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Resumen

En el presente trabajo se reporta la metodologia para la sintesis de la especie de galio(l) de férmula
[:Ga(NN)] (NN= NacNac dipp ) donde el atomo de galio presenta un estado de oxidacion y nimero de
coordinacion bajo. Dichas propiedades se emplearon para llevar a cabo la activacion del enlace B-F
mediante la formacion del compuesto con enlace sencillo B-Ga.

Abstract

In the present work, we report the methodology and results about the synthesis of gallium ( ) species of
formula [: Ga ( NN )] ( NN = NacNac DIPP ) in this species the gallium atom presents a low oxidation
state and coordination number . These properties are used to the activation B —F bond by forming
molecules with single bond B - Ga .

Palabras Clave Activacion de boranos, ligandos auxiliares, proteccién estérica
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INTRODUCCION

Activacion del enlace B-F

Activacién del enlace B-F mediante la especie de
Ga(l)

e Molécula de Ga(NN)

En el 2000, Power y su grupo de investigacion
reportaron la sintesis y caracterizacion del
compuesto de galio (I) de formula [:Ga(NN)] (NN=
(NDippCMe)2CH), el cual es una especie analoga
a los carbenos N-heterociclicos, donde el 4&tomo
de galio presenta un estado de oxidacion y nimero
de coordinacion bajo.[1]

Debido a su excelente capacidad sigma donadora,
ademas de presentar un orbital p vacio (caracter pi
aceptor) y brindar una excelente proteccion
estérica sobre el centro metélico o elemento en
cuestion, el compuesto :Ga(NN) han sido
empleado como un excelente ligando auxiliar, el
cual ha permitido estabilizar especies inusuales
tanto de naturaleza organometdlica como de
coordinacion.[2]

Figura 1. Estructuras de algunos compuestos soportados por el
ligando [:Ga(NN)]

Sin embargo, la activacion selectiva de moléculas
pequefias se encuentra poco estudiada. Digno de
mencionar, encontramos la activacion de enlaces
M-CI (M= Rh, Zn u Au), E-C (E= Ga, In 0 Bi) y O-
H, para dar los compuestos derivados de la
adicion oxidante (Figura 2).[3]

Figura 2. Estructuras de algunos compuestos derivados de la
reaccion de adicion oxidante.

Asi, continuando con una de nuestras lineas de
investigacion, en el presente trabajo se pretende
llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de
algunos nuevos compuestos conteniendo enlace
sencillo B-E (E= Ga o In) y realizar los estudios de
activacion de enlaces B-F y B-C.

MATERIALES Y METODOS

Obtencidén de [:Ga(NN)]

En un matraz de fondo redondo se colocaron 1
equivalente de acetoacetato de etilo con 2
equivalentes de 2,5-diisopropilanilina usando acido
paratoluensulfonico como catalizador y tolueno
como disolvente, se montd en una parrilla de
agitacion con calentamiento y en un sistema de
reflujo con una trampa dean-stark para “atrapar” el
agua producto de la condensacién, con una
temperatura de 180°c y un tiempo de 18hrs se
obtuvo el producto el cual se recristalizd y se
almaceno.

Para la sintesis de “Gal” se pusieron en un matraz
shclenk previamente seco y desoxigenado 1
equivalente de galio metélico (Ga) con 0.5
equivalentes de yodo (I2) y se afiadieron 60 ml de
tolueno seco y desoxigenado; bajo atmosfera de
nitrégeno (N2) se llevé a calentamiento en bafio
ultrasonico durante 1 hora y se reservd bajo
nitrégeno.

En un matraz schleck de fondo redondo se agregé
1 equivalente del ligando “NacNac” producto de la
condensacion, se disolvi6 bajo atmosfera de
nitrégeno en 50ml de tolueno seco y desoxigenado
se llevo a -78°c en bafio de acetona con nitrégeno
liquido; se adiciond 1 equivalente de n-butil litio
("BuLi) a la disolucion se dejo6 a esta temperatura y
en agitacion por lapso de un hora; posteriormente
se dej0 a temperatura ambiente; se enfrio la

Vol. 2 no. 1, Verano de la Investigacidn Cientifica, 2016

N
N
N



solucién que contenia el Gal a -78°c y se filtré por
medio de una canula de transferencia la sal de litio
en solucién hacia el matraz frio, se dejé por lapso
de 90 minutos en el bafio de acetona y se retird
para dejar en agitacion 2 horas a temperatura
ambiente y almacenarse bajo atmosfera de
nitrégeno. Se evaporé parte del solvente con
ayuda de la bomba de vacio para intentar
cristalizarlo, dando un polvo blanco en una
solucion color &mbar oscura, la cual se transfirio a
un matraz seco y desoxigenado por medio de una
canula de transferencia y se llevd a baja
temperatura para la obtencion de cristales
purificados.

Obtencidn del reactivo de Grignard

En un matraz de fondo redondo se adiciond 1
equivalente de mesitileno con una adicion lenta de
un equivalente de bromo (Brz2) en bafio de hielo
(0°c) y con agitacion durante 12 horas, el producto,
un liquido transparente se almacend. Para la
sintesis del reactivo de Grignard se adicion6 a un
matraz de tres bocas 1 equivalente de magnesio
metélico, en pequefios trozos de lamina, se
afiadieron 40 ml de THF seco y desoxigenado y se
dio agitacion en atmosfera de nitrégeno, mediante
un embudo de adicién de presion compensada se
agrego 1 equivalente del bromomesitileno en 50 ml
de THF seco y desoxigenado y se llevé a
calentamiento a 90°c en bafio de arena, se dejo
por lapso de 10 horas hasta que no se apreciaba
magnesio en la solucion, se dejo enfriar a
temperatura ambiente y se almacené

Activacion de enlace B-F

Bajo atmosfera de nitrogeno de adicion6 1
equivalente del aducto del borano con el éter a un
matraz shclenk seco y desoxigenado donde
previamente se agrego el reactivo de Grignard o el
complejo de Ga(l) segln sea la reaccion, para el
caso del reactivo de Grignard se trasvaso
mediante una canula de transferencia y un filtro;
para el caso de complejo se traspas6 a un matraz
limpio bajo atmosfera de nitrégeno, ambas
adiciones se llevaron en bafio de acetona a -78°c
y se dejaron a temperatura ambiente hasta su
posterior caracterizacion por resonancia
magnética nuclear, posteriormente se intentaron

cristalizar pero hasta el momento no se ha tenido
éxito en esta tarea.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para las primeras etapas de la sintesis se lograron
caracteriza el ligando correspondiente con un
rendimiento del 57% y el bromomesitileno con un
rendimiento del 65%, el complejo de Ga(l) se
analiz6 mediante RMN y se espera poder
caracterizarlo mediante difraccién de rayos X los
espectros de resonancia gque se presentan a
continuacion corresponden a los productos de la
activacion mediante el complejo de Ga(l) y el
reactivo de Grignard del aducto de BFs con éter
etilico.

00

"H NMR (500 MHz, CDCl;) 8 7.17, 7.16, 7.14, 6.91, 6.90, 50
4.34, 3,35, 334, 3.33, 3.32, 3.30, 3.29, 3.28, 0.96, 0.95, 00
0.75,0.74. |
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Figura 1. Espectro de RMN de 'H producto de la reaccién con
[:Ga(NN)]

9F NMR (471 MHz, CDCl;) & -148.77. [
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Figura 2. Espectro de RMN de °F producto de la reaccion con
[:Ga(NN)]

‘H NMR (500 MHz, CD;CN) 5 6.94, 6.86, 6.82, 2.36,
2.28,2.27,2.26,2.26,2.23,2.03.
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Figura 3. Espectro de RMN de H producto de la reaccion con
Grignard

“F NMR (471 MHz, CD;CN) & -14.20, -148.96,
-151.79, -155.56.
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Figura 4. Espectro de RMN de 1°F desacoplado, producto de la
reaccion con Grignard

Los espectros de RMN obtenidos nos dan indicios
de que se llevé a cabo la activacion del enlace B-F
pero no nos otorga datos suficientes para predecir
la naturaleza del producto, se esperan los
espectros de carbono para poder describir la
estructura

CONCLUSIONES

Se logré la sintesis del complejo con en Galio
como centro metélico con estado de oxidacion 1
se esperan estudios de difraccién de rayos X para

corroborarlo y se logré la activacion del enlace B-F
de una molécula pequefia mediante dos métodos
con el reactivo de Grignard y con el complejo de
Ga(l).
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