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ntroduccion
_a reaccion del radical difenilmetano con BF;, aislados en matriz de Ar y a temperaturas criogénicas, evidencia ©BCl,

a formacion de un producto de adicion, el cual puede transformarse a través de la absorcion de luz visible en
un producto de insercién, previa ruptura de un enlace B-F.12 o bien
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Ph hv Ph 1% BF5 in Ar Ph ©  405nm_
>:N2 > .>o . > @>—BF3 - >,
Ph Ar,3K  pp annealing 25K o 254 nm ‘BF, _ BCl/Ar o bial

25-395K

Durante la reaccion se produce un cambio de espin electronico en la especie reactiva radicalaria, que pasa de un
estado fundamental triplete a una forma singlete, la que interviene en la formacion del aducto observado en ?0'3
primera instancia. '
Dado que el comportamiento como acidos de Lewis disminuye en el orden BBr; > BCl; > BF; como consecuencia F\@F "

O Dlen

de la menor posibilidad de deslocalizacion electronica desde orbitales de pares no compartidos de halégeno
hacia orbitales p vacantes de atomos de B, es interesante evaluar cuales serian los productos de reaccion de
carbenos y/o nitrenos con BCl,;, un reactivo mas comunmente utilizado en la sintesis de diversos compuestos
organicos.® Para tal fin, el presente trabajo aborda el estudio de la interaccion de BCI; con los radicales
difenilmetano 1, fluorenilideno 2 y 2,6-difluorofenilnitreno 3.

Resultados
Las figuras muestran espectros de
infrarrojo que evidencian la reaccion
de los radicales 1, 2 y 3 con BCl;. a)
Espectro del carbeno resultante de la
fotolisis del precursor con luz UV-
visible (para 1, 530 nm, para 2, 365
nm y para 3, 254 nm) aislado en
matriz de Ar con 1% de BCl;. b)
Espectro diferencia que evidencia los
cambios en |la matriz por aumento de
la temperatura. Las senales hacia
abajo indican la deplecion del Ar/BCl,, 1% 3K
carbeno y las hacia arriba, la
formacion del producto de reaccion.
Ar/BCl3, 1%, 3K En c), d) y e) se muestran los
espectros  calculados con la
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Numeros de onda (cm™) en su estados triplete (c), para los
correspondientes  productos  de
iInsercion (d) y para el producto de
adicion (e), considerando las
variedades isotopicas del atomo de
B. Las frecuencias calculadas fueron
escaladas con el factor 0,965.
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La ausencia de senales en los
espectros UV-visible tras el

s calentamiento de la matriz, como se ‘
- - - - muestra en la figura para la reaccion
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WM de fluorenilideno con BCl;, indica la
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, . | detalle muestra la senal observada
400 600 para lareaccion con BF,.?
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Conclusiones

El cambio de espin electronico reportado en reacciones de carbenos con acidos de Lewis tales
como H,O, CF;l y CH;OH 4> se observo nuevamente para los carbenos y el nitreno analizados
ahora. Los diagramas de energias relativas realizados para todas las especies en estudio y los
posibles estados de transicidon que conducen a la formacion de los productos (la figura presenta
Unicamente las reacciones de 1 con BF./BCl;), permite entender que el cambio de espin
electronico se produce a fin de favorecer la formacion de un aducto de mayor estabilidad que el
gue se obtendria si la especie reactiva permaneciera en una configuracion triplete. En el caso de
reacciones con BF;, la irradiacion con luz UV permite la reversibilidad de la reaccion, por la cual
el producto de insercidon revierte por migracion 1,2-F al aducto de Lewis. En el caso de las
reacciones con BCl;, la diferencia de energia entre los aductos T---BCl; y S---BCl; es mas
pronunciada, como también lo es la diferencia de energia entre los correspondientes aductos y
productos de insercion, de modo tal que el producto de adicion directamente no pudo ser
observado experimentalmente, sea directamente o mediante la irradiacion de la matriz con luz
UV. Las diferencias de energia, y por consiguiente la estabilidad de las distintas especies, se
explica a traves de las diferentes posibilidades de interaccion orbital de los pares electronicos
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