ3. En los 

compuestos 13 y 14, el lateral de la caja hexametálica posee una disposición 



Síntesis y caracterización de compuestos aluminato de metales alcalinos. 

 

181 

rectangular y no cuadrada debido a que las distancias medias M-O en el anillo 

son menores que la distancias medias M-O entre anillos. Únicamente, en el 

caso del compuesto 30, las distancias Li-O entre anillos son similares a las 

distancias en el anillo. Este efecto se puede atribuir al menor impedimento 

estérico impuesto por los átomos de flúor que permitiría un mayor 

acercamiento entre las dos caras del prisma. 

Las diferencias encontradas entre los compuestos 13 y 14 se deben 

únicamente a la naturaleza del metal alcalino, cuya esfera de coordinación se 

completa con interacciones con los sustituyentes del anillo en posición orto-. 

Para el compuesto 13 cinco átomos de litio interaccionan con dos grupos 

metóxido de dos ligandos arilóxido diferentes, presentando una interacción 

pentacoordinada, mientras que el otro átomo de litio interacciona con un solo 

grupo metóxido, con un entorno tetraédrico, posiblemente debido a la rigidez 

del núcleo. El compuesto 14 presenta la misma estructura, si bien al ser mayor 

el metal alcalino la estructura está más abierta y de este modo todos los 

átomos de sodio poseen interacción con dos grupos metóxido de dos ligandos 

arilóxido distintos y, por tanto, todos presentan entornos pentacoordinados. 

Sin embargo, en el caso del compuesto 30, los seis átomos de litio sólo 

interaccionan con un átomo de flúor en posición orto- del anillo.  

 

 5.2.2.- Estructuras de los derivados aluminato de metales alcalinos. 

 

Como hemos señalado anteriormente, los compuestos aluminato de 

metales alcalinos se pueden agrupar en: 

Tipo I:  derivados [AlMMe3(OAr)]n obtenidos a partir de [AlMe3]2. 

Tipo II: derivados [AlMMe2(OAr)2]n preparados a partir de 

[AlMe2(OAr)]2. 
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Los compuestos 16, 17, 18, 23, 24 y 31 corresponden al tipo I 

[AlMMe3(OAr)]n y sus estructuras se han caracterizado en estado sólido por 

difracción de Rayos X.  

El análisis de las estructuras de los compuestos 16-18 permite observar 

que la naturaleza de metal alcalino tiene una influencia destacada en la 

estructura final, de modo que, mientras que los derivados de sodio y potasio 

exhiben estructuras análogas, el compuesto de litio 16, muestra una marcada 

diferencia estructural. El compuesto 16 es un derivado hexametálico que 

presenta la unidad Li3Al3, con un entorno central hexagonal Li3O3, que puede 

ser entendido como una fragmentación hexagonal de la estructura del 

compuesto 13 (Figura 2.34). El átomo de litio presenta una disposición 

tetraédrica, con interacción a dos grupos metóxido.  

Por su parte, el compuesto 17 es tetrametálico con una unidad central 

plano cuadrada Na2O2, que puede ser entendida como una fragmentación 

lateral de la estructura del compuesto 14, como se representa en la figura 

2.34. En este caso, el átomo de sodio posee un índice de coordinación 

superior, dado su mayor tamaño en comparación con el de litio, y presenta 

una disposición octaédrica distorsionada, con interacciones a dos grupos 

metóxido y dos grupos metilo unidos a aluminio.  

El compuesto 18 presenta un empaquetamiento polimérico donde 

unidades K2Al2 interaccionan a través de contactos Al-Me···K. Las unidades 

K2Al2 poseen un núcleo central cuadrado K2O2, análogo al derivado 17. No ha 

sido posible determinar la estructura del compuesto 15, pero se puede 

proponer que el proceso de generación de 18 a partir de 15 ha de ser análogo 

al descrito para la formación de 17 a partir de 14, esto es, fragmentación de la 

estructura tipo prisma del arilóxido de potasio.  
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Figura 2.34. Fragmentaciones de las cajas hexametálicas 13 y 14. 

 

 
 

En el caso de los derivados con el ligando pentafluorofenóxido, se 

observa que el compuesto de sodio 31 es isoestructural a 17, indicando que los 

dos tipos de ligando arilóxido conducen a disposiciones espaciales análogas, a 

pesar de la diferente naturaleza de los sustituyentes en ambos ligandos. En 

ambos casos la esfera de coordinación del átomo de sodio se ve estabilizada 

por interacciones con los grupos metilo unidos a aluminio y con el sustituyente 

en posición orto- del anillo arilóxido. Independientemente de que el 

sustituyente sea metóxido (17) o flúor (31), dicha interacción se produce 

estabilizando la molécula tetrametálica. Sí se observa una diferencia en el 

empaquetamiento en capas ya que la interacción Al-Me···Na que dirige dicho 

empaquetamiento es mucho más fuerte para el derivado 31, así pues la 

distancia en Na···C es 3,078(3) Å para 17 y 2,745(2) Å en el caso de 31 (Figura 

2.35). 
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Figura 2.35. Empaquetamiento cristalino del compuesto: a) 17. b) 31. 
 

a) b)  
 

Los compuestos 23 y 24 contienen el ligando 2,6-bis(difenilmetil)-4-

terc-butilfenóxido que presenta un requerimiento estérico muy superior al del 

ligando 2,6-dimetoxifenóxido y este efecto se traduce en una influencia 

decisiva en la disposición estructural. Así pues, 23 y 24 son compuestos 

heterobimetálicos MAl (M = Li, Na) en disolución. Las moléculas se agrupan en 

estado sólido generando unidades M2Al2 a través de interacciones Al-Me···M. 

El alto impedimento estérico del ligando arilóxido impide que aumente la 

nuclearidad, al contrario de lo observado para 16-18 y 31 donde los 

sustituyentes son menos voluminosos y los aluminatos obtenidos presentan 

una mayor nuclearidad. 

Cabe señalar que en todos los derivados del tipo [AlMMe3(OAr)]n 

aislados, los grupos AlMe3 presentan muy poco impedimento estérico. Desde 

un punto de vista estructural podría describirse como si la unidad MnOn 

actuara de transportadora de grupos AlMe3, por lo que cabe esperar que sean 

compuestos muy reactivos. Además en todos ellos parece como si el precursor 

de aluminio [AlMe3]2 se hubiera fragmentado en dos unidades AlMe3 por la 

presencia de especies O-dadoras, como son los grupos arilóxido, de modo 
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análogo a lo descrito frecuentemente en la química de los éteres (Esquema 

2.13).19,194,195  

 

Esquema 2.13. Fragmentación de [AlMe3]2 por la presencia de especies O-dadoras. 
 

 

 

Finalmente, en cuanto a los compuestos [AlMMe2(OAr)2]n generados a 

partir del precursor de aluminio del tipo [AlMe2(OAr)]2, se obtuvieron las 

estructuras en estado sóldio de 19, 20 y 21, con el ligando 2,6-

dimetoxifenóxido y los compuestos 27 y 28, con el ligando 2,6-bis(difenilmetil)-

4-terc-butilfenóxido. El análisis de estas estructuras nos ha permitido observar 

un efecto muy llamativo. Los compuestos 19, 20 y 21 presentan una unidad 

central asimétrica isoestructural (Figura 2.36). Además, esta misma situación 

se da también en los derivados 27 y 28 y se encuentra, asimismo en 1 y 7. 

 
Figura 2.36. Unidad asimétrica isoestructural de los derivados 19, 20 y 21. 

 

 
 

 

 

 

Los grupos arilóxido se unen al átomo de aluminio favoreciendo su 

saturación coordinativa y generando el fragmento {AlMe2(2,6-(MeO)2C6H3O)2}− 

(compuestos 19-21) y el análogo {AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}2}− 
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(derivados 27 y 28). Este anión actúa como una pinza de anclaje que fija la 

posición de los cationes de los metales alcalinos a la estructura a través del 

enlace con los átomos de oxígeno de los grupos arilóxido (Figura 2.36, Tabla 

2.37). En los compuestos 19-21, esta disposición estructural se ve reforzada 

por la interacción con los grupos metóxido, ayudando a estabilizar la esfera de 

coordinación de dichos metales alcalinos y está de acuerdo con el concepto 

bien establecido en la química de los derivados heterobimetálicos de enlace 

ancla o enlace auxiliar.196-198 Los fragmentos aniónicos {AlMe2{2,6-

(MeO)2C6H3O}2}− y {AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}2}− también están 

presentes en los compuestos 1 y 7 respectivamente, aunque en este caso en 

lugar de fijar el catión de un metal alcalino, fijan el catión {Al(CH3)2}+. En las 

estructuras de los compuestos 27 y 28 (Tabla 2.37), la esfera de coordinación 

de los metales alcalinos se estabiliza por la interacción π con los grupos fenilo, 

en lugar de los grupos metóxido que estabilizaban los compuestos 19-21. Si 

bien, el hecho de que el ligando arilóxido de los compuestos 27 y 28 sea tan 

voluminoso y tenga sistemas π que interaccionan con el metal alcalino 

conduce a la formación de derivados heterobimetálicos, mientras que 19 y 20 

son tetrametálicos y 21 es un polímero de coordinación. 
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Tabla 2.37. Unidades asimétricas [X{AlMe2(OAr)2}].  

    OAr                                                 
X 

2,6-(MeO)2C6H3O 2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O 

AlMe2 

 

 
(1)  

(7) 

Li 

 
(19) 

 

Na 

 
(20) 

 
(27) 

K 

(21)   
(28) 
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Figura 2.37. Diagrama ORTEP de a) 1, b) unidad asimétrica de 19, c) unidad asimétrica 
de 20, d) unidad asimétrica de 21. 

 

 
                                 a)                  b)                      c)                       d) 

 

Las distancias y los ángulos de enlace en el fragmento aniónico 

{AlMe2(OAr)2}− para los compuestos 19-21 son muy similares (dAl-O en el 

intervalo 1,798(2)-1,852(1) Å; dC-O en el intervalo 1,314(4)-1,359(2) Å; ángulo 

O-Al-O en el intervalo 86,39(13)-89,06(10)°). Este comportamiento estructural 

refleja el escaso impacto de la naturaleza del metal alcalino en los parámetros 

de enlace del fragmento {AlMe2(OAr)2}−. El principal cambio entre las tres 

estructuras es la modificación del ángulo diedro entre los grupos fenilo y el 

núcleo central AlO2, que se produce para acomodar los diferentes tamaños del 

ión alcalino, como podemos ver en la figura 2.37. Por el contrario, en el 

compuesto 1, donde este fragmento {AlMe2(OAr)2}− está enlazado al catión 

{Al(CH3)2}+, la dAl-O es mayor (1,890(2)-1,898(2) Å) y el ángulo O-Al-O es menor 

(76,58(9)°). 

De igual modo, en los compuestos 27 y 28 las distancias y los ángulos 

de enlace en el fragmento aniónico {AlMe2(OAr)2}−  son muy similares (dAl-O en 

el intervalo 1,7941(17)-1,805(3) Å; dC-O en el intervalo 1,355(5)-1,366(3) Å; 

ángulos O-Al-O 97,08(8) y 92,83(16)°, respectivamente). Mientras que al igual 

que sucedía para el ligando 2,6-dimetoxifenóxido, en el compuesto 
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homometálico 7, la dAl-O es mayor (1,867(4)-1,879(4) Å) y el ángulo O-Al-O es 

menor (76,58(9)°). 

 

A la vista de este comportamiento estructural general, cabe resaltar la 

solidez del fragmento {AlMe2(OAr)2}− que se forma con parámetros 

estructurales muy similares incluso cuando se emplean ligandos arilóxido de 

distinta naturaleza y que es capaz de enlazar fuertemente cationes de metales 

alcalinos con tamaños muy diferentes como son el litio y el potasio. 

 

En una visión de conjunto de las especies obtenidas con el ligando 2,6-

dimetoxifenóxido (16-21) se observa una gran preferencia por la formación de 

derivados con un núcleo central del tipo M2O2 (M = Li, Na, K), atrapado por 

fragmentos alquilo de aluminio (AlMe2 o AlMe3), de modo que en estado 

sólido todos estos compuestos, excepto el derivado 16, presentan esta unidad. 

Sin embargo, aunque el derivado 16 en estado sólido presenta una estructura 

hexametálica con un núcleo Li3O3, en disolución, los estudios indican que la 

nuclearidad corresponde a una especie tetrametálica Li2O2.  

 

La formación de estos derivados aluminato constituye un ejemplo de 

reacción de ataque de un ácido de Lewis (un derivado de aluminio, [AlMe3]2 o 

1) sobre la caja hexametálica hexagonal del compuesto arilóxido del metal 

alcalino que se utiliza como producto de partida. En este ataque, se produciría 

la generación de un derivado hexanuclear si tiene lugar la fragmentación por la 

mitad de la caja, mientras que si la fragmentación es lateral, los derivados 

formados serían tetrametálicos, como se muestra en la figura 2.38 para el caso 

del átomo de litio. 
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Figura 2.38. Fragmentación de la caja hexametálica 13. 
 

 

 

Sin embargo, contrasta que mientras en la generación de 16 se rompen 

interacciones Li-O entre capas hexagonales, que corresponden a las distancias 

Li-O más largas, en la formación del resto de compuestos se observa la ruptura 

de interacciones M-O dentro de las capas hexagonales, que corresponden a las 

distancias M-O más cortas, generando, en este caso, estructuras cuadradas. 

Para conocer cuál puede ser el origen de este comportamiento, se han 

realizado cálculos teóricos que muestran que, aspectos relacionados con la 

disminución o no de la simetría dependiendo del tipo de ataque químico 

([AlMe3]2 o [AlMe2(OAr)]2) son responsables de la cristalización de una 

estructura con un núcleo hexagonal o con uno cuadrado.199 
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1. Introducción. 

 

Como se ha comentado en la introducción de esta Memoria, los 

derivados alcóxido y arilóxido de aluminio han sido utilizados como 

catalizadores en muchos procesos de interés industrial. Entre ellos, conviene 

mencionar las reacciones de polimerización de monómeros polares.32,200,201 

El interés por los monómeros funcionalizados cíclicos ha crecido 

exponencialmente en las tres últimas décadas, puesto que buena parte de los 

plásticos biodegradables se obtienen a partir de este tipo de monómeros 

mediante procesos de polimerización por apertura de anillo (ROP).55,116,202-208 

Uno de estos monómeros cíclicos es el óxido de ciclohexeno, el cual se 

polimeriza generando poli(óxido de ciclohexeno) (PCHO) (Esquema 3.1), que se 

emplea industrialmente, por ejemplo, en la producción de resinas epoxídicas 

utilizadas para la fabricación de sistemas electrónicos, pinturas anticorrosivas 

o adhesivos.209 

 

Esquema 3.1. Proceso ROP de óxido de ciclohexeno obteniendo PCHO. 
 

 

 

Otro monómero cíclico de gran interés es la lactida, que se polimeriza 

generando polilactida (Esquema 3.2). Las polilactidas presentan la ventaja de 

ser biocompatibles y biodegradables. Es decir, se descomponen mediante la 
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acción de agentes biológicos. Por ello, son muy interesantes para una amplia 

variedad de aplicaciones como termoplásticos, films o fibras. Además, debido 

a su biocompatibilidad, se utilizan en el campo de la medicina, por ejemplo, en 

implantes temporales, clavos y tornillos sanitarios, hilo de sutura o transporte 

de fármacos.202,210,211 

 

Esquema 3.2. Proceso ROP de L-lactida, obteniéndose polilactida isotáctica. 

 

 

 

Otro tipo de monómeros funcionalizados que resultan de gran interés 

industrialmente, para la fabricación de polímeros, son los acrilatos. Así, el 

polimetilmetacrilato (PMMA) compite en cuanto a aplicaciones con otros 

polímeros como el policarbonato, pero destaca frente a estos otros plásticos 

transparentes por su alta resistencia mecánica, resistencia a los arañazos, alto 

módulo de Young y por ser uno de los termoplásticos más duros, que además 

no se desmenuza al romperse.212 Por estas cualidades es utilizado en la 

industria del automóvil,213 iluminación,214 cosméticos,215 construcción216 y 

óptica,217,218 entre muchas otras. En medicina se utiliza la resina de PMMA 

para la fabricación de prótesis óseas y dentales219 y como aditivo en polvo en 

la formulación de muchas de las pastillas que se administran por vía oral.212  

En la bibliografía se han descrito polimerizaciones aniónicas de 

alquilmetacrilatos empleando una combinación de terc-butillitio y bis(2,6-di-

terc-butilfenoxi)metilaluminio en tolueno a baja temperatura que permiten un 
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alto control de la estereoregularidad.220,221 Asimismo se ha mostrado también 

que el uso de compuestos éster enolato de litio como iniciadores genera 

PMMA isotáctico con polidispersidades altas, mientras que empleando éster 

enolaluminato de litio se obtiene PMMA sindiotáctico con polidispersidades 

mucho más estrechas.64,222  

Otro monómero funcionalizado que resulta muy interesante para 

generar materiales poliméricos es el glicidil metacrilato (GMA), ya que posee 

dos grupos reactivos, uno es un grupo vinilo y el otro es un grupo oxirano. La 

polimerización selectiva de los grupos vinilo producirá poliglicidil metacrilato 

lineal (PGMA) con grupos oxirano colgantes, los cuales pueden ser modificados 

posteriormente. La polimerización por apertura de anillo de los grupos oxirano 

permitiría la formación de poliéteres con sustituyentes vinilo colgantes, los 

cuales son precursores prometedores para la obtención de materiales 

termoestables (Esquema 3.3). 

 

Esquema 3.3. Polimerización por el grupo vinilo (izquierda) o por el oxirano (derecha). 

 

 

 

En el caso del poliglicidil metacrilato lineal, los grupos oxirano se 

pueden hacer reaccionar posteriormente, funcionalizando el polímero con las 

características deseadas, pudiéndose así usar como relleno de columnas de 

cromatografía líquida,223,224 en revestimientos, resinas de matriz, adhesivos,225 
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como portador de fármacos o genes,226-228 en biosensores229 o como 

estabilizante e inmobilizador de enzimas.230 En el caso del poliéter obtenido 

por ROP, el uso más frecuente es como polímero fotocurable con 

características óptimas para dispositivos electrónicos.231,232 

La polimerización del GMA a través de los grupos vinilo es un proceso 

que actualmente se encuentra optimizado. Sin embargo, el proceso de ROP del 

grupo oxirano no es tan habitual, por lo que a nivel de investigación resulta 

interesante su estudio. 

Nuestro grupo de investigación tiene experiencia en reacciones de 

polimerización de algunos de estos monómeros. Estudios previos realizados 

con óxido de ciclohexeno, utilizando como catalizadores compuestos arilóxido 

de aluminio, han permitido la obtención de polímeros con elevados pesos 

moleculares y bajas polidispersidades.116 Por ello, resultaba de interés 

profundizar en el estudio de este tipo de compuestos como catalizadores de 

polimerización de óxido de ciclohexeno. También tenemos experiencia en la 

polimerización de lactidas utilizando como catalizadores derivados de metales 

alcalinos233 o alcalinotérreos.234 Además, en la bibliografía se han utilizado 

frecuentemente compuestos de aluminio como catalizadores para la 

preparación de polilactidas.235,236 Por estas razones nos planteamos estudiar la 

actividad de algunos de los compuestos sintetizados y descritos en los 

capítulos anteriores en la polimerización de óxido de ciclohexeno y L-lactida. 

 

Por otro lado, ya hemos mencionado que se puede obtener PMMA con 

buenas polidispersidades empleando compuestos de aluminio y de litio, cuyo 

efecto cooperativo permite la formación de la especie catalíticamente activa. 

Por ello, otro de nuestros objetivos se centró en el estudio de la polimerización 

aniónica de metilmetacrilato usando como especies catalíticamente activas los 
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derivados heterometálicos de metales alcalinos y aluminio de estructura bien 

definida y baja nuclearidad preparados. 

Además, hemos extendido nuestro interés a la polimeración de glicidil 

metacrilato (GMA). En este monómero, la presencia de dos grupos funcionales 

distintos, un grupo oxirano y un grupo acrilato, nos permitirá estudiar si es 

posible lograr la polimerización selectiva de sólo uno ellos y cúal es mecanismo 

de polimerización más favorecido para cada tipo de compuesto estudiado. 

 

Se ha llevado a cabo un abanico muy amplio de pruebas preliminares, 

tipo test, de la actividad de cada uno de los tipos de compuestos sintetizados 

en ensayos de polimerización de los monómeros. Los datos que se describen a 

continuación corresponden a aquellas pruebas en las que se han obtenido 

mejores resultados. A partir de los resultados obtenidos se pueden deducir las 

conclusiones que se describen más adelante en este capítulo.  
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2. Polimerización de CHO. 

 

Se han utilizado como catalizadores para el proceso ROP de CHO los 

compuestos con ligandos arilóxido que contienen grupos electroatractores 

(CF3) en posiciones meta-: [AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2, {[AlMe2{3,5-

(CF3)2C6H3O}]2[AlMe{3,5-(CF3)2C6H3O}2]} y {[AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2[AlMe{3,5-

(CF3)2C6H3O}2]2}, preparados anteriormente en nuestro grupo de 

investigación.116 Los resultados de estos estudios se muestran en la tabla 3.1. 

 
Tabla 3.1. Resultados de ROP de CHO de los estudios con compuestos descritos con 

anterioridad.116 Ar = 3,5-(CF3)2C6H3. 

  

Compuestoa Rto (%) Mn (g/mol) Mw/Mn
e 

[AlMe2(OAr)]2 75b 53851 1,8 

{[AlMe2(OAr)]2 [AlMe(OAr)2]} 83c 36048 1,8 

{[AlMe2(OAr)]2 [AlMe(OAr)2]2} 95d 45045 1,7 
a Condiciones de polimerización: t = 30 min, proporción cat./CHO = 1/2000.      

b 36,0 μmol de cat. c 19,0 μmol de cat. d 13,3 μmol de cat. e Determinado por GPC.  
 

Por otro lado, se ha estudiado la actividad catalítica de los compuestos 

homometálicos 1, 2, 5, 7, 8, 9 y [AlMe2{C6F5O}]2. El análisis de los resultados 

obtenidos con estos compuestos seleccionados nos permitirá conocer la 

influencia de los ligandos arilóxido y cloruro en su actividad catalítca. Se ha 

observado que todos eran activos salvo 9, y los resultados obtenidos se 

recogen en la tabla 3.2. 
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Tabla 3.2. Resultados de ROP de CHO con 1, 2, 5, 7, 8 y [AlMe2{C6F5O}]2. 

 

Compuestoa Rendimiento (%) 
Mn calc. b 
(g/mol) 

Mn b (g/mol) Mw/Mn 
b 

1 61 119730 41511 2,85 

2 50 98140 40796 2,11 

5 46 90289 63756 2,28 

7 56 109917 43003 2,41 

8 61 119730 30315 2,37 

[AlMe2{C6F5O}]2 50 98140 53564 2,19 
a Condiciones de polimerización: t = 30 min, 47,57 μmol cat., proporción 

cat./CHO = 1/2000. b Mn calc = Mm (CHO) x Rendimiento x ([CHO]/[cat.]).                   
c Determinado por GPC. 

 

A la vista de los resultados, podemos concluir que nuestros compuestos 

son activos en reacciones de polimerización ROP de CHO, obteniéndose 

buenos rendimientos y altos pesos moleculares, siendo los compuestos con 

sustituyentes en orto- los más activos. La influencia del ligando cloruro es 

menos consistente y aunque entre los complejos con el ligando arilóxido {2,6-

(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O} es más activo el derivado 8, que contiene ligandos 

cloruro, sucede lo contrario para los compuestos con el ligando {2,6-(MeO)2-

C6H3O} donde 2 es menos activo.  

En todos los casos, las polidispersidades son ligeramente elevadas, 

siendo la más baja la obtenida con 2. El peso molecular más parecido al teórico 

se corresponde con el observado para el compuesto 5, y en el resto de los 

casos es mucho menor. Este efecto puede explicarse considerando que se 

polimerizan dos cadenas por centro metálico o que se producen reacciones de 

transferencia de cadena que implican la finalización anticipada del crecimiento 

de la cadena.237  
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Los compuestos 8 y 1 son los más activos, pero la polidispersidad es 

mejor en el caso de 8, por lo que se ha comparado el comportamiento del 

derivado 8 con el compuesto más activo de los preparados previamente en 

nuestro grupo de investigación, {[AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2[AlMe{3,5-

(CF3)2C6H3O}2]2} (Tabla 3.1). Las condiciones de polimerización elegidas han 

sido las descritas en la tabla 3.1: t = 30 min, 13,3 μmol cat., proporción 

cat./CHO = 1/2000, bajo las cuales, para el compuesto 8, se ha obtenido un 

rendimento del 20 % (Mn calc = 38370 g/mol, Mn = 36287 g/mol y Mw/Mn = 

3,03). Así pues, la presencia de sustituyentes electroatractores (CF3) en las 

posiciones meta- del anillo arilóxido (Tabla 3.1) genera un centro más activo, 

con mayor peso molecular y mejor polidispersidad que el compuesto con 

sustituyentes electrodadores voluminosos.  
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3. Polimerización de L-lactida. 

 

La L-lactida posee dos centros estereogénicos donde los grupos metilo 

se encuentran hacia el mismo lado, con configuraciones S en los carbonos 

estereogénicos. A partir de este monómero sólo se pueden obtener polímeros 

isotácticos, donde todos los centros estereogénicos tienen la misma 

configuración.  

En bibliografía es conocido que el uso de un iniciador de tipo alcohol en 

polimerizaciones ROP de ésteres cíclicos mejora la velocidad y el control de la 

polimerización.233,234,238,239 Cuando se emplea iniciador se puede hablar de dos 

tipos de mecanismos de polimerización, uno de ellos es monómero 

activado233,234,240-242 y el otro coordinación-inserción.238,243,244 

 

Esquema 3.4. Polimerización de L-lactida utilizando BnOH como iniciador: a) 
Monómero activado. b) Coordinación-inserción. 

  

a)   
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b)  

 

La diferencia entre ambos mecanismos radica en que en el primero el 

complejo metálico activa el monómero para que el iniciador (alcohol bencílico) 

pueda abrir el éster cíclico, mientras que en el mecanismo de coordinación-

inserción el primer paso implica la reacción entre el catalizador y el iniciador 

(Esquema 3.4.).  

En nuestros estudios hemos analizado también la influencia del 

iniciador, por lo que se han llevado a cabo experiencias tanto con alcohol 

bencílico como sin él.  

Se han realizado estudios de ROP de L-lactida con los compuestos 

heterometálicos 19, 20 y 21, pero han mostrado baja actividad catalítica en 

este tipo de polimerización. Sin embargo, los resultados utilizando como 

catalizadores los compuestos homometálicos de aluminio han sido buenos. Por 

ello, han sido analizados los derivados homometálicos 1, 2, 5, 7 y 9, y se ha 

completado el estudio con los compuestos preparados anteriormente en 

nuestro grupo de investigación:116 [AlMe2(OAr)]2 y 

{[AlMe2(OAr)]2[AlMe(OAr)2]} (Ar = 3,5-(CF3)2C6H3).  

Como se muestran en la tabla 3.3, los resultados indican que todos los 

compuestos homometálicos de aluminio estudiados son activos como 

catalizadores. La conversión es alta después de hora y media o de 5 horas, 

según cada caso. 
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Tabla 3.3. Resultados de la polimerización ROP de L-lactida. Ar = 3,5-(CF3)2C6H3. 
  

Compuesto 
[M0]/[cat]

-BnOH 
t 

(h) 
Conv. 

(%) 
Mn calc.b 

(g/mol) 
Mn c 

(g/mol) 
Mw/
Mn

c 

[AlMe2(OAr)]2 100-0 19 10 - - - 

[AlMe2(OAr)]2 100-1 5 92 13356 17498 1,18 

{[AlMe2(OAr)]2 

[AlMe(OAr)2]} 
100-0 5 13 - - - 

{[AlMe2(OAr)]2 

[AlMe(OAr)2]} 
100-1 5 92 13356 14790 1,19 

1 100-0 5 86 12537 15252 2,42 

1 100-1 1,5 87 12636 15996 1,36 

2 100-1 5 74 10764 11573 1,14 

5 100-1 5 78 - - - 

7 100-1 5 89 - - - 

9 100-0 5 96 13977 13868 2,06 

9 100-1 1,5 84 12204 15265 1,32 
a Condiciones de la polimerización: 35μmol cat. , [cat]:[BnOH]:[L-LA] 

1:1:100, T = 120 °C. b Mn calc = Mm (L-LA) x Conversión x ([L-LA]/[cat]) + Mm 
(BnOH). c Obtenido por GPC en THF y corregido con un factor de 0,58. 245,246 

 

Cuando los sustituyentes del grupo arilo son los grupos metóxido 

observamos que las conversiones son mejores cuando están en orto-. En 

cuanto a la polidispersidad el mejor valor se obtiene para el derivado 

clorometilo 2. En el caso de los compuestos di- o trinucleares con sustituyentes 

trifluorometilo en el anillo, en presencia de alcohol bencílico como iniciador, se 

obtienen altas conversiones y polímeros con muy bajas polidispersidades. 

Sin embargo, el compuesto que muestra mayor actividad es 9. Es muy 

activo incluso sin iniciador, si bien, con iniciador se obtiene una polidispersidad 

mejor. La mayor actividad del compuesto 9 puede deberse a que es 

mononuclear, presenta poco impedimento estérico y además muestra un 

entorno para el aluminio pseudo-pentacoordinado. Con frecuencia se ha 
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observado que la presencia de centros pentacoordinados de aluminio conduce 

a una mayor acidez en derivados moleculares.116,236 

En casi todos lo casos, se obtiene un polímero con un valor de Mn 

superior al calculado teóricamente (Tabla 3.3). Este efecto se atribuye a 

procesos de transesterificación intermolecular, donde dos cadenas de 

polímero se pueden unir, generando cadenas de mayores pesos moleculares y 

terminando así el proceso de polimerización.  

Además se observa que la utilización del iniciador ejerce una influencia 

importante y en todos los casos se obtienen polímeros con mejores 

polidispersidades. Para conocer a través de qué mecanismo tiene lugar la 

polimerización, se ha llevado a cabo la reacción de un equivalente del derivado 

de aluminio con un equivalente de alcohol bencílico y se ha estudiado la 

evolución de la reacción por 1H-RMN. Para todos los compuestos estudiados, 

se observa la aparición de metano y la disminución o desaparición de la señal 

de los grupos metilo unidos al átomo de aluminio. Por tanto, estos estudios 

indican que las polimerizaciones siguen un mecanismo de coordinación-

inserción.  

Para las polimerizaciones sin alcohol bencílico, se puede también 

proponer un mecanismo de coordinación-inserción sobre el enlace Al-OAr. En 

estos casos se ha descrito en la bibliografía que se forman polímeros cíclicos 

(Esquema 3.5).243,244 

 

Esquema 3.5. Polimerización de L-lactida sin utilizar BnOH como iniciador. 
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4. Polimerización de metilmetacrilato (MMA). 

 

Estos estudios han sido realizados con derivados heterometálicos de 

aluminio y metales alcalinos. Inicialmente se han llevado a cabo una serie de 

pruebas tipo test. Teniendo en cuenta los resultados de estas pruebas, hemos 

realizado el estudio de la actividad catalítica en procesos de polimerización de 

MMA con los compuestos que se recogen en la tabla 3.4.  

Las reacciones se han llevado a cabo a nivel preparativo y a escala de 

tubo de RMN. Las experiencias en tubo de RMN se han realizado con el 

objetivo de estudiar el posible comportamiento de polimerización viva que 

puede esperarse para este tipo de compuestos. 

 

Tabla 3.4. Catalizadores estudiados para la polimerización de MMA. 
 

Catalizador R AlnMn AlMen 

16 2,6-MeO Al3Li3 AlMe3 

19 2,6-MeO Al2Li2 AlMe2 

23 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlLi AlMe3 

25 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlK AlMe3 

26 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlLi AlMe2 

28 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlK AlMe2 

 

En los ensayos realizados, la tacticidad del polímero final obtenido ha 

sido calculada haciendo uso de la espectroscopia de 1H-RMN,34,35 pues el 

monómero presenta tres señales características que corresponden al grupo 

metóxido (OCH3), metileno (CH2) y metilo (CH3), siendo esta última quien 

orienta más acerca de la configuración del polímero. Las señales 

correspondientes al grupo metilo aparecen a desplazamientos químicos 
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diferentes (1,21 ppm (mm), 1,02 ppm (mr), 0,84 ppm (rr) en CDCl3) según cual 

sea la distribución de los grupos sustituyentes que le rodean (Figura 3.1). 

Mediante una relación de los valores de las integrales se puede conocer la 

proporción de polimetilmetacrilato isotáctico (mm), atáctico (mr) o 

sindiotáctico (rr) que conforman al polímero.  

Figura 3.1. Tacticidad en el espectro de 1H-RMN de MMA en CDCl3. 

 

 

En las tablas 3.5 y 3.6 se recogen los resultados obtenidos de los 

ensayos a escala preparativa, a distintas condiciones de reacción, para los 

compuestos con el ligando 2,6-dimetoxifenóxido: 16 (hexanuclear Al3Li3 y con 

la unidad AlMe3) y 19 (tetranuclear Al2Li2 y con la unidad AlMe2). 
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Tabla 3.5. Polimerización de metilmetacrilato con el compuesto 16. 
 

Exp 
Relación 
cat/mon 

Rto 
(%) 

Mn
c 

Mw
c Mw/ 

Mn
c 

[mm] 
(%)

d 
[mr] 
(%)

d 
[rr] 
(%)

d Disolv t 

1 1/6,7 85,1 35136 56356 1,60 16,6 47,7 35,7 - 3h 

2 1/16,7 20,0 36249 55531 1,53 12,6 51,9 35,5 - 3h 

3 1/33,3 7,3 35463 53859 1,52 13,2 52,6 34,2 - 3h 

4 1/10b 10,0 - - - 16,3 38,4 45,3 Tol 8h 

5 1/20b 1,0 - - - 8,8 33,7 57,5 Tol 8h 

6 1/6,7 99,9 37168 68381 1,84 3,8 31,5 64,7 Tol 1d 

7 1/10 86,8 - - - 3,6 31,2 65,2 Tol 1d 

8 1/16,7 40,7 16449 22609 1,37 17,2 48,1 34,7 Tol 1d 

9 1/10 99,9 - - - 2,9 31,0 66,1 Tol 3d 

10 1/16,7 99,9 32805 55651 1,70 18,1 50,8 31,1 - 3d 

11 1/33,3 99,9 37659 68406 1,82 14,1 54,2 31,7 - 3d 
aCondiciones de polimerización: 0,06 mmol de 16 en metilmetacrilato a 

temperatura ambiente. bA 0 °C. cDeterminados por GPC. dDeterminados por 1H-
RMN en CDCl3. 

 

Tabla 3.6. Polimerización de metilmetacrilato con el compuesto 19. 
 

Relación 
cat/mon

a
 

Conv. 
(%) 

Mn
c 

Mw
c 

Mw/Mn
c [mm] 

(%)
d 

[mr] 
(%)

d 
[rr] 
(%)

d Disolv. T 

1/25b 4,7 - - - 5,1 28,1 66,8 - 1día 

1/50b 4,8 442692 519246 1,17 2,9 29,8 67,3 - 1día 

1/25 3,7 - - - 3,4 28,4 68,2 Tol. 3días 

1/25 85,7 - - - 6,1 37,7 56,2 - 3días 

1/50 25,6 641901 698404 1,09 4,0 33,0 63,0 - 3días 
aCondiciones de polimerización: 0,06 mmol de 19 en metilmetacrilato a 

temperatura ambiente. bCon 1 equivalente de Al(C6F5)3. 
cDeterminados por GPC. 

dDeterminados por 1H-RMN en CDCl3. 

 

A la luz de los resultados obtenidos a escala preparativa, se puede 

confirmar que 16 es un catalizador más activo que 19. Si bien en ambos casos 
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la polimerización transcurre lentamente, se alcanza el 99,9 % de conversión al 

cabo de tres días si se emplea el compuesto 16. 

Cuando se utiliza 16 como catalizador, el grado de conversión 

disminuye al bajar la temperatura a 0 °C y al aumentar la relación de 

monómero con respecto al catalizador (Experiencias 4 y 5, Tabla 3.5). Usando 

una proporción catalizador/monómero 1:10 en tolueno, se logra la formación 

de PMMA mayoritariamente sindiotáctico con un porcentaje de conversión 

elevado (Experiencias 7 y 9, Tabla 3.5). Sin embargo, se observa un aumento 

de polímero heterotáctico en la polimerización sin disolvente o al aumentar la 

relación de monómeros respecto al catalizador (Experiencias 1-3 y 10-11, Tabla 

3.5). 

Cuando se utiliza 19 como catalizador, los pesos moleculares son 

elevados, llegando incluso a valores cercanos a 700000, y las polidispersidades 

son bajas. En este caso además se observa que se obtienen polímeros 

sindiotácticos, mejorando la conversión cuando la polimerización se lleva a 

cabo sin tolueno. 

Se han realizado ensayos con una relación 1:1 monómero/catalizador a 

escala de tubo de RMN. En estas experiencias se ha observado de nuevo que el 

compuesto 16 reacciona más rápidamente que 19. Sin embargo en el caso del 

PMMA generado empleando 19, aparece en el RMN del polímero una señal 

interesante a desplazamientos a mayores valores de ppm (1,30 ppm en C6D6) 

que la señal correspondiente al polímero isotáctico (1,23 ppm en C6D6). Esta 

señal parece indicar la formación de un polímero altamente ordenado. 

Por otra parte, se ha analizado si la polimerización es viva mediante 

estudios de 1H-RMN en tubo con 16. En estos ensayos, la adición de un 

segundo equivalente de monómero ha mostrado que la polimerización viva no 

tiene lugar. 
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En cuanto a los ensayos realizados con los catalizadores 

heterobimetálicos con el ligando {2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O} que contiene 

sustituyentes voluminosos en el anillo arilóxido, los resultados se muestran en 

la tabla 3.7. 

 

Tabla 3.7. Polimerización de metilmetacrilato con los compuestos 23, 25, 26 y 28. 
 

Catalizador
a Relación 

cat/mon 
Rto (%) [mm] (%)

b 
[mr] (%)

b 
[rr] (%)

b 
Disolv. t 

23 1/100 0,83 2,70 32,61 64,69 Tolueno 1 día 

25 1/100 0 - - - Tolueno 1 día 

26 1/100 2,67 3,09 30,31 66,60 Tolueno 1 día 

28 1/100 0 - - - Tolueno 1 día 
aCondiciones de polimerización: 0,06 mmol de catalizador en 0,5 mL de 

tolueno a temperatura ambiente. bDeterminados por 1H-RMN en CDCl3. 
 

Se observa que en las condiciones de reacción ensayadas, sólo los 

compuestos de litio, 23 y 26 muestran actividad, que es siempre muy baja. Sin 

embargo, en este caso el compuesto que contiene la unidad AlMe2 (26) es más 

activo que el que contiene la unidad AlMe3 (23). Este comportamiento es el 

contrario al observado cuando los sustituyentes del ligando arilóxido son OMe. 

Los polímeros obtenidos en todos los casos son ligeramente sindiotácticos, con 

poca proporción de isotacticidad.  

En este apartado cabe señalar que se esperaba que los derivados 

heterometálicos fueran más activos en este tipo de polimerización cuanto 

menor fuese su nuclearidad. Sin embargo, en los derivados estudiados, los 

compuestos 23, 25, 26 y 28 que son heterobimetálicos en disolución, son 

menos activos que 16 y 19, los cuales poseen una mayor nuclearidad. En el 

intervalo de nuclearidades de los compuestos estudiados, esta característica 

no resulta ser el factor determinante en la actividad de estos derivados, sino 
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que la naturaleza de los sustituyentes en los ligandos posee una mayor 

influencia.
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5. Polimerización de GMA. 

 

Como se ha comentado en la introducción de este capítulo, el 

monómero GMA posee dos grupos reactivos por los que se puede polimerizar, 

un grupo vinilo y un grupo oxirano. La formación de un tipo de polímero u otro 

se puede establecer por espectroscopia IR y de 1H-RMN. Así, si se analiza el 

espectro de 1H-RMN en CDCl3 del GMA (Figura 3.2) se observan las señales d y 

e que corresponden a los protones del grupo oxirano las cuales sirven de 

referencia. Cuando la polimerización ocurre a través del grupo vinilo, estas 

señales no se modifican. Sin embargo, si se produce el proceso ROP del 

oxirano, estas señales desaparecen. 

 

Figura 3.2. Espectro de 1H-RMN en CDCl3 del GMA. 

 
 

Por espectroscopia IR también se pueden diferenciar muy bien, pues en 

el caso del PGMA lineal aparece una señal hacia 1730 cm−1 para el grupo éster 
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del acrilato, otra en torno a 1149 cm−1 para el grupo éter y otra cercana a 906 

cm−1 para el grupo oxirano. Sin embargo, si se obtiene el poliéter aparece una 

señal a 1720 cm−1 para el grupo éster del acrilato y otra a 1640 cm−1 para el 

doble enlace del grupo vinilo.247 

Finalmente, otra forma posible de distinguir ambos tipos de polímeros 

es a simple vista, pues como se muestra en la figura 3.3, el PGMA lineal es un 

polímero blanco esponjoso, mientras que el poliéter es un polímero 

transparente y pegajoso. 

 

Figura 3.3. a) PGMA lineal en tolueno. b) Poliéter obtenido recién filtrado. 
 

a)  b)  

 

Se han llevado a cabo las pruebas de polimerización del GMA con los 

compuestos homometálicos de aluminio 1, 7 y 8 y con los compuestos 

heterometálicos 16, 19 y 20.  

En el caso de los compuestos homometálicos de aluminio se genera, al 

cabo de dos días calentando a 100 °C, un polímero con aspecto del poliéter, 

indicativo de que se ha producido la polimerización selectiva de apertura del 

anillo del grupo oxirano (Esquema 3.6.a). El espectro de 1H-RMN muestra la 

desaparición completa de las señales a 3,10, 2,70 y 2,52 ppm del grupo oxirano 

y en el IR aparecen las señales del grupo éster a 1719 cm−1 y del doble enlace 

del grupo vinilo a 1637 cm−1. 
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Sin embargo, en el caso de los compuestos heterometálicos se genera, 

al cabo de dos días calentando a 100 °C, un polímero con aspecto de PGMA 

lineal, indicativo de que se ha producido la polimerización selectiva de los 

grupos vinilo (Esquema 3.6.b). El espectro de 1H-RMN muestra las señales a 

3,10, 2,70 y 2,52 ppm del oxirano y en el IR aparecen las señales del grupo 

éster en el rango de 1729-1735 cm−1, del grupo éter a 1149 cm−1 y del grupo 

oxirano a 906 cm−1. 

 
Esquema 3.6. Polimerización de GMA: a) con compuestos homometálicos como 

catalizadores. b) con compuestos heterometálicos como catalizadores.  
 

a)  

b)  

 

Una vez realizadas estas pruebas y considerando que el polímero de 

mayor interés se obtiene con los compuestos homometálicos de aluminio, 

para obtener más información sobre el proceso, se ha llevado a cabo el estudio 

en tubo de RMN de los compuestos 1 y 7 con GMA en proporción 1:1 en CDCl3 

a temperatura ambiente. Se ha observado que con 7 se produce la 

polimerización muy rápidamente, mientras que con 1 tras una semana se ha 
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polimerizado muy poca proporción. Por esta razón se ha decidiso realizar un 

estudio más detallado con ensayos de polimerización a distintas condiciones 

para los compuestos 7 y 8. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 

3.8. 

En la tabla podemos observar que el compuesto 8 es más activo que 7. 

Con el compuesto 7, los polímeros obtenidos presentan polidispersidades más 

bajas, lo cual está acorde con que el proceso de polimerización sea más lento. 

Sin embargo, con el compuesto 8 se mejora notablemente la polidispersidad 

en las muestras más diluidas (Experiencias 7 y 9, Tabla 3.8), puesto que las 

cadenas están menos impedidas y las reacciones secundarias menos 

favorecidas.235,248 

 

Tabla 3.8. Resultados de ROP de GMA. 
  

Exp. Compuestoa Relación 
mon-cat 

Conv. 
(%) 

t 
(min) 

Mn 
calc. b 

(g/mol) 

Mn b 
(g/mol) 

Mw/ 
Mn 

b 

1 7 500-1 6 40 4253 13769 1,84 

2 7 300-1 24 20 10212 19026 1,53 

3 7 100-1 72 10 10235 14470 1,71 

4 7 100-1 77 30 10946 14942 1,66 

5 7 100-0,5 51 30 14539 21202 1,81 

6 7 100-0,25 13 80 7402 12123 1,44 

7 8c 500-1 79 60 55996 30365 1,97 

8 8 500-1 76 40 53870 33122 2,24 

9 8c 300-1 83 40 35315 20079 1,77 

10 8 300-1 85 20 36166 24248 2,75 

11 8 100-1 90 10 12794 13978 2,75 

12 8 100-0,5 86 30 24517 18438 2,08 

13 8 100-0,25 83 80 47258 23264 2,08 
aCondiciones de polimerización: 27,86 μmol cat., 1,9 mL tolueno, T amb. 

bDeterminado por GPC. c3,8 mL tolueno. 
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En algunas experiencias se obtiene un polímero con un valor de Mn 

superior al calculado teóricamente (Experiencias 1-6 y 11, Tabla 3.8). Como se 

ha observado para el caso de los polímeros obtenidos en el caso de la L-lactida, 

este efecto puede deberse de nuevo a que se producen procesos de 

transesterificación intermolecular.  

En este punto cabe señalar que en la bibliografía no aparece ningún 

caso en el que el proceso de polimerización por apertura de anillo del glicidil 

metacrilato se produzca a temperatura ambiente y sin iniciador en tan sólo 10 

minutos, como se observa en las condiciones recogidas en la tabla 3.8. Por 

ello, destacamos que los compuestos 7 y 8 son los mejores catalizadores 

descritos hasta el momento para la polimerización por apertura de anillo del 

glicidil metacrilato y han sido objeto de la presentación de una patente 

[P201500768]. 

A la vista de todos los resultados de polimerización obtenidos podemos 

concluir que los compuestos homometálicos de aluminio son catalizadores 

muy eficaces en procesos ROP, pues son activos en la polimerización de CHO, 

L-lactida y GMA (por el grupo oxirano). Sin embargo, los compuestos 

heterometálicos de aluminio y metales alcalinos son activos para la 

polimerización de acrilatos como el MMA o el GMA (por el grupo vinilo), pero 

son muy poco activos para los procesos de ROP de monómeros 

funcionalizados cíclicos. Esto puede ser atribuido a que ambas 

polimerizaciones transcurren a través de mecanismos diferentes. Así pues, 

para el MMA, se ha descrito que compuestos heterometálicos de aluminio y 

metales alcalinos pueden catalizar la polimerización a través de un mecanismo 

aniónico.64 Por ello, cabe esperar que la polimerización de acrilatos catalizada 

por los derivados heterometálicos descritos en este capítulo también tiene 

lugar a través de un mecanismo aniónico. 
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6. Estudios preliminares de activación de CO2. 

 

La concentración de CO2 en la atmósfera se ha incrementado en los 

últimos años debido a nuestro estilo de vida, que conlleva una demanda 

intensiva de energía con sus correspondientes emisiones elevadas de CO2.249 

Con el aumento constante de la población del planeta no hay duda de que las 

emisiones serán mayores contribuyendo cada vez más al cambio climático. 

Observando el gran problema que este hecho plantea, el interés de almacenar 

o reciclar el CO2 se ha convertido en un objetivo importante de muchos 

investigadores. Sin embargo, sólo un porcentaje muy bajo de CO2 es usado 

para la síntesis química.250 Uno de los primeros estudios que se publicó con 

respecto a la inserción de CO2 en un complejo metálico corresponde al grupo 

del Prof. Aresta.251 Esta contribución motivó que muchos investigadores 

estudiasen la reactividad de CO2 y su posterior conversión en materiales 

orgánicos, policarbonatos o ácidos carboxílicos.252 

En nuestro grupo de investigación nos hemos interesado en estudiar 

reacciones de inserción de CO2 con nuestros compuestos. Para ello se han 

hecho estudios a presión atmosférica y a temperatura ambiente. Sin embargo, 

en la mayoría de los experimentos realizados se han formado mezclas de 

compuestos no identificdos, excepto en el caso del derivado 16.  

Así pues, cuando se lleva a cabo la reacción, a escala preparativa, del 

compuesto 16 con CO2, se observa la formación de una mezcla donde se 

identifica con claridad el derivado heterometálico de aluminio y litio 19, el 

derivado homometálico de aluminio 1, trimetilaluminio y acetato de litio. 

Como se indica en el esquema 3.7, el acetato de litio formado ha de provenir 

de la alquilación del CO2 por parte del compuesto 16.  
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Esquema 3.7. Reacción de CO2 con el compuesto 16.   
 

 
 

Figura 3.4. Espectro de 1H-RMN en C6D6. 
 

 

 

La figura 3.4 muestra el espectro de 1H-RMN que se obtiene de la 

mezcla de reacción. En este espectro, la señal a −0,38 ppm se asigna a la 

presencia de trimetilaluminio, mientras que la señal a 1,8 ppm corresponde 

con la formación de acetato de litio. Por otro lado, se observan, las señales 

levemente desplazadas de 19 y de 1. En el espectro de 13C-RMN, aparece una 

señal a 180,35 ppm que se corresponde con el grupo COO del acetato y otra 
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señal a 23,88 ppm, que se identifica con el grupo metilo del acetato de litio. El 

espectro de 7Li-RMN presenta una señal ancha a 1,32 ppm, debido a las 

señales del compuesto 19 y del acetato de litio, pues aparecen a valores 

similares. Además el compuesto 19 se ha caracterizado por difracción de Rayos 

X, pues parte cristaliza en la muestra. 

Como se ha comentado en el capítulo 2, el compuesto 16 es 

hexametálico en estado sólido y en disolución tetrametálico. Cuando a este 

compuesto se le hace reaccionar con especies dadoras como 2,6-

dimetoxifenol, THF o N,N-diisopropilbenzamida se transforma rápidamente en 

el compuesto 19. La reacción de 16 con CO2 responde al mismo parámetro de 

reactividad, ya que se forma 19 como un producto de reacción. En estas 

reacciones, cuando se produce la transformación de 16 en 19, se ha de quedar 

libre un fragmento AlLiMe4. Por tanto podemos considerar que el CO2 

reaccionaría con este AlLiMe4 generado in situ, formándose un enlace C-C para 

dar lugar al acetato de litio al tiempo que se libera trimetilaluminio (Esquema 

3.8.a).  

A la vista de esta propuesta, se ha realizado una prueba a escala 

preparativa haciendo reaccionar LiMe y AlMe3 en proporción 1:1 en tolueno 

(que debe conducir a la formación de AlLiMe4) y se ha hecho borbotear CO2 

sobre esta mezcla de reacción. Sin embargo, en el espectro de 1H-RMN en C6D6 

no aparecen las señales que se asignan a acetato de litio o trimetilaluminio 

observándose la presencia de resonancias de un producto que no ha podido 

ser identificado. Este resultado nos permite concluir que en el 

comportamiento observado en nuestra reacción debe ejercer una influencia 

decisiva la naturaleza del derivado 16.  

Por otra parte, la formación del compuesto 1 implica que la reacción 

frente al CO2 puede transcurrir por dos caminos distintos. La vía que daría 
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lugar a la formación de 1 implicaría la generación de LiMe, el cual reacionaría 

con CO2 para dar LiCO2Me (Esquema 3.8.b). Una reacción similar a ésta ha sido 

descrita para el compuesto [AlMe(BHT)2] (BHT = 2,6-di-terc-butil-p-cresol) que 

activa selectivamente fragmentos carbonilo para su posterior alquilación con 

LiMe, como se ha comentado en la introducción de esta Memoria.87 

  

Esquema 3.8.  
 

a)    b)  

 

Como resultado final, cabe resaltar que se ha conseguido la reducción 

de CO2 a acetato de litio, que es un reactivo importante en la obtención de 

otros productos de gran consumo. El acetato de litio es usado, por ejemplo, 

para sintetizar nanopartículas de LiFePO4 que se utilizan para la obtención de 

electrodos de alta densidad energética,253 en la síntesis de baterías de litio254 o 

en la producción de biosurfactantes.255 
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1. Condiciones generales. 

 

Todas las preparaciones y experiencias descritas en esta Memoria han 

sido realizadas bajo atmósfera inerte de argón tipo U-N45, con un contenido 

de oxígeno y agua inferior a 3 ppm, suministrado por la empresa Air-Liquide. 

La manipulación de los reactivos y productos se ha llevado a cabo mediante 

técnicas de Schlenk y línea de vacío-argón. Los compuestos sintetizados se han 

almacenado en una caja seca MBraun modelo MB-20-G bajo atmósfera de 

argón, con un contenido de oxígeno y agua inferior a 0,1 ppm según los 

analizadores de oxígeno (modelo MB-OX-SE1) y de agua (modelo MB-MO-SE1) 

propios de la caja seca. En ocasiones, para corroborar la ausencia de O2 en la 

caja seca se ha utilizado como indicador un metaloceno de Ti(III) de color azul, 

que es muy sensible a la presencia de O2. Su preparación implica la reducción 

de [TiCp2Cl2] con Zn para generar [Ti2Cp4(μ-Cl)2] de color azul, que en presencia 

de trazas de O2 se oxida a [Ti2Cp4Cl2(μ-O)] de color amarillo (esquema 1).  Los 

disolventes orgánicos empleados se han secado mediante destilación bajo los 

agentes desecantes adecuados (sodio para tolueno, amalgama sodio-potasio 

para hexano, hilo de sodio-benzofenona para tetrahidrofurano y dietiléter) o 

mediante un sistema de secado de disolventes MBraun modelo MB-SPS. Los 

disolventes deuterados utilizados en la caracterización por espectroscopia de 

RMN se han desgasificado mediante ciclos de congelación-descongelación-

vacío y se han almacenado bajo tamiz molecular de 4 Å previamente activado. 

En las preparaciones de los compuestos que se recogen en esta Memoria, las 

temperaturas de −78 °C se consiguen con una mezcla de isopropanol y nieve 

carbónica y las de −20 °C con un arcón frigorífico. 
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Esquema 1. Indicador colorimétrico de la presencia de O2. 
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2. Técnicas estructurales y de análisis. 

 

2.1. Análisis elemental. 

 

Los análisis elementales de C e H se han llevado a cabo en la 

Universidad de Alcalá utilizando un microanalizador modelo Perkin-Elmer 240-

C. Las muestras se han preparado en el interior de una caja seca, pesando el 

producto en cápsulas cilíndricas de estaño bajo atmósfera de argón. Los datos 

analíticos de los complejos sintetizados aparecen en la descripción de las 

correspondientes preparaciones. Para los complejos 24 y 27 no fue posible 

obtener datos analíticos aceptables, por tratarse de productos muy inestables 

que siempre aparecen con impurezas. Otra serie de compuestos sólo han sido 

caracterizados espectroscópicamente puesto que se obtienen como mezcla de 

productos y no es posible su separación. En dichos casos los resultados 

analíticos no se muestran y para estos productos solo aparece su 

caracterización espectroscópica. 

 

 

2.2. Espectroscopia infrarroja. 

 

Los espectros de IR se han obtenido en un espectrofotómetro Perkin-

Elmer IR-FT Spectrum 2000, registrando la zona comprendida entre 4000 y 360 

cm−1. Las muestras se prepararon en pastillas de KBr. 
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2.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN). 

 

 Los espectros de RMN se han llevado a cabo en un espectrómetro 

modelo Bruker Advance 400 (1H 400 MHz, 13C 100,6 MHz, 7Li 156 MHz y 19F 

376,70 MHz). Los experimentos, salvo otra indicación, se han llevado a cabo a 

25 °C. Los desplazamientos químicos (δ) de protón se dan en ppm con respecto 

a tetrametilsilano (TMS). Como referencia interna se emplea la señal residual 

del disolvente (7,16 para benceno, 7,26 para cloroformo y 3,58 o 1,72 para 

THF). Las señales de 7Li se referencian con respecto a LiCl en D2O (1 mol L−1). La 

correcta asignación de las señales se ha llevado a cabo por experimentos de 

1H-13C-HSQC  (Heteronuclear Single Quantum Correlation spectroscopy). Los 

espectros de difusión DOSY-2D (Diffusion Ordered Spectroscopy) se han 

llevado a cabo a 25 °C. Los valores idóneos de δ y Δ en cada caso se obtienen 

mediante espectros monodimensionales de difusión (DOSY-1D). Como 

patrones internos se han empleado tetrametilsilano (TMS), 1-fenilnaftaleno 

(PhN) y 1,2,3,4-tetrafenilnaftaleno (TPhN). 

 

 

2.4. Cromatografía por permeación de gel (GPC). 

 

Los experimentos de GPC se han realizado en la Planta Piloto de 

Química Fina de la Universidad de Alcalá con un equipo modelo Varian HPLC. 

Todas las muestras se han analizado en THF a temperatura ambiente y el 

equipo se ha calibrado con muestras patrón de poliestireno. En el caso de las 

muestras de polilactida, los valores de peso molecular se corrigen empleando 

un factor de Mark-Houwik de 0,58. 
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2.5. Cálculos DFT. 

 

Los cálculos computacionales fueron llevados a cabo por el Dr. Manuel 

Temprado en la Universidad de Alcalá, empleando el programa Gaussian 09. 

 

 

2.6. Dicroísmo circular (CD). 

 

Medidas de CD fueron llevadas a cabo para el compuesto 20 por el 

doctor Thais Carmona y el Prof. Francisco Mendicuti en la Universidad de 

Alcalá, usando un espectropolarímetro JASCO-715. Los espectros registrados 

fueron tomados con una media de 2 scans a una velocidad de 50 nm/min con 

un tiempo de respuesta de 0,125 s. La sensibilidad y la resolución fueron 

fijadas a 20 mdeg y 0,5 nm, respectivamente. Las medidas fueron realizadas en 

cubetas de cuarzo de 1 cm a 25 °C. La muestra fue medida en tolueno a 

diferentes concentraciones. Independientemente de cuál fuese la 

concentración, no se obtuvo ningún espectro para ninguna de las disoluciones, 

mostrando ausencia de quiralidad en disolución para el compuesto 20.  

 

 

2.7. Difracción de Rayos X. 

 

El estudio de las estructuras cristalinas de 1, 2, 4, 5, 7, 9, 13, 14, 16, 17, 

18, 19, 20, 21, 23, 24, 27, 28, 29, 30 y 31 se realizó a 200 K en un difractómetro 

Bruker-Nonius Kappa CCD. 

En la preparación de cada uno de estos compuestos, tal y como se 

describe a continuación, se obtienen directamente monocristales válidos para 
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realizar el estudio de difracción de rayos X. Sólo en el caso de los compuestos 7 

y 28 se requieren procesos de cristalización adicionales. 

Para llevar a cabo el estudio estructural de la muestra, se extrae una 

pequeña cantidad de cristales recubiertos por una capa de perfluoropoliéter 

viscoso (Fomblin ®Y). Con la ayuda de un microscopio se seleccionó un 

monocristal adecuado y, soportado en un cryolop®, se situó inmediatamente 

en el difractómetro bajo una corriente de N2 a baja temperatura (200 K). En 

todos los casos se utilizó como fuente de rayos-X un tubo de molibdeno que 

proporciona una radiación MoKα con λ = 0,71073 Å tras pasar a través de un 

monocromador de grafito y un colimador. 

La resolución de las estructuras cristalinas se llevó a cabo mediante el 

conjunto de programas WINGX, por métodos directos (SHELXS-97) y refinado 

por mínimos cuadrados para F2. La toma de datos y la resolución de las 

estructuras fueron realizadas por la doctoranda bajo la supervisión de la Dra. 

Marta Elena González Mosquera en la Universidad de Alcalá, lo que le ha 

permitido adquirir el conocimiento necesario para iniciarse en la técnica de 

difracción de rayos-X de monocristal. Los datos cristalográficos se resumen en 

las tablas 1-7. 
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Tabla 1. Datos cristalográficos de los compuestos 1, 2 y 4. 

 

Dato 1 2 4·C4H8O 

Fórmula  Al2C20H30O6 Al2C18H24O6Cl2 Al8C128H152O56·C4H8O 
Peso molecular  420,40 461,23 2874,44 
Color/forma  Incoloro/bloque Incoloro/bloque Incoloro/bloque 
Dimensiones del 
cristal (mm

3
)  

0,38 x 0,25 x 0,21 0,39 x 0,47 x 0,48 0,30 x 0,18 x 0,17 

Sistema Cristalino  Ortorrómbico Ortorrómbico Triclínico 
Grupo espacial  Pbca Pbca P−1 

a/b/c (Å)  

15,3154(12)/ 
9,5003(8)/ 

16,2703(17) 

14,8664(18)/ 
9,2518(12)/ 
16,6293(16) 

13,937(6)/ 
20,331(5)/ 
24,657(7) 

α/β/γ (°)  90/90/90 90/90/90 
77,66(3)/88,76(4)/ 

89,04(2) 
V (Å

3
)  2367,3(4) 2287,2(5) 6824(4) 

Z  4 4 2 
ρcalculada (g/cm

3
)  1,180 1,339 1,399 

μ (mm
−1

)/ F(000)  0,152/896 0,390/960 0,155/3024 
Rango de θ, (°)  3,42-26,60 3,52-27,50 3,03-18,30 
n

o
. de reflexiones 

recogidas  
36478 15477 15236 

n
o
. reflexiones 

independientes / Rint  
2474/0,0979 2616/0,0637 9114/0,1201 

n
o
. datos/restricc. 

/params 
2474/0/127 2616/0/150 9114/0/1115 

R1/wR2 (I>2σ(I))  0,0523/0,1421 0,0458/0,1192 0,0754/0,1490 
R1/wR2 (todos los 
datos)  

0,1009/ 0,1636 0,0724/0,1316 0,1828/ 0,1947 

GOF (en F
2
)  1,036 1,144 1,013 

Diferencia entre 
pico/agujero (e Å

−3
)  

0,255/−0,194 0,240/−0,288 0,428/−0,317 

R1 = ∑(||Fo|-|Fc||)/∑|Fo|; wR2 = {∑[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/∑[w(Fo

2
)

2
]}

1/2
; GOF = {∑[w(Fo

2
-Fc

2
)

2
]/(n-p)}

1/2
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Tabla 2. Datos cristalográficos de los compuestos 5, 6 y 9. 

 

Dato 5 7·3C7H8 9 

Fórmula  Al2C20H30O6 Al2C97H102O2 AlC12H21O4S 
Peso molecular  420,40 1353,80 288,33 
Color/forma  Incoloro/bloque Incoloro/bloque Incoloro/bloque 
Dimensiones del 
cristal (mm

3
)  

0,36 x 0,26 x 0,19 0,47 x 0,45 x 0,40 0,49 x 0,41 x 0,39 

Sistema Cristalino  Triclínico Monoclínico Ortorrómbico 
Grupo espacial  P−1 P21/c Pbca 

a/b/c (Å)  

7,523(5)/ 
8,425(5)/ 
10,195(5) 

21,247(8)/ 
15,293(6)/ 
25,193(8) 

14,2726(17)/ 
12,0903(17)/ 

17,953(2) 

α/β/γ (°)  
94,167(5)/104,759

(5)/108,325(5) 
90/99,64(3)/90 90/90/90 

V (Å
3
)  584,9(6) 8071(5) 3098,0(7) 

Z  1 4 8 
ρcalculada (g/cm

3
)  1,176 1,120 1,236 

μ (mm
−1

)/ F(000)  0,154/218 0,085/2932 0,269/1232 
Rango de θ, (°)  3,04-27,50 3,05-25,71 3,17-27,50 
n

o
. de reflexiones 

recogidas  
12166 138047 23100 

n
o
. reflexiones 

independientes / Rint  
2674/0,4032 15320/0,3170 3533/0,0907 

n
o
. datos/restricc. 

/params 
2674/0/128 15320/0/904 3533/0/163 

R1/wR2 (I>2σ(I))  0,1739/0,4125 0,0977/0,2152 0,0475/0,1312 
R1/wR2 (todos los 
datos)  

0,2255/ 0,4830 0,1896/ 0,2760 0,0981/ 0,1529 

GOF (en F
2
)  1,523 1,066 1,003 

Diferencia entre 
pico/agujero (e Å

−3
)  

0,903/−1,179 0,379/−0,413 0,432/−0,495 

R1 = ∑(||Fo|-|Fc||)/∑|Fo|; wR2 = {∑[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/∑[w(Fo

2
)

2
]}

1/2
; GOF = {∑[w(Fo

2
-Fc

2
)

2
]/(n-p)}

1/2 
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Tabla 3. Datos cristalográficos de los compuestos 13, 14 y 16. 

 

Dato 13 14 16·C7H8 

Fórmula  Li6C48H54O18 Na6C48H54O18 Li3Al3C33H54O9·C7H8 

Peso molecular  960,55 1056,85 788,66 
Color/forma  Blanco/prisma Incoloro/bloque Blanco/prisma 
Dimensiones del 
cristal (mm

3
)  

0,42 x 0,33 x 0,19 0,49 x 0,48 x 0,46 0,43 x 0,41 x 0,37 

Sistema Cristalino  Monoclínico Monoclínico Monoclínico 
Grupo espacial  P21/a P21/c P21/n 

a/b/c (Å)  

12,0342(9)/ 
16,4822(27)/ 
12,6028(16) 

13,008(3)/ 
17,993(3)/ 
11,123(2) 

9,8598(13)/ 
22,364(3)/ 
21,162(5) 

α/β/γ (°)  
90/111,6689(13)/ 

90 
90/99,82(2)/90 90/99,163(14)/90 

V (Å
3
)  2323,1(5) 2565,2(9) 4606,6(14) 

Z  2 2 4 
ρcalculada (g/cm

3
)  1,373 1,386 1,137 

μ (mm
−1

)/ F(000)  0,102/1008,0 0,146/1104 0,129/1688 
Rango de θ, (°)  3,07-27,53 3,18-27,52 3,05-25,91 
n

o
. de reflexiones 

recogidas  
52973 52268 81139 

n
o
. reflexiones 

independientes / Rint  
5337/0,0758 5886/0,0894 8911/0,0662 

n
o
. datos/restricc. 

/params 
5337/0/325 5886/0/325 8911/0/433 

R1/wR2 (I>2σ(I))  0,0555/0,1258 0,0468/0,1139 0,0670/0,1644 
R1/wR2 (todos los 
datos)  

0,1007/ 0,1457 0,1313/ 0,1474 0,1024/ 0,1832 

GOF (en F
2
)  1,026 0,942 1,050 

Diferencia entre 
pico/agujero (e Å

−3
)  

0,302/−0,238 0,266/−0,240 0,322/−0,308 

R1 = ∑(||Fo|-|Fc||)/∑|Fo|; wR2 = {∑[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/∑[w(Fo

2
)

2
]}

1/2
; GOF = {∑[w(Fo

2
-Fc

2
)

2
]/(n-p)}

1/2 
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Tabla 4. Datos cristalográficos de los compuestos 17, 18 y 19. 

 

Dato 17 18 19·C7H8 

Fórmula  Na2Al2C22H36O6 K2Al2C22H36O6 Li2Al2C36H48O12·C7H8 

Peso molecular  496,45 528,67 832,72 
Color/forma  Incoloro/bloque Incoloro/bloque Blanco/prisma 

Dimensiones del 
cristal (mm

3
)  

0,47 x 0,26 x 0,11 
0,36 x 0,31 x 

0,22 
0,41 x 0,38 x 0,34 

Sistema Cristalino  Monoclínico Ortorrómbico Ortorrómbico 
Grupo espacial  P21/c Pbca Pnca 

a/b/c (Å)  

8,806(3)/ 
13,451(2)/ 
11,601(4) 

15,391(6)/ 
8,273(3)/ 
22,503(5) 

13,6968(12)/ 
13,9464(18)/ 
24,2111(19) 

α/β/γ (°)  90/103,80(3)/ 90 90/90/90 90/90/90 
V (Å

3
)  1334,4(7) 2865,5(16) 4624,8(8) 

Z  2 4 4 
ρcalculada (g/cm

3
)  1,236 1,225 1,196 

μ (mm
−1

)/ F(000)  0,174/528 0,423/1120 0,120/1768 
Rango de θ, (°)  3,03-27,52 3,21-27,54 3,27-27,50 
n

o
. de reflexiones 

recogidas  
32198 50397 68740 

n
o
. reflexiones 

independientes / Rint  
3063/0,0624 3296/0,1047 5314/0,0860 

n
o
. datos/restricc. 

/params 
3063/0/193 3296/0/169 5314/0/281 

R1/wR2 (I>2σ(I))  0,0425/0,1041 0,0396/0,0863 0,0559/0,1262 
R1/wR2 (todos los 
datos)  

0,0753/ 0,1178 0,0948/ 0,1042 0,0957/ 0,1462 

GOF (en F
2
)  0,979 0,983 1,018 

Diferencia entre 
pico/agujero (e Å

−3
)  

0,288/−0,292 0,231/−0,241 0,324/−0,266 

R1 = ∑(||Fo|-|Fc||)/∑|Fo|; wR2 = {∑[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/∑[w(Fo

2
)

2
]}

1/2
; GOF = {∑[w(Fo

2
-Fc

2
)

2
]/(n-p)}

1/2 
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Tabla 5. Datos cristalográficos de los compuestos 20, 21 y 23. 

 

Dato 20 21·C4H8O 23·2C7H8 

Fórmula  Na2Al2C36H48O12 KAlC18H24O6·C4H8O LiAlC39H37O·2C7H8 

Peso molecular  772,68 474,56 739,75 
Color/forma  Incoloro/bloque Incoloro/bloque Incoloro/bloque 
Dimensiones del 
cristal (mm

3
)  

0,45 x 0,43 x 0,28 0,49 x 0,46 x 0,37 0,49 x 0,42 x 0,40 

Sistema Cristalino  Ortorrómbico Monoclínico Monoclínico 
Grupo espacial  P21212 P21/c P21/c 

a/b/c (Å)  

13,7778(16)/ 
14,062(3)/ 
10,594(3) 

12,4801(13)/ 
7,311(2)/ 
25,671(7) 

15,5010(17)/ 
10,2555(12)/ 

30,557(4) 
α/β/γ (°)  90/90/90 90/92,860(17)/90 90/98,606(8)/90 
V (Å

3
)  2052,4(8) 2339,5(9) 4802,9(7) 

Z  2 4 4 
ρcalculada (g/cm

3
)  1,250 1,347 0,768 

μ (mm
−1

)/ F(000)  0,149/816 0,304/1008 0,061/1180 
Rango de θ, (°)  3,25-27,51 3,18-27,50 3,00-26,89 
n

o
. de reflexiones 

recogidas  
35554 42907 28722 

n
o
. reflexiones 

independientes / Rint  
4697/0,0470 5351/0,0518 9454/0,0901 

n
o
. datos/restricc. 

/params 
4697/0/236 5351/0/235 9454/0/380 

R1/wR2 (I>2σ(I))  0,0505/0,1392 0,0835/0,2146 0,0920/0,2460 
R1/wR2 (todos los 
datos)  

0,0838/ 0,1577 0,1083/ 0,2260 0,1571/ 0,2682 

Parámetro Flack 0,0(3)   
GOF (en F

2
)  1,032 1,103 0,935 

Diferencia entre 
pico/agujero (e Å

−3
)  

0,325/−0,503 0,676/−0,767 0,584/−0,284 

R1 = ∑(||Fo|-|Fc||)/∑|Fo|; wR2 = {∑[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/∑[w(Fo

2
)

2
]}

1/2
; GOF = {∑[w(Fo

2
-Fc

2
)

2
]/(n-p)}

1/2 
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Tabla 6. Datos cristalográficos de los compuestos 24, 27 y 28. 

 

Dato 24·C7H8 27·C7H8 28 

Fórmula  NaAlC39H42O·C7H8 NaAlC74H72O2·C7H8 KAlC74H72O2·C7H8 

Peso molecular  668,77 1135,42 1151,53 
Color/forma  Incoloro/bloque Incoloro/bloque Incoloro/bloque 
Dimensiones del 
cristal (mm

3
)  

0,49 x 0,33 x 0,13 0,30 x 0,25 x 0,13 0,43 x 0,41 x 0,37 

Sistema Cristalino  Monoclínico Monoclínico Monoclínico 
Grupo espacial  P21/n P21/n P21/c 

a/b/c (Å)  

15,365(5)/ 
9,989(3)/ 

29,599(11) 

10,356(5)/ 
31,152(15)/ 
21,128(10) 

14,728(3)/ 
24,467(4)/ 

18,9575(16) 
α/β/γ (°)  90/103,43(3)/90 90/102,94(4)/90 90/99,843(10)/90 
V (Å

3
)  4419(2) 6643(6) 6730,9(11) 

Z  4 4 4 
ρcalculada (g/cm

3
)  0,867 1,135 1,136 

μ (mm
−1

)/ F(000)  0,077/1232 0,084/2424 0,138/2456 
Rango de θ, (°)  3,03-18,60 3,04-22,91 3,15-27,51 
n

o
. de reflexiones 

recogidas  
9821 30133 53300 

n
o
. reflexiones 

independientes / Rint  
3310/0,1261 9098/0,2020 15395/0,0874 

n
o
. datos/restricc. 

/params 
3310/0/392 9098/0/767 15395/0/767 

R1/wR2 (I>2σ(I))  0,0915/0,2317 0,0800/0,1410 0,0665/0,1678 
R1/wR2 (todos los 
datos)  

0,1470/ 0,2621 0,2282/ 0,1785 0,1279/ 0,1964 

GOF (en F
2
)  0,965 0,958 1,032 

Diferencia entre 
pico/agujero (e Å

−3
)  

0,271/−0,265 0,312/−0,227 0,777/−0,561 

R1 = ∑(||Fo|-|Fc||)/∑|Fo|; wR2 = {∑[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/∑[w(Fo

2
)

2
]}

1/2
; GOF = {∑[w(Fo

2
-Fc

2
)

2
]/(n-p)}

1/2 
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Tabla 7. Datos cristalográficos de los compuestos 29, 30 y 31. 

 

Dato 29 30 31 

Fórmula  Li2C28H32O6F10 Li6C36O6F30 Na2Al2C18H18O2F10 

Peso molecular  668,42 1140,00 556,26 
Color/forma  Incoloro/bloque Incoloro/bloque Incoloro/bloque 
Dimensiones del 
cristal (mm

3
)  

0,43 x 0,32 x 0,28 0,29 x 0,21 x 0,21 0,49 x 0,49 x 0,31 

Sistema Cristalino  Triclínico Triclínico Monoclínico 
Grupo espacial  P−1 P−1 P21/c 

a/b/c (Å)  

7,496(10)/ 
10,56(3)/  
10,68(2) 

10,3354(8)/ 
10,5148(8)/ 
10,5315(12) 

8,7817(15)/ 
10,707(3)/ 
13,347(2) 

α/β/γ (°)  

113,01(14)/ 
105,4(2)/ 
92,76(15) 

76,213(9)/ 
64,459(7)/ 
84,340(7) 

90/97,396(14)/90 

V (Å
3
)  739(3) 1002,90(16) 1244,5(4) 

Z  1 1 2 
ρcalculada (g/cm

3
)  1,502 1,888 1,485 

μ (mm
−1

)/ F(000)  0,143/344 0,216/552 0,239/560 
Rango de θ, (°)  3,01-27,50 3,27-27,50 3,02-27,50 
n

o
. de reflexiones 

recogidas  
6162 8612 9850 

n
o
. reflexiones 

independientes / Rint  
3363/0,0581 4585/0,1990 2847/0,0356 

n
o
. datos/restricc. 

/params 
3363/0/208 4585/0/352 2847/0/190 

R1/wR2 (I>2σ(I))  0,0609/0,1426 0,0590/0,0742 0,0341/0,0880 
R1/wR2 (todos los 
datos)  

0,1328/ 0,1709 0,2999/ 0,1126 0,0535/ 0,0995 

GOF (en F
2
)  0,890 0,942 1,020 

Diferencia entre 
pico/agujero (e Å

−3
)  

0,318/−0,279 0,287/−0,312 0,289/−0,288 

R1 = ∑(||Fo|-|Fc||)/∑|Fo|; wR2 = {∑[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/∑[w(Fo

2
)

2
]}

1/2
; GOF = {∑[w(Fo

2
-Fc

2
)

2
]/(n-p)}

1/2 
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3. Productos de partida. 

 

En la tabla 8 se recogen los reactivos y los productos de partida 

empleados, señalando la casa comercial que los suministra o bien la referencia 

bibliográfica en la que se describe su preparación. 

 

Tabla 8. Reactivos de partida. 
  

Reactivo 
Casa comercial/ 

Referencia 
Observaciones 

Trimetilaluminio Aldrich Disolución, 2 M Tolueno 

Clorodimetilaluminio Aldrich Disolución, 1 M Hexano 

2,6-Dimetoxifenol Aldrich Sólido, 154,16 g/mol, 99 %. 

3,5-Dimetoxifenol Aldrich Sólido, 154,16 g/mol, 97 %. 

Pentafluorofenol Aldrich Sólido, 184,06 g/mol, ≥99 %. 

2,6-Bis(difenilmetil)-4-terc-
butilfenol 

128 Sólido, 482 g/mol. 

2,6-Bis(difenilmetil)-4-terc-
butilfenóxido de litio 

128 Sólido, 487,94 g/mol. 

2,6-Bis(difenilmetil)-4-terc-
butilfenóxido de sodio 

128 Sólido, 503,99 g/mol. 

n-Butillitio Aldrich Disolución, 1,6 M Hexano. 

Bencilsodio 256 Sólido, 113,99 g/mol. 

Bencilpotasio 256 Sólido, 130,1 g/mol. 

Bis[pentafluorofenóxido de 
dimetilaluminio] 

140 Sólido, 506,29 g/mol. 

Dimetilsulfóxido Aldrich 
Líquido, 78,13 g/mol, 1,10 

g/mL. 

Óxido de ciclohexeno Aldrich 
Líquido, 98,14 g/mol, 0,970 

g/mL. 

Metilmetacrilato Aldrich 
Líquido, 100,12 g/mol, 

0,936 g/mL. 

Glicidilmetacrilato Aldrich Líquido, 142,15 g/mol, 
1,042 g/mL. 

L-Lactida Aldrich Sólido, 144,13 g/mol. 

Dióxido de carbono  Sólido 

Metillitio Aldrich Líquido, 1,6 M Éter etílico 
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4. Descripción de las preparaciones. 

 

4.1. Síntesis de [AlMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (1). 

Sobre una disolución de 1,00 g (6,42 mmol) de 2,6-dimetoxifenol en 10 

mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío 

de –78 °C, se añade una disolución de 3,21 mL (6,42 mmol) de AlMe3 2M en 10 

mL de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 15 

minutos y, posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura 

ambiente formándose un sólido blanco. Después de una hora de agitación a 

temperatura ambiente, por calentamiento suave se obtiene una disolución 

incolora que se deja reposar hasta alcanzar, de nuevo, temperatura ambiente. 

Al cabo de un día se observa la formación de cristales del compuesto 1, los 

cuales se filtran y secan a vacío, luego se aíslan y se pesan, obteniendo un 

rendimiento de 82,3 % (1,11 g, 2,64 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ 

−0,27 (s, 6H, AlCH3), 3,38 (s, 6H, OCH3), 6,24 (d, 2H, 3JHH = 8 Hz, m-OAr-H), 6,65 

(t, 1H, 3JHH = 8 Hz, p-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ −8,16 (s, 

AlCH3), 54,48 (s, OCH3), 104,84 (s, m-Ph), 120,07 (s, p-Ph), 134,23 (s, i-OAr), 

148,26 (s, o-OAr). Anal. Calc. (%) para Al2C20H30O6 (420,40 g/mol): C, 57,1; H, 

7,1. Exp.: C, 57,7; H, 7,4. 

 

 

4.2. Síntesis de [AlClMe{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (2). 

Sobre una disolución de 0,50 g (3,21 mmol) de 2,6-dimetoxifenol en 20 

mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío 

de –78 °C, se añaden 3,20 mL (3,21 mmol) de AlClMe2 1M. La mezcla de 

reacción se mantiene a −78 °C durante 15 minutos y, posteriormente, se deja 
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alcanzar lentamente la temperatura ambiente formándose un sólido blanco. 

Después de dos horas de agitación a temperatura ambiente, por 

calentamiento suave se obtiene una disolución incolora que se deja reposar 

hasta alcanzar, de nuevo, la temperatura ambiente. Al cabo de un día se 

observa la formación de cristales del compuesto 2, los cuales se filtran y secan 

a vacío, luego se aíslan y se pesan, obteniendo un rendimiento de 76,7 % (0,74 

g, 1,61 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,16 (s, 2H, AlCH3), −0,10 (s, 

1H, AlCH3), 3,45 (s, 4H, OCH3), 3,46 (s, 2H, OCH3), 6,14 (d, 2H, 3JHH = 8,4 Hz, m-

OAr-H), 6,60 (t, 1H, 3JHH = 8,4 Hz, p-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): 

δ −8,66 (s, AlCH3), 55,06 (s, OCH3), 105,09 (s, m-Ph), 121,45 (s, p-Ph), 132,44 (s, 

i-OAr), 147,43 (s, o-OAr). Anal. Calc. (%) para Al2C18H24O6Cl2 (461,23 g/mol): C, 

46,89; H, 5,20. Exp.: C, 46,78; H, 5,14. 

 

 

4.3. Síntesis de [Al{2,6-(MeO)2C6H3O}3] (3) y formación de [Al(OH){2,6-

(MeO)2C6H3O}2]4 (4). 

Sobre una disolución de 0,54 mL (1,07 mmol) de AlMe3 2M en 10 mL de 

tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío de –78 

°C, se añade una disolución de 0,50 g (3,21 mmol) de 2,6-dimetoxifenol en 10 

mL de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 15 

minutos y, posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura 

ambiente formándose un sólido blanco. Después de 72 horas de agitación a 

temperatura ambiente se obtiene un sólido blanco que corresponde al 

compuesto 3, el cual se filtra y seca a vacío, luego se aísla y se pesa, 

obteniendo un rendimiento de 71,0 % (0,37 g, 1,52 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 

293 K, C6D6): δ 3,53 (s, 6H, OCH3), 6,37 (d, 2H, 3JHH = 8 Hz, m-OAr-H), 6,52 (t, 

1H, 3JHH = 8 Hz, p-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ 56,74 (s, OCH3), 
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106,80 (s, m-Ph), 115,69 (s, p-Ph), 141,13 (s, i-OAr), 149,24 (s, o-OAr). Anal. 

Calc. (%) para AlC24H27O9 (486,22 g/mol): C, 59,28; H, 5,55. Exp.: C, 58,29; H, 

5,57. Llevando a cabo la reacción para formar el compuesto 3, pero en 

presencia de trazas de agua en el disolvente de la reacción se observa la 

formación del compuesto 4, que se obtiene en forma de cristales. Anal. Calc. 

(%) para Al4C64H76O28 (1400,56 g/mol): C, 54,88; H, 5,43. Exp.: C, 54,92; H, 5,62. 

 

 

4.4. Síntesis de [AlMe2{3,5-(MeO)2C6H3O}]2 (5). 

 

Sobre una disolución de 1,00 g (6,30 mmol) de 3,5-dimetoxifenol en 10 

mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío 

de –78 °C, se añade una disolución de 3,15 mL (6,30 mmol) de AlMe3 2M en 10 

mL de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 15 

minutos formándose un sólido blanco y, posteriormente, se deja alcanzar 

lentamente la temperatura ambiente. Después de una hora de agitación a 

temperatura ambiente la disolución incolora se concentra hasta dejar 7 mL de 

disolución. Al cabo de un día a −20 °C se observa la formación de cristales del 

compuesto 5, los cuales se filtran y secan a vacío, luego se aíslan y se pesan, 

obteniendo un rendimiento de 95,6 % (1,26 g, 3,00 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 

293 K, C6D6): δ −0,20 (s, 6H, AlCH3), 3,22 (s, 6H, OCH3), 6,26 (d, 2H, 4JHH = 2 Hz, 

o-OAr-H), 6,46 (t, 1H, 4JHH = 2 Hz, p-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): 

δ −9,78 (s, AlCH3), 54,87 (s, OCH3), 96,41 (s, p-Ph), 97,77 (s, o-Ph), 153,62 (s, i-

OAr), 162,71 (s, m-OAr). Anal. Calc. (%) para Al2C20H30O6 (420,40 g/mol): C, 

57,14; H, 7,14. Exp.: C, 56,43; H, 6,51. 
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4.5. Caracterización espectroscópica de [AlClMe{3,5-(MeO)2C6H3O}]n (6). 

 

Sobre una disolución de 1,00 g (6,30 mmol) de 3,5-dimetoxifenol en 20 

mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío 

de –78 °C, se añaden 6,30 mL (6,30 mmol) de AlClMe2 1M. La mezcla de 

reacción se mantiene a −78 °C durante 15 minutos formándose una disolución 

amarilla y, posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura 

ambiente. Después de dos horas de agitación a temperatura ambiente la 

disolución se evapora hasta obtener un aceite amarillo. Se ha observado 

espectroscópicamente que este producto es una mezcla del compuesto 6 con 

la presencia de [AlCl2{3,5-(MeO)2C6H3O}]n, [AlMe2{3,5-(MeO)2C6H3O}]2 (5) y 

otras señales que corresponden a productos sin identificar. El rendimiento se 

obtiene del bruto de reacción, donde el compuesto 6 representa el 92 %. 1H-

RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,53 (s, 1H, AlCH3), −0,28 (s, 2H, AlCH3), 3,17 

(s, 6H, OCH3), 6,30 (m, 2H, o-OAr-H), 6,95 (s, 1H, p-OAr-H). 13C-RMN (100,6 

MHz, 293 K, C6D6): δ −12,39 (s, AlCH3), −10,96 (s, AlCH3), 55,24 (s, OCH3), 99,87 

(s, p-Ph), 101,69 (s, o-Ph), 151,06 (s, i-OAr), 162,52 (s, m-OAr). 

 

 

4.6. Síntesis de [AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (7). 

 

Sobre una disolución de 0,50 g (1,04 mmol) de 2,6-bis(difenilmetil)-4-

terc-butilfenol en 10 mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de 

argón y en un baño frío de –78 °C, se añade una disolución de 0,52 mL (1,04 

mmol) de AlMe3 2M en 10 mL de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene a 

−78 °C durante 15 minutos obteniéndose una disolución naranja y, 

posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura ambiente. Una 

vez alcanzada la temperatura ambiente, la disolución se evapora 
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completamente generándose un sólido naranja claro que corresponde al 

compuesto 7, el cual se pesa, obteniendo un rendimiento de 97,7 % (0,545 g, 

0,51 mmol). Para obtener un monocristal de este compuesto, el experimento 

se realiza como se describe anteriormente hasta alcanzar la temperatura 

ambiente. Posteriormente, la disolución se concentra hasta dejar 4 mL, 

precipitando un sólido que, por posterior calentamiento suave, se disuelve 

obteniéndose una disolución naranja la cual se deja reposar hasta alcanzar, de 

nuevo, la temperatura ambiente y, finalmente, se deja reposar unos días a −20 

°C. 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,66 (s, 6H, AlCH3), 0,94 (s, 9H, C(CH3)3), 

6,71 (s, 2H, CH), 6,98-7,33 (Ph + m-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): 

δ −5,36 (s, AlCH3), 30,96 (s, C(CH3)3), 34,27 (s, C(CH3)3),  49,66 (s, CH), 125,70-

132,24 (Ph + m-OAr), 134,82-152,85 (C cuaternarios). Anal. Calc. (%) para 

Al2C76H78O2 (1076,72 g/mol): C, 84,77; H, 7,24. Exp.: C, 84,42; H, 6,56. 

 

 

4.7. Síntesis de [AlClMe{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (8). 

 

Sobre una disolución de 0,50 g (1,04 mmol) de 2,6-bis(difenilmetil)-4-

terc-butilfenol en 10 mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de 

argón y en un baño frío a –78 °C, se añade una disolución de 1,04 mL (1,04 

mmol) de AlClMe2 1M en 10 mL de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene 

a −78 °C durante 15 minutos obteniéndose una disolución naranja y, 

posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura ambiente. 

Después de media hora de agitación a temperatura ambiente la disolución 

verde se evapora completamente, precipitando un sólido verde que se 

identifica como el compuesto 8, el cual se filtra y seca a vacío, luego se aísla y 

se pesa, obteniendo un rendimiento de 79,2 % (0,46 g, 0,82 mmol). 1H-RMN 

(400 MHz, 293 K, C6D6): δ −1,42 (s, 3H, AlCH3), 0,92 (s, 9H, C(CH3)3), 6,97 (s, 2H, 
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CH), 6,99-7,55 (Ph + m-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ −9,44 (s, 

AlCH3), 30,89 (s, C(CH3)3), 34,40 (s, C(CH3)3), 49,71 (s, CH), 125,70-130,69 (Ph + 

m-OAr), 134,90-151,32 (C cuaternarios). Anal. Calc. (%) para AlC37H36OCl 

(558,80 g/mol): C, 79,52; H, 6,44. Exp.: C, 78,74; H, 6,07. 

 

 

4.8. Síntesis de [AlMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}(dmso)] (9). 

Sobre una disolución de 0,50 g (1,19 mmol) del compuesto [AlMe2{2,6-

(MeO)2C6H3O}]2 (1) en 20 mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de 

argón y a temperatura ambiente, se añaden 0,17 mL (2,38 mmol) de DMSO. La 

disolución se deja agitando 2 días y, después, se concentra a la mitad. Al cabo 

de un día a −20 °C se observa la formación de cristales del compuesto 9, los 

cuales se filtran y secan a vacío, luego se aíslan y se pesan, obteniendo un 

rendimiento de 67,8 % (0,465 g, 1,61 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): 

δ −0,23 (s, 6H, AlCH3), 1,95 (s, 6H, SCH3), 3,51 (s, 6H, OCH3), 6,50 (d, 2H, 3JHH = 

8 Hz, m-OAr-H), 6,67 (t, 1H, 3JHH = 8 Hz, p-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, 

C6D6): δ −8,23 (s, AlCH3), 37,70 (s, SCH3), 55,17 (s, OCH3), 105,75 (s, m-Ph), 

115,16 (s, p-Ph), 141,47 (s, i-OAr), 150,21 (s, o-OAr). Anal. Calc. (%) para 

AlC12H21O4S (288,33 g/mol): C, 49,94; H, 7,28. Exp.: C, 50,09; H, 6,87. 

 

 

4.9. Caracterización espectroscópica de [AlMe2{3,5-(MeO)2C6H3O}(dmso)] 

(10). 

 

En un tubo de RMN provisto de una válvula tipo Young se pesan 20 mg 

(47,57 μmol) de [AlMe2{3,5-(MeO)2C6H3O}]2 (5) y 6,76 μL (95,15 μmol) de 

DMSO. Se añade C6D6, se agita y a los 15 minutos se registra el espectro y se 
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identifica como el compuesto 10. 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,24 (s, 

6H, AlCH3), 1,57 (s, 6H, SCH3), 3,47 (s, 6H, OCH3), 6,23 (t, 1H, 4JHH = 2 Hz, p-OAr-

H), 6,43 (d, 2H, 4JHH = 2 Hz, o-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ 

−8,68 (s, AlCH3), 36,43 (s, SCH3), 54,83 (s, OCH3), 91,31 (s, p-Ph), 98,95 (s, o-Ph), 

162,45 (s, i-OAr), 163,21 (s, o-OAr).  

 

 

4.10. Caracterización espectroscópica de [AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}(dmso)] (11). 

 

En un tubo de RMN provisto de una válvula tipo Young se pesan 20 mg 

(18,57 μmol) de [AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (7) y 2,64 μL (37,15 μmol) 

de DMSO. Se añade C6D6, se agita y a los 15 minutos se registra el espectro y 

se identifica como el compuesto 11. 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,15 

(s, 6H, AlCH3), 1,03 (s, 6H, SCH3), 1,16 (s, 9H, C(CH3)3), 6,52 (s, 2H, CH), 6,96-

7,35 (Ph + m-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ −7,06 (s, AlCH3), 

31,83 (s, C(CH3)), 34,31 (s, C(CH3)3), 37,06 (s, SCH3), 51,14 (s, CH), 125,70-

130,49 (Ph + m-OAr), 132,50-154,00 (C cuaternarios). 

 

 

4.11. Caracterización espectroscópica de [AlMe2{C6F5O}(dmso)] (12). 

 

En un tubo de RMN provisto de una válvula tipo Young se pesan 29 mg 

(60,41 μmol) de [AlMe2{C6F5O}]2 y 8,59 μL (0,12 mmol) de DMSO. Se añade 

C6D6, se agita y a los 15 minutos se registra el espectro y se identifica como el 

compuesto 12. 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,32 (s, 6H, AlCH3), 1,62 (s, 

6H, SCH3). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ −9,87 (s, AlCH3), 37,12 (s, 

SCH3), 131,99, 134,38, 136,54, 137,51, 139,96, 142,34 (Ar). 19F-RMN (376,70 
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MHz, 293K, C6D6): −163,46 (dd, 2F, o-OAr-F), −167,26 (dd, 2F, m-OAr-F), 

−175,74 (m, 1F, p-OAr-F).   

 

 

4.12. Síntesis de [Li{2,6-(MeO)2C6H3O}]6 (13). 

Sobre una disolución de 0,195 g (1,26 mmol) de 2,6-dimetoxifenol en 

20 mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño 

frío de –78 °C, se añaden 0,78 mL (1,26 mmol) de LinBu. La mezcla de reacción 

se mantiene a −78 °C durante 10 minutos y, posteriormente, se deja alcanzar 

lentamente la temperatura ambiente formándose un sólido blanco. Después 

de una hora de agitación, se añade una disolución de 0,195 g (1,26 mmol) de 

2,6-dimetoxifenol en 20 mL de tolueno y, posteriormente, por calentamiento 

suave se obtiene una disolución incolora que se deja reposar hasta alcanzar, 

de nuevo, la temperatura ambiente. Al cabo de un día se observa la formación 

de cristales del compuesto 13, los cuales se filtran y secan a vacío, luego se 

aíslan y se pesan, obteniendo un rendimiento de 85,0 % (0,17 g, 1,07 mmol). 

1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ 3,16 (s, 6H, OCH3), 6,47 (d, 2H, 3JHH = 7 Hz, 

m-OAr-H), 6,55 (t, 1H, 3JHH = 7 Hz, p-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): 

δ 54,91 (s, OCH3), 104,85 (s, p-OAr-H), 105,16 (s, m-OAr-H). 7Li-RMN (156 MHz, 

293 K, C6D6): δ 1,79 (s). Anal. Calc. (%) para Li6C48H54O18 (960,55 g/mol): C, 

60,02; H, 5,62. Exp.: C, 60,47; H, 5,75. 

 

 

4.13. Síntesis de [Na{2,6-(MeO)2C6H3O}]6 (14). 

Sobre una disolución de 0,37 g (3,21 mmol) de bencilsodio en 10 mL de 

tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío de –78 
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°C, se añade una disolución 0,50 g (3,21 mmol) de 2,6-dimetoxifenol. La mezcla 

de reacción se mantiene a −78 °C durante 10 minutos y, posteriormente, se 

deja alcanzar lentamente la temperatura ambiente formándose un sólido 

blanco. Después de dos horas de agitación y por calentamiento suave se 

obtiene una disolución incolora que se deja reposar hasta alcanzar, de nuevo, 

la temperatura ambiente. Al cabo de un día se observa la formación de 

cristales del compuesto 14, los cuales se filtran y secan a vacío, luego se aíslan 

y se pesan, obteniendo un rendimiento de 53,0 % (0,30 g, 1,70 mmol). 1H-RMN 

(400 MHz, 293 K, C6D6): δ 3,24 (s, 6H, OCH3), 6,51 (m, 3H, OAr-H). 13C-RMN 

(100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ 55,79 (s, OCH3), 105,92 (s, p-OAr), 108,64 (m-OAr), 

150,36 (s, o-OAr), 151,18 (s, i-OAr). Anal. Calc. (%) para Na6C48H54O18 (1056,90 

g/mol): C, 54,50; H, 5,11. Exp.: C, 53,81; H, 5,05. 

 

 

4.14. Síntesis de [K{2,6-(MeO)2C6H3O}]n (15). 

Sobre una disolución de 0,418 g (3,21 mmol) de bencilpotasio en 10 mL 

de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío de –

78 °C, se añade una disolución de 0,50 g (3,21 mmol) de 2,6-dimetoxifenol en 

10 mL de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 10 

minutos y, posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura 

ambiente. Después de tres horas de agitación se ha formado una sólido blanco 

que corresponde al compuesto 15, el cual se filtra y seca a vacío, luego se aísla 

y se pesa, obteniendo un rendimiento de 54,0 % (0,33 g, 1,73 mmol). 1H-RMN 

(400 MHz, 293 K, C6D6): δ 3,13 (s, 6H, OCH3), 6,41 (m, 3H, OAr-H). 13C-RMN 

(100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ 54,54 (s, OCH3), 104,22 (m-OAr), 109,38 (s, p-OAr), 

150,98 (s, OAr). Anal. Calc. (%) para KC8H9O3·0,1C7H8 (201,47 g/mol): C, 51,87; 

H, 4,90. Exp.: C, 52,71; H, 4,45. 
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4.15. Síntesis de [AlLiMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]3 (16). 

 

Sobre una disolución de 0,50 g (3,21 mmol) de 2,6-dimetoxifenol en 20 

mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío 

de –78 °C, se añaden 2,00 mL (3,21 mmol) de LinBu. La mezcla de reacción se 

mantiene a −78 °C durante 10 minutos y, posteriormente, se deja alcanzar 

lentamente la temperatura ambiente formándose un sólido blanco. Después 

de tres horas de agitación la disolución resultante se filtra y el sólido obtenido 

se lava con 10 mL de hexano. Sobre este sólido se añaden 20 mL de tolueno y 

después, en un baño frío de –78 °C, se añaden 1,60 mL (3,21 mmol) de AlMe3 

2M. La mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 10 minutos y, 

posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura ambiente 

formándose un sólido blanco. La disolución resultante se deja dos días a −20 

°C, observándose la formación de cristales del compuesto 16, los cuales se 

filtran y secan a vacío, luego se aíslan y se pesan, obteniendo un rendimiento 

de 57,0 % (0,43 g, 0,62 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,67 (s, 9H, 

AlCH3), 3,39 (s, 6H, OCH3), 6,28 (d, 2H, 3JHH = 8 Hz, m-OAr-H), 6,69 (t, 1H, 3JHH = 

8 Hz, p-OAr-H). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, Tol-d8): δ  −0,81 (s, 9H, AlCH3), 3,42 

(s, 6H, OCH3), 6,26 (d, 2H, 3JHH = 8 Hz, m-OAr-H), 6,64 (t, 1H, 3JHH = 8 Hz, p-OAr-

H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ −8,06 (s, AlCH3), 56,22 (s, OCH3), 

105,94 (s, m-OAr), 120,67 (s, p-OAr), 137,90 (s, o-OAr), 150,30 (s, i-OAr). 7Li-

RMN (156 MHz, 293 K, C6D6): δ 0,45 (s). Anal. Calc. (%) para Li3Al3C27H36O9 

(696,12 g/mol): C, 60,49; H, 6,49. Exp.: C, 60,81; H, 6,99. 
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4.16. Caracterización espectroscópica de [AlNaMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 

(17). 

 

Sobre una disolución de 0,28 mL (0,56 mmol) de AlMe3 2M en 10 mL de 

tolueno, en un baño frío de –78 °C, se añade una disolución de 0,10 g (0,56 

mmol) de [Na{2,6-(MeO)2C6H3O}]6 (14) en 10 mL de tolueno. La mezcla de 

reacción se mantiene a −78 °C durante 15 minutos. Una vez se alcanza 

lentamente la temperatura ambiente se observa la formación de un sólido 

blanco, a partir del cual por calentamiento suave se obtiene una disolución 

incolora que se filtra y el filtrado se deja reposar hasta alcanzar, de nuevo, la 

temperatura ambiente. La disolución obtenida se conserva a −20 °C. Al cabo de 

un día se observa la formación de un producto cristalino, el cual se filtra, se 

seca a vacío y luego se aísla. Se ha observado espectroscópicamente que este 

producto es una mezcla del compuesto 17 donde se detecta la presencia de los 

compuestos 1, 14 y 20 y señales que deben corresponder a especies sin 

identificar. El rendimiento se obtiene del bruto de reacción, donde el 

compuesto 17 representa el 11,3 %. 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,58 

(s, 9H, AlCH3), 3,32 (s, 6H, OCH3), 6,30 (m, 2H, m-OAr-H), 6,56 (m, 1H, p-OAr-

H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ −10,22 (s, AlCH3), 55,64 (s, OCH3), 

105,60 (s, m-Ph), 116,46 (s, p-Ph). 
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4.17. Caracterización espectroscópica de [AlKMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]n 

(18). 

 

Sobre una disolución de 0,309 g (1,61 mmol) de [K{2,6-(MeO)2C6H3O}]n 

(15) en 20 mL de tolueno, en un baño frío de –78 °C, se añade una disolución 

de 0,80 mL (1,61 mmol) de AlMe3 2M en 10 mL de tolueno. La mezcla de 

reacción se mantiene a −78 °C durante 15 minutos. Una vez se alcanza 

lentamente la temperatura ambiente se observa la formación de un sólido 

blanco, el cual se disuelve por calentamiento suave añadiendo 25 mL de THF. 

La disolución obtenida se conserva a −20 °C. Al cabo de un día se observa la 

formación de un producto cristalino, el cual se filtra, se seca a vacío y luego se 

aísla. Se ha observado espectroscópicamente que este producto es una mezcla 

de los compuestos 18 y 15. El rendimiento se obtiene del bruto de reacción, 

donde el compuesto 18 representa el 54,2 %. 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): 

δ −0,59 (s, 9H, AlCH3), 3,34 (s, 6H, OCH3), 6,10 (d, 2H, 3JHH = 8,2 Hz, m-OAr-H), 

6,30 (t, 1H, 3JHH = 8,2 Hz, p-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ −8,43 

(s, AlCH3), 55,96 (s, OCH3), 106,01 (s, m-Ph), 106,52 (s, p-Ph), 129,34 (s, OAr). 

 

 

4.18. Síntesis de [AlLiMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]2 (19). 

 

Sobre una disolución de 0,11 g (0,16 mmol) de [Li{2,6-(MeO)2C6H3O}]6 

(13) en 20 mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un 

baño frío de –78 °C, se añade una disolución de 0,30 g (0,36 mmol) de 

[AlMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (1) en 20 mL de tolueno. La mezcla de reacción se 

mantiene a −78 °C durante 10 minutos y, posteriormente, se deja alcanzar 

lentamente la temperatura ambiente formándose un sólido blanco. Por 

calentamiento suave se obtiene una disolución incolora que se deja reposar 
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hasta alcanzar, de nuevo, la temperatura ambiente. Al cabo de un día se 

observa la formación de cristales del compuesto 19, los cuales se filtran y 

secan a vacío, luego se aíslan y se pesan, obteniendo un rendimiento de 98,0 % 

(0,26 g, 0,35 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,50 (s, 3H, AlCH3), 

3,36 (s, 6H, OCH3), 6,31 (d, 2H, 3JHH = 8 Hz, m-OAr-H), 6,64 (t, 1H, 3JHH = 8 Hz, p-

OAr-H). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, Tol-d8): δ  −0,68 (s, 3H, AlCH3), 3,35 (s, 6H, 

OCH3), 6,23 (d, 2H, 3JHH = 2,4 Hz, m-OAr-H), 6,54 (t, 1H, 3JHH = 2,4 Hz, p-OAr-H). 

13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ −10,57 (s, AlCH3), 55,23 (s, OCH3), 105,01 

(s, m-OAr), 117,37 (s, p-OAr), 139,07 (s, o-OAr), 150,69 (s, i-OAr). 7Li-RMN (156 

MHz, 293 K, C6D6): δ 1,32 (s). Anal. Calc. (%) para Li2Al2C36H48O12 (704,40 

g/mol): C, 61,33; H, 6,81. Exp.: C, 61,03; H, 6,28. 

 

 

4.19. Síntesis de [AlNaMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]2 (20). 

 

Sobre una mezcla de 0,10 g (94,62 μmol) de [Na{2,6-(MeO)2C6H3O}]6 

(14) y 0,12 g (0,28 mmol) de [AlMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (1) dentro de un 

Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío de –78 °C, se añaden 20 mL 

de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 10 minutos y, 

posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura ambiente 

formándose un sólido blanco. Después de dos horas de agitación, por 

calentamiento suave se obtiene una disolución incolora que se deja reposar 

hasta alcanzar, de nuevo, la temperatura ambiente. Al cabo de un día se 

observa la formación de cristales del compuesto 20, los cuales se filtran y 

secan a vacío, luego se aíslan y se pesan, obteniendo un rendimiento de 60,0 % 

(0,13 g, 0,17 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,49 (s, 3H, AlCH3), 

3,40 (s, 6H, OCH3), 6,29 (d, 2H, 3JHH = 8 Hz, m-OAr-H), 6,56 (t, 1H, 3JHH = 8 Hz, p-

OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ −10,34 (s, AlCH3), 55,97 (s, OCH3), 
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105,92 (s, m-OAr), 116,33 (s, p-OAr), 140,44 (s, o-OAr), 150,57 (s, i-OAr). Anal. 

Calc. (%) para Na2Al2C36H48O12 (772,58 g/mol): C, 60,30; H, 6,23. Exp.: C, 61,03; 

H, 6,28. 

 

 

4.20. Síntesis de [AlKMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]n (21). 

 

Sobre una disolución de 0,42 g (3,21 mmol) de bencilpotasio en 10 mL 

de tolueno, en un baño frío de –78 °C, se añade una disolución de 0,50 g (3,21 

mmol) de 2,6-dimetoxifenol en 10 mL de tolueno. La mezcla de reacción se 

mantiene a −78 °C durante 10 minutos y, posteriormente, se deja alcanzar 

lentamente la temperatura ambiente. Después de dos horas de agitación se 

obtiene una suspensión gris. A dicha suspensión, en un baño frío de –78 °C, se 

añade una disolución de 0,68 g (1,61 mmol) de [AlMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 en 

20 mL de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 10 

minutos. Una vez se alcanza lentamente la temperatura ambiente se observa 

la formación de un sólido blanco, el cual se disuelve por calentamiento suave 

añadiendo 25 mL de THF, obteniéndose una disolución amarilla clara. Al cabo 

de un día se observa la formación de cristales del compuesto 21, los cuales se 

filtran y secan a vacío, luego se aíslan y se pesan, obteniendo un rendimiento 

de 52,0 % (0,68 g, 1,68 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,50 (s, 3H, 

AlCH3), 3,35 (s, 6H, OCH3), 6,30 (m, 2H, m-OAr-H), 6,48 (m, 1H, p-OAr-H). 1H-

RMN (400 MHz, 293 K, THF-d8): δ −1,10 (s, 3H, AlCH3), 3,71 (s, 6H, OCH3), 6,38 

(m, 1H, p-OAr-H), 6,44 (m, 2H, m-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ 

−9,00 (s, AlCH3), 55,35 (s, OCH3), 104,16 (s, m-OAr), 105,63 (s, p-OAr), 138,10 

(s, o-OAr), 151,23 (s, i-OAr). Anal. Calc. (%) para KAlC18H24O6 (402,46 g/mol): C, 

53,72; H, 6,01. Exp.: C, 52,93; H, 5,51. 
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4.21. Síntesis de [K{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (22). 

Sobre una disolución de 0,148 g (1,14 mmol) de bencilpotasio en 10 mL 

de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío de 

−78 °C, se añade una disolución de 0,50 g (1,04 mmol) de 2,6-bis(difenilmetil)-

4-terc-butilfenol en 10 mL de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene a 

−78 °C durante 10 minutos y, posteriormente, se deja alcanzar lentamente la 

temperatura ambiente. Después de una hora de agitación se forma una sólido 

blanco que corresponde al compuesto 22, el cual se filtra y se lava con 10 mL 

de hexano, luego se seca a vacío, se aísla y se pesa, obteniendo un 

rendimiento de 77,1 % (0,42 g, 0,81 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ 

1,23 (s, 9H, C(CH3)3), 5,58 (s, 2H, CH), 6,93-7,26 (Ph + m-OAr-H). 13C-RMN 

(100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ 32,19 (s, C(CH3)3), 34,18 (s, C(CH3)3), 53,26 (s, CH),  

125,70-130,17 (Ph + m-OAr), 137,92 (s, OAr). Anal. Calc. (%) para 

K2C72H66O2·3C7H8 (1316,34 g/mol): C, 84,85; H, 6,84. Exp.: C, 84,87; H, 6,19. 

 

 

4.22. Síntesis de [AlLiMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (23). 

Sobre una disolución de 0,25 g (0,51 mmol) de [Li{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}] en 20 mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en 

un baño frío de −78 °C, se añaden 0,26 mL (0,51 mmol) de AlMe3 2M. La 

mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 15 minutos y, 

posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura ambiente. 

Después de dos horas de agitación se forma un sólido blanco, y por posterior 

calentamiento suave se obtiene una disolución incolora que se deja reposar 

hasta alcanzar, de nuevo, la temperatura ambiente. Al cabo de un día a −20 °C, 

se forman cristales que corresponden al compuesto 23, los cuales se filtran y 
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se secan a vacío, se aíslan y se pesan, obteniendo un rendimiento de 80,2 % 

(0,23 g, 0,41 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,51 (s, 9H, AlCH3), 

1,09 (s, 9H, C(CH3)3), 6,35 (s, 2H, CH), 6,89-7,36 (Ph + m-OAr-H). 13C-RMN 

(100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ −7,08 (s, AlCH3), 31,55 (s, C(CH3)3), 34,34 (s, 

C(CH3)3), 51,79 (s, CH), 125,70-130,34 (Ph + m-OAr), 133,48 (s, OAr), 134,03 (s, 

OAr), 134,40 (s, OAr), 137,90 (s, OAr), 145,02 (s, OAr). 7Li-RMN (156 MHz, 293 

K, C6D6): δ −4,47 (s). Anal. Calc. (%) para LiAlC39H42O·C7H8 (647,68 g/mol): C, 

85,30; H, 6,95. Exp.: C, 85,11; H, 6,83. 

 

 

4.23. Síntesis de [AlNaMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (24). 

 

Sobre una disolución de 0,265 g (0,53 mmol) de [Na{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}] en 20 mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en 

un baño frío de −78 °C, se añaden 0,26 mL (0,53 mmol) de AlMe3 2M. La 

mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 15 minutos y, 

posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura ambiente. 

Después de dos horas de agitación a temperatura ambiente se ha formado un 

sólido blanco, y por posterior calentamiento suave se obtiene una disolución 

incolora que se deja reposar hasta alcanzar, de nuevo, la temperatura 

ambiente. Al cabo de un día a −20 °C, se forman cristales que corresponden al 

compuesto 24, los cuales se filtran y se secan a vacío, se aíslan y se pesan, 

obteniendo un rendimiento de 55,8 % (0,21 g, 0,36 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 

293 K, C6D6): δ −0,39 (s, 9H, AlCH3), 1,05 (s, 3H, C(CH3)3), 1,11 (s, 6H, C(CH3)3), 

6,48 (s, 2H, CH), 6,96-7,36 (Ph + m-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): 

δ −6,30 (s, AlCH3), 31,08 (s, C(CH3)3), 31,40 (s, C(CH3)3), 51,35 (s, CH), 125,70-

129,33 (Ph + m-OAr), 137,90 (s, OAr). Anal. Calc. (%) para NaAlC39H42O (575,97 

g/mol): C, 81,25; H, 7,29. Exp.: C, 74,46; H, 6,85.  A pesar de que el compuesto 
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ha sido caracterizado por difracción de Rayos X, el sólido obtenido siempre 

contiene impurezas que impide la obtención de resultados analíticos más 

exactos. 

 

 

4.24. Síntesis de [AlKMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (25). 

 

Sobre una disolución de 0,410 g (0,39 mmol) de [K{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}]2 (22) en 20 mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de 

argón y en un baño frío de −78 °C, se añaden 0,39 mL (0,78 mmol) de AlMe3 

2M. La mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 15 minutos y, 

posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura ambiente. 

Después de dos horas de agitación se forma un sólido blanco, y por posterior 

calentamiento suave se obtiene una disolución incolora que se deja reposar 

hasta alcanzar, de nuevo, la temperatura ambiente. Al cabo de un día a −20 °C, 

precipita un sólido que corresponde al compuesto 25, el cuales se filtra y se 

seca a vacío, se aísla y se pesa, obteniendo un rendimiento de 65,8 % (0,307 g, 

0,79 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,32 (s, 9H, AlCH3), 1,12 (s, 9H, 

C(CH3)3), 6,53 (s, 2H, CH), 6,83-7,36 (Ph + m-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 

K, C6D6): δ −4,99 (s, AlCH3), 31,77 (s, C(CH3)3), 34,30 (s, C(CH3)3), 51,70 (s, CH), 

125,36-130,42 (Ph + m-OAr), 134,79 (s, OAr), 137,90 (s, OAr), 139,63 (s, OAr), 

146,53 (s, OAr), 154,90 (s, OAr). Anal. Calc. (%) para KAlC39H42O (592,08 

g/mol): C, 79,04; H, 7,09. Exp.: C, 78,83; H, 6,68. 
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4.25. Síntesis de [AlLiMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}2] (26). 

Sobre una mezcla de 0,25 g (0,51 mmol) de [Li{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}] y 0,276 g (0,26 mmol) de [AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (7) 

dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío de –78 °C, se 

añaden 20 mL de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 

10 minutos y, posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura 

ambiente. Después de cuatro horas de agitación se obtiene una disolución 

amarilla clara, que se evapora completamente obteniéndose un sólido amarillo 

claro que corresponde al compuesto 26, que se aísla y se pesa, obteniendo un 

rendimiento de 86,0 % (0,45 g, 0,44 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ 

0,23 (s, 3H, AlCH3), 1,06 (s, 9H, C(CH3)3), 6,46 (s, 2H, CH), 6,87-7,36 (Ph + m-

OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ −5,78 (s, AlCH3), 31,54 (s, 

C(CH3)3), 34,29 (s, C(CH3)3), 50,96 (s, CH), 125,70-130,92 (Ph + m-OAr), 134,03 

(s, OAr), 137,89 (s, OAr), 142,21 (s, OAr), 144,74 (s, OAr), 152,01 (s, OAr). 7Li-

RMN (156 MHz, 293 K, C6D6): δ −2,86 (s). Anal. Calc. (%) para LiAlC74H72O2 

(1026,66 g/mol): C, 86,57; H, 7,01. Exp.: C, 86,69; H, 6,61. 

 

 

4.26. Síntesis de [AlNaMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}2] (27). 

Sobre una mezcla de 0,094 g (0,19 mmol) de [Na{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}] y 0,10 g (92,94 μmol) de [AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (7) dentro 

de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío de –78 °C, se añaden 

10 mL de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 10 

minutos y, posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura 

ambiente. Después de tres horas de agitación la disolución amarilla clara se 

concentra hasta dejar 5 mL. Al cabo de unos días a −20 °C se observa la 
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formación de cristales del compuesto 27, que se filtran y se secan a vacío, 

luego se aíslan y se pesan, obteniendo un rendimiento de 78,4 % (0,15 g, 0,15 

mmol). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ 0,20 (s, 3H, AlCH3), 1,04 (s, 9H, 

C(CH3)3), 6,53 (s, 2H, CH), 6,99-7,35 (Ph + m-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 

K, C6D6): δ −5,50 (s, AlCH3), 31,57 (s, C(CH3)3), 34,26 (s, C(CH3)3), 50,78 (s, CH), 

125,70-129,83 (Ph + m-OAr), 133,62 (s, OAr), 137,90 (s, OAr), 141,39 (s, OAr), 

143,43 (s, OAr), 145,69 (s, OAr), 153,22 (s, OAr). Anal. Calc. (%) para 

NaAlC74H72O2 (1042,71 g/mol): C, 85,23; H, 6,90. Exp.: C, 82,64; H, 6,15.  A 

pesar de que el compuesto ha sido caracterizado por difracción de Rayos X, el 

sólido obtenido siempre contiene impurezas que impide la obtención de 

resultados analíticos más exactos. 

 

4.27. Síntesis de [AlKMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}2] (28). 

Sobre una mezcla de 0,10 g (96,14 μmol) de [K{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}]2 (22) y 0,103 g (96,14 μmol) de [AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (7) 

dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío de −78 °C, se 

añaden 10 mL de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 

10 minutos y, posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura 

ambiente. Después de siete horas de agitación se obtiene una disolución 

incolora, que se evapora completamente obteniéndose un sólido blanco que 

corresponde al compuesto 28, que se aísla y se pesa, obteniendo un 

rendimiento de 74,7 % (0,152 g, 0,14 mmol). Se obtuvieron monocristales del 

compuesto 28 por difusión, disolviendo 20 mg en 0,50 mL de tolueno en un 

vial de 5 mL dentro de la caja seca, e introduciendo este vial dentro de otro 

vial de 20 mL con hexano y guardándolo tapado en la nevera de la caja seca. 

1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ 0,18 (s, 3H, AlCH3), 1,06 (s, 9H, C(CH3)3), 
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6,54 (s, 2H, CH), 6,83-7,24 (Ph + m-OAr-H). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): 

δ −4,88 (s, AlCH3), 31,63 (s, C(CH3)3), 34,25 (s, C(CH3)3), 50,77 (s, CH), 125,70-

130,43 (Ph + m-OAr), 133,67 (s, OAr), 137,90 (s, OAr), 140,65 (s, OAr), 143,44 

(s, OAr), 146,54 (s, OAr), 154,15 (s, OAr). Anal. Calc. (%) para KAlC74H72O2 

(1058,82 g/mol): C, 83,93; H, 6,80. Exp.: C, 82,75; H, 7,36. 

 

 

4.28. Síntesis de [Li{C6F5O}(thf)2]2 (29). 

Sobre una disolución de 0,20 g (1,09 mmol) de pentafluorofenol en 10 

mL de tolueno y 10 mL de THF dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y 

en un baño frío de –78 °C, se añaden 0,68 mL (1,09 mmol) de LinBu. La mezcla 

de reacción se mantiene a −78 °C durante 10 minutos y, posteriormente, se 

deja alcanzar lentamente la temperatura ambiente formándose un sólido 

blanco. Después de una hora de agitación la disolución incolora se concentra 

hasta dejar 10 mL y se deja reposar durante 30 días a −20 °C, observándose la 

formación de cristales del compuesto 29, los cuales se filtran y secan a vacío, 

luego se aíslan y se pesan, obteniendo un rendimiento de 73,0 % (0,53 g, 0,79 

mmol). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ 1,17 (m, 4H, THF), 3,33 (m, 4H, THF). 

7Li-RMN (156 MHz, 293 K, C6D6): δ 0,61 (s). 19F-RMN (376,70 MHz, 293K, C6D6): 

−167,85 (t, 2F, o-OAr-F), −168,47 (dd, 2F, m-OAr-F), −179,44 (s, 1F, p-OAr-F).   

Anal. Calc. (%) para Li2C20H16O4F10 (524,20 g/mol): C, 45,82; H, 3,05. Exp.: C, 

46,12; H, 3,13. 

 

 

4.29. Síntesis de [Li{C6F5O}]6 (30). 

Sobre una disolución de 0,383 g (2,08 mmol) de pentafluorofenol en 20 

mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío 
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de –78 °C, se añaden 1,30 mL (2,08 mmol) de LinBu. La mezcla de reacción se 

mantiene a −78 °C durante 10 minutos y, posteriormente, se deja alcanzar 

lentamente la temperatura ambiente formándose un sólido blanco. Después 

de dos horas de agitación, por calentamiento suave se obtiene una disolución. 

Al cabo de un día en reposo a temperatura ambiente se observa la formación 

de cristales del compuesto 30, los cuales se filtran y secan a vacío, luego se 

aíslan y se pesan, obteniendo un rendimiento de 14,7 % (0,058 g, 50,88 μmol). 

7Li-RMN (156 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,16 (s). 19F-RMN (376,70 MHz, 293K, 

C6D6): −165,90 (s, 2F, o-OAr-F), −169,60 (s, 2F, m-OAr-F), −176,98 (s, 1F, p-OAr-

F). Anal. Calc. (%) para Li6C36O6F30 (1140,00 g/mol): C, 37,93. Exp.: C, 37,92. 

 

 

4.30. Síntesis de [AlNaMe3{C6F5O}]2 (31). 

Sobre una disolución de 0,310 g (2,72 mmol) de bencilsodio en 20 mL 

de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío de –

78 °C, se añade una disolución de 0,50 g (2,72 mmol) de pentafluorofenol en 

20 mL de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 10 

minutos y, posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura 

ambiente formándose un sólido blanco. Después de dos horas de agitación se 

añaden 1,36 mL (2,72 mmol) de AlMe3 2M a −78 °C sobre la mezcla de 

reacción y se mantiene a −78 °C durante 10 minutos y, posteriormente, se deja 

alcanzar lentamente la temperatura ambiente formándose un sólido blanco. 

Después de dos horas de agitación, por calentamiento suave se obtiene una 

suspensión blanca que se filtra. La disolución se deja reposar hasta alcanzar la 

temperatura ambiente. Al cabo de un día a −20 °C se observa la formación de 

cristales del compuesto 31, los cuales se filtran y secan a vacío, luego se aíslan 

y se pesan, obteniendo un rendimiento de 36,0 % (0,27 g, 0,49 mmol). 1H-RMN 
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(400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,65 (s, 9H, AlCH3). 13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, 

C6D6): δ −8,37 (s, AlCH3). 19F-RMN (376,70 MHz, 293K, C6D6): −164,46 (t, 2F, o-

OAr-F), −165,87 (dd, 2F, m-OAr-F), −170,82 (t, 1F, p-OAr-F). Anal. Calc. (%) para 

Al2Na2C18H18O2F10 (556,26 g/mol): C, 38,86; H, 3,24. Exp.: C, 38,73; H, 3,27. 

 

 

4.31. Síntesis de [AlKMe3{C6F5O}]n (32). 

Sobre una suspensión de 0,353 g (2,72 mmol) de bencilpotasio en 10 

mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío 

de –78 °C, se añade una disolución de 0,50 g (2,72 mmol) de pentafluorofenol 

en 10 mL de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 10 

minutos y, posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura 

ambiente formándose un sólido blanco. Después de dos horas de agitación se 

añaden 1,36 mL (2,72 mmol) de AlMe3 2M a −78 °C sobre la mezcla de 

reacción y se mantiene a −78 °C durante 10 minutos y, posteriormente, se deja 

alcanzar lentamente la temperatura ambiente formándose un sólido blanco, el 

cual se filtra. Al cabo de un día a −20 °C, en la disolución se observa la 

precipitación de un sólido blanco cristalino del compuesto 32, el cual se filtra y 

seca a vacío, luego se aísla y se pesa, obteniendo un rendimiento de 12,3 % 

(0,098 g, 0,33 mmol). 1H-RMN (400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,24 (s, 9H, AlCH3). 

13C-RMN (100,6 MHz, 293 K, C6D6): δ −10,26 (s, AlCH3). 19F-RMN (376,70 MHz, 

293K, C6D6): −163,30 (dd, 2F, o-OAr-F), −165,55 (dd, 2F, m-OAr-F), −173,71 (m, 

1F, p-OAr-F). Anal. Calc. (%) para AlKC9H9OF5 (294,17 g/mol): C, 36,74; H, 3,06. 

Exp.: C, 36,40; H, 2,98. 
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4.32. Síntesis de [AlKMe2{C6F5O}2]n (33). 

Sobre una suspensión de 0,146 g (1,12 mmol) de bencilpotasio en 10 

mL de tolueno dentro de un Schlenk en atmósfera de argón y en un baño frío 

de –78 °C, se añade una disolución de 0,206 g (1,12 mmol) de 

pentafluorofenol. La mezcla de reacción se mantiene a −78 °C durante 10 

minutos y, posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura 

ambiente formándose un sólido blanco. Después de dos horas de agitación se 

añade una disolución de 0,269 g (0,56 mmol) de [AlMe2{C6F5O}]2 en 20 mL de 

tolueno, a −78 °C, sobre la mezcla de reacción y se mantiene a −78 °C durante 

10 minutos y, posteriormente, se deja alcanzar lentamente la temperatura 

ambiente formándose un sólido blanco. Por calentamiento suave se obtiene 

una disolución incolora que se deja reposar hasta alcanzar la temperatura 

ambiente. Al cabo de un día se observa la precipitación de un sólido cristalino 

que corresponde al compuesto 33, el cual se filtra y seca a vacío, luego se aísla 

y se pesa, obteniendo un rendimiento de 21,4 % (0,16 g, 0,17 mmol). 1H-RMN 

(400 MHz, 293 K, C6D6): δ −0,18 (s, 6H, AlCH3). 19F-RMN (376,70 MHz, 293K, 

C6D6): −163,63 (d, 2F, o-OAr-F), −165,33 (t, 2F, m-OAr-F), −172,07 (m, 1F, p-

OAr-F). Anal. Calc. (%) para AlKC14H6O2F10 (462,22 g/mol): C, 36,38; H, 1,30. 

Exp.: C, 36,44; H, 1,06. 
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5. Pruebas de polimerización. 

 

La preparación de las disoluciones y todos los ensayos de 

polimerización han sido realizados bajo atmósfera inerte en la caja seca o en la 

línea de vacío, mientras que el tratamiento y la purificación de los polímeros se 

han realizado al aire. 

 

 

5.1. Polimerización de óxido de ciclohexeno (CHO). 

 

El monómero CHO se seca sobre CaH2 y se destila a vacío. Una vez 

purificado se debe almacenar a −20 °C y ausencia de luz. 

El experimento de polimerización en la caja seca se lleva a cabo 

pesando la cantidad correspondiente a 47,57 μmol de catalizador en un 

Schlenk y se añaden 20 mL de tolueno. A continuación se añade CHO en 

proporción monómero/catalizador 2000:1. Después de media hora se saca el 

Schlenk de la caja seca y se detiene la reacción vertiendo la mezcla obtenida 

sobre 100 mL  de metanol. El Schlenk se enjuaga con CH2Cl2, vertiendo la 

disolución obtenida sobre el metanol. Después de 2 h agitando, se filtra el 

polímero obtenido y se lava con MeOH frío. Finalmente, el polímero se seca en 

una estufa de vacío a 70 °C durante una noche. Los polióxidos de ciclohexeno 

obtenidos se han caracterizado mediante GPC. 

Para comparar el comportamiento de los compuestos {[AlMe2{3,5-

(CF3)2C6H3O}]2[AlMe{3,5-(CF3)2C6H3O}2]2} y 8, se realizó una prueba nueva bajo 

las mismas condiciones descritas en la publicación, utilizando 13,30 μmol de 

catalizador en ambos casos.  
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5.2. Polimerización de L-lactida. 

 

La L-lactida se purifica antes de emplearla como monómero, por 

recristalización en tolueno y posterior sublimación a 100 °C. Una vez 

purificada, se almacena en la caja seca. 

El experimento de polimerización en línea de vacío se lleva a cabo en 

una ampolla de 10 mL con llave Young donde se añaden 35 μmol de 

catalizador y 3,50 mmol de monómero. Separadamente, en un vial de 20 mL se 

añaden 5 mL de tolueno y 35 μmol de alcohol bencílico (cuando se emplea 

iniciador) que, posteriormente, se añaden a la mezcla de la ampolla. La mezcla 

de reacción e mantiene en un baño termostatizado a 120 °C durante el tiempo 

de polimerización requerido. Durante este tiempo se toman alícuotas con una 

pipeta para determinar la conversión por 1H-RMN. Una vez finalizado el 

experimento se detiene la polimerización añadiendo la mezcla sobre 20 mL de 

n-hexano. El polímero obtenido se filtra y se seca en una estufa a vacío hasta 

un peso constante. Las poli-L-lactidas obtenidas se han caracterizado mediante 

1H-RMN y GPC. 

 

 

5.3. Polimerización de metilmetacrilato (MMA). 

 

El monómero MMA se seca sobre CaH2 y se destila a vacío. Una vez 

purificado es necesario almacenarlo a −20 °C y ausencia de luz. 

El experimento de polimerización en la caja seca se lleva a cabo 

añadiendo 0,03 mmol en el caso de los compuestos dinucleares o 0,06 mmol 

en el de los compuestos mononucleares (para que el número de centros 

metálicos sea el mismo en ambas reacciones) en un vial de 20 mL, y se 

disuelven añadiendo 0,5 mL de tolueno. A continuación se añade la cantidad 
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predeterminada de MMA. Después del tiempo de polimerización requerido se 

para la reacción sacando el vial de la caja seca y añadiendo 10 mL de MeOH. 

Posteriormente, se añaden 5 mL de metanol acidificado (MeOH/HCl 5%) y se 

deja agitar durante toda la noche. El polímero obtenido se filtra y se seca en 

una estufa a vacío a 70 °C durante una noche. Los polimetilmetacrilatos 

obtenidos se han caracterizado mediante 1H-RMN y GPC.  

 

 

5.4. Polimerización de glicidilmetacrilato (GMA). 

 

El monómero GMA se seca sobre CaH2 y se destila a vacío. Una vez 

purificado es necesario almacenarlo a −20 °C y ausencia de luz. 

El experimento de polimerización en línea de vacío se lleva a cabo en 

una ampolla de 100 mL con llave Young donde se añaden 0,014 mmol de 

catalizador y se disuelven en 15 mL de tolueno. Posteriormente se añaden 3,68 

mL de GMA. Se introduce la ampolla en un baño estabilizado a 100 °C. La 

reacción de polimerización se detiene después de dos días vertiendo la 

disolución en 100 mL de MeOH y se deja agitar durante una noche. El polímero 

obtenido se filtra y se seca en una estufa a vacío a 70 °C durante una noche. 

Los poliglicidilmetacrilatos obtenidos se han caracterizado mediante 1H-RMN e 

IR.  

Los compuestos 7 y 8 mostraron ser especialmente activos, por lo que 

se llevaron a cabo pruebas de polimerización en la caja seca con condiciones 

diferentes. En un vial de 20 mL se añade la cantidad de catalizador deseada, se 

disuelve en 1,9 mL de tolueno y se añade la cantidad correspondiente de GMA. 

Durante el tiempo de polimerización requerido se toman alícuotas con una 

pipeta para determinar la conversión por 1H-RMN. La reacción de 

polimerización se detiene añadiendo 15 mL de n-hexano al vial y se deja agitar 
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dos horas. Posteriormente, el polímero obtenido se filtra y se seca en una 

estufa a vacío a 70 °C durante una noche. Los poliglicidilmetacrilatos obtenidos 

se han caracterizado mediante GPC. 
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6. Estudios preliminares de activación de CO2. 

 

La reacción de activación de CO2 exige utilizar este reactivo 

completamente seco. Para ello se procede a la destilación de CO2 sólido 

comercial utilizando el sistema de destilación que se muestra en la figura 1, 

siguiendo el siguiente proceso: 

Paso 1: La llave que conecta el matraz A con el trap se mantiene 

abierta, mientras que la que conecta el trap con el Schlenk se mantiene 

cerrada. Se ponen 4 barritas de CO2 sólido comercial en el matraz A que se 

coloca dentro de un baño de acetona/isopropanol. Se añade N2 líquido en el 

Dewar que contiene el trap. Esta operación se mantiene hasta que se ha 

destilado la mayor parte del CO2 del matraz A y se consigue obtener una cierta 

cantidad de CO2 como un sólido blanco, destilado en el trap. 

Paso 2: Se cierra la llave de unión entre el trap y el matraz A y se abre la 

llave que conecta el trap y el Schlenk. El Schlenk se introduce en un baño de N2 

líquido y el trap se cambia a un baño de acetona/isopropanol. Esta operación 

se mantiene hasta que se ha destilado el CO2 del trap y se recoge el CO2 como 

un sólido pulverulento blanco en el Schlenk. Se cierra la llave de unión entre el 

trap y el Schlenk, el contenido del Schlenk se pone bajo atmósfera inerte de 

argón y se guarda en un baño de nitrógeno líquido para su uso posterior. 
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Figura 1. Sistema de secado de CO2 mediante doble destilación. 
   

 

 

Experiencia con el compuesto 16:  

El CO2 seco obtenido se burbujea (dejando el Schlenk a temperatura 

ambiente), vía cánula durante 5 minutos, sobre una disolución de 

[AlLiMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]3 (16) (0,20 g, 0,29 mmol) en 20 mL de tolueno a 

−50 °C (baño de hielo seco en acetona). Después de 48 h agitando se obtiene 

un sólido blanco que se disuelve por calentamiento obteniendo una disolución 

incolora. Tras 24 h almacenado a −20 °C se obtienen cristales del compuesto 

19 como un sólido puro, que se separan por filtración. La disolución resultante 

se lleva a sequedad y se analiza espectroscópicamente identificándose en la 

misma la presencia de 19, de 1, acetato de litio y trimetilaluminio.  
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Experiencia con LiMe y AlMe3:  

Se prepara una disolución de AlMe3 2M (0,43 mL, 0,86 mmol) y de LiMe 

(0,54 mL, 0,86 mmol) en 20 mL de tolueno a −50 °C (baño de hielo seco en 

acetona). Sobre esta disolución se burbujea el CO2 seco obtenido (dejando el 

Schlenk a temperatura ambiente), vía cánula durante 5 minutos. Después de 

48 h agitando se obtiene una disolución incolora. Dicha disolución se lleva a 

sequedad y se analiza espectroscópicamente. 
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El trabajo de investigación desarrollado en esta Tesis Doctoral ha 

consistido en un estudio exhaustivo de la síntesis, caracterización y búsqueda 

de aplicaciones de compuestos arilóxido homo y heterometálicos de aluminio 

con metales alcalinos. En los derivados preparados se ha analizado la 

influencia de los sustituyentes de los ligandos arilóxido y de los precursores 

metálicos en su estructura y reactividad. 

Este estudio se ha realizado utilizando técnicas de Schlenk y caja seca y 

los compuestos han sido caracterizados por análisis elemental, espectroscopia 

de 1H-RMN, 13C, 7Li, 19F y 1H-13C-HSQC. Las estructuras en disolución se han 

estudiado por espectroscopia DOSY-2D y en estado sólido por difracción de 

Rayos X. 

 

Teniendo en cuenta los objetivos iniciales planteados y a la vista de los 

resultados expuestos, de nuestros estudios se pueden elaborar las siguientes 

conclusiones: 

  
1. Mediante la reacción de los compuestos de aluminio [AlMe3]2 y [AlClMe2]2 

con 2,6-dimetoxifenol, 3,5-dimetoxifenol y 2,6-bis(difenilmetil)-4-terc-

butilfenol se han obtenido los derivados homometálicos arilóxido de 

aluminio [AlXMe(OAr)]n (1, 2, 5-8) y [Al(OAr)3] (3). El análisis del 

comportamiento estructural y espectroscópico de estos compuestos nos 

permite deducir: 

a) Todos los derivados [AlXMe(OAr)]n presentan en estado sólido una 

estructura dinuclear, con una unidad central Al2O2. Los compuestos con 

sustituyentes electrodadores poco voluminosos en el anillo (OMe) 

mantienen su nuclearidad en disolución. Sin embargo, la presencia de 



Conclusiones 

 

270 

sustituyentes electrodadores voluminosos (CHPh2) genera derivados 

mononucleares en disolución debido al impedimento estérico.  

b) En los complejos [AlXMe(OAr)]2, cuando los anillos arilo de los ligandos 

se sitúan coplanares al núcleo central Al2O2 no se observa tendencia a 

la formación de compuestos de mayor nuclearidad.  

c) La presencia de moléculas dadoras, como DMSO, reduce la nuclearidad 

de los compuestos formados (derivados 9-12). 

d) Los derivados con ligandos voluminosos son los que presentan grupos 

metilo unidos a aluminio menos ácidos. 

e) Los compuestos con sustituyentes metóxido que tienen un átomo de 

cloro unido a aluminio presentan el grupo metilo más ácido que 

cuando el átomo de aluminio tiene dos grupos metilo enlazados. Sin 

embargo, se observa el comportamiento opuesto cuando los 

sustituyentes en el ligando arilóxido son electrodadores voluminosos. 

 

2. La reacción de los compuestos LinBu, NaBz y KBz con 2,6-dimetoxifenol, 2,6-

bis(difenilmetil)-4-terc-butilfenol y pentafluorofenol ha conducido a la 

obtención de los derivados homometálicos arilóxido de metales alcalinos 

13-15, 22, 29 y 30. De las estructuras en estado sólido estudiadas, se 

deduce que los compuestos obtenidos en ausencia de moléculas dadoras 

forman cajas hexametálicas. Sin embargo, en presencia de THF forman 

compuestos dinucleares. 

 

3. Por reacción entre el derivado de aluminio [AlMe3]2 o [AlMe2(OAr)]2 y los 

derivados homometálicos de metales alcalinos sintetizados anteriormente, 

se obtienen complejos heterometálicos aluminato. La naturaleza del 

producto final depende del precursor de aluminio utilizado: 
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a) La reacción de los compuestos arilóxido de litio, sodio y potasio con 

[AlMe3]2 conduce a la formación de los complejos [AlMMe3(OAr)]n (M = 

metal alcalino; n = 1, 2, 3, n) (16-18, 23-25 y 31-32). 

b) La reacción de los derivados arilóxido de litio, sodio y potasio con 

[AlMe2(OAr)]2 permite la síntesis de los complejos  [AlMMe2(OAr)2]n (M 

= metal alcalino; n = 1, 2, n) (19-21, 26-28 y 33). 

 

4. El comportamiento estructural de estos derivados aluminato depende de la 

estequiometría, el tipo de ligando y el metal alcalino que presentan. 

a) Estos compuestos muestran estructuras tetra o hexametálicas cuando 

los sustituyentes del ligando arilóxido son poco voluminosos (OMe o F). 

Sin embargo, el empleo de ligandos arilóxido muy impedidos 

estéricamente (CHPh2) ha permitido obtener complejos bimetálicos. 

b) Los derivados aluminato de potasio con ligandos que contienen 

sustituyentes poco voluminosos presentan un empaquetamiento 

polimérico donde unidades K2Al2 interaccionan a través de contactos 

no covalentes. 

c) Desde un punto de vista estructural, los derivados del tipo 

[AlMMe3(OAr)]n presentan una unidad central MnOn que actúa de 

transportadora de grupos AlMe3. En ellos, los grupos AlMe3 muestran 

muy poco impedimento estérico. 

d) Los compuestos aluminato [AlMMe2(OAr)2]n presentan fragmentos 

aniónicos {AlMe2(OAr)2}− que actúan como pinzas de anclaje de metales 

alcalinos. Este mismo fragmento se encuentra anclando el catión 

{AlMe2}+ en 1 y 7. La unidad {AlMe2(OAr)2}− se forma con parámetros 

estructurales muy similares incluso cuando se emplean ligandos 
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arilóxido de distinta naturaleza y es capaz de enlazar fuertemente 

cationes de metales alcalinos con tamaños muy diferentes como son el 

litio y el potasio. Además, esta unidad {AlMe2(OAr)2}− no se ve afectada 

desde un punto de vista electrónico por la naturaleza del metal alcalino 

presente. 

e) A pesar de la gran diferencia de naturaleza electrónica entre el átomo 

de flúor y el grupo metóxido, los derivados que contienen estos 

sustituyentes en el anillo presentan comportamientos estructurales 

parecidos, probablemente debido a la presencia de interacciones no 

covalentes Al···Me-M y Al···X-Corto (X = OMe, F). 

 

5. El comportamiento químico de los compuestos aluminato sintetizados 

también se puede racionalizar en función de la estequiometria, el tipo de 

ligando y el metal alcalino que presentan. 

a) La formación de estos derivados aluminato constituye un ejemplo de 

reacción de ataque de un ácido de Lewis sobre la caja hexametálica 

hexagonal del compuesto arilóxido del metal alcalino que se utiliza 

como producto de partida. En función de cómo tenga lugar este 

ataque, se produciría la generación de un derivado hexanuclear o 

tetranuclear. 

b) En los derivados [AlMMe2(OAr)2]n los grupos metilo unidos a aluminio 

poseen un mayor carácter ácido que en los compuestos 

[AlMMe3(OAr)]n como resultado de presentar un ligando arilóxido más. 

c) Aspectos relacionados con el impedimento estérico y la presencia o no 

de interacciones no covalentes entre el aluminio y los sustituyentes del 
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arilo en orto- ejercen una gran influencia en los valores de 

desplazamiento químico observados en RMN. 

d) Los compuestos con el ligando 2,6-dimetoxifenóxido (16-21) son los 

que presentan los desplazamientos químicos a campo más alto y 

poseen los protones menos ácidos. Una excepción se encuentra en el 

derivado 30, y una posible explicación para este efecto sería la 

existencia de retrodonación de densidad electrónica al átomo de 

aluminio mediante una interacción Al···Forto.  

e) Para los compuestos del tipo [AlMMe3(OAr)]n los derivados con litio son 

los que presentan grupos metilo menos ácidos, mientras que los 

complejos con sodio y potasio poseen una acidez más similar entre 

ellos. 

 

6. Los complejos homometálicos de aluminio son catalizadores muy eficaces 

en procesos ROP, mientras que los compuestos heterometálicos de 

aluminio y metales alcalinos son activos para la polimerización vinílica de 

acrilatos, pero son muy poco activos para los procesos de ROP.  

 

7. Los derivados homometálicos de aluminio son activos en la polimerización 

por apertura de anillo de epóxidos y de L-lactida, dando lugar a polímeros 

con buenos rendimientos. Si bien, se obtienen mejores pesos moleculares 

en los procesos ROP de epóxidos. En las reacciones ROP de L-lactida se 

alcanzan mejores polidispersidades cuando se utiliza como iniciador alcohol 

bencílico. El compuesto mononuclear 9 es el catalizador más eficiente en la 

obtención de PLA. 
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8. Los complejos homometálicos de aluminio 7 y 8 son muy activos en la 

polimerización por apertura de anillo de glicidil metacrilato en ausencia de 

iniciador. El compuesto 8 es el más activo revelando que la presencia de un 

ligando cloruro mejora la velocidad de polimerización. 

 

9. En la polimerización vinílica de MMA, los compuestos heterometálicos con 

sustituyentes en el anillo electrodadores poco voluminosos son 

catalizadores activos y forman polímeros mayoritariamente sindiotácticos. 

Los derivados heterobimetálicos 23, 25, 26 y 28 son menos activos a pesar 

de poseer menor nuclearidad. En el intervalo de nuclearidades de los 

compuestos estudiados, esta característica no resulta ser el factor 

determinante en la actividad de estos derivados, sino que la naturaleza de 

los sustituyentes en los ligandos posee una mayor influencia. 

 

10. A la vista de estos resultados, cabe señalar que hemos sido capaces de 

encontrar sistemas catalíticos altamente selectivos que permiten distinguir 

los grupos funcionales del GMA, de modo que eligiendo adecuadamente el 

sistema catalítico, homo o heterometálico, se logra la polimerización 

selectiva del grupo epóxido o el grupo vinílico en este monómero.  

 

11. El compuesto aluminato de litio 16 experimenta una reacción de 

fragmentación frente a CO2 provocando la activación, mediante alquilación, 

de esta molécula, para generar acetato de litio. 
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1. Introduction.  

 

1.1. Organoaluminum compounds. 

 

Aluminium is a chemical element from 13th group that is the third most 

abundant element (after oxygen and silicon) in the Earth's crust.1 Aluminium 

reacts with most of the non-metallic elements, but also compounds where 

aluminium is bonded to other metals are well known.2  

Organoaluminum derivatives not only show a very interesting structural 

behaviour3,4 but also have a very rich reactivity which provides them with a 

wide range of applications, being employed as ceramics, in organic synthesis, 

in medical applications and as active species in catalytic processes.5-12 

Because of this broad range of applications, aluminium compounds 

have been widely studied. For instance, in 1950 Karl Ziegler observed that 

alkenes were obtained by the reaction of triethylaluminum with ethylene and, 

via the hydrolysis of these alkenes, long chain alcohols can be obtained. These 

products are used nowadays for the synthesis of surfactants or detergents.1,13 

It is noteworthy that in 1963 the Nobel Prize in Chemistry was awarded 

to Karl Ziegler and Giulio Natta for their discovers in olefin polymerization 

processes at low pressures using as catalyst a transition metal compound 

(TiCl4) and as cocatalyst an organoaluminum derivative (AlClEt2).13 This 

discovery opened a wide range of opportunities for using organoaluminum 

species as catalysts in polymerization processes.14-17 So far aluminium catalysts 

have been developed for isobutene, isoprene, styrene and other olefins 
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polymerization processes. Also, they have been used in polymerization 

reactions of polar monomers such as epoxydes or acrylates.18 

Aluminium compounds are very oxophilic and they react spontaneously 

with water, resulting in the formation of alkylalumoxanes (AAO), which are 

compounds with Al-O···Al bonds scarcely characterized.19-22 AAO are very 

active species in catalytic processes, as shown for example by E. J. 

Vandenberg, who obtained an active catalyst in ROP processes of ethylene 

oxide23 and other epoxydes24 by the mixture of a trialkylaluminum compound 

and half equivalent of water. 

On the other hand, it is noteworthy to mention the high development 

that organoaluminum compounds with alkoxide or aryloxide ligands have 

experimented. Both types of compounds have been used as homogeneous 

catalysts or cocatalysts in epoxyde ring opening polymerization (ROP) 

processes.25-31 In particular previous work done in our group have shown that 

ariloxide species with CF3 substituents in the ariloxide ligand are very efficient 

ROP catalysts. 32 

In addition, aluminium alkoxide or aryloxide compounds have shown to 

be active catalysts in lactide ROP processes.33 The interest in ROP processes of 

cyclic esters such as lactides or lactones has significantly increased in the last 

few decades due to their important biomedical and pharmaceutical uses. As 

well these polyesters are very good alternatives to the polymers obtained from 

fossil resources.34-36  

 

 

1.2. Aluminium heterometallic compounds. 

 

Our research work is also focused on the synthesis of aluminium 

heterometallic species since these kinds of compounds have been scarcely 
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studied despite of having shown high catalytic activity in several 

polymerization processes.37-39 In these derivatives, the high Lewis acidity in 

aluminium is counteracted with an anionic moiety with Lewis base 

character.40,41 

Heterometallic compounds with a metallic central ring, mainly from 12 

or 13 groups, an electropositive alkali metal and a variable number of ligands 

were named “ate” complexes by Georg Wittig in 1958.40,42 These compounds 

are very interesting due to the union of different metals in the same 

compound that allows the generation of new species with unique reactivities 

and structures, different from the homometallic ones.40,43  

Crystal structures containing the C···Al···O···1A moiety, where 1A is an 

alkali metal, were searched using the Cambridge Structural Database (CSD)44, 

resulting on only 47 hits. The CSD search performed showed that mainly 

lithium aluminium heterometallic complexes have been described, being 

scarce the examples of sodium and even more the ones with potassium or 

cesium. It has not been found any rubidium structure. Hence it can be said that 

alkali metal aluminates are a research field to be explored. 

Lithium aluminate compounds have been used in organic synthesis 

processes such as ketones reduction;45-53 for alumoxane structure 

elucidation;54-58 for the generation of electronic devices;59 in ROP processes of 

oxygenated rings60,61 and as catalysts in MMA polymerization processes.38,39 

For the heterometallic Al-O-Li structures, complexes with Al:Li 

nuclearities: 1:1, 2:1, 2:2, 3:3, 4:4 and 6:2 have been reported. As well, a 

species with Al:Li:B nuclearity = 2:2:2 is known. In all the structures, except 

one, aluminium is pseudotetrahedral, while lithium is mainly 

pseudotetrahedral, but there are examples of di-, tri- or even hexacoordinated 

environments for lithium. 45-61,62 
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For sodium derivatives, Al:Na 1:1, 2:1, 2:2, 3:3 and 4:4 nuclearities have 

been described. In all of them the aluminium atom is tetracoordinated, while 

the sodium atom can be tri-, tetra-, penta- or even heptacoordinated.63-67  

In potassium complexes, the Al:K nuclearities are 1:1, except for 

polymeric structures, with a n:n rate. Interestingly, there are no compounds 

reported where the bridging ligand is an aryloxide group. In all cases 

aluminium is again tetracoordinated, meanwhile potassium is tetra- or 

hexacoordinated.68-70 

Finally, there are only two examples of Cs-O-Al compounds. One is a 

polymeric structure with 3n:2n Al:Cs nuclearity, while in the other one the 

Al:Cs nuclearity is 10:6. In these compounds aluminium atoms do not have the 

typical coordination, but a pseudooctahedral enviroment. Also, cesium atoms 

can be tetra- or nonacoordinated.71,72 

 

The study of the structure in solution for these species is also 

interesting since sometimes heterometallic compounds have shown different 

structure in solid state than in solution. Hence, in our study, DOSY (Diffusion-

Ordered Spectroscopy) NMR experiments would be done to know the 

behaviour of the species prepared in solution. In DOSY experiments, a series of 

pulsed field gradient (PFG) stimulated echo experiments is performed and the 

results allow to generate a two dimensional spectrum where signals are 

dispersed depending on their diffusion coefficients.73,74 

The diffusion coefficient (D) of a molecule is inversely proportional to 

its hydrodynamic radius as given in the Stokes-Einstein equation: D = 

kT/(6πηrH), from where the relation between the diffusion coefficient of a 

molecule, D, and its volume, V, can be easily linearized by taking the logarithm 

of both sides: log D = A·log V + B. We observed in previous studies that, for 
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these kind of molecules, the results were equivalent for D-V than for D-FW 

analysis, so considering the approximation that the FW is proportional to the 

volume, we used the following equation to calculate the FW: log D = A’·log FW 

+ B’.75 

The DOSY experiments are very sensitive to experimental conditions 

and temperature fluctuation, convention and viscosity change produce 

variations on the diffusion coefficient value from one experiment to another 

for the same particle.75-77 This problem can be overcome by using internal 

standards of known size, by measuring their diffusion coefficients in the same 

experiment as the compound we are interested in, it will be possible to 

generate a calibration curve giving information on the size of the compound in 

solution. 99,102 When r2 values are higher than 0.97 in the calibration curve, the 

typical error between the experimental FW and the theoretical one would be 

between ‐10% and +10%.78  

 

 

1.3. Aims. 

 

The main objective of this research is the synthesis and characterization 

of new aluminium derivatives [AlClxMey(OAr)z]n and aluminium-alkali metal 

heterometallic compounds [AlMMex(OAr)y]n that can be active catalysts in 

functionalized monomers polymerization reactions. In particular, ring opening 

polymerization processes of cyclohexene oxide (CHO) and L-lactide, together 

with acrylate polymerization will be studied. 

[AlClxMe3−x]n and phenols with functional groups would be used as 

starting reagents. Four different substituted phenols will be the ligand 

precursors: 2,6-dimethoxyphenol, 3,5-dimethoxyphenol, pentafluorophenol 

and the bulky 2,6-bis(diphenylmethyl)-4-tert-buthylphenol, to analyse the 
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influence of the different substituents in the stability and reactivity of the 

compounds prepared. 

 

To achieve this goal the following objectives were established: 

 [AlMe3]2 and [AlClMe2]2 will be used as starting reagents in order to study 

the structural and reactivity differences of the obtained species depending 

on the aluminium precursor used. 

 The effect of the electronic and steric characteristics of the functional 

groups in the aryloxide ligands in the structural behavior and reactivity of 

the prepared derivatives will be analysed.  

 The catalytic activity of the synthesized compounds will be studied in polar 

monomer polymerization processes such as cyclohexene oxide, L-lactide, 

methyl methacrylate or glycidyl methacrylate. Besides, the differences in 

the polymerization mechanisms between homo and heterometallic species 

will be examined. 

Structural determination of the crystalline structures and their detailed 

analysis of interactions are also an essential part of this research. Likewise the 

structural determination of such compounds in solution is also crucial. As well, 

the final polymers structure will be checked. 

 

 

In this Thesis the experimental results are reported as follows:  

 Chapter 1 is focused on the synthesis and characterization of 

organoaluminum species with functionalized aryloxide ligands. At the 

beginning an introduction with our previous work is presented and then the 

results of our studies are given.  
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 Chapter 2 is focused on the synthesis and characterization of alkali 

metal homometallic compounds and alkali metal-aluminium heterometallic 

species. A detailed description of the structures in solution and in the solid 

state is provided. This chapter concludes with an analysis of the influence of 

the nature of the alkali metal and the ligands on the chemical and structural 

properties of the derivatives prepared. 

 Chapter 3 reports the results on polymerization processes of CHO, L-

lactide, GMA and MMA. At the end of the chapter is presented a preliminary 

study of CO2 activation. 

 In the Experimental section, the conditions of the work and the 

synthesis of all the compounds and the polymerization processes procedure 

are described.  

 After the conclusions and summary, two supporting information 

sections called Anexo I, including the NMR spectra, and Anexo II, containing 

DOSY-2D experiments, are included. 
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2. Results and discussion. 

 

At the time of the beginning of this experimental work, in the literature 

there were very few examples of aluminium aryloxide compounds with 

functional groups within the ring. Mainly there were examples where either no 

substituents or alkyl substituents in the ring.79-83 Hence, we focused our 

interest on organoaluminum derivatives with different functional groups in the 

aryloxide ring. 

In previous studies in our research group we had prepared aluminium 

complexes with good catalytic properties using the ligand 3,5-

bis(trifluoromethyl)phenoxide, so we decided extend our studies to other 

phenols with functional groups with different electronic and steric 

characteristics, placed in different positions of the ring with the aim of 

analysing their influence in the compounds nuclearity, chemical behaviour and 

catalytic activity. The chosen phenols as starting reagents are the ones shown 

in the figure S.1, that bear electron donors substituents (2,6-dimethoxyphenol 

and 3,5-dimethoxyphenol), electron donors bulky substituents (2,6-

bis(diphenylmethyl)-4-tert-buthylphenol), or electron withdrawing 

substituents (pentafluorophenol). 

 

Figure S.1. Ligand precursors. 
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2.1. Organoaluminum compounds.  

 

Aluminium complexes with aryloxide ligands were prepared in order to 

obtain efficient catalysts for ROP processes. Three different phenols were used 

as proligands, 2,6-dimethoxyphenol, 3,5-dimethoxyphenol and 2,6-

bis(diphenylmethyl)-4-tert-butylphenoxide. Aluminium derivatives were 

prepared by the reaction of the proligand with the adequate aluminium 

precursor. These reactions were carried out in toluene at −78 °C as shown in 

scheme S.1. 

 

Scheme S.1. Synthesis of compounds 1, 2, 5, 6, 7 and 8. 
 

 
 

All complexes were characterized by multinuclear NMR spectroscopy 

and elemental analysis except for 6. 1H and 13C experiments were recorded for 

compounds 1, 2, 5, 6, 7 and 8. All of them show signals at negative values that 

correspond to the Me groups bonded to aluminium (Table S.1). For 2 and 6 

two signals appear, in the first case this is due to the presence of two 

stereoisomers and for 6 to the possible formation of species with nuclearity 

bigger than two.   

From the values of the methyl groups chemical shifts we can conclude 

that in the compounds with chloride ligands, [AlMeCl(OAr)]2, the aluminium 
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atom has a stronger acid character than in the derivatives [AlMe2 (OAr)]2 when 

the substituents in ortho- positions are OMe. However, the opposite behaviour 

is observed when the substituents in ortho- are the CHPh2 bulky groups (Table 

S.1). 

 

Table S.1. 1H-NMR in C6D6. 

 

Compound Al-Me - δ (ppm) 

1 −0.27 

2 −0.16/−0.10 

5 −0.20 

6 −0.53/−0.28 

7 −0.66 

8 −1.42 

 

Compounds 1, 2, 5 and 7 were crystallized in toluene. Solid state 

structures of [AlMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (1), [AlClMe{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (2), 

[AlMe2{3,5-(MeO)2C6H3O}]2 (5) and [AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (7) 

could be obtained by X-ray diffraction studies (Figures S.2-S.5, all the ortep 

figures in this thesis show ellipsoids with 30% of probability). 

 

Figure S.2. ORTEP plot of [AlMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (1). 
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Figure S.3. ORTEP plot of [AlClMe{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (2): a) isomer at 66.5 %. b) 
isomer at 33.5 %. 

 

a) b)  
 

Figure S.4. ORTEP plot of [AlMe2{3,5-(MeO)2C6H3O}]2 (5). 
 

 

 

Figure S.5. ORTEP plot of [AlMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}]2 (7). 
 

a)  b)  
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As shown in the figures, in all cases the central core Al2O2 is coplanar to 

the phenyl rings. Also, in all cases dinuclear structures were observed with the 

aryloxide groups as bridging ligands between the aluminium metals. 

Compounds 5 and 7 show a tetrahedral environment for the aluminium atoms, 

however 1 shows a pseudooctahedral environment and 2 a pentacoordinated 

aluminium atom, due to the presence of an interaction between the OMe 

groups and the aluminium. It is noteworthy to observe that 2 crystallized as a 

mixture of two stereoisomers. 

DOSY-2D experiments showed that compounds 7 and 8 are 

mononuclear in solution which would imply that the aluminium atom is 

tricoordinated (Anexo II). In all the other cases the species keep their 

nuclearity.  

 

To study the effect of the presence of a donor solvent, the reaction of 

compounds 1, 5, 7 and [AlMe2{C6F5O}]2 with DMSO at room temperature in 

toluene was performed that led to the formation of the species 9, 10, 11 and 

12 (Scheme S.1b). 

 

Scheme S.1b. Synthesis of complexes 9-12. 
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Complex 9 was characterized by elemental analysis and all of them by 

multinuclear NMR spectroscopy. The NMR studies show that compounds with 

electron donor substituents in ortho- positions present an aluminium atom 

with higher acid character than its precursors, however with meta- 

substituents this acidity decrease. Meanwhile, the complexes with electron 

withdrawing substituents preserve their acidity. Hence, for these species, the 

derivatives with electron donors substituents are the ones with higher acid 

character in the aluminium atom, 11 > 9  10 > 12. An explanation for this 

behaviour could be the existence of an electronic density back donation to the 

aluminium atom through an Al···F interaction. 

 

Compound 9 was crystallized in toluene and its solid state structure 

could be obtained by X-ray crystallography (Figure S.6).  

 

Figure S.6. ORTEP plot of [AlMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}(dmso)] (9). 

 

 
 

Besides of being a mononuclear compound, an interesting feature of 

this compound is that the aluminium atom shows a pentacoordinated 

environment. 



Summary and conclusions. 

 

290 

2.2. Alkali metal aluminate compounds: synthesis and characterization.  

 

Alkali metal-aluminium compounds with ligands bearing an O-donor 

atom are known, however there are not many examples.51,55 This kind of 

compounds have shown to be very useful in several applications, for instance, 

in polymerization of polar monomers, in particular it is very interesting their 

catalytic activity in the anionic polymerization of acrylates.39,84 

There are two possible ways for the synthesis of these heterometallic 

derivatives (Scheme S.2). The A strategy consists of the generation of an 

intermediate by reaction of a phenol and an alkali metal alkyl compound and 

then an aluminium precursor is added. The B strategy implies the generation 

of an intermediate starting from an aluminium precursor and an alkali metal 

alkyl derivative and then the phenol is added. 

 

Scheme S.2. Strategies for the synthesis of alkali metal aluminates compounds. 
 

 
 

Following the A strategy, alkali metal-aluminium heterometallic species 

with aryloxide ligands were prepared. The phenols used as proligands are 2,6-

dimethoxyphenol, 2,6-bis(diphenylmethyl)-4-tert-butylphenoxide and 

pentafluorophenol. All the reactions were carried out in toluene at −78 °C. 
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First at all, the alkali metal derivatives were synthetized by the reaction 

of the proligand with the adequate alkali metal precursor as shown in scheme 

S.3. 

 

Scheme S.3. Synthesis of compounds 13, 14, 15, 22 and 30. 

 

 
 

Preparation of complexes 13, 14, 15, 22 and 30 was confirmed by 

multinuclear NMR spectroscopy and elemental analysis. The solid state 

structures of [Li{2,6-(MeO)2C6H3O}]6 (13), [Na{2,6-(MeO)2C6H3O}]6 (14) and 

[Li{C6F5O}]6 (30) (Figures S.7-S.9) were analysed by single crystal X-ray 

diffraction.  

 

Figure S.7. ORTEP plot of [Li{2,6-(MeO)2C6H3O}]6 (13). a) Front view. b) Side view. 

 

a) b)  
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Figure S.8. ORTEP plot of [Na{2,6-(MeO)2C6H3O}]6 (14). a) Front view. b) Side view. 
 

a)  b)  
 
Figure S.9. ORTEP plot of [Li{C6F5O}]6 (30). a) Front view. b) Side view. 
 

a) b)  
 

In all cases these compounds shown hexanuclear structures in the solid 

state, where aryloxide groups act as bridging ligands between alkali metals. 

The three structures exhibit a central hexagonal prism core generated by the 

stacking of two hexagonal rings. Also, it is noteworthy that the core of each 

structure is stabilized by the interaction of the ortho- ligands with the alkali 

metals. However the number of interactions varies depending on the 

compound, for example, complex 14 shows two methoxy interactions per 
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ligand, but in 13  there is one ligand with only one methoxy interaction, and 

compound 30 present only one ortho- fluor interaction per ligand. 

DOSY-2D experiments have shown that compound 13 is hexanuclear in 

solution, nevertheless 14 and 15 species are trinuclear in solution (Anexo II). 

 

Once the alkali metal precursors were prepared, the synthesis of alkali 

metal-aluminium compounds was performed by the reaction of these alkali 

metal species with the adequate aluminium precursor. If the aluminium 

compound was trimethylaluminum the species obtained were 

[AlMMe3(OAr)]n, as show in scheme S.3. 

 
Scheme S.3. Synthesis of compounds 16, 17, 18, 23, 24, 25, 31 and 32. 
 

 

 

All compounds were characterized by 1H and 13C NMR. For all 

complexes a signal at negative values is observed corresponding to the methyl 

groups bonded to aluminium. 

Solid state structures of [AlLiMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]3 (16), 

[AlNaMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (17) and [AlKMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]n (18) could 

be determined by X-ray diffraction studies (Figures S.10-S.12). 
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Figure S.10. ORTEP plot of [AlLiMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]3 (16). a) Front view. b) Side 
view. 

 

a) b)  

 

Figure S.11. ORTEP plot of [AlNaMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]2 (17). 
 

 

 

Figure S.12. ORTEP plot of [AlKMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]n (18). 
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It is noteworthy to point out that depending on the alkali metal the 

solid state structure isolated is different. The lithium complex 16 shows a Li3Al3 

heterohexametallic structure with a central hexagonal ring Li3O3. This structure 

can be considered as derived from one Li3O3 face sliced from the cage present 

in the structure of 13, being cleaved by the AlMe3 Lewis acid. The lithium 

atoms are linked by oxygen atoms from the aryloxide groups that 

simultaneously bridge the tetracoordinated aluminium centres. The 

tetrahedral coordination environment of the lithium centres is completed by 

two donor interactions with OMe groups in a similar way as in 13. However, 

the solid structure of compound 17 reveals a tetrametallic Na2Al2 derivative, 

showing a central Na2O2 square plane core. In this case the sodium atoms are 

stabilized not only by OMe interactions, but also by two intra and one 

intermolecular Al-Me···Na interactions.  

Compound 18 shows a structure analogous to 17. The coordination 

sphere of potassium is stabilized by OMe interactions and by Al-Me···K 

interactions, but their disposition is different than in 17. Here potassium 

presents an intramolecular interaction very close to C1 (3,209(3) Å), however 

the distance with C2 is longer (3,781 Å). Nevertheless, the intermolecular 

interaction with an adjacent C2 is very strong (3,178(3) Å), so in the crystal 

packing the Al2K2 units are arranged as a coordination polymer via Al-Me···K 

intermolecular interactions (Figure S.13). It is important to know that in a 

CSD44 search for molecules with Al-Me···K interactions only two compounds 

appear.70,85 

Interestingly, the K···K distance in this species (4,1227(13) Å) is much 

shorter than the one observed in potassium metal (4,54 Å).86 
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Figure S.13. Packing in the solid state for [AlKMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]n (18). 
 

 

 

The structure of compound 16 in solution is not the same as in solid 

state. As such, in the crystal structure, two types of non-equivalent 

environments for the aluminium atoms are present. One AlMe3 group is placed 

in one direction with respect to the boat disposition of the Li3O3 core, while 

two AlMe3 groups are located in the opposite direction. However in the 1H-

NMR spectrum in toluene-d8 only one resonance at −0.81 ppm for the 

corresponding protons is observed. This behaviour suggests a dynamic 

equilibrium that renders all the Me groups bonded to the aluminium 

equivalent. In order to study this behaviour, a variable temperature 1H-NMR 

experiment was performed. At −40 °C, the spectrum exhibits two signals at 

−0.42 ppm and −0.94 ppm, with an integration ratio of 2:1. DOSY-2D spectra 

(Anexo II) and DFT calculations were carried out and all these experiments 

suggested that in solution compound 16 was a tetrametallic compound with 

the molecular formula [AlLiMe3{2,6-(MeO)2C6H3O}]2. 

 

The solid state structure of the aluminium-sodium heterometallic 

derivative [AlNaMe3{C6F5O}]2 (31) (Figure S.14) was also determined by single 

crystal X-ray diffraction.  
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Figure S.14. ORTEP plot of [AlNaMe3{C6F5O}]2 (31). 
 

 

As shown, 31 is an isostructural compound to 17. Sodium atoms are 

stabilized just by one interaction with an ortho- fluor atom in 31 and by 

interactions with two ortho- methoxy groups in 17. However, there is a 

difference in the packing in layers (Figure S.15), because the Al-Me···Na 

interaction is much stronger in 31 (dNa···C = 3.038(3) Å (17) and 2.745(2) Å (31)).  

 

Figure S.15. Crystalline packing of: a) 17. b) 31. 
 

a) b)  

 

For the derivatives prepared with the bulky aryloxide ligand, the 

heterometallic species [AlLiMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (23) and 

[AlNaMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (24) were also characterized in the solid 

state by X-ray diffraction (Figures S.16-S.17). 
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Figure S.16. ORTEP plot of [AlLiMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (23). a) Front view. b) 
Packing. 

 

a)  

b)  

 

Figure S.17. ORTEP plot of [AlNaMe3{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}] (24). a) Front view. b) 
Packing. 

 

a)  
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b)  

 

Compounds 23 and 24 are isostructural as is shown in figures S.14 and 

S.15, and the most important feature is that both are heterobimetallic due to 

the bulky aryloxide ligands. Alkali metals are stabilized by π interactions with 

two phenyl groups of the ligand. Also, DOSY-2D experiments shown that 23, 24 

and 25 keep their nuclearity in solution (Anexo II). 

The structures of the [AlMMe3(OAr)]n compounds prepared can be 

described as containing a MnOn unit that acts as a carrier of the AlMe3 

moieties. In these compounds looks as if the [AlMe3]2 precursor has been 

fragmented in two AlMe3 units by the presence of O-donor species such as the 

aryloxide groups, as often described in ether chemistry.8,87,88 

 

On the other hand, when we changed the aluminium precursor from 

trimethylaluminum to the previously synthetized compounds [AlMe2(OAr)]n, in 

the reaction with the metallated phenols, the alkali metal-aluminium 

heterometallic species [AlMMe2(OAr)2]n were obtained (Scheme S.4). 
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Scheme S.4. Synthesis of compounds 19, 20, 21, 26, 27, 28 and 33. 

 

 

 

All complexes were characterized by elemental analysis and NMR 

spectroscopy. In the 1H-NMR spectra in C6D6, compounds 19, 20 and 21 show a 

resonance for the methyl groups bound to aluminium at similar values (δ ca. 

−0.50), indicating an analogous electronic environment for those methyl 

groups in the three compounds. The other hydrogen atoms in the structure 

appear also at similar chemical shifts for the three derivatives (δ 3.35-3.40 

(OMe range), 6.23-6.30 (m-OAr-H range) and 6.48-6.56 (p-OAr-H range)). 

These data suggest that the methyl groups have the same acidic character in 

these compounds and the different alkali metals have a little effect on the 

shielding of those protons. However, it is noteworthy that for complexes 26, 

27 and 28 the methyl groups bound to aluminium appear at positive chemical 

shifts values and at similar values (δ ca. 0.20). Again the three compounds 

show an analogous electronic environment for those methyl groups, but very 

different acid character in comparison with the complexes with methoxyde 

substituents. For the compound with electron withdrawing substituents (33) 

the methyl groups appear at an intermediate value δ = −0.18 ppm. 
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The derivatives [AlLiMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]2 (19), [AlNaMe2{2,6-

(MeO)2C6H3O}2]2 (20) and [AlKMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]n (21) were also 

characterized by X-ray crystallography (Figures S.18- S.20). 

 

Figure S.18. ORTEP plot of [AlLiMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]2 (19). a) Front view. b) Side 
view. 

 

a)  b)  

 

Figure S.19. ORTEP plot of [AlNaMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]2 (20). a) Front view. b) Side 
view. 

 

a) b)  
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Figure S.20. ORTEP plot of [AlKMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]n (21). a) isostructural unit. b) 
along b-axis view. c) along c-axis view. 

 

a) b)  

 

c)  

 

We can observe in 19 and in 20 that OMe groups in ortho- positions 

stabilize the coordination sphere of the alkali metal.  

For 21 the phenyl groups are almost coplanar to the central core and a 

polymeric structure is generating in the packing due to the interaction 

between potassium atoms. The K···K distance (3,6673 Å) is shorter than the 

one in potassium metal and much shorter than the sum of van der Waals 

radius of both atoms (rvdW = 2,75 Å).86,89 In fact, this value is typical for 

dinuclear compounds (Search in CSD).44 

In the series of compounds [AlMMe2{2,6-(MeO)2C6H3O}2]2 (M = Li (19), 

Na (20), K (21)) the asymmetric units are isostructural. For the three 
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derivatives, bond distances and angles within this fragment are very similar. 

The main changes amongst the three are the modification of the dihedral 

angles between the phenyl groups and the AlO2 central core to accommodate 

the different sizes of the alkali ion. Hence, in these structures it can be 

considered that the aryloxide groups bind to aluminium until coordinative 

saturation, giving the {AlMe2(2,6-(MeO)2C6H3O)2}− moiety (Figure S.21). This 

anion satisfies the coordinative needs of the approaching alkali metal cation 

and can be described as a claw which fixes the alkali metals to the framework 

by the aryloxide oxygen atoms while the methoxy groups help to stabilize the 

coordination sphere of the alkali metals. 

 

Figure S.21. Asymmetric units of 19, 20 and 21. 
 

 
 

 

 

 

DOSY-2D studies have shown that compound 19 is also tetrametallic in 

solution, while 20 and 21 (in THF) species are heterobimetallic in solution 

(Anexo II). 

Interestingly, compounds 18 and 21 are the first crystalline potassium–

aluminium derivatives where the metals are connected by aryloxide bridges 

published in the literature. 

 

Finally, the solid state structures of [AlNaMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-

C6H2O}2] (27) and [AlKMe2{2,6- (CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}2] (28) (Figures S.22- S.23) 

were also obtained by a X-ray diffraction study. 
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Figure S.22. ORTEP plot of [AlNaMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}2] (27). 
 

 

 
Figure S.23. ORTEP plot of [AlKMe2{2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O}2] (28). 
 

 

 

Compounds 27 and 28 are heterobimetallic in solid state, as can be 

expected due to the presence of the bulky aryloxide groups. Alkali metals have 

a tetracoordinated environment, as such show two π interactions with the 

phenyl groups and two bonds with the oxygen of the aryloxide groups. The 

same behaviour is observed in the series of compounds [AlMMe2{2,6-

(MeO)2C6H3O}2]2 (M = Li (19), Na (20), K (21)) is shown for 26-28, in this case, 

the claw is the {AlMe2(2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2O)2}− moiety. 
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As well, DOSY-2D experiments have shown that complexes 26, 27 and 

28 are heterobimetallic species in solution. 

 

The synthesis of this family of homo and heterometallic aluminium and 

alkali metal compounds allows us to perform an analysis of the influence of 

the stoichiometry, nature of the ligands and the metal in their chemical 

behaviour. 

An important chemical characteristic of the heterometallic species 

described in this section is the acidity of the aluminium-methyl bonds. We can 

obtain information on the acidity of this group analysing its chemical shift 

value in the NMR spectra. In table S.2 the values for all the heterometallic 

compounds described in chapter 2 are displayed.  

 
Table S.2. 1H-NMR in C6D6 data. 

 

Compound Funtional group AlMen Metal Al-Me - δ (ppm) 

16 2,6-MeO AlMe3 Li −0.67 

17 2,6-MeO AlMe3 Na −0.58 

18 2,6-MeO AlMe3 K −0.59 

19 2,6-MeO AlMe2 Li −0.50 

20 2,6-MeO AlMe2 Na −0.49 

21 2,6-MeO AlMe2 K −0.50 

23 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlMe3 Li −0.51 

24 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlMe3 Na −0.39 

25 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlMe3 K −0.32 

26 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlMe2 Li 0.23 

27 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlMe2 Na 0.20 

28 2,6-(CHPh2)2-4-tBu AlMe2 K 0.18 

31 2,3,4,5,6-F AlMe3 Na −0.65 

32 2,3,4,5,6-F AlMe3 K −0.24 

33 2,3,4,5,6-F AlMe2 K −0.18 
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It is noteworthy to note that for compounds with AlMe3 moieties 

[AlMMe3(OAr)]n (16, 17, 18, 23, 24, 25, 31 and 32) the methyl groups shows a 

less acidic character than those with AlMe2 moieties [AlMMe2(OAr)2]n (19, 20, 

21, 26, 27, 28 and 33), as expected considering the different electronic nature 

of a methyl ligand and an aryloxide ligand. 

In relation to the influence of the aryloxide ligand nature, it could be 

expected that the aryloxides with electron withdrawing substituents will show 

a higher acidic character than the ones with donor substituents. In fact the pKa 

for pentafluorophenol is significantly lower, 5.8, than for the unsubstituted 

phenol, around 10. On their part, alkyl or methoxy subsitutents inflict a very 

small variation in the pKa values and aryloxides with those substituents show 

pKa values close to 10.90,91 In this context, although the 2,6-(MeO)2C6H3OH and 

2,6-(CHPh2)2-4-tBu-C6H2OH should present similar pKa values, there is a big 

difference in the chemical shift values of the methyl groups for compounds 16 

and 23, so this different cannot be attributed to the phenol precursor acidity. 

However, a significant difference between the compounds with these two 

different ligands is the presence or not of interactions between the aluminum 

and the substituents in ortho- positions. As such, compounds 16-21 show Al-

OMe interactions while 23-28 does not have any interactions between the 

aluminum and the substituent in ortho- due to the steric hindrance of the 

ligands. So we can suggest that in these compounds the acidity of the methyl 

groups bonded to the aluminum is more affected by the interactions between 

the substituents and the aluminium atom, together to steric effects, than the 

acidity by itself of the phenol precursor. 

In fact, within the pentafluorophenoxide compounds we found an 

unexpected behaviour and 31 shows a similar chemical shift value to 16 even 

though the pKa value of the phenol precursors are very different. This effect 



Summary and conclusions. 

 

307 

can be attributed to the back donation from the fluor substituent to the 

aluminum atom.  

Looking at the metal influence, compounds with AlMe3 moieties, 

[AlMMe3(OAr)]n, present a stronger acid character in the methyl groups 

bonded to the aluminum atoms when the alkali metals are potassium or 

sodium than when is lithium. 

Finally, in derivatives with AlMe2 moieties the {AlMe2(OAr)2}− fragment 

seems not to be electronically affected by the alkali metal nature, so the 

acidity of the methyl groups bonded to the aluminum atoms is similar in all 

cases. 
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3. Catalytic activity.  

 

3.1. Ring Opening Polymerization (ROP) of cyclohexene oxide (CHO). 

 

Scheme S.5. Polymerization of CHO. 

 

 

 

In our research group, we have studied the ring opening polymerization 

processes (ROP) processes of cyclohexene oxide (CHO) using as catalysts 

aryloxide species with electron withdrawing substituents CF3 in meta- 

positions: [AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2, [AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2[AlMe{3,5-

(CF3)2C6H3O}2] and [AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2[AlMe{3,5-(CF3)2C6H3O}2]2 (Table 

S.3).32 These studies revealed that these derivatives very active catalysts in 

these processes. 

 
Table S.3. Results of the CHO ROP processes. Ar = 3,5-(CF3)2C6H3. 

  

Compounda Yield (%) Mn (g/mol)e Mw/Mn
e 

[AlMe2(OAr]2 75b 53851 1.8 

[AlMe2(OAr)]2 

[AlMe(OAr)2] 
83c 36048 1.8 

[AlMe2(OAr)]2 

[AlMe(OAr)2]2 
95d 45045 1.7 

a Polymerization conditions: t = 30 min and rate cat./CHO = 1/2000. b 36.0 
μmol cat. c 19.0 μmol cat. d 13.3 μmol cat. e Obtained by GPC. 

 

With these results in mind we have checked the activity of the 

complexes 1, 2, 5, 7, 8 and [AlMe2{C6F5O}]2 (Table S.4). 
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Table S.4. Results of the CHO ROP processes. 
  

Compounda Yield (%) 
Mn calc. b 
(g/mol) 

Mn b (g/mol) Mw/Mn 
b 

1 61 119730 41511 2.85 

2 50 98140 40796 2.11 

5 46 90289 63756 2.28 

7 56 109917 43003 2.41 

8 61 119730 30315 2.37 

[AlMe2{C6F5O}]2 50 98140 53564 2.19 
a Polymerization conditions: t = 30 min, 47.57 μmol cat., rate cat./CHO = 

1/2000. b Mn calc = Mm (CHO) x Yield x ([CHO]/[cat.]). c Obtained by GPC. 
 
 

We can observe that all the complexes are active, have good yields and 

high molecular weights. The most active are 1 and 8. Nevertheless, 

polydispersities are not good, except for compound 2. The most similar 

molecular weight to the theorical one is observed for species 5. For the other 

complexes there is a significant difference between the calculated molecular 

weight and the experimental. This behaviour can be attributed to the 

possibility that two chains polymerize in each metallic centre or that exist 

chain transfer reactions that would stop the chain growth before the end of 

the process.92 

 

3.2. ROP of L-lactide. 

 

Scheme S.6. Polymerization of L-lactide. 
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L-lactide polymerization processes were carried out for the compounds 

1, 2, 5, 7 and 9, also this study was completed with the use of [AlMe2{3,5-

(CF3)2C6H3O}]2 and [AlMe2{3,5-(CF3)2C6H3O}]2[AlMe{3,5-(CF3)2C6H3O}2] (Table 

S.5) as catalysts. 

 
Table S.5. Results of L-lactide ROP processes. Ar = 3,5-(CF3)2C6H3. 

  

Compound 
[M0]/[cat]

-BnOH 
t 

(h) 
Conv. 

(%) 

Mn 

calc.b 

(g/mol) 

Mn c 

(g/mol) 
Mw/
Mn

c 

[AlMe2(OAr)]2 100-0 19 10 - - - 

[AlMe2(OAr)]2 100-1 5 92 13356 17498 1.18 

[AlMe2(OAr)]2 

[AlMe(OAr)2] 
100-0 5 13 - - - 

[AlMe2(OAr)]2 

[AlMe(OAr)2] 
100-1 5 92 13356 14790 1.19 

1 100-0 5 86 12537 15252 2.42 

1 100-1 1.5 87 12636 15996 1.36 

2 100-1 5 74 10764 11573 1.14 

5 100-1 5 78 - - - 

7 100-1 5 89 - - - 

9 100-0 5 96 13977 13868 2.06 

9 100-1 1.5 84 12204 15265 1.32 
a Polymerization conditions: 35μmol cat. , [cat]:[BnOH]:[L-LA] 1:1:100, T = 

120 °C.   b Mn calc = Mm (L-LA) x Conversion x ([L-LA]/[cat]) + Mm (BnOH). c 
Obtained by GPC in THF and corrected with 0.58 factor. 93,94 

 

These studies reveal that all the compounds are active catalysts and 

they have good conversions. Generally, reactions go faster when an initiator is 

used and polydispersities are also better. 

The best polydispersity was obtained for 2, but the highest conversion 

was achieved for 9. In the case of 9 it is noteworthy that even with no initiator 

the polymerization process occurs. This can be due to the fact that 9 is a 

mononuclear species with no steric hindrance.  
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We performed some studies on the mechanism in these L-lactide 

polymerization processes. These studies show that the polymerization goes by 

a coordination-insertion mechanism where BnOH interact with the catalyst 

and then, this species reacts with the L-lactide obtaining PLA.  

The same studies were performed with 19, 20 and 21, but these 

heterometallic species showed a very low activity in this process. 

 

 

3.3. Polymerization of methyl methacrylate (MMA). 

 

The study of the catalytic activity was carried out with the compounds 

16, 19, 23, 25, 26 and 28 in methyl methacrylate polymerization processes 

(Table S.6). 

 

Table S.6. MMA polymerization. 

 
Comp

a
 

Rate 

cat/mon 

Yield 

(%) 
Mn

b 
Mw

b 
Mw/M

n
b 

[mr] 

(%)
c 

[rr] 

(%)
c 

Solv t (day) 

16 1/10 86.8 - - - 31.2 65.2 Tol 1 

16 1/16.7 40.7 16449 22609 1.37 48.1 34.7 Tol 1 

16 1/10 99.9 - - - 31.0 66.1 Tol 3 

16 1/16.7 99.9 32805 55651 1.70 50.8 31.1 - 3 

19 1/25 3.7 - - - 28.4 68.2 Tol 3 

19 1/25 85.7 - - - 37.7 56.2 - 3 

19 1/50 25.6 641901 698404 1.09 33.0 63.0 - 3 

a Polymerization conditions: 0.06 mmol in MMA at RT. b Obtained by GPC.        
c Obtained by 1H-RMN in CDCl3 
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As shown in the table, compound 16 is the most active and converts a 

99.9 % after 3 days in a monomer/catalyst rate 10/1 in toluene. Furthermore, 

the polymer obtained was mainly syndiotactic. However, compound 19 is 

better catalyst with no toluene, getting low polydispersities and very high 

molecular weights. 

The other compounds were almost inactive catalysts. 

 

 

3.4. ROP of Glycidyl Methacrylate (GMA). 

 

Glycidyl methacrylate (GMA) has to different functional groups where 

the polymerization can take place, as shown in scheme S. 7. When we 

performed the polymerization studies we observed that depending on which 

catalyst we were using it was possible to selectively polymerize one functional 

groups or the other. As such, homometallic compounds gave as result the 

polymer resulting from the ROP of the epoxide group but heterometallic 

catalysts gave polymerization of the acrylate groups (Scheme S.7). 

 

Scheme S.7. Polymerization of GMA using: a) homometallic complexes as catalysts.   
b) heterometallics species as catalysts. 

 

a)  
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b)  

 
Table S.7. Results for GMA ROP processes. 

  

Compounda Rate 
mon-cat 

Conv. 
(%) 

t (min) 
Mn calc. b 
(g/mol) 

Mn b 
(g/mol) 

Mw/Mn 
b 

7 500-1 6 40 4253 13769 1.84 

7 300-1 24 20 10212 19026 1.53 

7 100-1 72 10 10235 14470 1.71 

7 100-1 77 30 10946 14942 1.66 

7 100-0.5 51 30 14539 21202 1.81 

7 
100-
0.25 

13 80 7402 12123 1.44 

8c 500-1 79 60 55996 30365 1.97 

8 500-1 76 40 53870 33122 2.24 

8c 300-1 83 40 35315 20079 1.77 

8 300-1 85 20 36166 24248 2.75 

8 100-1 90 10 12794 13978 2.75 

8 100-0.5 86 30 24517 18438 2.08 

8 
100-
0.25 

83 80 47258 23264 2.08 

a Polymerization conditions: 27.86 μmol cat., 1.9 mL toluene, RT b Obtained by 
GPC. c 3.8 mL toluene. 

 

As shown in table S.7, compounds 7 and 8 were the most active 

catalysts for ROP processes. Interestingly, in the literature there are not any 

other examples of ROP process at RT with no initiator in only 10 minutes. So, 7 

and 8 are the best catalysts described so far for ROP in the case of GMA. This 

study has been object of a patent. [P201500768] 
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It is observed that compound 8 is more active than 7. Although, 

polydispersities are much better for compound 7, which agrees with the fact 

that polymerization goes slower, avoiding secondary reactions. 

 

Having in mind all these results we can conclude that aluminium 

homometallic species are very active catalysts in ROP processes, however 

aluminium-alkali metal heterometallic complexes are active in acrylate 

polymerization reactions and almost inactive in ROP processes. This could be 

attributed to the fact that they have different mechanisms of polymerization. 

As such, in the literature it has been described that the acrylates 

polymerization processes with aluminium-alkali metal heterometallic species 

goes through an anionic mechanism.39 

 

 

3.5. Preliminary studies of CO2 activation. 

 

In our research group we are interested in the study of reactions with 

CO2. So we decided to carry out reactions at RT and atmospheric pressure of 

CO2 with our compounds. Most of the complexes studied gave a mixture of 

compounds except for 16 (Scheme S.8). 

 

Scheme S.8. CO2 activation using the compound 16.   
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When the reaction between 16 and CO2 is carried out the formation of a 

mixture is observed, where it is easy to identify the complex 19, the derivative 

1, trimethylaluminum (−0.37 ppm) and lithium acetate (1.81 ppm) (Figure 

S.24). The presence of 19 is also corroborated by X-Ray diffraction. 

 
Figure S.24. 1H-RMN spectrum in C6D6. 
 

 

 

It has been observed that compound 16 reacts with donor species as 

2,6-dimethoxyphenol, THF or N,N-diisopropylbenzamide obtaining the 

compound 19 as product. In this case a similar process could also be taking 

place, and an AlLiMe4 would be generated that can react with CO2 to form a C-

C bond, in this way lithium acetate and trimethylaluminium will be generated 

(Scheme S.9.a). We performed the reaction of LiMe and [AlMe3]2 with CO2 but 

in this case lithium acetate was not obtained, so we can conclude that 16 has 

an important role in this process. 
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On the other hand, formation of 1 implies that the reaction of 16 with 

CO2 could occur through two different ways. From 19 we can generate 1 

liberating LiMe, this species should react with CO2 to give LiCO2Me (Scheme 

S.9.b). 

This behavior has been observed in literature before, as such, the 

compound [AlMe(BHT)2] (BHT = 2,6-di-tert-butyl-p-cresol) activates in a 

selective way carbonyl fragments with subsequent alkylation with LiMe.95 

 

Scheme S.9.  
 

a)    b)  

 

 So, we can conclude that it has been possible the reduction of CO2 to 

form lithium acetate, that is an important reagent for the preparation of fine 

chemicals. 
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4. Conclusions. 

 

The research work carried out in this Thesis has consisted of a 

comprehensive study of the synthesis, characterization and search for 

applications of homo and heterometallic aluminium and alkali metals 

compounds. In the obtained derivatives the influence on their structure and 

reactivity of the substituents in the aryloxide ligands and the metallic 

precursors has been analysed. 

This work has been carried out using Schlenk techniques and glove box, 

also the compounds have been characterized by elemental analysis, 1H-NMR, 

13C, 7Li, 19F and 1H-13C-HSQC spectroscopy. The structures in solution have 

been studied by DOSY-2D spectroscopy and in the solid state by X-Ray 

diffraction. 

Considering the aims proposed at the beginning of this work and the 

results obtained, the following conclusions can be posed: 

 
1. The reaction of aluminium compounds [AlMe3]2 and [AlClMe2]2 with 2,6-

dimethoxyphenol, 3,5-dimethoxyphenol and 2,6-bis(diphenylmethyl)-4-

tert-buthylphenol allowed the synthesis of the aluminium aryloxide 

homometallic species [AlXMe(OAr)]n (1, 2, 5-8) and [Al(OAr)3] (3). The 

analysis of the structural and spectroscopic behaviour of these 

compounds let us to conclude:  

a) All [AlXMe(OAr)]n derivatives present in the solid state a dinuclear 

structure with a central core Al2O2. Compounds with electron donor 

non bulky substituents on the ring (OMe) keep their nuclearity in 

solution. However, the presence of electron donor bulky substituents 
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(CHPh2) generates mononuclear species in solution due to the steric 

hindrance. 

b) In [AlXMe(OAr)]2 complexes, when the aryl rings are placed coplanar to 

the central core Al2O2 it is not observed any tendency to generate 

species of higher nuclearity. 

c) The presence of donor molecules, such as DMSO, reduces the 

nuclearity of the obtained compounds (9-12 derivatives).  

d) The complexes with bulky ligands are the ones with the less acidic 

methyl groups bonded to aluminium. 

e) The compounds with methoxide substituents which have a chloride 

atom bonded to aluminium present a methyl group more acid than 

those with two methyl groups bind to aluminium. However, it is 

observed an opposite behaviour when substituents in the ring are 

bulky electron donors. 

 

2. The reactions of LinBu, NaBz and KBz compounds with 2,6-

dimethoxyphenol, 2,6-bis(diphenylmethyl)-4-tert-buthylphenol and 

pentafluorophenol were carried out to prepare the alkali metal aryloxide 

homometallic derivatives 13-15, 22, 29 and 30. From the study of the solid 

state structures can be deduced that these complexes generate 

hexametallic cages in the absence of donor molecules, however, these 

derivatives are dinuclear species in the presence of THF. 

 

3. By reaction of an aluminium compound [AlMe3]2 or [AlMe2(OAr)]2 and the 

alkali metal homometallic species previously synthetized, aluminate 

heterometallic complexes were obtained. The nature of the final product 

depends on the aluminium precursor used: 
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a) Reaction of the Li, Na and K aryloxide derivatives with [AlMe3]2 

generated [AlMMe3(OAr)]n complexes (M = alkali metal; n = 1, 2, 3, n) 

(16-18, 23-25 and 31-32). 

b) Reaction of the Li, Na and K aryloxide species with [AlMe2(OAr)]2 

allowed the synthesis of  [AlMMe2(OAr)2]n compounds (M = alkali 

metal; n = 1, 2, n) (19-21, 26-28 and 33). 

 

4. The structural behaviour of these aluminate derivatives depends on the 

stoichiometry, the type of ligand and the alkali metal present.  

a) These compounds show tetra or hexametallic structures when the 

substituents of aryloxide ligand are not bulky (OMe or F). However, 

when using aryloxide ligands with steric hindrance (CHPh2), bimetallic 

complexes have been obtained. 

b) The potassium aluminate derivatives with ligands that contain non 

bulky substituents present in the solid state a polymeric packing where 

K2Al2 units interact through non covalent interactions.  

c) From a structural point of view, [AlMMe3(OAr)]n derivatives show a 

central core MnOn which acts as an AlMe3 carrier. In them, AlMe3 

groups show very little steric hindrance. 

d) [AlMMe2(OAr)2]n complexes present anionic {AlMe2(OAr)2}− moieties 

that act as anchoring claws of alkali metals. The same fragment is found 

anchoring the cation {AlMe2}+ in 1 and 7. Interestingly, {AlMe2(OAr)2}− 

unity is formed with structural parameters  very similar even when 

aryloxide ligands of different nature are employed and it is able to bind 

strongly alkali metal cations with very different sizes as lithium or 
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potassium. Furthermore, this {AlMe2(OAr)2}− unity is not affected from 

an electronic point of view by the alkali metal nature. 

e) Besides of the big difference of electronic nature between the fluor 

atom and the methoxide group,  the derivatives which contains these 

substituents in the ring present similar structural behaviours, probably 

due to the presence of Al···Me-M and Al···X-Cortho (X = OMe, F) non 

covalent interactions.  

 

5. The chemical behaviour of the synthesized aluminate compounds can also 

be rationalized depending on the stoichiometry, the kind of ligand and the 

alkali metal present. 

a) The formation of these aluminate derivatives constitute an example of 

a Lewis acid attack reaction to the hexametallic hexagonal cage of the 

alkali metal aryloxide compound which is used as starting reagent. 

Depending on how this attack takes place, a hexanuclear or a 

tetranuclear species would be generated. 

b) In [AlMMe2(OAr)2]n derivatives, methyl groups bonded to aluminium 

have a higher acid character than in [AlMMe3(OAr)]n compounds as 

result of the presence of one more aryloxide ligand. 

c) Issues related to the steric hindrance and the presence or not of non 

covalent interactions between aluminium and the ortho- aryl 

substituents exert a great influence in the chemical shifts values in 

NMR.  

d) The species with 2,6-dimethoxyphenoxide ligand (16-21) are those with 

chemical shifts in higher field and has the less acidic protons. An 

exception is found in 30 and a possible explanation of this effect would 
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be the existence of back bonding electronic density to the aluminium 

atom through an Al···Fortho interaction. 

e) In [AlMMe3(OAr)]n compounds the ones with lithium present methyl 

groups less acidic, while sodium and potassium complexes have similar 

acid character. 

 

6. Aluminium homometallic species are very efficient in ROP processes, 

meanwhile the alkali metal-aluminium heterometallic compounds are 

active in vinyl polymerization of acrylates, but they show little activity in 

ROP processes.  

 

7. Aluminium homometallic derivatives are active in epoxides and L-lactide 

ROP processes, generating polymers with good yields. However, better 

molecular weights are achieved in the epoxides ROP processes. In L-lactide 

ROP reactions better polydispersities are obtained when it is used as 

initiator benzyl alcohol. The mononuclear species 9 is the most efficient 

catalyst in the PLA preparation.  

 

8. Aluminium homometallic species 7 and 8 are very active catalysts in GMA 

ROP processes in absence of initiator. 8 is the most active, revealing the 

presence of a chloride ligand improves the polymerization rate. 

 

9. In vinyl polymerization of MMA, heterometallic compounds with no bulky 

electron donor substituents in the ring are active catalysts and generate 

highly syndiotactic polymers. Heterobimetallic derivatives 23, 25, 26 and 28 

are less active even though they have a lower nuclearity. In the range of 

nuclearities of the species studied, this feature is not an important factor in 



Summary and conclusions. 

 

322 

the activity of these derivatives, while the nature of substituents in the 

ligands seems to have a stronger influence. 

 

10. In view of these results, it is noteworthy to note that we have been able to 

develop highly selective catalytic systems which allow to distinguish the 

functional groups in GMA, hence, by choosing appropriately the catalytic 

system, homo or heterometallic, the selective polymerization of the 

epoxide group or the vinyl group in this monomer is achieved.   

 

11. Lithium aluminate 16 compound undergoes a fragmentation reaction with 

CO2 causing the activation, through alkylation, of this molecule, generating 

lithium acetate. 
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Figura I.1. Espectro de 1H-RMN de 1. 
 

  
 

Figura I.2. Espectros de 2: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN. 
 

a)  
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b)  
 
Figura I.3. Espectros de 3: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN. 
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b)  
 
Figura I.4. Espectros de 5: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN. 
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b)  
 
Figura I.5. Espectros de bruto de reacción de 6: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN. 
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b)  
 
Figura I.6. Espectros de 7: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN. 
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b)  
 
Figura I.7. Espectros de 8: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN. 
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b)  
 
Figura I.8. Espectros de 9: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN. 
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b)  
 
Figura I.9. Espectros de 10: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN. 
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b)  
 
Figura I.10. Espectros de 11: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN. 
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b)  
 
Figura I.11. Espectros de 12: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN. c) 19F-RMN. 
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Figura I.12. Espectros de 13: a) 1H-RMN. b) 7Li-RMN. 
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Figura I.13. Espectros de 14: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN. 
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Figura I.14. Espectros de 16: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN. c) 7Li-RMN. 
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c)  
 
Figura I.15. Espectros de bruto de reacción de 18: a) 1H-RMN. b) 1H-13C-HSQC.  
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b)  
 
Figura I.16. Espectros de 19: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN. c) 7Li-RMN. 
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Figura I.17. Espectros de 20: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN.  
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b)  
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Figura I.18. Espectro de 1H-RMN en THF-d8 de 21.  
 

 
 
Figura I.19. Espectros de 22: a) 1H-RMN. b) 1H-13C-HSQC.  
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b)  
 
Figura I.20. Espectros de 23: a) 1H-RMN. b) 1H-13C-HSQC. c) 7Li-RMN. 
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Figura I.21. Espectros de 25: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN.  
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Figura I.22. Espectros de 26: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN. c) 7Li-RMN. 
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c)  
 
Figura I.23. Espectros de 28: a) 1H-RMN. b) 13C-RMN.  
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b)  
 
Figura I.24. Espectros de 29: a) 7Li-RMN. b) 19F-RMN. 
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b)   
 
Figura I.25. Espectros de 30: a) 7Li-RMN. b) 19F-RMN. 
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b)  
 
Figura I.26. Espectro de 19F-RMN de 31. 
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Figura I.27. Espectro de 19F-RMN de 32. 
 

 
 
Figura I.28. Espectro de 19F-RMN de 33. 
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Figura II.1. Espectro DOSY-2D del compuesto 3. 
 

 

 

Figura II.2. Correlación entre el coeficiente de difusión y el peso molecular para el 
compuesto 3. 

 

 

 

 

 

 



Anexo II: Estudios de DOSY-2D. 

 

370 

Figura II.3. Espectro DOSY-2D del compuesto 5. 
 

 

 
Figura II.4. Correlación entre el coeficiente de difusión y el peso molecular para el 

compuesto 5. 
 

 
 

 

 

 

 

 

 



Anexo II: Estudios de DOSY-2D. 

 

371 

Figura II.5. Espectro DOSY-2D del compuesto 7. 
 

 

 

Figura II.6. Espectro DOSY-2D del compuesto 8. 
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Figura II.7. Correlación entre el coeficiente de difusión y el peso molecular para los 
compuestos 7 y 8. 

 
 

 

 

Figura II.8. Espectro DOSY-2D del compuesto 10. 
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Figura II.9. Correlación entre el coeficiente de difusión y el peso molecular para el 
compuesto 10. 

 

 
 

Figura II.10. Espectro DOSY-2D del compuesto 14. 
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Figura II.11. Espectro DOSY-2D del compuesto 15. 

 

 

 

Figura II.12. Correlación entre el coeficiente de difusión y el peso molecular para los 
compuestos 14 y 15. 

 

 

 

 

 

 



Anexo II: Estudios de DOSY-2D. 

 

375 

Figura II.13. Espectro DOSY-2D del compuesto 16. 

 

 

 
Figura II.14. Espectro DOSY-2D del compuesto 19, usando el compuesto 1 como 

patrón además de TPhN, PhN y TMS. 
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Figura II.15. a) Correlación entre el coeficiente de difusión y el volumen para el 
compuesto 19. b) Correlación entre el coeficiente difusión y el peso 
molecular para el compuesto 19 utilizando 1 como un patrón más. 
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Figura II.16. Espectro DOSY-2D del compuesto 20. 
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Figura II.17. Espectro DOSY-2D del compuesto 21. 

 

 

 

Figura II.18. Correlación entre el coeficiente de difusión y el peso molecular para los 
compuestos 20 y 21. 
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Figura II.19. Espectro DOSY-2D del compuesto 22. 

 

 

 
Figura II.20. Correlación entre el coeficiente de difusión y el peso molecular para el 

compuesto 22.  
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Figura II.21. Espectro DOSY-2D del compuesto 23. 

 

 

 

Figura II.22. Espectro DOSY-2D del compuesto 24.  
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Figura II.23. Espectro DOSY-2D del compuesto 25. 

 

Figura II.24. Correlación entre el coeficiente de difusión y el peso molecular para los 
compuestos 23, 24 y 25. 

 

 



Anexo II: Estudios de DOSY-2D. 

 

381 

 

 

Figura II.25. Espectro DOSY-2D del compuesto 26. 
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Figura II.26. Espectro DOSY-2D del compuesto 27.  
 

 

Figura II.28. Espectro DOSY-2D del compuesto 28. 
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Figura II.29. Correlación entre el coeficiente de difusión y el peso molecular para los 
compuestos 26, 27 y 28.  
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