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BF;-Et,O: Trifluorur de bor en dietil eter
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CD3;COCDs;: Acetona deuterada
CDClI;: Cloroform deuterat
TMS: Tetrametilsila

C.: Carboni del cluster

B.: Bor del cluster

6: Desplagament quimic

"J(A,B): Constant d’acoblament entre A
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s(a): Singlet ampla
d: Doblet

t: Triplet

g: Quadruplet

dt: Doble tripet.

MALDI-TOF: Matrix assisted laser
desorption ionization — Time of flight

m/z: Massa/carrega

IR: Infraroig

KBr: Bromur de potassi

v: Vibraci6 de tensio

i: Molt intensa

m: Intensitat mitjana

b: Intensitat baixa

UV/Vis: Ultraviolat/visible

A: Longitud d’'ona

VC: Voltamperometria ciclica

E1,: Potencial de semiona o ona mitja
Ag/AgCl: Plata/Clorur de plata
[NBuy] CI: Clorur de tetrabutilamoni

TBAPFs:

tetrabutilamoni

Hexafluorofosfat de

VOQ: Voltamperometria d’'ona quadrada
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Abstract

L’'us de metal-lacarborans en la sintesi de compostos polianidonics amb un alt
contingut en bor i amb bons rendiments és un tema d’alt interés i estudi al grup de
Sintesi Inorganica i Catalisi de I'lCMAB. Els metal-lacarborans presenten diverses
aplicacions innovadores com la BNCT (Boron Neutron Capture Therapy),' tractament
d’aigiies residuals,? activitats catalitiques® i com a agents dopants de membranes
polimériques conductores.* Amb la perspectiva d’emprar cllsters de bor per materials
moleculars funcionalitzats, hem iniciat una investigacidé que busca la sintesi de
productes hibrids amb multiples elements electroactius (metal-lacarborans) i el grup
funcional carbonil, que gracies a la seva reactivitat coneguda ens permetra aplicar les
molécules sintetitzades a futures reaccions i aplicacions. Una de les condicions inicials
plantejades en aquesta investigacio és I'is de productes quimics assequibles i de gran
disponibilitat, per tal de poder assegurar I'obtencié de precursors per a futures

aplicacions amb bons rendiments i rapids de sintetitzar.

Per assolir aquest objectiu es van iniciar les investigacions amb la cetona més
simple coneguda, I'acetona (CHs-CO-CHy3) (pKa = 19.3) com a producte de partida. A
partir de la reaccid d’aquesta amb una base forta no nucleodfila es genera CH;-CO-
CH,". Si s’aconsegueix prevenir o minimitzar la reaccié d’addicié alddlica, I'anié CHs-
CO-CH," pot atacar nucleofilicament al carboni contigu al catié6 oxoni® de la molécula
de cobaltabisdicarballur dioxanat (cosa dioxanat), [3,3-Co(8-(OCH,CH,),-1,2-
C,BgH10)(1°,2'-C,BgH11)], generant un derivat del cosa dioxanat que conté un grup
carbonil. Aquest procediment pot ser repetit per introduir diverses unitats de
metal-lacarborans (cosa, fesa, etc.), tot i que aquest procés presenta una gran

dispersié de subproductes, fet que fa baixar el rendiment global i li resta interés.

Un procediment molt més efectiu i que o
doéna un control de la regioselectivitat molt

major dels centres electroactius incorporats és

?i
d@

la sintesi acetoacetica (pKa H intercarbonilic =
2 Na*

10.7). Multiples molecules homo i hetero (

polianioniques amb metal-lacarborans han

estat sintetitzades amb éxit en aquest treball

ol

. . . O =BH
(Figura A), amb un control regioselectiu molt — —520“
=Co

precis mitjangant aquest metode sintétic, i Q-
caracteritzades per métodes electroquimics. Figura A. Acetoacetat d'etil hetero dialquilat amb

cosa i fesa dioxanat.
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Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

1. Introduccid

El bor és un element quimic de la taula periodica que té el simbol B i nombre
atomic 5. Es un element metal-loide, semiconductor i trivalent, que existeix
abundantment en el mineral borax (Na,B;0;-10H,0O). Presenta dues formes

al-lotropiques: el bor amorf (pols marrd) i el bor metal-lic (negre).

» 1.1. Contextualitzacio historica

Els compostos de bor sén coneguts des de fa milers d’anys. El nom prové de
I'arab buraq i del persa burah. A I'antic Egipte, la momificacié es feia amb un mineral
gue contenia natrd, el qual estava format basicament de borats i altres sals comunes.
Al 300 a.C., a la Xina, s'utilitzaven vidres de borax, igual que a 'Antiga Roma, on
s’empraven compostos de bor per a la fabricaci6é de vidre. A partir del segle VIII els
borats van ser emprats en processos de refineria d’or i argent. Al 1808 Humphry Davy,
Gay-Lussac i L. J. Thénard® van obtenir bor amb una puresa del 50% aprox., tot i que
cap d’ells va reconéixer la substancia com a nou element, cosa que va fer Jéns Jacob
Berzelius al 1824. EIl bor pur va ser aillat per primera vegada pel quimic nord-america
W. Weintraub al 1909.” A meitats del segle XX es van aprofitar les propietats
energeétiques que tenen els hidrurs de bor i es van emprar com a combustibles per a
coets.® Durant el periode de Guerra Freda, els Estats Units i la Unié Soviética van
invertir molts diners en el desenvolupament de noves aplicacions d’aquests
compostos.’ Finalment, al 1976 William N. Lipscomb va rebre el premi Nobel “pels
seus estudis en I'estructura dels borans il-luminant problemes en I'enllag quimic”,*® i al
1979 |i fou atorgat a Herbert. C. Brown, conjuntament amb Georg Wittig, “pel

desenvolupament de compostos de bor en reactius importants en sintesi organica”.**

» 1.2. Borans, carborans i metal-lacarborans (cobaltabisdicarballur)

Els borans sén basicament compostos de bor i hidrogen, descoberts al 1912
per Alfred Stock.'> Componen un grup extens de compostos amb la férmula genérica
B«H,, els quals no estan presents de forma natural a la terra. Molts d’aquests borans
s’oxiden molt facilment a I'aire, alguns d’aquests violentament. La molécula més simple
coneguda és el BH; en forma gasosa, tot i que dimeritza rapidament formant el dibora
(B2Hg). Els borans amb més atoms ja formen clusters polieédrics. Els borans més

importants sén el dibora (B,Hg), el pentabora (BsHy) i el decabora (BioH14).

Master en Ciencia i Tecnologia Quimiques (CITEQ) Pagina 1



Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

Els borans es consideren compostos electro-deficients, ja que tenen més
orbitals que electrons (per cada bor, 4 orbitals i 3 electrons),” i conseqiientment s6n
acids de Lewis. Aixd va suposar un problema per a la descripcié convencional d’enllag

covalent que involucrava el repartiment de parells electronics.

Els carborans soén clusters formats de bor,

. . . 14 Number of Closo Arachno
hidrogen i carboni.™ Igual que els borans, els  vetes .ﬁ}i &
clusters son poliedrics i es classifiquen segons la x@
nomenclatura segient en funci6 de si estan 6 %v *B%Er 'ﬁya

“‘complerts” o els hi manca algun vertex (també

és valida pels borans) (Figura 1.1).

Aquest esquema es basa en el comptatge
d’electrons esqueletals del cluster. Les normes
es deuen al cientific britanic Kenneth Wade,
popularment conegudes com les “regles de o
Wade”. %118 | a férmula dels borans i dels
carborans és [C,BnHnm+p]” = [(CH)n(BH)mH,]* on

n és el nombre d’atoms de carboni del cluster, m

és el nombre d’atoms de bor del cluster, p és el

nombre d’hidrogens ponti x és la carrega.
Figura 1.1. Estructures clusters de bor.

Aplicant aquestes normes als carborans, el nombre total d’electrons esqueletals
en funcié del nombre de vertexs ocupats (n) pot ésser. 2n+2, que s’anomenen
compostos closo-; 2n+4, nido-; 2n+6, arachno- i 2n+8, hypho-.

Pel cas dels carborans amb dos atoms de carboni, @ @ @

1,12
també es poden classificar per la seva posici6 relativa segons Orrho Mera Para-
Figura 1.2. Isomers del carbora.

orto-, meta- o para- (Figura 1.2).

Si es degrada un cluster closo C,BigH;,
arrancant el bor més proxim als dos carbonis i es
desprotona, s'obté [lanié dicarballur [7,8-nido-

C,BgHu1]* (Figura 1.3)," el qual pot crear un enllac

entre els seus orbitals p lliures i els orbitals d d’un
Figura 1.3. Orbitals ~ metall, obtenint un metal-lacarbora.?® En la Figura 1.4

lliures de [lanio , ., . .
dicarballur. es mostra I'enumeracié dels nuclis atomics de

I'anié cobaltabisdicarballur (cosa) [Co(C,BgH11),].?"  Figura 1.4. Enumeracio
atomica del cosa.
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Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

» 1.3. Reaccio malonicai acetoacetica

La sintesi acetoacetica, igual que la maldnica, s6n dues reaccions molt
conegudes i estudiades a la quimica organica.?? Prova clara d’aquest fet és que el
primer article en que es parla propiament de la sintesi malonica data del 1883, on es

mostra una alquilacié de la posicié intercarbonilica d’'un malonat de dietil.

Quan un B-ceto ester és tractat amb un equivalent de base, el grup metilé es
desprotona, degut a la seva acidesa (pKa=10.7) produida per I'efecte inductiu dels dos
grups carbonils que l'envolten. La carrega negativa que s’ha format es veu molt
estabilitzada per ressonancia amb els grups carbonil. A 'addicionar un halur d’alquil (o
gualsevol analeg que contingui un bon grup sortint) és produeix una reaccio tipus Sy2,
en la que el carboni intercarbonilic carregat negativament ataca al carboni annex a
'halur (amb densitat de carrega parcialment positiva), desprenent-se I'halur (bon grup
sortint i de gran estabilitat). Repetint aquest procés es pot arribar a alquilar les dues
posicions del grup metile, podent funcionalitzar 'acetoacetat d’etil o el malonat de dietil

(Esquema 1.1).

0] s}
] ) R)J\/LLOEt
Un altre procés ampliament estudiat és la jmaoa
2. RK
descarboxil-lacié de I'éster (en ambdues reaccions) o o o o
1. NaOEt
en medi acid. D’aquesta manera s’obté una variant RJ\RI)LOET 2R Rwoa
d'una cetona (pel cas de l'acetoacetat d’etil) o una 1 waon l-EtOH 1. NaoH - EtOH
2. HyS0,, 125°%C | - GO, 2 H,50,,126°C | - CO,
variant d’'un acid carboxilic (pel cas del malonat de o o
. ) . ., . R J\r':"
dietil), amb la funcionalitzacié desitjada en una de les o " iR
. . Esquema 1.1. Sintesi acetoacética amb
dues bandes del nucli carbonilic (Esquema 1.1). descarboxil-laci6 final.
Per ultim, tambeé s’ha comprovat la viabilitat de la reaccio o0 o

MaOEt Er\/\\/m

de ciclacié de lalquil afegit. Basant-nos en el mateix o Ao
o 0 1. KOH

. ., . . s . o]
concepte anterior, si s’afegeix un dihalur d’alquil en les o oy 2HCHeone D)LOH
1 —_—

- 2 EtOH
- C0,

posicions terminals, i s’afegeixen dos equivalents de

base, es pot obtenir la molécula amb un anell alquilic de ~ Esguéma 1.2. Ciclacio d'un halur
d’alquil en una sintesi malonica

tantes baules com es desitgi (Esquema 1.2). amb descarboxil-laci6 final.

A partir d’'aqui, el camp de possibles aplicacions en posteriors sintesis es
multiplica, ja que tenim un nucli cetonic funcionalitzat i preparat per segiients reaccions
com les reaccions de Wittig,** reaccions aldoliques, reaccions de Grignard,®® formacio
d’acetals i hemiacetals, formacié d’imines, amides, esters i enamines, reducci6 a
alcohols, formacié de tiols, formacié d’oximes, etc. A més a més, es pot depositar

sobre TiO,, funcionalitzant-ne la superficie.”®
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Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

» 1.4. Compostos polianionics

Aplicant I'explicacié de I'apartat anterior als nostres compostos de bor, veiem
que es generen multiples carregues negatives (Esquema 1.3) que presumiblement
tindran un efecte molt important, tant en la reactivitat de la molécula, com en la seva
posterior caracteritzacio. No és el mateix treballar amb molécules neutres que amb
molecules anioniques. Aquest fet fa que les molecules adquireixin unes propietats

diferents.

. fA0
I 9 s iy
K (A

Esquema 1.3. Monoalquilacié de I'acetoacetat
d’etil amb cosa dioxanat.

A l'esquema 1.3 es parteix d’'una molécula zwitteridonica com el cosa dioxanat,

molécula molt estable i de tipus metal-loce,?" 28293031

que reacciona formant un anio
déebilment coordinant, ja que té la seva densitat electronica molt deslocalitzada per les
caixes de carbora. Arribats a aquest punt hem generat anions que sempre porten
associat el seu respectiu catié. S6n aquests ultims, els cations, els que poden tenir una
interaccio directe amb el solvent, fet que encara complica més la reactivitat inicialment
pressuposada de la molécula en questi6. A més a més d’'aixd, aquest tipus de
metal-lacarborans solen presentar interaccions débils d’hidrogen i de dihidrogen,* per
la qual cosa la densitat electronica de la molécula en cada punt es pot veure afectada

substancialment.

» 1.5. Transferéncia electronica

La transferencia electronica entre metall ha estat estudiada des de fa molts
anys, pero probablement el maxim exponent en aquest camp fou Henry Taube. Aquest
quimic canadenc va dedicar tota la seva vida a I'estudi dels metalls de transici6 i la
seva complexaciéo amb lligands diversos. Va fer molts experiments amb ruteni i osmi,
descobrint-ne noves propietats no conegudes anteriorment. Obtingué el premi Nobel al
1983 “pel seu treball en el mecanisme de reaccions de transferéncia electronica,
especialment amb complexes metal-lics”, altrament anomenada transferéncia

electronica d’esfera interna.®
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El gran interés dels nostres compostos és que es poden acoblar a unitats
fotosensibilitzadores. Un fotosensibilitzador és una substancia que reacciona amb la
llum, podent arribar a canviar les propietats fisiques o quimiques. Si s’aconsegueixen
acoblar 4 o 5 elements electroactius diferents en la plataforma cetonica, i aquesta
alhora s’acobla a un fotosensibilitzador, aquests elements electroactius poden ser
capacos de capturar I'energia del foté captat pel fotosensibilitzador, reduint-lo o

canviant-ne les seves propietats quimiques.

Si a més a més s’aconsegueix que els diferents elements electroactius tinguin
potencials redox similars (plataforma polielectroactiva), es pot aconseguir una
tranferéncia electronica® entre ells, mitjancant una tranferéncia directa per proximitat
espaial (escala nanométrica), emulant la cadena de transferéncia electronica que es
dona en el procés de fotosintesi (amb el corresponent guany energétic que aixo
suposa). A part daixd, la preséncia dels clusters de bor (elements clarament
electroatraients) pot afectar de manera directa al procés de transferéncia electronica,

podent-ne modular els potencials redox dels metalls de la molécula.

A la Figura 1.5 podem veure una imatge esquematica del que s’ha explicat, en
el qual la substancia fotosensibilitzadora (blau de metile, Ru(bipy), etc.) apareix al
centre, envoltada de la plataforma amb els diferents elements electroactius.

EA = Substancia electroactiva.

PS = Substancia fotosensibilitzadora.
e T, E
R O@fa
; EAs
€EA4

Figura 1.5. Sistema fotosensibilitzador-plataforma polielectroactiva.

Ag

2. Objectius

» Funcionalitzacié regioselectiva d’'un nucli cetonic amb metal-lacarborans d’idéntica
naturalesa (homo) o de naturalesa diversa (hetero), de manera gradual, a fi d’ésser

emprats en fendomens de transferéncia electronica.
» Sintesi de molécules polianidoniques de tamany nanometric.

» Desenvolupament de tecniques addicionals a les ja existents per poder quantificar

els grups electroactius presents a la molécula.

Master en Ciencia i Tecnologia Quimiques (CITEQ) Pagina 5



Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

3. Resultats i discussio

Aquesta seccio esta subdividit en 6 subapartats: Acetona com a plataforma
inicial, Sintesi malonica i acetoacética (mono- i dialquilacions), Descarboxil-laci6,
Hetero dialquilacié (cosa i fesa), Caracteritzacié electroquimica (qualitativa i

quantitativa), Tri- i tetraalquilacions (homo i hetero).

Els productes de partida per a totes les reaccions que es presentaran a
continuacié sén el malonat de dietil; 'acetoacetat d’etil; el cosa dioxanat, que s’obté a
partir de la reaccid6 mostrada en 'Esquema 3.1; i el fesa dioxanat, que esta sent
estudiat en una altra linia investigadora del grup i que m’han assortit de producte per a
fer aguesta investigacié. El metall sempre esta en I'estat d’oxidacié (+3), i cada caixa

del cluster té dues carregues negatives, resultant-ne un monoanioé.

+

5 eq BF3-EtO, o] o]
Cs* O dioxa, 5h reflux - , /

Q

Esquema 3.1. Reacci6 de formacio del cosa dioxanat.

Per seguir aquesta reaccid, I'espectre d’RMN de bor ens és molt util, ja que el
bor directament enllagat a 'oxigen apareix clarament diferenciat de la resta a 25.75

ppm (degut a I'efecte desapantallant de I'heteroatom). Les integracions son de 1:17,

com requereix la formula donada (Figura 3.1).

wn

N T o
w3 Y @«
(] (<)) wn
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~-7.00
~-8.34
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Figura 3.1. "'B{"H}-RMN del cosa dioxanat.
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» 3.1. Acetona com a plataforma inicial

Tal i com s’esmenta als objectius d’aquest treball, la nostra principal motivacié
és la funcionalitzacio regioselectiva d’un nucli cetonic amb diferents metal-lacarborans.
Es busca treballar amb cetones per la seva facil proteccié en forma d’acetals i altres, i
per la gran versatilitat que presenten aquestes molécules, ja que poden actuar com a
grups funcionals en solucié o per funcionalitzar superficies®® (de TiO,, per exemple).
Seguint aquesta idea, els nostres primers intents es varen centrar en la cetona més
simple i assequible que es coneix, 'acetona. Un dels grans avantatges que presenta
lacetona en front d'altres cetones és la seva simplicitat i la seva reactivitat,

perfectament coneguda i estudiada.

La reaccidé que s’ha analitzat en aquest treball és la d’obertura de l'anell del
cosa dioxanat gracies a un atac nucledfil sobre el mateix per part del carboni a
desprotonat d’'una cetona (pKa=19.3). Malgrat tot, la reacci6é no és tan senzilla com pot
semblar, ja que competeix directament amb I'addicié i la condensacié aldolica de la
propia cetona. D’aquesta manera s’obté un ampli ventall de subproductes que

produeix una reduccio drastica del rendiment de la reaccio desitjada.

Un altre problema a tenir en compte és que tots els productes presentats durant
el decurs del treball sén anions, la qual cosa fa que gran part de les reaccions
ampliament conegudes i estudiades en el camp de la quimica organica presentin
entrebancs i/o complicacions inesperats. A fi de poder fer aquest atac es necessita
desprotonar la posicié a de l'acetona, la qual cosa s’ha intentat amb 3 bases diferents:
NaH, n-BuLi i ‘BuOK.

Seguint la reaccioé per IR, hem comprovat que I'hidrur sddic no ens serveix, ja
gue a part de ser una base molt forta alhora és un reductor, i hem observat que la
banda del grup carbonil de l'acetona (al voltant de 1720 cm™) desapareixia
completament, reduint-lo a un grup hidroxil. EI n-BuLi tampoc ens serveix, ja que tot i

ser una base molt forta també és un nucleofil bo que ataca el butil al grup carbonil.

Finalment, I'inica base que ha donat indicis de conduir al producte desitjat és
el ‘BuOK, ja que és una base suficientment forta per arrancar protons a i alhora no és
prou nucledfila per produir altres atacs indesitjats. Malgrat aixd i com ja s’ha comentat
anteriorment, la competéncia amb la reacci6 aldolica és massa forta i aix0 impossibilita
I'is d’aquesta via, ja que si en el primer pas ja es perd molt rendiment degut a la gran
varietat de productes obtinguts, les successives reaccions es veuen clarament

condicionades.
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A més a més d’aix0, un altre problema que es podia plantejar era I'escassa, per
no dir nul-la, regioselectivitat de la nostra plataforma (acetona), que impossibilitzaria la
posterior addicié selectiva dels nostres metal-lacarborans. L’Esquema 3.2 mostra la
reaccid estudiada.

g o+@ 1.05 eq 'BUOK K* o
(o] —

(e]

Esquema 3.2. Monoalquilacié de I'acetona
amb cosa dioxanat.

De la mescla de reaccio se n’ha separat el producte, que ha estat caracteritzat
per IR, on s’han observat les bandes tipiques del carbonil i de I'enlla¢ B-H (a 1720 i
2560 cm™ respectivament); per RMN de prot6 i de bor; i per espectroscopia de
masses, on s’ha observat un pic a m/z 468, que correspon al pic molecular menys un
potassi. Tot i aixi, en un futur es vol provar de fer la reacci6 amb LDA i a baixa

temperatura per minimitzar les reaccions indesitjades.

» 3.2. Sintesi malonica i acetoacética (mono- i dialquilacions)

Un cop vist que la via de l'acetona com a plataforma inicial no era 'adequada,
es va buscar una alternativa que mantingués el grup cetonic perd que presentés una
regioselectivitat major. Es van pensar diferents alternatives, perd les que ens van
semblar més atractives, tant per la seva aparent simplicitat com per la seva reactivitat,
foren la sintesi maldnica i 'acetoacética. Es important remarcar que, igual que en
l'apartat anterior, malgrat ser reaccions perfectament conegudes a la quimica
organica, el fet de treballar amb anions podria fer variar la seva reactivitat, complicant-

ne la sintesi.

Vam creure que el malonat de dietil i 'acetoacetat d’etil eren dues plataformes
adequades per dos motius: en primer lloc, ambdues molecules tenen dos protons
relativament acids en la posicid intercarbonilica (H,) (pKa=10.7), fet que n’afavoreix la
regioselectivitat d’'una de les dues bandes del nucli cetonic (o éster pel cas del malonat
de dietil); i en segon lloc, perqué un cop feta l'addici6 dels corresponents
metal-lacarborans es pot descarboxil-lar el grup éster obtenint la cetona desitjada (o

ester pel cas del malonat de dietil) (Esquema 3.3).
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o) o)

- o )
g -
o o \ / 1.05 eq NaH
)I\/”\ : O Na+ O 1) NaOH, H,0 Na* ©
THF, 2h, 1t —
O/\ @ Q 2) H,50,, calor 1
o
QD Q

Esquema 3.3. Monoalquilacié de I'acetoacetat @ @

d’etil amb posterior descarboxil-lacio.

Amb aquest sistema s’afavoreix l'atac nucledfil per davant de la reaccid

aldolica, degut a I'acidesa relativa dels protons intercarbonilics i a 'impediment esteric.

La sintesi acetoacética sempre s’ha fet partint de compostos neutres, obtenint
compostos o bé neutres amb un anié com a grup sortint, o bé anionics (en alguns
casos puntuals).®* No s’han trobat casos en els que es parteixi d’'un compost anionic.
Aquests objectius varen ser assolits amb rendiments molt satisfactoris (del 60 al 95%
de rendiment) tant amb cosa dioxanat com amb fesa dioxanat, amb el malonat de dietil
i 'acetoacetat de dietil, i tant la monoalquilacié com la dialquilacié. D’aquesta manera
veiem que tenim 3 variables amb dues opcions per a cadascuna, amb la qual cosa
s’han obtingut els seglients 8 productes (Taula 3.1). També s’ha obtingut per primera
vegada l'alquilacié de I'acetoacetat d’etil amb diferents centres electroactius (exposat

en l'apartat 3.4).

Taula 3.1. Rendiments de les mono- i dialquilacions.

Cosa dioxanat Fesa dioxanat
Acetoacetat Malonat Acetoacetat Malonat
Mono Di Mono Di Mono Di Mono Di
95 86 87 66 91 65 92 63
Producte 1) (5) 3) (8 2 (6) 4) )

Es important comentar que tots els productes dialquilats s’obtenen a partir de
dues monoalquilacions consecutives, i no en un sol pas usant el doble de base i de
reactiu, tal i com sovint s’explica en la literatura.® Aquest fet comporta que els
rendiments que apareixen a la taula corresponen Unicament a la segona alquilacio i

partint del compost monoalquilat.

Es fa aixi perque al treballar amb productes anionics, l'acumulacié de
carregues negatives jugaria en contra de la reacci6. Per exemple, per a fer una
dialquilacié directa (one-pot), es generaria una especie tetraanionica molt inestable

(dos anions provinents de la desprotonacio i els altres dos de la propia molecula).
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Per aquestes reaccions en les que es volen eliminar els protons intercarbonilics
s’ha emprat I'hidrur sddic com a base, ja que és la que s'utilitza majoritariament en la
bibliografia trobada.?*** Malgrat ser un reductor, suposem que l'acidesa relativa dels
protons intercarbonilics afavoreixen la reaccié acid-base preferentment a la reduccio

del carbonil.

La Figura 3.2 mostra I'espectre d’'RMN de 'acetoacetat monoalquilat amb cosa

dioxanat (1), amb la corresponent assignacié de senyals indicada amb numeros:

Na®

P
8
Intensity

Side [200

Figura 3.2. Assignacié de senyals d’un espectre *H{*'B}-RMN de I'acetoacetat monoalquilat amb cosa dioxanat (1).

En aquest cas, el pic clau per poder demostrar que la reacci6é ha trascorregut
com ens esperavem €s el que apareix a 3.69 ppm, que ha passat de ser un singlet que
integrava 2H (corresponent als 2H intercarbonilics de I'acetoacetat d’etil), a ser un
triplet que integra 1H (corresponent a 1H intercarbonilic que s’acobla amb els 2H de
l'assignacié 5). La resta de pics també encaixen perfectament amb el que s’esperava
tedricament. La Figura 3.3 mostra I'espectre d'RMN de I'acetoacetat dialquilat amb

cosa dioxanat:
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Figura 3.3. Acetoacetat d’etil dialquilat amb cosa dioxanat i el seu "H{*'B}-RMN.
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En aquest cas hi trobem un fet destacable. Podem observar com el pic clau a
3.69 ppm desapareix completament ja que hem arrancat el proto intercarbonilic que
guedava. El problema apareix si ens fixem en els pics entre 3.3 i 3.7 ppm. Pel cas dels
monoalquilats apareixien només dos grups de senyals, mentre que ara n’apareixen 4
grups. Una explicacié possible pot estar relacionada amb el cati6 emprat. Com és
sabut, el sodi és un catié fortament coordinant. Si tenim en compte aquest fet, podem
arribar a pensar que el sodi es pot coordinar amb diferents oxigens de la molécula, la
qual cosa voldria dir que les dues cadenes carbonades enllacades a la posicio
intercarbonilica sén inequivalents, fet que probablement indica que tenim barreja de
productes amb diferent coordinacié. Aquest fet explicaria el desdoblament dels senyals
respecte al compost monoalquilat. La Figura 3.4 mostra 'RMN de carboni on s’hi

poden veure dos tipus diferents de cetones i dos d’esters (zona entre 215i 170 ppm).

232 HINENN Y Y QW R 2400
ReaamTammoomnman

2200

2000

1800

r1600

r 1400

r1200

Intensity

1000
800
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r400

r200

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Figura 3.4. *C{"H}-RMN de I’;Zn;toacetat d'etil dialquilat amb cosa
dioxanat (5).

Aquest espectre indica que tenim barreja de dos productes majoritaris (malgrat
haver estat separats per capes fines preparatives). Cal notar que els pics de la cetona
(camp més baix) només varien 1 ppm, mentre que els de I'éster (camp més alt) varien
8 ppm. Aix0 ens fa pensar que I'éster es veu molt més influit pel sodi que no pas la
cetona. La diferencia entre els dos productes pot estar en la forma de coordinaci6 del
sodi amb els grup éter o oxi dels lligands. Aixo també explicaria la gran quantitat de
senyals que apareixen, ja que si les cues alquiliques sén inequivalents els senyals es

desdoblen, augmentant-ne el nombre.

Per ultim es van fer RMNs de sodi a temperatura ambient i a baixa temperatura
perd no es veuen dos sodis diferents. Aixo no exclou la nostra teoria, ja que el fet que
el sodi afecti el desplagament quimic de I'éster no implica que la coordinacié amb
I'oxigen faci que els nuclis de sodi passin a ser inequivalents (pel que fa al seu RMN).

Tenim previst treballar una mica més aquest aspecte i fer més proves.
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Per acabar de confirmar inequivocament que el producte obtingut és el desitjat
es va fer I'analisi de MALDI-TOF i la corresponent simulacié. Ambdds espectres es
presenten en la Figura 3.5 (el pic correspon a M-Na) amb I'ampliacié a la Figura 3.5.b.
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Figura 3.5. a) MALTDI-TOF-MS de l'acetoacetat dialquilat amb cosa dioxanat. b) Ampliacié
del pic molecular. ¢) Simulaci6 informatica.

En tots vuit compostos (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8 i 9 segons la Taula 3.1) s'utilitza el
mateix sistema de separacid/purificacié. Com que el reactiu (cosa o fesa dioxanat) és
una espeécie zwitterionica (neutre) i el producte final és ionic, és molt facil de separar la
part que no ha reaccionat amb una cromatografia de capa fina preparativa de silica,
amb CH,Cl, com a fase mobil, ja que I'espécie zwitteridnica puja rapidament mentre

que el producte desitjat, que és idnic, queda molt més retingut.

» 3.3. Descarboxil-laci6

Aquest apartat no ha anat tan de pressa com preveiem; li haurem de dedicar
moltes més hores de treball. Es va intentar descarboxil-lar I'éster terminal dels
diferents productes obtinguts a partir de 'acetoacetat d’etil. Buscant bibliografia es van
trobar 3 possibles vies que a continuacié es detallen:
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Descarboxil-laci6 en medi acid fort:* Es tractava de

sotmetre al nostre producte (acetoacetat d’etil monoalquilat oH
amb cosa dioxanat) a unes condicions d’acid clorhidric 6 M i

posar-lo a reflux durant 1 hora. Mitjancant el MALDI-TOF vam N+ o
veure un pic a m/z 384, fet que ens demostrava que el nostre O
producte no era estable en aquestes condicions i el que

s’obtenia era l'alcohol terminal (molécula ja sintetitzada i

caracteritzada per altres vies al nostre grup), tal i com es  Figura 3.6. Trencament de
l'anell de dioxa per donar

mostra en la Figura 3.6. I'alcohol terminal.

Descarboxil-lacié de Krapcho:***" Aquest procediment és relativament modern i
innovador, pero ha resultat inefectiu amb les nostres molécules anioniques. Es
mesclen el producte a descarboxil-lar, tres equivalents de clorur de sodi, tres
equivalents d’aigua i DMSO com a dissolvent. Es fa un reflux de 4h a 160°C. Com ja

s’ha comentat, els resultats van ser negatius i vam desestimar aquesta via.

Descarboxilacié en medi basic:*® Aquesta és la descarboxil-lacio classica de la

guimica organica. Es tracta de basificar el producte amb hidroxid sodic en aigua durant
4 hores per saponificar I'éster, per finalment neutralitzar i acidificar lleugerament amb
acid sulfuric a reflux. El rendiment no és excessivament bo, perd mirant detingudament
el MALDI-TOF veiem un pic (minoritari) que correspon a la descarboxil-lacié de
I'acetoacetat dialquilat amb cosa dioxanat i una aigua coordinada. Hem de treballar i

perfeccionar més aquesta via. La Figura 3.7 mostra el MALDI-TOF en questié.
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deixar el tema aparcat i vam centrar

35441

la nostra investigacid en l'obtencié

de productes heteroalquilats, tant en
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54508
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posicions a de I'acetoacetat d’etil).
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Figura 3.7. MALDI-TOF-MS de la descarboxil-laci6 del grup ester
terminal de I'acetoacetat d’etil dialquilat amb cosa dioxanat.
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» 3.4. Hetero dialquilacié (cosai fesa)

Un cop assolits els 8 productes homo (mateix metall en la molécula), el segiient

repte és obtenir un producte regioselectiu sobre la mateixa posici6 amb dos metalls

diferents. Es busca l'obtencié de I'acetoacetat hetero dialquilat amb cosa i fesa
dioxanat (7) (Figura 3.8).

N

Figura 3.8. Acetoacetat

dioxanat (7).

S’escull I'acetoacetat d’etil en lloc del malonat de

dietil ja que com que els rendiments s6n comparables,
l'acetoacetat d’etil ja t& un grup metil en posicié a per
seguir fent posteriors alquilacions, mentre que el malonat
\ de dietil no el té. A més a més, l'acetoacetat d’etil ens
ofereix la possibilitat de generar un nou sistema 1,3-

dicarbonilic a la posicié a (metil primari) mitjangant una

deti  reaccié ja coneguda amb el carbonat de dietil,*® fet que
hetero dialquilat amb cosa i fesa

augmentaria més la regioselectivitat (aquesta via encara

no ha estat explorada).

Les nostres premisses inicials son que la reactivitat d’'ambdds reactius (cosa

dioxanat i fesa dioxanat) sén molt similars, tot i que sabem que el cosa dioxanat és

més estable

27,28,29,30,31

i aixo es reflecteix en els rendiments dels productes presentats

en la taula anterior (Taula 3.1). Com que ja hem vist que la dialquilacié no es pot fer de

cop (one-pot), haviem de decidir quin metall “penjavem” primer, o bé el cobalt o bé el

ferro. Veient que els rendiments de la segona alquilaci6 amb fesa dioxanat sén més

baixos, decidirem que la primera alquilaci6 la fariem amb fesa dioxanat, i la segona,

gue és la més complicada degut a impediments estérics evidents de la molecula, la

fariem amb cosa dioxanat.

La reacci6 ha tingut un resultat

satisfactori i un rendiment global (els 2

passos) del 66%.

La Figura 3.9 mostra

'espectre MALDI-TOF del compost, que té

exactament 3.21 unitats menys que I'espectre
MALDI-TOF de l'acetoacetat dialquilat amb

cosa dioxanat (mostrat anteriorment), fet que

és coherent ja que

’Unica diferéncia és la

preséncia d’'un ferro en lloc d’un cobalt, i la

diferéncia de pesos atdomics entre aquests

dos metalls és de 3.088 g/mol.
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Figura 3.9. MALDI-TOF-MS de l'acetoacetat d’etil
hetero dialquilat amb cosa i fesa dioxanat (7).
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Si ens fixem en 'RMN de bor, veiem que I'RMN de I'hetero dialquilat és
equivalent a la superposicié dels espectres de bor dels monoalquilats amb cosa
dioxanat i fesa dioxanat respectivament. En I'espectre de I'hetero dinuclear, els cercles

roses corresponen als pics del cosa dioxanat, i els cercles blaus corresponen als pics

del fesa dioxanat (Figura 3.10).
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Figura 3.10. a) "'B{*H}-RMN de I'acetoacetat d’etil monoalquilat amb cosa dioxanat (1).
b) "B{*"H}-RMN de l'acetoacetat d’etil monoalquilat amb fesa dioxanat (2). c) “'B{"H}-
RMN de I'acetoacetat d’etil hetero dialquilat amb cosa i fesa dioxanat (7).

Un fet que no s’havia esmentat fins ara és que el fesa dioxanat en estat
d’oxidacié +3 és un metall d°, per la qual cosa és paramagnétic i els RMNs* no es
veuen tan clars com en el cas del cosa dioxanat (d°, diamagnétic), perdent la
multiplicitat dels senyals. Una altra caracteristica dels compostos paramagnétics és
que la finestra de I'espectre s'amplia molt. Pel cas dels espectres d’'RMN de bor del
cosa dioxanat la finestra era de 30 a -30 ppm, i pel fesa dioxanat és de 150 a -500
ppm, apareixent senyals en sentit negatiu respecte la linia base pel cas de les senyals

a desplagaments molt negatius.
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» 3.5. Caracteritzacié electroquimica (qualitativa i quantitativa)

Ja que teniem dos metalls electroactius diferents, varem considerar oportd
emprar unes técniques poc explorades al grup per conéixer la composicio d’espécies
di o polinuclears: la voltamperometria ciclica i la voltamperometria d’ona quadrada.
Aguestes técniques ens resulten de gran utilitat ja que ens permeten determinar de
manera qualitativa i quantitativa®' la preséncia i quantitat de cosa i fesa present en una
mostra, ja que sOn espécies electroactives. L’avantatge que tenen aquests dos
metal-lacarborans és que presenten potencials d’oxidacio-reduccié prou allunyats com

per poder distingir-los amb claredat.

Qualitatiu: En aquest apartat ens fixarem només en el potencial d’'ona mitja
(Ey1) per tal de poder determinar quin metal-lacarbora es troba present a la mostra. La
Figura 3.11 mostra les voltamperometries cicliques i d’'ona quadrada del cosa dioxanat
sol (a), de I'acetoacetat monoalquilat amb cosa dioxanat (b), del fesa dioxanat sol (c) i

de l'acetoacetat monoalquilat amb fesa dioxanat (d).
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Figura 3.11. Voltamperometria ciclica i voltamperometria d’ona quadrada dels compostos a, b, c i d.

La Taula 3.2 mostra els potencials d’ona mitja (E;,)* de cada metal-lacarbora
en funcié del seu entorn quimic en front d’'un eléctrode de referéncia de Ag/AgCl en
una solucié de [NBu,]Cl 0.1 M en acetonitril, prenent el potencial de semiona del
ferrozé (Ey, (M**/M?) = 0.761 V) com a patr6 de referéncia.

Taula 3.2. Potencials d’ona mitja dels compostos anteriors (a, b, c i d) respecte I'electrode de

Ag/AgCl.
Producte Ewo (M*IM*) (V) Eyp (M¥IM®) (V) YEE
a) -0.527 2.534 Cobalt
b) -0.998 1.891 Cobalt
c) 0.392 1.902 Ferro
d) -0.031 1.439 Ferro

La conclusié immediata que s’extreu de la taula és que la presencia del catid
oxoni proper al centre metal-lic (casos a i c), desplaca el potencial de semiona
aproximadament mig volt cap a la dreta (més facilment reductible). Aquest fet és
coherent, ja que aplicant la llei de Coulomb en entorns quimics semblants, sempre és
més senzill reduir una espécie amb carrega nul-la que una de molt semblant amb
carrega (-1).

La Figura 3.12 mostra una mescla de cosa i cosa dioxanat, on es pot veure bé

la variacié del potencial de semiona de cadascun dels cobalts presents en solucio.

15 Cco*/Co* Co**/Co®, Co*/Co*

3+ 2+
Co”/Co Co*Ico®

pAem?

13 08 03 0,2 0,7 12 17 2,2 1,6 11 0,6 0,1 0,4 09 14 1,9
Volts Volts

Figura 3.12. Volamperometria ciclica i d’'ona quadrada d’'una mescla de cosa i cosa dioxanat.
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Per acabar amb l'apartat qualitatiu, es =

Fe™*/Fe™,
mostra la voltamperometria d'ona quadrada de .
l'acetoacetat hetero dialquilat amb cosa | *1_ . ..
§15{COICOT o co*/co*
dioxanat i fesa dioxanat (7) (Figura 3.13). Es | ",

poden distingir perfectament els 4 pics (el 1r i el

3r corresponen al cobalt, i el 2n i el 4rt al ferro). s

13 08 03 02 0,7 12 17 2.2
Volts

Aix0 ens acaba de confirmar que hem obtingut Figura 3.13. Volamperometria d'ona quadrada

de l'acetoacetat d’etil hetero dialquilat amb cosa

el producte desitjat (presentat en I'apartat 3.4). i fosa dioxamat.

Quantitatiu: Un cop analitzats tots els compostos qualitativament, necessitavem
saber, a part del metall que teniem present en solucid, la concentracié del nostre
centre electroactiu. S’han trobat estudis en que es quantifica un catié metal-lic a partir
de la voltamperometria ciclica,*® perd no en molécules polielectroactives. Per poder fer
aixo, inicialment haviem de saber si la concentracidé d’espécie electroactiva era
directament proporcional a la densitat de corrent que es transfereix a I'eléctrode de
treball. S’han fet diverses proves patré mantenint totes les variables externes a
I'experiment constants (tipus d’eléctrodes, nivell d’'immersié de I'eléctrode en la solucio,
velocitat d’escombrat, finestra de treball, cubeta de treball i concentracid d’electrolit
inert). La Figura 3.14 exemplifica com es quantifica la densitat de corrent a partir d’'un

exemple real d’'una molécula sintetitzada.

- ’ﬁ I‘
%W»V - "f |
R L SLY

Figura 3.14. Metodologia emprada per a mesurar l'alcada dels pics de les
voltamperometries cicliques i d’ona quadrada respectivament.

Per poder fer aixd amb el maxim de correccié possible és important acotar la
finestra de treball, ja que si anem a voltatges molt alts (3 V) o molt baixos (-3 V), el
dissolvent (acetonitril) s’oxida o es redueix respectivament, i aquest fet s’ha comprovat
gue altera la intensitat dels pics i a vegades en fa aparéixer de nous provinents de
reaccions secundaries indesitjades (reaccions parasites). La Figura 3.15 mostra un
exemple d’'una mostra d’acetoacetat monoalquilat amb cosa dioxanat en que degut al

fet de treballar a potencials massa negatius, apareix un pic indesitjat a 0.7 volts aprox.
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co*ICo*

Impuresa

mA/cm?

Figura 3.15. Voltamperometria ciclica d'acetoacetat d’etil
monoalquilat amb cosa dioxanat (1), perd6 amb una finestra
d’escombrat de potencial massa extensa, fet que fa que apareguin
pics indesitjats (0.7 V).

Un cop fixades totes aquestes variables, la densitat de corrent que passa per

I'electrode només depén unica i exclusivament de la concentracié de I'analit en

guestio, de la seva transferéncia electronica, i del seu coeficient de difusié. Un cop ja

hem comprovat aquesta relacio lineal entre la concentracio i la densitat de corrent, es

decideix fer una recta de calibrat amb acetoacetat monoalquilat amb cosa dioxanat (1)

i una altra amb acetoacetat monoalquilat amb fesa dioxanat (2) a 0.5, 1, 2, 3i5:10° M.

S’agafen els dos productes monoalquilats perqué els tenim perfectament ben

caracteritzats per diverses técniques, i és el producte que més s’assembla als di-, tri- i

tetraalquilats que s’exposaran posteriorment.

Com que disposem de dues técniques (la voltamperometria ciclica i la d’ona

gquadrada), dos metalls a analitzar, i dos pics corresponents a dos potencials de

semiona diferents per a cadascun d’ells; tindrem 8 variables, per tant, vuit rectes de

calibrat. Ens quedarem amb la millor recta pel cobalt i pel al ferro (Figures 3.16 i 3.17).
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Figura 3.16. Recta patré de 'acetoacetat monoalquilat amb cosa dioxanat (1).
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Figura 3.17. Recta patré de I'acetoacetat monoalquilat amb fesa dioxanat (2).
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En ambddés casos ens quedem amb la recta del primer pic de la
voltamperometria ciclica, ja que son les rectes que millor coeficient de regressio tenen
i, per tant, les més fiables i reproductibles (tenen major linealitat). Aplicant els valors de
densitat de corrent d’alguns dels productes dialquilats sintetitzats, comprovem que la
nostra recta patré es pot aplicar amb uns resultats bons, tenint en compte les baixes
concentracions amb les que es treballa (Taula 3.3). En tots els casos hem fet la
suposicié de que la variacié del coeficient de difusié entre les diferents mostres és

minima, depenent la intensitat només de la concentracié de I'espécie electroactiva.

Taula 3.3. Concentracions trobades dels compostos (5), (6) i (7) a partir de la recta patr6.

Densitat de Concentraci6 Concentraci6 Concentraci6

Producte teorica metall

(mM)

corrent tedrica metall segons la

(nA/cm?)

molécula (mM) recta calibrat (mM)

Homo dicosa (5) Cobalt 28.94 1 2 2.10
Homo difesa (6) Ferro 35.89 1 2 1.91
Hetero cosa- Cobalt 15.01 1 1 1.06
fesa (7) Ferro 19.77 1 1 0.93

» 3.6. Tri- i tetraalquilacions (homo i hetero)

Un cop ja tenim preparada i verificada la recta de calibrat electroquimica, estem
en disposicio de seguir treballant en la tri- i tetraalquilacié del nucli cetonic, pel metil a
gue queda lliure de la cetona. Per fer aix0, s’han tingut en compte els experiments de
'apartat 3.1 d’aquest mateix treball, en els que es demostrava que la millor base per
alquilar una cetona era el 'BUOK. Es segueix el mateix procediment per aconseguir
una tercera i una quarta alquilacié de I'acetoacetat d’etil amb cosa dioxanat tal i com

es veu en les seglents Figures 3.18 i 3.19.

-8 |
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@O %:/ @ @og@ A @
&g B &?é b

Figura 3.18. Acetoacetat d’etil trialquilat amb
cosane dioxanat (10).

Figura 3.19. Acetoacetat d'etil tetraalquilat
amb cosane dioxanat (12).
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En aquest punt, les caracteritzacions més utils que haviem utilitzat ja deixen de
ser-ho. L’espectre d'RMN de protd presenta massa multiplicitat de senyals
(probablement degut a les inequivaléncies explicades amb anterioritat) i no ens permet
afirmar categoricament que tenim la molécula que es buscava (Figura 3.20). L’altre
tecnica que ens anava bé, pero que pels tri- i tetraalquilats no ens és util, és el MALDI-
TOF, ja que els compostos son tri- i tetraanionics, i interpretem que no volen bé a
'hora de fer l'analisi (degut a 'acumulacié de carregues), per la qual cosa no ens

apareixen els pics que esperariem.
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Figura 3.20. "H{"'B}-RMN i *'B{"H}-RMN de I'acetoacetat trialquilat amb cosa dioxanat (10).

4445 temptativament es pot utilitzar

'espectroscopia UV/Vis per determinar el nombre d’unitats de compostos de
coordinacié en una mostra. Seguint la llei de Lambert-Beer (Abs=¢l-c), on ¢ és el
coeficient d’absortivitat molar, | el cami optic i ¢ la concentracié. L'absorbancia és
proporcional a la concentracié del complex, sempre que I'absortivitat molar i el cami
optic de la mostra sigui el mateix. D’aquesta manera es pot determinar el nombre de

metalls presents (Figura 3.21).
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Figura 3.21. UV/Vis de l'acetoacetat d’etil dialquilat (5)
(rosa), trialquilat (10) (verd) i tetra alquilat (12) (taronja), amb
cosa dioxanat.

Aquest métode és forca bo i
complementari a la VC, pero presenta
problemes en les molécules hetero
alquilades (les que contenen cobalt i
ferro alhora), ja que hi ha solapament
de bandes i es fa molt més dificil poder
guantificar quelcom amb certa
exactitud. Es requeriria un tractament
matematic de deconvolucié que faria

baixar la precisio dels resultats.
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Es va sintetitzar I'acetoacetat hetero trialquilat amb dos cosans i un fesa (11),
molécula que demostra clarament que es pot assolir una sintesi completament
regioselectiva (principal objectiu d’aquesta investigacid), tot i que amb uns rendiments
realment molt baixos. Aquesta sintesi s’ha d’acabar d’estudiar i desenvolupar bé el
métode, ja que és una molécula de gran interés per a nosaltres. S’adjunta la

voltamperometria ciclica del mateix producte (Figura 3.22).
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Figura 3.22. Acetoacetat d'etil heterotrialquilat amb cosa i fesa dioxanat (11), i la seva voltamperometria ciclica.

Per poder caracteritzar aquesta molécula es va utilitzar la recta de calibrat
electroquimica. La Taula 3.4 mostra les concentracions trobades a partir de la recta de
calibrat de I'acetoacetat homo trialquilat amb cosa (10) i I'hetero trialquilat amb dos
cosans i un fesa (11). Els resultats s6n acceptables, el métode sembla que pot ser

interessant i Gtil per a les nostres molecules.

Taula 3.4. Concentracions trobades dels compostos (10) i (11) a partir de la recta patro.

Densitat de Concentraci6  Concentracio Concentracio
Producte Metall corrent teorica teorica metall metall segons la
(pA/cmZ) molécula (mM) (mM) recta calibrat (mM)
Homo tricosa (10) Cobalt 41.96 1 3 3.08
Hetero dicosa- Cobalt 26.67 1 2 1.94
fesa (11) Ferro 20.10 1 1 0.95

Es seguira treballant i perfeccionant tant la recta de calibrat (comprovant
I'aplicabilitat del métode en successives alquilacions de l'acetoacetat d’etil o altres
molécules similars), com tot el procés de sintesi de les molécules, especialment les
heteroalquilades, ja que son les que més interés presenten per a futures aplicacions

en processos de transferencia electronica.
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4. Conclusions

1- L’acetona no és una bona plataforma inicial per a funcionalitzar-la amb elements
electroactius, ja que presenta moltes reaccions secundaries indesitjades, com les

reaccions aldoliques, que fan disminuir els rendiments dels productes esperats.

2- Shan sintetitzat molécules electroactives monoanioniques basades en
metal-lacarborans mitjancant les sintesis malonica i acetoacética amb bons

rendiments.

3- Molecules polielectroactives fetes de metal-lacarborans homo dianidniques s’han

sintetitzat mitjancant les sintesis malonica i acetoacetica amb rendiments elevats.

4- S’ha assolit la sintesi de molécules polielectroactives hetero dianidoniques basades

en metal-lacarborans a partir de la sintesi acetoacética amb rendiments satisfactoris.

5- S’han sintetitzat molécules polianioniques i polielectroactives homo i hetero tri- i

tetraalquilades basades en metal-lacarborans, de manera regioselectiva.

6- S’ha demostrat la gran regioselectivitat que té l'acetoacetat d’etil en la posicié
intercarbonilica. La reactivitat de I'altre posicié (la del metil lliure) és molt més dificil de
controlar i presenta rendiments molt menors generant diversos subproductes, com ja
s’ha vist en el cas de lacetona. S’estan buscant sistemes intercarbonilics

complementaris al ja presentat.

7- El fet de generar polianions polieterats augmenta molt el grau de dificultat en la

sintesi dels productes i, molt especialment, en la caracteritzacié dels mateixos.

8- Aquest treball és pioner en I'is de la voltamperometria ciclica i la d’'ona quadrada
com a métode electroquimic per quantificar la composicié d’elements electroactius

d’una molécula.
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Part experimental

» 5.1. Técniques experimentals i instrumental emprat

Totes les molecules presentades en aquest treball de Master han estat
sintetitzades utilitzant tecniques de Schlenk i linies de buit. Les técniques analitiques
emprades per caracteritzar els productes han estat la ressonancia magnética nuclear
(RMN) de *H, *H{*B}, B, "B{*H}, i **C{*H}, espectroscopia de masses MALDI-TOF,
espectroscopia infraroja, espectroscopia ultraviolat/visible, analisi elemental,

voltamperometria ciclica (annex) i voltamperometria d’ona quadrada (annex).

Tots els espectres d’RMN van ser enregistrats en un aparell Brucker ARX 300
WB equipat amb accessoris desacobladors. El dissolvent emprat ha estat I'acetona
deuterada (CDsCOCD3) i cloroform deuterat (CDCI3) en alguns casos. També s’han
emprat tubs dobles amb acetona deuterada en el tub interior per fixar el camp, i un
dissolvent no deuterat en el tub exterior. La referéncia pels RMNs de 'H, *H{*'B} i
BC{*H} ha estat el tetrametilsila (TMS), mentre que pels RMNs de B, *B{*H} s’ha
emprat BF;-Et,O. Tots els espectres han estat obtinguts a 295 K. Els desplagaments
quimics (&) es dénen en parts per milié (ppm) i les constants d’acoblament (J) en Hz.
El bor presenta dos isotops, *°B i 'B, amb una abundancia natural del 19.9% i del
80.1% i un moment d’espin de 3 i 3/2 respectivament. L’isdtop *'B és el més favorable
per investigacions de RMN, ja que 'area del pic és directament proporcional al nombre
d’atoms de bor presents. Els espectres 'H{*'B} ens permeten distingir els nuclis de
hidrogen que estan directament enllacats a un nucli de bor. El mateix passa amb els
RMN de B i "'B{*H}, ja que ens permeten veure quins atoms de bor estan enllagats a

hidrogen i quins ho estan a algun altre element, simplificant-ne molt més el seu analisi.

L’'espectroscopia de masses emprada és MALDI (Matrix Assisted Laser
Desorption lonization) amb un sistema de deteccié TOF (Time of Flight). S’ha analitzat
el mode negatiu amb un instrument Brucker Biflex MALDI-TOF (N, laser; Aeyxe 337 nm,
pulsos de 0.5 ns), font d’ions de 20.000 kV (Uis1) i 17.500 kV (Uis2), sense matriu.

Els espectres IR s’han obtingut amb un espectrofotometre SHIMADZU FTIR-
8300, en pastilles de KBr. S’ha estudiat el rang de longituds d’ona de 4.000 a 400 cm™.

Els espectres UV/Vis han estat obtinguts amb un espectrofotometre UV-Visible
SHIMADZU UV-1700. Es treballa a concentracions de 2-10° M en acetonitril sec.

Les Analisis Elementals has estat realitzades pel Servei de Microanalisi de la

Universitat Autdnoma de Barcelona, amb un microanalitzador CARLO ERBA EA1108.

Master en Ciencia i Tecnologia Quimiques (CITEQ) Pagina 24



Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

Les Voltamperometries cicliques (VC) (duracié pas: 0.02 s; amplitud de pas:
2 mV; vel. descombrat: 100 mV/s) i d’'ona quadrada (VOQ) (temps de la rampa: 2.5 s;
amplitud: 0.1 mV; vel d’escombrat: 0.04 mV/s; pols: 25 mV) han estat obtingudes amb
un Radiometer Analytical VoltaLab PGZ 402 Universal Pulse Dynamics — EIS
Voltammetry, amb Ag/AgCl en [NBuyCl 0.1 M com a electrode de referéncia, Un
eléctrode auxiliar de plati i un electrode de vidre de carboni com a eléctrode de treball.
El dissolvent és CH3CN sec i TBAPFg (tetrabutilamoni hexafluorofosfat) 0.1 M com a

electrolit inert. Es sol treballar a concentracions 1-10° M de mostra.
» 5.2. Reactius i dissolvents

Els reactius de partida emprats en aquesta investigacié han estat: cosa,
subministrat per Katchem; dioxa anhidre, acetoacetat d’etil, malonat de dietil, ‘BuOK
(95%), NaH (dispersio oliosa del 57.7%), n-BuLi (solucié 1.6 M en hexa) i BF3-Et,0,
subministrats per Sigma-Aldrich. El cosa dioxanat s’ha sintetitzat®® seguint les
indicacions de la literatura. El dissolvent emprat ha estat el THF, subministrat per
Panreac i assecat amb sodi i benzofenona (indicador), tractat sota atmosfera inert (N,).

» 5.3. Sintesi de productes

5.3.1. Monoalquilacions:

Sintesi de (1): En un balé de 25 mL amb acoblador per entrada de nitrogen es
prepara una solucié de NaH (8.9 mg, 0.21 mmols) en THF sec (15 mL) sota nitrogen i
a temperatura ambient. S’addiciona gota a gota acetoacetat d’etil (29 L, 0.20 mmols) i
s’agita la solucié durant 1 hora. Posteriorment s’afegeix cosa dioxanat (100 mg, 0.24
mmols) i es deixa la solucié agitant 2 hores (sota atmosfera de N,). S’evapora el
dissolvent al buit i el residu solid es redissol en CH,Cl,. Es purifica fent una separacio
amb capa fina preparativa de silica amb CH,Cl, com a fase mobil. S’obté un solid
taronja. Rendiment: 108 mg, 95%. *H-RMN (CD;COCDs, 300 MHz, TMS) & (ppm): 4.17
(s(a), 2H, C-H), 4.13 (q, 2H, *J(H,H)=7.5 Hz, -OCH,CH,), 3.69 (t, 1H, *J(H,H)=7.5 Hz, -
COCRHCOO-), 3.55 (t, 2H, -OCH,CH,-), 3.42 (q, 2H, -OCH,CH,0-), 3.33 (s(a), 2H, C.-
H), 3.00-1.30 (s(a), 17 B-H), 2.21 (s, 3H, CH;COCH-), 1.21 (t, 3H, J(H,H)=7.5 Hz, -
OCH,CH,). *H{*'B}-RMN (CD3COCD3, 300 MHz, TMS) & (ppm): 4.17 (s(a), 2H, C-H),
4.13 (g, 2H, *J(H,H)=7.5 Hz, -OCH,CH,), 3.69 (t, 1H, *J(H,H)=7.5 Hz, -COCRHCOO-),
3.55 (t, 2H, -OCH,CH,-), 3.42 (dt, 2H, -OCH,CH,0-), 3.33 (s(a), 2H, C.-H), 2.86 (s(a),
3H, B-H), 2.68 (s(a), 2H, B-H), 2.65 (s(a), 1H, B-H), 2.49 (s(a), 1H, B-H), 2.21 (s, 3H,
CHsCOCH-), 1.94 (s(a), 2H, B-H), 1.73 (s(a), 2H, B-H), 1.66 (s(a), 1H, B-H), 1.60 (s(a),
2H, B-H), 1.50 (s(a), 2H, B-H), 1.43 (s(a), 1H, B-H), 1.21 (t, 3H, J(H,H)=7.5 Hz, -
OCH,CH,). *B-RMN (CD;COCD;, 96 MHz, BF;-Et,0) & (ppm): 23.94 (s, 1B, B.-O-),
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5.04 (d, 1B, 'J(B,H)=129.6 Hz, B.-H), 1.14 (d, 1B, "J(B,H)=143 Hz, B.-H), -1.71 (d, 1B,
1J(B,H)=154.6 Hz, B-H), -3.69 (d, 2B, B.-H), -6.68 (d, 3B, B-H), -7.20 (d, 3B, B.-H), -
16.54 (d, 2B, 'J(B,H)=148.8 Hz, B.-H), -19.69 (d, 3B, 'J(B,H)=147.8 Hz, B.-H), -27.66
(d, 1B, B¢-H). *C{*H}-RMN (CD3COCD;, 75 MHz, TMS) & (ppm): 202.35 (CH;COCRH-
), 169.46 (-CRHCOO-), 71.56, 68.20, 60.65, 56.04, 54.51, 53.96, 46.37, 13.43. MALDI-
TOF-MS (m/z): 540.60 (M-Na, 100%). IR (KBr, cm™): 2926.09 (m, v(C-H)aqui), 2562.62
(i, V(B-H)gusier), 1731.77 (M, V(C=0)aster), 1705.60 (M, V(C=0)cetona). UV/Vis, A (nm):
372.5, 313.0. Anal. elem. calculat (%): C, 30.00; H, 6.60. Anal. elem. trobat (%): C,
31.58; H, 7.03.

Sintesi de (2): Idéntic a la sintesi de (1). NaH (4.5 mg, 0.11 mmols); acetoacetat
d’etil (14.9 pL, 0.10 mmols); fesa dioxanat (50 mg, 0.12 mmols). Solid marré fosc.
Rendiment: 31.1 mg, 91%. ‘H-RMN (CD;COCDs;, 300 MHz, TMS) & (ppm): 3.28 (s),
2.84 (s), 2.78 (s), 2.59 (s), 2.13 (s), 2.11 (s), 1.27 (s), 1.19 (s), 0.88 (s(a)), 0.34 (1), -
0.12 (s), -0.67 (s(a)), -1.58 (s(a)). *H{*'B}-RMN (CDsCOCDj3, 300 MHz, TMS) & (ppm):
Idéntic. "'B-RMN (CD;COCD;, 96 MHz, BF;-Et,0) & (ppm): 119.14 (s), 102.36 (s),
43.10 (s), 32.39 (s), 0.23 (s), -4.44 (s), -39.40 (s), -357.44 (s(a)), -429.52 (s(a)), -
464.90 (s(a)). **C{*H}-RMN (CDsCOCD;, 75 MHz, TMS) & (ppm): 199.92 (CH;COCRH-
), 167.24 (-CRHCOO-), 73.92, 68.90, 60.35, 59.55, 54.33, 53.87, 52.38, 26.14, 23.93,
12.65. MALDI-TOF-MS (m/z): 537.55 (M-Na, 100%). IR (KBr, cm™): 2925.09 (m, v(C-
H)aiqui), 2539.60 (i, v(B-H)auster), 1731.27 (M, v(C=0)sster), 1704.94 (i, v(C=0)cetona)-
UVNis, A (nm): 312.5, 280.5. Anal. elem. calculat (%): C, 30.00; H, 6.60. Anal. elem.
trobat (%): C, 34.99; H, 7.29.

Sintesi de (3): Idéntic a la sintesi de (1). NaH (9.1 mg, 0.22 mmols); malonat de
dietil (32 pL, 0.21 mmols); cosa dioxanat (103 mg, 0.25 mmols). Solid taronja.
Rendiment: 109 mg, 87%. 'H-RMN (CDz;COCD;, 300 MHz, TMS) & (ppm): 4.27 (s(a),
2H, C.H), 4.15 (q, 4H, *J(H,H)=7.5 Hz, -OCH,CHs), 3.55 (t, 1H, 3J(H,H)=4.5 Hz, -
COOCRHCOO-), 3.45 (m, 3H), 3.00-1.30 (s(a), 17 B-H), 2.10 (t, 1H), 1.23 (t, 3H,
3J(H,H)=7.5 Hz, -OCH,CHs). 'H{*'B}-RMN (CD;COCD3, 300 MHz, TMS) & (ppm): 4.27
(s(a), 2H, C¢-H), 4.15 (q, 2H, *J(H,H)=7.5 Hz, -OCH,CH,), 3.55 (t, 1H, *J(H,H)=4.5 Hz, -
COOCRHCOO-), 3.45 (m, 3H), 2.91 (s(a), 2.69 (s(a), 2H, B-H), 2H, B-H), 2.36 (s(a),
1H, B-H), 2.10 (t, 1H), 1.78 (s(a), 2H, B-H), 1.67 (s(a), 2H, B-H), 1.55 (s(a), 2H, B-H),
1.46 (s(a), 2H, B-H), 1.23 (t, 6H, %J(H,H)=7.5 Hz, -OCH,CHs), 0.86 (s(a), 2H, B-H). *'B-
RMN (CDs;COCD;, 96 MHz, BF;-Et,0) & (ppm): 22.97 (s, 1B, B.-O-), 3.78 (d, 1B,
1J(B,H)=150.7 Hz, B.-H), 0.62 (d, 1B, 'J(B,H)=134.4 Hz, B.-H), -2.36 (d, 1B,
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1J(B,H)=124.8 Hz, B.-H), -4.06 (d, 2B, *J(B,H)=134.4 Hz, B.-H), -7.37 (d, 3B,
'J(B,H)=82.6 Hz, B.-H), -8.25 (d, 3B, 'J(B,H)=96 Hz, B.-H), -17.16 (d, 2B,
1J(B,H)=160.3 Hz, B.-H), -20.38 (d, 2B, 'J(B,H)=130.6 Hz, B.-H), -28.61 (d, 1B,
13(B,H)=173.8 Hz, B.-H). *C{*H}-RMN, 75 MHz, TMS) & (ppm): 169.04 (-CRHCOO-),
71.58, 68.21, 67.93, 60.72, 54.60, 48.75, 46.36, 13.46. MALDI-TOF-MS (m/z): 570.79
(M-Na, 100%). IR (KBr, cm™): 2926.93 (m, V(C-H)aqui), 2564.52 (i, v(B-H)uuster),
1725.52 (i, v(C=0)sster). UV/Vis, A (nm): 372.5, 313.0. Anal. elem. calculat (%): C,
30.40; H, 6.60. Anal. elem. trobat (%): C, 32.23; H, 7.15.

Sintesi de (4): Idéntic a la sintesi de (1). NaH (6.3 mg, 0.15 mmols); malonat de
dietil (21.7 pL, 0.14 mmols); fesa dioxanat (70 mg, 0.17 mmols). Solid marré fosc.
Rendiment: 77.5 mg, 92%. 'H-RMN (CD;COCDs;, 300 MHz, TMS) & (ppm): 3.78 (s),
3.00 (s(a)), 2.59 (s), 2.13 (s), 2.13 (s), 1.27 (s), 1.19 (s), 0.87 (s(a)), 0.57 (s), 0.45 (1), -
0.47 (s(a)), -1.51 (s(a)). *H{*'B}-RMN (CD;COCD;, 300 MHz, TMS) & (ppm): ldéntic.
B-RMN (CD3;COCDs, 96 MHz, BF;-Et,0) & (ppm): 118.38 (s), 102.18 (s), 43.30 (s),
32.35 (s), 0.23 (s), -4.66 (s), -39.70 (s), -356.94 (s(a)), -426.61 (s(a)), -462.78 (s(a)).
3C{*H}-RMN (CD;COCD3, 75 MHz, TMS) & (ppm): 166.78 (-CRHCOO-), 68.80, 59.87,
59.58, 54.53, 54.22, 53.97, 45.50, 31.02, 24.53, 12.56. MALDI-TOF-MS (m/z): 567.68
(M-Na, 100%). IR (KBr, cm™): 2928.57 (m, v(C-H)aqu), 2562.92 (i, v(B-H)aster),
1712.04 (i, v(C=0)ester). UV/Vis, A (nm): 312.0, 280.5. Anal. elem. calculat (%): C,
30.50; H, 6.70. Anal. elem. trobat (%): C, 35.42; H, 7.53.

5.3.2. Dialquilacions:

Sintesi de (5): En un balé de 50 mL amb acoblador per entrada de nitrogen es
prepara una solucioé de NaH (55.7 mg, 1.34 mmols) en THF sec (25 mL) sota nitrogen i
a temperatura ambient. S’addiciona acetoacetat monoalquilat amb cosa dioxanat (1)
(377 mg, 0.67 mmols) i s’agita la solucié durant 1 hora. Posteriorment s’afegeix cosa
dioxanat (330 mg, 0.80 mmols) i es deixa la soluci6 agitant 2 hores (sota atmosfera de
N,). S’evapora el dissolvent al buit i el residu solid es redissol en CH,Cl,. Es purifica
fent una separacié amb capa fina preparativa de silica amb CH,Cl, com a fase mobil.
S’obté un solid taronja. Rendiment: 569 mg, 86%. 'H-RMN (CD3COCDs3;, 300 MHz,
TMS) & (ppm): 4.20 (s(a), 4H, C-H), 4.12 (q, 2H, *J(H,H)=7.5 Hz, -OCH,CH,), 3.54 (dt,
4H, 3J(H,H)=18 Hz, %J(H,H)=6 Hz, -OCH,CH,-), 3.42 (dt, 8H, J(H,H)=15 Hz, 3J(H,H)=6
Hz, -OCH,CH,0-), 3.28 (s(a), 4H, C.-H), 3.00-1.30 (s(a), 34 B-H), 2.18 (t, 4H,
3J(H,H)=6 Hz, -OCH,CH,-CR,-), 2.11 (s, 6H, CH;COCR,-), 1.22 (t, 6H, 3J(H,H)=7.5 Hz,
-OCH,CHj). *H{*'B}-RMN (CD3;COCD3, 300 MHz, TMS) & (ppm): 4.20 (s(a), 4H, C-H),
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4.12 (g, 2H, J(H,H)=7.5 Hz, -OCH,CHz), 3.54 (dt, 8H, 3J(H,H)=18 Hz, %J(H,H)=6 Hz, -
OCH,CH,-), 3.42 (dt, 8H, *J(H,H)=15 Hz, %J(H,H)=6 Hz, -OCH,CH.,0O-), 3.28 (s(a), 4H,
Cc.-H), 2.87 (s(a), 6H, B-H), 2.70 (s(a), 4H, B-H), 2.65 (s(a), 2H, B-H), 2.43 (s(a), 2H, B-
H), 2.18 (t, 4H, 3J(H,H)=6 Hz, -OCH,CH,-CR;-), 2.11 (s, 6H, CH;COCR,-), 1.95 (s(a),
4H, B-H), 1.75 (s(a), 4H, B-H), 1.62 (s(a), 6H, B-H), 1.52 (s(a), 4H, B-H), 1.43 (s(a),
2H, B-H), 1.22 (t, 6H, 3J(H,H)=7.5 Hz, -OCH,CH,;). *'B-RMN (CD;COCD;, 96 MHz,
BF3-Et,0) & (ppm): 23.90 (s, 2B, B.-0-), 5.01 (d, 2B, *J(B,H)=121.9 Hz, B.-H), 1.27 (d,
2B, 1J(B,H)=142.1 Hz, B.-H), -1.65 (d, 2B, J(B,H)=145 Hz, B.-H), -3.56 (d, 4B, B¢-H), -
6.60 (s(a), 12B, B.-H), -16.43 (d, 4B, 'J(B,H)=144 Hz, B.-H), -19.59 (d, 6B,
1J(B,H)=137.3 Hz, B.-H), -27.56 (d, 2B, B.-H). *C{*H}-RMN (CDCl;, 75 MHz, TMS) &
(ppm): 212.59 (CH;COCR,-), 211.69 (CH;COCR,-), 182.90 (-CR,COO-), 174.79 (-
CR,COO-), 86.82, 72.70, 71.87, 70.49, 69.73, 68.75, 68.49, 67.48, 67.21, 63.56,
63.17, 61.98, 61.07, 60.36, 58.12, 56.44, 56.06, 54.81, 52.60, 50.90, 49.29, 47.31,
45.44, 42.93, 39.91, 34.37, 33.05, 31.06, 29.56, 29.30, 28.25, 13.58. MALDI-TOF-MS
(m/z): 974.79 (M-Na, 100%). IR (KBr, cm™): 2964.02 (m, v(C-H)aqui), 2561.95 (i, v(B-
H)custer), 1704.90 (b, v(C=0)camonit)- UV/Vis, A (nm): 372.5, 313.5. Anal. elem. calculat
(%): C, 26.60; H, 6.50. Anal. elem. trobat (%): C, 29.51; H, 7.32.

Sintesi de (6): Idéntic a la sintesi de (5). NaH (4.6 mg, 0.11 mmols); acetoacetat
monoalquilat amb fesa dioxanat (2) (31.1 mg, 0.055 mmols); fesa dioxanat (27.2 mg,
0.067 mmols). Solid marré fosc. Rendiment: 36.2 mg, 66%. ‘H-RMN (CD;COCDj3, 300
MHz, TMS) & (ppm): 3.77 (s (a)), 3.53 (s(a)), 3.26 (s(a)), 2.80 (s), 2.59 (s), 2.13 (s),
1.27 (s), 1.18 (s), 0.86 (s(a)), 0.82 (s), 0.62 (s(a)), 0.44 (s(a)), 0.32 (s(a)), -0.27 (s(a)), -
1.29 (s(a)). '*H{**B}-RMN (CD;COCDs, 300 MHz, TMS) & (ppm): Idéntic. *'B-RMN
(CDsCOCD3, 96 MHz, BF3-Et,0) 8 (ppm): 115.68 (s), 100.19 (s), 87.90 (s(a)), 48.49 (s),
40.79 (s), 30.78 (s), 3.91 (s), -0.68 (s), -5.51 (s), -13.82 (s), -40.27 (s), -52.65 (s(a)), -
356.65 (s(a)), -407.17 (s(a)), -426.75 (s(a)), -459.91 (s(a)). “*C{*H}-RMN (CDsCOCD;,
75 MHz, TMS) & (ppm): 209.58 (CHs;COCR,-), 198.38 (CH;COCR,-), 168.18 (-
CR,CO0O0-), 167.34 (-CR,COO-), 78.79, 70.07, 69.55, 69.24, 68.87, 68.67, 68.23,
65.59, 64.80, 64.35, 63.55, 62.84, 62.38, 61.30, 60.83, 60.35, 59.82, 59.43, 59.26,
58.95, 58.04, 57.88, 57.56, 57.39, 57.12, 56.34, 55.66, 54.61, 54.35, 54.24, 53.78,
52.75, 31.06, 26.37, 25.75, 25.44, 25.21, 24.93, 24.75, 24.21, 31.32, 21.20, 21.07,
18.62, 18.36, 13.37, 12.72, 12.14, 11.04, 10.96, 7.12, 1.55. MALDI-TOF-MS (m/z):
1097.90 (M+2H,0+THF, 17%). IR (KBr, cm™): 2925.37 (M, v(C-H).qui), 2543.36 (i, v(B-
H)easter), 1705.18 (b, v(C=0)carboni). UV/Vis, A (nm): 312.0, 280.5. Anal. elem. calculat
(%): C, 26.70; H, 6.70. Anal. elem. trobat (%): C, 30.77; H, 7.24.
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Sintesi de (7): ldentic a la sintesi de (5). NaH (3.67 mg, 0.088 mmols);
acetoacetat monoalquilat amb fesa dioxanat (2) (24.7 mg, 0.044 mmols); cosa dioxanat
(21.7 mg, 0.053 mmols). Solid marré. Rendiment: 31.9 mg, 73%. "H-RMN (CD;COCDs;,
300 MHz, TMS) & (ppm): 4.29 (s), 4.19 (s), 4.08 (s), 4.00 (s), 3.81 (s), 3.78 (s), 3.70 (s),
3.58 (s), 2.87 (s), 2.72 (s(a)), 2.59 (s), 2.42 (s(a)), 2.13 (s), 1.82 (s(a)), 1.63 (s(a)), 1.35
(s(a)), 1.26 (s), 1.18 (s), 0.86 (s(a)), 0.17 (s(a)), 0.03 (s(a)), -0.49 (s(a)), -0.69 (s(a)), -
1.20 (s(a)), -3.90 (s(a)). *H{*'B}-RMN (CD;COCD;, 300 MHz, TMS) & (ppm): Idéntic.
B-RMN (CD;COCDs, 96 MHz, BF5-Et,0) & (ppm): 118.23 (s(a)), 102.22 (s(a)), 41.72
(s), 31.36 (s), 23.24 (s), 4.41 (s), 0.89 (s), -0.32 (s), -1.81 (s), -3.88 (s), -4.90 (s), -6.98
(s), -16.70 (s), -19.88 (s), -21.31 (s), 27.95 (s), -39.97 (s), -354.29 (s(a)), -425.56 (s(a)),
-462.50 (s(a)). **C{*H}-RMN (CD5COCDs, 75 MHz, TMS) & (ppm): 209.14 (CH;COCR,-
), 200.87 (CH3COCR;-), 173.12 (-CR,COO0-), 169.47 (-CR,COO-), 71.95, 71.71, 70.85,
68.86, 68.40, 67.50, 64.77, 60.71, 59.23, 58.77, 56.92, 54.50, 54.15, 53.31, 46.60,
46.23, 31.08, 27.43, 23.46, 12.08. MALDI-TOF-MS (m/z): 971.58 (M-Na, 70%). IR
(KBr, cm™): 2922.01 (M, v(C-H)agqui), 2544.84 (i, v(B-H)aster), 1702.30 (b, V(C=0)carbonil)-
UVWNis, A (nm): 313.5, 235.5. Andl. elem. calculat (%): C, 26.60; H, 6.70. Anal. elem.
trobat (%): C, 30.22; H, 7.28.

Sintesi de (8): Idéntic a la sintesi de (5). NaH (17.5 mg, 0.42 mmols); malonat
monoalquilat amb cosa dioxanat (3) (125 mg, 0.21 mmols); cosa dioxanat (103 mg,
0.25 mmols). Solid taronja. Rendiment: 142.6 mg, 66%. ‘H-RMN (CD;COCD; 300
MHz, TMS) & (ppm): 4.25 (s(a), 4H, Cc-H), 4.13 (q, 4H, 3J(H,H)=7.5 Hz, -OCH,CH,),
3.80-3.30 (m, 12H), 3.00-1.30 (s(a), 34 B-H), 2.82 (s(a), 4H, C.-H), 2.20 (t, 4H,
3J(H,H)=6 Hz, -OCH,CH,CR,-), 1.22 (t, 6H, *J(H,H)=7.5 Hz, -OCH,CHs). *H{*'B}-RMN
(CD;COCD3, 300 MHz, TMS) & (ppm): 4.25 (s(a), 4H, C.-H), 4.13 (q, 4H, *J(H,H)=7.5
Hz, -OCH,CHjs), 3.80-3.30 (m, 12H), 2.93 (s(a), 2H, B-H), 2.89 (s(a), 4H, B-H), 2.82
(s(a), 4H, C¢-H), 2.76 (s(a), 4H, B-H), 2.68 (s(a), 4H, B-H), 2.20 (t, 4H, %J(H,H)=6 Hz, -
OCH,CH,CR,-), 1.97 (s(a), 4H, B-H), 1.77 (s(a), 4H, B-H), 1.66 (s(a), 4H, B-H), 1.59
(s(a), 2H, B-H), 1.55 (s(a), 4H, B-H), 1.45 (s(a), 2H, B-H), 1.22 (t, 6H, %J(H,H)=7.5 Hz, -
OCH,CHs). "B-RMN (CD3COCD;, 96 MHz, BF5-Et,0) & (ppm): 22.97 (s, 2B, B.-O-),
3.79 (d, 2B, 'J(B,H)=146.9 Hz, B.-H), 0.55 (d, 2B, 'J(B,H)=139.2 Hz, B.-H), -2.33 (d,
2B, 'J(B,H)=144 Hz, B.-H), -4.10 (d, 4B, 'J(B,H)=148.8 Hz, B.-H), -7.25 (d, 6B,
'J(B,H)=86.4 Hz, B.-H), -8.11 (d, 6B, 'J(B,H)=80.6 Hz, B.-H), -17.06 (d, 4B,
1J(B,H)=149.8 Hz, B.-H) -20.39 (d, 6B, 'J(B,H)=145.9 Hz, B.-H), -28.61 (d, 2B,
1J(B,H)=170.9 Hz, B.-H). *C{*H}-RMN (CD3COCD3;, 75 MHz, TMS) & (ppm): 171.02 (-
CR,COO0-), 71.65, 70.18, 69.59, 68.72, 68.12, 67.46, 66.67, 60.97, 60.70, 54.61,
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54.34, 53.97, 46.41, 32.39, 31.03, 26.51, 13.46. MALDI-TOF-MS (m/z): 1004.9 (M-Na,
20%). IR (KBr, cm™): 2926.41 (m, v(C-H)aqui), 2563.58 (i, v(B-H)custer), 1708.86 (i,
V(C=0)ester). UVIVis, A (nm): 372.5, 313.5. Anal. elem. calculat (%): C, 27.00; H, 6.50.
Anal. elem. trobat (%): C, 29.59; H, 7.12.

Sintesi de (9): Idéntic a la sintesi de (5). NaH (11.9 mg, 0.29 mmols); malonat
monoalquilat amb fesa dioxanat (4) (139.0 mg, 0.14 mmols); fesa dioxanat (70 mg,
0.17 mmols). Solid marré fosc. Rendiment: 91.8 mg, 63%. *H-RMN (CD;COCD3, 300
MHz, TMS) & (ppm): 3.74 (s), 3.37 (s), 3.08 (s), 2.80 (s), 2.59 (s), 2.13 (s), 1.55 (s),
1.25 (s), 1.17 (s), 0.87 (s), 0.50 (s), 0.29 (s), 0.13 (s), -0.06 (s), -1.23 (s), -1.46 (s), -
3.81 (s), -4.13 (s), -5.46 (S), -10.54 (s), -10.82 (s), -11.58. 'H{*'B}-RMN (CD;COCDs;,
300 MHz, TMS) & (ppm): ldéntic. *'B-RMN (CD;COCDs;, 96 MHz, BF;-Et,0) & (ppm):
117.19 (s), 101.29 (s), 41.10 (s), 36.41 (s), 30.84 (s), -0.52 (s), -5.35 (s), -10.15 (s), -
14.41 (s), -20.31 (s), -22.84 (s), -39.87 (s), -358.93 (s(a)), -428.02 (s(a)), -465.99 (s(a)).
BC{*H}-RMN (CD3;COCD;, 75 MHz, TMS) & (ppm): 167.94 (-CR,COO-), 167.30 (-
CR,COO0O-), 71.15, 70.63, 70.13, 69.88, 69.30, 66.00, 65.26, 63.30, 62.59, 61.08,
60.85, 58.71, 58.34, 55.66, 55.34, 49.33, 46.61, 32.64, 32.10, 27.44, 27.10, 26.82,
25.87, 25.58, 25.38, 23.34, 20.13, 14.41, 13.75, 11.98. MALDI-TOF-MS (m/z): 1001.10
(M-Na, 7%). IR (KBr, cm™): 2924.31 (m, v(C-H)aqui), 2542.20 (i, v(B-H)uuster), 1711.79
(m, V(C=0)ester). UV/Vis, A (nm): 313.0, 280.0. Anal. elem. calculat (%): C, 27.10; H,
6.70. Anal. elem. trobat (%): C, 33.56; H, 7.59.

5.3.3. Tri i tetraalquilacions:

Sintesi de (10): En un bal6é de 50 mL amb acoblador per entrada de nitrogen es
prepara una solucié de '‘BuOK (35.6 mg, 0.30 mmols) en THF sec (25 mL) sota
nitrogen i a temperatura ambient. S’addiciona acetoacetat dialquilat amb cosa dioxanat
(5) (150 mg, 0.15 mmols) i s’agita la solucié durant 1 hora. Posteriorment s’afegeix
cosa dioxanat (74.2 mg, 0.18 mmols) i es deixa la solucié agitant 2 hores (sota
atmosfera de N,). S’evapora el dissolvent al buit i el residu solid es redissol en CH,Cl,.
Es purifica fent una separacié amb capa fina preparativa de silica amb CH,CI, com a
fase mobil. S’agafa la linia base i se’n fa una altra capa fina preparativa de silica,
aquest cop amb THF com a fase mobil. S’obté un solid taronja. Rendiment: 128 mg,
59%. 'H-RMN (CD;COCDs, 300 MHz, TMS) & (ppm): 4.31 (s(a), 6H, C.-H), 4.14 (q,
2H, -OCH,CHj3), 4.09 (m), 3.81 (m), 3.58 (m), 3.46 (m), 3.00-1.30 (s(a), 51 B-H), 1.31
(m), 1.26 (t, 3H, -OCH,CHjs), 0.91 (m). *H{*'B}-RMN (CD;COCDj;, 300 MHz, TMS) &
(ppm): 4.31 (s(a), 6H, C.-H), 4.14 (g, 2H, -OCH,CH3), 4.09 (m), 3.81 (m), 3.58 (m),
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3.46 (m), 2.71 (s(a), B-H), 2.39 (s(a), B-H), 2.26 (s(a), B-H), 2.00 (s(a), B-H), 1.81 (s(a),
B-H), 1.72 (s(a), B-H), 1.58 (s(a), B-H), 1.49 (s(a), B-H), 1.31 (m), 1.26 (t, 3H, -
OCH,CHs), 0.91 (m). **B-RMN (CD;COCD3, 96 MHz, BF5-Et,0) & (ppm): 23.63 (s, 3B,
B.-O-), 4.50 (d, 3B, *J(B,H)=110.4 Hz, B.-H), 1.23 (d, 3B, 'J(B,H)=143 Hz, B.-H), -1.83
(d, 3B, J(B,H)=162.2 Hz, B.-H), -3.51 (d, 6B, *J(B,H)=159.4 Hz, B.-H), -6.77 (d, 9B,
B.-H), -7.50 (d, 9B, B.-H), -16.61 (d, 6B, 'J(B,H)=153.6 Hz, B.-H), -19.76 (d, 9B,
1J(B,H)=155.5 Hz, B.-H), -27.61 (d, 3B, 'J(B,H)=184.3 Hz, B.-H). “*C{*H}-RMN
(CD3sCOCD;, 75 MHz, TMS) & (ppm): 209.24 (-CH,COCR,-), 175.52 (-CR,COO-),
71.98, 71.82, 71.54, 70.10, 69.65, 69.44, 68.72, 68.24, 60.88, 59.87, 54.43, 53.34,
52.89, 46.43, 39.77, 32.30, 26.49, 26.30, 13.76. IR (KBr, cm™): 2924.93 (b, v(C-H)aqui),
2543.09 (i, v(B-H)cster), 1702.38 (b, V(C=0)carvonit). UV/Vis, A (nm): 372.0, 314.0. Anal.
elem. calculat (%): C, 24.90; H, 6.60. Anal. elem. trobat (%): C, 24.39; H, 6.99.

Sintesi de (11): Idéntic a la sintesi de (10). 'BuOK (23.7 mg, 0.20 mmols);
acetoacetat dialquilat amb cosa dioxanat (5) (100 mg, 0.10 mmols); fesa dioxanat (49.1

mg, 0.12 mmols). Solid verd fosc. Rendiment: 4.3 mg, 3%.

Sintesi de (12): Idéntic a la sintesi de (10). 'BuOK (13.7 mg, 0.12 mmols);
acetoacetat trialquilat amb cosa dioxanat (10) (82.6 mg, 0.056 mmols); cosa dioxanat
(28.5 mg, 0.070 mmols). Solid taronja. Rendiment: 18.9 mg, 18%. 'H-RMN
(CD;COCD3, 300 MHz, TMS) & (ppm): 4.23 (s(a), 6H, C.-H), 4.12 (q, 2H, *J(H,H)=7.5
Hz, -OCH,CHj3), 3.80-3.30 (m, 18H), 3.06 (s(a), 6H, C.-H), 3.00-1.30 (s(a), 51 B-H),
2.19 (t, 2H, %J(H,H)=6 Hz, -CH,CH,COCR;-), 2.12 (t, 4H, 3J(H,H)=3 Hz, -OCH,CH,-
CR,-), 1.86 (m, 3H), 1.74 (m, 3H), 1.58 (s(a), 2H), 1.23 (t, 3H, 3J(H,H)=7.5 Hz, -
OCH,CH,). *H{*'B}-RMN (CD5COCD3, 300 MHz, TMS) & (ppm): 4.23 (s(a), 6H, C-H),
4.12 (g, 2H, 3J(H,H)=7.5 Hz, -OCH,CH;), 3.80-3.30 (m, 18H), 3.06 (s(a), 6H, C¢-H),
2.89 (s(a), 9H, B-H), 2.73 (s(a), 6H, B-H), 2.68 (s(a), 3H, B-H), 2.45 (s(a), 3H, B-H),
2.40 (s(a), 3H, B-H), 2.19 (t, 2H, %J(H,H)=6 Hz, -CH,-CH,COCR,-), 2.12 (t, 4H,
%J(H,H)=3 Hz, -OCH,CH,-CR,-), 1.97 (s(a), 6H, B-H), 1.86 (m, 3H), 1.76 (s(a), 9H, B-
H), 1.74 (m, 3H), 1.64 (s(a), 6H, B-H), 1.58 (s(a), 2H), 1.53 (s(a), 6H, B-H), 1.45 (s(a),
3H, B-H), 1.23 (t, 3H, %J(H,H)=7.5 Hz, -OCH,CH,). *'B-RMN (CDs;COCDs;, 96 MHz,
BF;-Et,0) 5 (ppm): 23.69 (s, 3B, B.-O-), 4.66 (d, 3B, *J(B,H)=127.7 Hz, B.-H), 1.17 (d,
3B, YJ(B,H)=141.1 Hz, B.-H), -1.72 (d, 3B, J(B,H)=156.5 Hz, B.-H), -3.61 (d, 6B,
1J(B,H)=169 Hz, B.-H), -6.72 (d, 9B, 'J(B,H)=91.2 Hz, B-H), -7.43 (d, 9B,
1J(B,H)=104.6 Hz, B.-H), -16.57 (d, 6B, J(B,H)=156.5 Hz, B.-H), -19.79 (d, 9B,
1J(B,H)=149.8 Hz, B.-H), -27.88 (d, 3B, “J(B,H)=106.6 Hz, B.-H). UV/Vis, A (nm):
372.5, 313.5.

Master en Ciencia i Tecnologia Quimiques (CITEQ) Pagina 31



Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

5. Bibliografia

! a) Soloway, A.H.; Zhuo, J.C.; Rong, F.G.; Lunato, A.J.; Ives, D.H.; Barth, R.F.;
Anisuzzaman, A.K.M.; Barth, C.D.; Barnum, B.A.; J. Organometal. Chem. 1999, 581,
150; b) Hawthorne, M.F.; Mol. Med. Today 1998, 4, 174; c) Hawthorne, M.F.; Maderna,
A.; Chem. Rev. 1999, 99, 1515.

% Rais, J.; Krys, M.; Hermanek, S.; Czech. Patent. 1974, 153, 933.

3 a) Behnken, P.E.; Busby, D.C.; Delaney, M.S.; King, R.E.; Kreimendahl, C.W;
Marder, T.B.; Wilczynski, J.J.; Hawthorne, M.F.; J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 7444
and references therein. b) Kang, H.C.; Hawthorne, M.F.; Organometallics 1990, 9,
2327; c) Crowther, D.J.; Baenziger, N.C.; Jordan, R.F.; J. Am. Chem. Soc. 1991, 113,
1455; d) Teixidor, F.; Flores, M.A.; Vinas, C.; Kivekas, R.; Sillanpaa, R.; Angew. Chem.
1996, 108, 2388; e) Vinas, C.; Flores, M.A.; Nunez, R.; Teixidor, F.; Kivekas, R.;
Sillanpaa, R.; Organometallics 1998, 17, 2278; f) Teixidor, F.; Flores, M.A.; Vinas, C.;
Sillanpaa, R.; Kivekas, R.; Organometallics 1998, 17, 4675; g) Kang, Y.; Lee, J.; Kong,
S.0.; Ko, J.; Chem. Commun. 1998, 2343; h) Kang, Y.; Lee, J.; Kong, S.O.; Ko, J.
Organometallics. 2000, 19, 1722; i) Simal, F.; Sebille, S.; Demonceau, A.; Noels, A.F.;
Nunez, R.; Abad, M.; Teixidor, F.; Vinas; C.; Tet.Lett. 2000, 41, 5347; j) Teixidor, F.;
Flores, M.A.; Vinas, C.; Kivekas, R.; Sillanpaa, R.; J. Am. Chem. Soc. 2000, 122(9),
1963.

4 a) Masalles, C.; Borros, S.; Vinas, C.; Teixidor, F.; Advanced Materials. 2000, 12,
1199; b) Masalles, C.; Borros, S.; Vinas, C.; Teixidor, F.; Anal. Bioanal. Chem. 2002,
372, 513; c) Masalles, C.; Teixidor, F.; Borros, S.; Vinas, C.; J. Organomet. Chem.
2002, 657, 239; d) Masalles, C.; Borros, S.; Vinas, C.; Teixidor, F.; Advanced Materials
2002, 14(6), 449. e) Masalles, C.; Llop, J.; Vinas, C.; Teixidor, F.; Advanced Materials
2002, 14(11), 826-829. f) Zine, N.; Bausells, J.; lvorra, E.; Aguilo, J.; Zabala, M.;
Teixidor, F.; Vinas, C.; Errachid, A.; Sensors and Actuators B. 2003, 91, 76.

® Bihovsky, R.; Kumar, M.U.; Ding, S.; Goyal, A; J. Org. Chem. 1989, 54, 4291.

® Greenwood, N.N.; Earnshaw A.: Chemistry of the Elements. 2nd Edition.

Butterworth-Heinemann, Oxford, 1997.

! Laubengayer, A. W.; Hurd, D.T.; Newkirk, A.E.; Hoard, J.L.; J. Am. Chem. Soc. 1943,
65, 1924.

Master en Ciencia i Tecnologia Quimiques (CITEQ) Pagina 32



Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

8 Beall, H.; Gaines, D.F.; Boron Hydrides in Encyclopedia of Physical Science and

Technology. Inorganic Chemistry. 3rd Edition. Ed. R.A. Meyers. Academic Press. 2001.
® Hermanek, S.; Chem. Rev. 1992, 92, 175.

19 http://nobelprize.org/nobel _prizes/chemistry/laureates/1976/index.html (2008).

1 http://nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1979/index.html (2008).

12 a) Stock, A.; Massanez, C.; Ber. 1912, 45, 3539. b) Stock, A.; Hydrides of Boron and

Silicon, Cornell University Press, Ithaca, New York, 1933.

'3 Longuet-Higgins, H.C.; Phys. Chem. 1949, 46, 275.

4 Grimes, R.N.; Carbaboranes, Academic Press, New York, 1971.
> \Wade, K.; Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1976, 18, 1.

18 wWilliams, R.E.: Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1976, 18, 67.

" Wade, K.; Electron Deficient Compounds, Nelson, 1971.

'® Rudolph, R.W.; Acc. Chem. Res. 1976, 9, 446.

9 @) Hawthorne, M.F.; Young, D.C.; Andrews, T.D.; Howe, D.V.; Pilling, R.L.; Pitts,
A.D.; Reintjes, M.; Warren, L.F.; Wegner, P.A.; J. Am. Chem. Soc., 1968, 90, 879; b)
Vinas, C.; Pedrajas, J.; Bertran, J.; Teixidor, F.; Kivekas, R.; Sillanpaa, R.; Inorg.
Chem. 1997, 36, 2482.

® Hawthorne, M. F.; Young, D.C.; Andrews, T.D.; Howe, D.V.; Pilling, R.L.; Pitts, A.D.;
Reinties, M.; Warren, L.F. Jr.; Wegner, P.A.; J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 879.

! Hawthorne, M.F.; Young, D.C.; Wegner, P.A.; J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 1818.

2 Kathuria, A.; Gupta, A.; Priya, N.; Singh, P.; Raj, H.G.; Prasad, A.K.; Parmar, V.S.;
Sharma, S.K.; Bioinorg. Chem. Chem. 2009, 17, 1550.

23 perkin, W.H. Jr.; Berichte der deutschen chemishen Gesellschaft 1883, 16, 2, 1787.
4 Wittig, G.; Schollkopf, U.; Chemische Berichte 1954, 87, 1318.
%5 Grignard, V.; Compt. Rend. 1900, 130, 1322.

% Juarez-Perez, E.J.; Mutin, P.H.; Granier, M.; Teixidor, F.; Nunez, R.; Langmuir
2010, 26, 14, 12185.

Master en Ciencia i Tecnologia Quimiques (CITEQ) Pagina 33



Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

" Shemioshkin, A.A.; Sivaev, |.B.; Bregadze, V.I.; Dalton Trans. 2007, 977.

2 Farras, P.; Cioran, A.M.: Sicha, V.; Teixidor, F.; Stibr, B.; Gruner, B.; Vinas, C.: Inorg.
Chem. 20009, 48, 17, 8210.

2 Sjcha, V.; Farras, P.; Stibr, B.; Teixidor, F.; Gruner, B.; Vinas, C.; J. Organomet.
Chem. 2009, 694, 11, 1599.

% Farras, P.; Teixidor, F.; Kivekas, R.; Sillanpaa, R.; Vinas, C.; Gruner, B.; Cisarova, |.;
Inorg. Chem. 2008, 47, 20, 9497.

31 Teixidor, F.; Pedrajas, J.; Rojo, |.; Vinas. C.; Kivekas, R.; Sillanpaa, R.; Sivaev, I.;
regadze, V.; Sjoberg, S.; Organometallics 2003, 22, 3414.

% Taube, H.; Final Technical Report of Research. Stanfort University, United States
Department of Energy. 1972.

3L, Y.: Josowicz, M.; Tolbert, L.M.; J. Am. Chem. Soc. 2010.

3 Mujumdar, R.B.; West, R.M.; Chiral indole intermediates and their fluorescent
cyanine dyes containing functional groups for application to biomolecules. PCT Int.
Appl. (patent). 2004.

% Nejman, M.; Sliwinska, A.; Zwierzak, A.; Tetrahedron 2005, 61, 8536.

36 Krapcho, A.P.; Glynn, G.A.; Grenon, B.J.; Tet. Lett. 1967, 3, 215.

%" Martin, C.J.; Rawson, D.J.; Williams, J.M.; Tet. Asymm. 1998, 9, 3723.

% Johnson, J.R.; Hager, F.D.; Org. Synth. 1941, 351.

3 Crombie, L.; Jones, R.C.; Palmer, C.J.; J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1987, 317.

0 Pennanen, T.0.; Machacek, J.; Taubert, S.; Vaara, J.; Hnyk, D.; Phys. Chem. 2010.

“l Gonzalez-Cardoso, P.; Stoica, A.l.; Farras, P.: Pepiol, A.; Vinas, C.; Teixidor, F.;
Chem. Eur. J. 2010, 16, 22, 6660.

42 Kazheva, O.N.; Alexandrov, G.G.; Kravchenko, A.V.: Starodub, V.A.: Sivaev, 1.B.;
Lobanova, I.A.; Bregadze, V.I.; Buranov, L.I.; Dyachenko, O.A.; J. Organomet. Chem.
2007, 692, 5033.

“Issa, A.A.; Al-Degs, Y.S.; Al-Rabady, N.A.; Eurasian J. Anal. Chem. 2009, 4(3), 245.

Master en Ciencia i Tecnologia Quimiques (CITEQ) Pagina 34


javascript:;
javascript:;
javascript:;

Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

4 a) Kim, C.; Jung, |.; Organomet. Chem. 2000, 599, 208; b) Ornelas, C.; Ruiz, J.;
Belin, C.; Astruc, D.; J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 590; c) Ornelas, C.; Ruiz, J.;
Astruc, D.; Organometallics 2009, 28, 2716.

4 Juarez-Perez, E.J.; Vinas, C.; Teixidor. F.; Nunez, R.; Organometallics 2009, 28, 18,
5550.

Master en Ciencia i Tecnologia Quimiques (CITEQ) Pagina 35



Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

6. Annex

> 7.1. Espectres dels compostos sintetitzats
7.1.1. Acetoacetat d’etil monoalquilat amb cosa dioxanat (1):

'H-RMN i *H{*'B}-RMN

NINnDANOANONNILSTLOMO-AHOM o — MM <t — O O
HHANOVVIN YT T MOM © N AN
FFFIFmMmOMmOMmmOMmMmmmmon o™ (o] NANANAN ™ - -
N s ee——— I NN~ ~l——
%OA
i@
T Q
) & & &
© e - <
< ™ (o] o™
44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 1.0 08
ppm
NI ANONONNOSTWNLMAHO - O (o] ()] T AN AT MNOVOoOOMT AN
HHEHAANYONNITTLTM ©® O ¥ Noooaga”hwVwwInNT AN
T mm N (V] [aV] NANANN™A ™~ ™~
N e e | [ [ e NN
|
|
1o
!
|
) en
© —
o~ [s2]
2.9 2.5 2.1 1.7 1.3
ppm

Master en Ciencia i Tecnologia Quimiques (CITEQ)

r750
r700
r650
r600
r550
r500
r450
r400
r350
r300
r250
r200
r150
r100
r50
ro
r-50

Pagina 36

Intensity

Intensity



Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

“B.RMN i "B{*H}-RMN
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3C{*H}-RMN i MALDI-TOF-MS
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IR i UV/Vis
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7.1.2. Acetoacetat d’etil monoalquilat amb fesa dioxanat (2):

'H-RMN i *H{*'B}-RMN
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“B.RMN i "B{*H}-RMN
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3C{*H}-RMN i MALDI-TOF-MS
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IR i UV/Vis
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7.1.3. Malonat de dietil monoalquilat amb cosa dioxanat (3):

'H-RMN i *H{*'B}-RMN
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“B.RMN i "B{*H}-RMN
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3C{*H}-RMN i MALDI-TOF-MS
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IR i UV/Vis
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7.1.4. Malonat de dietil monoalquilat amb fesa dioxanat (4):

'H-RMN i *H{*'B}-RMN
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“B.RMN i "B{*H}-RMN
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3C{*H}-RMN i MALDI-TOF-MS
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IR i UV/Vis

87.0_
85 |

80

-~
o

|
70 |

|
| || I m |
{ | |I / (N
50 /\" / 130,97 "\Iu\ \||

115783 108431

un
o

%
—

|
202857 | H
i N
50 |

3074

T T T
4000,0 3000 2000 1500 1000

0,769

0,500

0,400

Abz.

0,200

0,000

0,087 1 1
200,00 400,00

600,00 200,00

nm.

Master en Ciencia i Tecnologia Quimiques (CITEQ)

Pagina 55



Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

Experiment,
20
0
ﬁ“‘

o

%0
5
H
H

B

=

a0

50

1 05 0 05 1
Porermial [ 1)
F—

500

400

z00
%
1
£
H

£ 200

100

o

1z 14 18 18 2 22 2.4

Pouennial [ ¥

Master en Ciencia i Tecnologia Quimiques (CITEQ) Pagina 56



Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

VOQ

20

=)

4 f/en]
[

20

05 o 0.5 1 15 2 25

Povermial [ W]

Master en Ciencia i Tecnologia Quimiques (CITEQ) Pagina 57



Funcionalitzacié regioselectiva d'una cetona amb metal-lacarborans polianionics

7.1.5. Acetoacetat d’etil homo dialquilat amb cosa dioxanat (5):

'H-RMN i *H{*'B}-RMN
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“B.RMN i "B{*H}-RMN
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3C{*H}-RMN i MALDI-TOF-MS
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IR i UV/Vis
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7.1.6. Acetoacetat d’etil homo dialquilat amb fesa dioxanat (6):

'H-RMN i *H{*'B}-RMN
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“B.RMN i "B{*H}-RMN
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3C{*H}-RMN i MALDI-TOF-MS
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IR i UV/Vis
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7.1.7. Acetoacetat d’etil hetero dialquilat amb cosa i fesa dioxanat (7):

'H-RMN i *H{*'B}-RMN
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“B.RMN i "B{*H}-RMN
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3C{*H}-RMN i MALDI-TOF-MS
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IR i UV/Vis
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7.1.8. Malonat de dietil homo dialquilat amb cosa dioxanat (8):

'H-RMN i *H{*'B}-RMN
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“B.RMN i "B{*H}-RMN
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3C{*H}-RMN i MALDI-TOF-MS
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IR i UV/Vis
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7.1.9. Malonat de dietil homo dialquilat amb fesa dioxanat (9):

'H-RMN i *H{*'B}-RMN
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“B.RMN i "B{*H}-RMN
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3C{*H}-RMN i MALDI-TOF-MS
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IR i UV/Vis
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7.1.10. Acetoacetat d’etil homo trialquilat amb cosa dioxanat (10):

'H-RMN i *H{*'B}-RMN
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“B.RMN i "B{*H}-RMN
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BC{*H}-RMN i IR
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7.1.11. Acetoacetat d’etil hetero trialquilat amb dicosa i monofesa dioxanat (11):

VC i VOQ
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7.1.12. Acetoacetat d’etil homo tetraalquilat amb cosa dioxanat (12):

'H-RMN i *H{*'B}-RMN
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“B.RMN i "B{*H}-RMN
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