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1. INTRODUCCIO

1.1 ANTECEDENTSHISTORICS

L’inici de la historia del bor i els seus compostos és quelcom obscura,''! perd sembla
que el borax va ser el primer dels seus minerals a ser intercanviat en el mén antic. Al
2000 a.C. els babilonis I’haurien importat per usar-lo en les soldadures d’or, i era
emprat en temps dels egipcis i dels romans per preparar vidres durs (borosilicats). Les
primeres investigacions quimiques van comengar el 1702 quan per combinacié del
borax amb sulfat ferros s’obtingué 1’acid boric, d’importants propietats antiseéptiques. I
no va ser fins I’any 1808 quan H. Davy, J. L. Gay-Lussac i L. J. Thénard aillaren per
primera vegada el bor, del qual se’n coneixen dos isotops: el ''B (80.4 %) i el '°B (19.6

%).

L’any 1912 A. Stock va preparar els primers compostos que contenien només bor i
hidrogen,®! obrint aixi una nova area de la quimica: la quimica del bor. Des d’aleshores
I’interés per la quimica del bor ha anat creixent. L’any 1946 es va considerar que els
compostos BsHyg (liquid) i el BjoH4 (solid) podien ser els millors combustibles per
acronaus. Com a conseqiiéncia, EEUU i URSS invertiren quantitats economiques
considerables per desenvolupar aquest camp de recerca. Malgrat aquesta idea fou
abandonada, aquesta injeccidé econdmica va servir per establir unes bases solides en les
que es construeix el coneixement actual de la quimica del bor. Aqui va ser quan es va
descobrir 1’arquitectura molecular tan peculiar d’aquests compostos, aixi com el tipus
d’enllag tan poc convencional que presenten.®! Tres décades després, I’any 1976, W. N.
Lipscomb fou guardonat amb el Premi Nobel de Quimica pel seu treball sobre
I’estructura i els mecanismes d’enlla¢ dels borans.” Posteriorment, el 1979 H. C.
Brown també rebé el premi Nobel, compartit amb G. W. Wittig, pel desenvolupament

de compostos que contenen bor i sén reactius importants en sintesi organica.

Malgrat la quantitat d’informaci6 disponible en aquest moment, la quimica dels
compostos de bor no esta, ni de bon tros, tan desenvolupada com la quimica organica.
Per aixo és d’esperar que aquesta quimica experimenti un important creixement en un

futur; creixement que s’ha de centrar no només en les propietats d’aquests compostos 1

21



Introduccid

les seves aplicacions practiques, sind6 també en tractar de revelar els principis que

determinen el seu comportament.

1.2 GENERALITATS SOBRE CARBORANS

Els borans son clisters formats per poliedres de cares triangulars que contenen en cada
vértex la unitat B-H. Els que presenten una estructura tancada i estequiometria B,H,”
s’anomenen closo-borans; els d’estructura oberta originats per la pérdua d’un vertex B-
H reben el nom de nido-borans B,Hy+4, 1 €els originats per la pérdua de dos veértexs

s’anomenen aracno-borans, B,H,s.

Existeix un gran nombre de borans en els que un o més atoms de bor han estat
substituits per heteroatoms.””’ Una de les classes d’heteroborans més extensament
estudiada és la dels carborans, més formalment anomenats carbaborans, que es
caracteritzen per la preséncia d’un o més atoms de carboni en I’estructura del clister de

bor. La férmula empirica d’aquests compostos correspon a:

[CaBmHatmb]” = [(CH)a(BH)mHp]

essent a: nombre d’atoms de carboni en els vértexs del cluster
m: nombre d’atoms de bor en els vertexs del cluster

b: nombre d’atoms d’hidrogen pont

Els clusters de carbora estan formats per poliedres, oberts o tancats, de cares triangulars,
als vertexs dels quals hi ha un atom de bor o de carboni unit exo-cluster a un atom
d’hidrogen, anomenat hidrogen terminal.l”’ Els poliedres de carbora coneguts posseeixen

entre cinc i dotze vertexs, i com a maxim quatre atoms de carboni.

Els clusters de carborans segueixen uns requisits electronics, que varen €sser estudiats
per Wade, Rudolph, Mingos i Williams i sén més coneguts com les regles de Wade.!™
Aquestes regles permeten predir I’estructura del claster en funci6 del nombre
d’electrons que el manté unit. Essent n el nombre de vertexs del poliedre, si el nombre

d’electrons que manté cohesionat el cluster és de 2n+2 el compost té estructura cl0so, si
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és 2n+4 es tracta d’un compost nido i si el nombre d’clectrons és 2n+6 ’espécie és
aracno. Un vertex format per la unitat B-H aporta dos electrons al cluster, provinents de
I’atom de bor. Cada unitat C-H o C-R contribueix amb tres electrons, provinents de

I’atom de carboni, a I’esquelet del cluster; i cada Hpon; proporciona un electr6 a

I’esquelet de la caixa.

vertexs closo nido aracno
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Figura 1.1 Principals xarxes de borans.

En la Figura 1.1 es mostra un esquema de les principals xarxes de borans. Les columnes
verticals presenten els compostos €l0so, nido i aracno més comuns en la quimica de
borans. Les linies diagonals relacionen séries d’estructures closo, nido i aracno que

tenen el mateix numero d’electrons en el cluster. Aixi per eliminacio del vertex més
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connectat de I’estructura closo s’obté la nido, i si d’aquesta eliminem el vértex més
connectat de la cara oberta obtenim I’aracno. Les linies horitzontals relacionen els
clusters €loso, nido i aracno que tenen el mateix nombre de vértexs. Aixi passem d’un
closo de n vértexs a un nido de n vértexs reduint el cluster, o sigui, augmentant en dos el

nombre d’electrons que el manté unit.

D’entre tots els carborans, els més coneguts son els clusters icosaedrics amb dos atoms
de carboni, anomenats dicarba-closo-dodecaborans, que responen a la formula empirica
C,BioH1,. Per a aquest sistema ClOSO existeixen tres isomers estructurals (Figura 1.2)
depenent de la posicié dels atoms de carboni en el cluster: el 1,2-dicarba-closo-
dodecabora, anomenat també orto-carbora, en el que els dos atoms de carboni es troben
en posicio adjacent; el 1,7-dicarba-closo-dodecabora o meta-carbora, en el que els dos
atoms de carboni estan separats per un atom de bor; i el 1,12-dicarba-closo-dodecabora

o para-carbora, en el que els dos atoms de carboni estan en posici6 antipoda.

(b) (c)

Figura 1.2 Isomers posicionals del dicarba-closo-dodecabora (C,B;oH;»):

(a) o-carbora, (b) m-carbora, (c) p-carbora.

D’acord amb la nomenclatura de la I.LU.P.A.C., els tres isomers del dicarba-closo-
dodecabora es poden representar esquematicament per les formules empiriques i els

simbols segiients:"’

HCGCH 1,2-C,ByoHy5
10H10
HCB,H,,CH 1,7-C,BoH
[ 1
HCB,,H,,CH 1,12-C,ByoH),

Aquests dicarba-closo-dodecaborans son molt interessants degut a la facilitat de

modular el seu comportament variant els grups units exo-cluster als atoms de bor o
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carboni, 1 també¢ a la seva extraordinaria estabilitat térmica i quimica que s’associa a la
gran deslocalitzaci6 dels electrons en el cluster. Els compostos C,B1oH ;2 es consideren,
en efecte, els analegs en tres dimensions del benze, i per aixd, han estat anomenats

N 1
“pseudo-aromatics”.['")

La reactivitat quimica dels carborans ha estat extensament investigada des del seu
descobriment a mitjans dels anys 50, essent quatre tipus de reaccions particularment
importants: 1) la desprotonacié dels vertexs C-H 1 la seva substitucidé per grups
funcionals; 2) les substitucions electrofiliques en els vertexs de bor; 3) la degradacio
parcial del cluster per eliminacid, mitjancant una base, d’un vertex B-H per tal de
formar una caixa nido; i, 4) la isomeritzacié térmica que involucra reordenaments

intramoleculars en I’esquelet de la caixa.

Cal esmentar que els atoms d’hidrogen units als atoms de carboni del cluster presenten
una acidesa superior a la dels atoms d’hidrogen units a bor, degut, en part, a la major
electronegativitat del carboni respecte del bor (2.5 i 2.0 respectivament segons 1’escala
de Pauling). Aquest caracter relativament acid permet substituir-los facilment per
metalls alcalins emprant bases com el Nn-BuLi o NaH, obtenint aixi carborans

funcionalitzats en els atoms de carboni del cluster (Figura 1.3).

Figura 1.3 Obtenci6 de C-derivats de 1’0-carbora.

La substitucio en els bors pero, no és tant comu donada la menor acidesa dels hidrogens
units a ells. Per poder funcionalitzar-los generalment es duu a terme una substitucid
electrofilica sobre alguns d’aquests atoms de bor, concretament els que es troben en la
posicié més llunyana dels atoms de carboni degut a que la densitat de carrega negativa

sobre aquests ¢és superior a la dels connectats simultaniament als dos carbonis.
Aixi doncs, les posicions B9 1 B12 seguides de les B8 1 B10, son les més susceptibles

d’un atac electrofilic sobre el cluster de 1’0-carbora i, per aixo, [’halogenacioé d’aquestes

posicions és coneguda de fa anys.!'"! En canvi, I’halogenacié de les posicions B3 i B6,
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les que es troben connectats directament als dos atoms de carboni, no s’ha aconseguit

fins recentment en el grup de treball del que formo part.!'?

Malgrat la gran estabilitat que presenten els carborans closo, Hawthorne i col-laboradors
van descobrir al 1964 que el 1,2-dicarba-closo-dodecabora podia ser degradat
parcialment emprant bases fortes com 1’i6 etoxid o el metoxid produint 1’eliminacid
d’un atom de bor del claster i donant lloc a un nou cluster icosaédric d’onze veértexs,
nou d’ells ocupats per atoms de bor i dos per carbonis, anomenat 7,8-dicarba-nido-
undecaborat(1-). El procés es coneix com a degradacio parcial o decapitacié del cluster

closo'" i es representa a la Figura 1.4.

] HC—CH
+EtOK" + 2 EtOH > ) K"+ B(OEt); + H,

oHjo

Figura 1.4 Reaccio de degradaci6 parcial de 1’0-carbora.

L’atom de bor que s’elimina en aquesta degradacidé no és un qualsevol dels del cluster,
sin6 que I’atac nucleofilic per part de 1’16 etoxid es dona sobre un dels dos atoms de bor
que estan simultaniament connectats als dos atoms de carboni, ja que son els que estan
empobrits electronicament degut a la major electronegativitat de 1’atom de carboni
respecte a I’atom de bor. Aquest atac produeix 1’eliminacié d’un dels dos atoms de bor,
B3 6 B6, ambdods equivalents, convertint el clister closo en un cluster nido monoionic
de 11 vertexs. Aquest cluster conté el mateix nombre d’atoms d’hidrogen que el de

partida, ja que tan sols s’ha eliminat un fragment B" (Figura 1.5).

Figura 1.5 L’ani6 7,8-dicarba-nido-undecaborat(1-).

L’hidrogen “extra”, anomenat hidrogen pont, esta localitzat en la cara pentagonal oberta

C;,Bs, formant un pont entre els B9-B10 i B10-B11 quan el compost esta en dissolucio.
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En estat solid s’han realitzat estudis de difraccio de raigs X que mostren que 1’hidrogen
pont estd més unit al B10 que als B9 i Bl1, mantenint-se equidistant d’aquests.!""]
Aquest atom d’hidrogen és prou acid com per ser extret amb una base forta, formant-se

el dianio dicarballur, [7,8-C,BoH 11>

En aquest diani6 pot considerar-se que els atoms que formen la cara pentagonal oberta
C,B; tenen orbitals hibrids sp’, dirigits vers la posicié de I’atom vacant. La combinaci6
lineal d’aquests cinc orbitals atomics dona lloc a cinc orbitals moleculars, tres d’ells
enllagants i dos antienllagants.!'” Els tres enllacants estan ocupats per sis electrons
deslocalitzats en el pla de la cara pentagonal, donant lloc a una situacié comparable a la
de I’ani¢ ciclopentadienur (Figura 1.6). La semblancga estructural i electronica d’ambdos
anions porta al descobriment dels metal-locarborans. L’ani16 dicarballur pot aportar sis
electrons a un metall de transicid acceptor, els mateixos que 1’anid ciclopentadienur,

perd el dicarballur contribueix amb una carrega negativa més que el ciclopentadienur.

Figura 1.6 Representacio esquematica de I’ani6 dicarballur; comparable a I’ani6

ciclopentadienur.

1.3 GENERALITATSSOBRE METAL-LOCARBORANS

L’any 1965 Hawthorne i col-laboradors van sintetitzar el primer metal-locarbora, el
primer cluster de bor i carboni que contenia metall en la seva estructura. Aquest primer
metal-locarbora contenia ferro entre dos anions dicarballur: [Fe(C,BoHi;):] (Figura
1.7a).1"®) Pocs mesos després, els mateixos autors publicaren un complex analeg perd
amb cobalt com a metall; que en 1’argot de la quimica dels carborans sovint s’anomena
cosa!'” Aquests metal-locarborans poden visualitzar-se com complexos amb metall

tipus sandvitx analegs als metal-locens pero amb lligand [C,BoH; 1]2_ enlloc de [CsHs] .
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A aquests complexos tipus sandvitx, d’estequiometria [M(C,BoH;1)2]™* (essent M el
metall amb estat d’oxidaci6é formal n+), se’ls anomena bis(dicarballur), i se’n coneixen
amb diferents metalls. També han estat preparats metal-locarborans mixtes, amb un

lligand dicarballur i un ciplopentadienur, amb ferro i cobalt com a metalls (Figura

1.7b).118!

(2) (b)

Figura 1.7 (a) [FG(C2B9H11)2]_; (b) [M(C2B9H11)(C5H5)] (M = Fe, CO)

L’estudi posterior de 1’estructura cristal-lina del complex [Fe(C,BoH;1)(CsHs)] confirma
que I’atom de ferro es troba localitzat en la cara pentagonal oberta de 1’ani6 dicarballur i

en la cara enllacant de 1’6 ciclopentadienur, completant aixi I’icosaedre.!'”)

Com ja s’ha esmentat, 1’ani6 [7,8-C2BoH;;]* pot comparar-se amb ’ani6 [CsHs] per la
seva manera de coordinar i la seva capacitat de formar complexos estables amb metalls
de transici6 1 ions metal-lics dels grups principals, ara bé, en general, els
metal-locarborans s6n molt menys reactius, més estables, que els corresponents
metal-locens. Aixi, I’ani6 dicarballur, a diferéncia del ciclopentadienur, pot estabilitzar
metalls amb estat d’oxidacié elevats. Una prova d’aixo la trobem en ’existéncia de
complexos com [Cu(C:BoH 1)2]* i [Cu(C2BoHi),] mentre que els analegs amb el

[CsHs]™ no s’han aillat.*

Tal com hem vist en el cas del complex [Fe(C,B9H;;)(CsHs)], en els metal-locarborans
I’atom metal-lic ocupa el vertex vacant de 1’ani6 dicarballur per completar el cluster
closo de 12 vertexs. Per comparacio de diferents metal-locarborans, s’observa que la
unio6 entre el metall i la cara pentagonal oberta només és simétrica, és a dir, només les

distancies M-B 1 M-C son iguales, quan el catiéo metal-lic té entre un i sis electrons d en
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la capa de valéncia. Aquest és el cas, per exemple, de Ti(II) (d%), Cr(II) (d*), Fe(II) (d°),
Co(IID) (d°%), Ni(IV) (d°) i Re(I) (d°).*"** Amb ions metal-lics més rics en electrons,
tals com Pd(Il), Au(Ill), Ni(II) i Cu(Ill), de configuraci6 electronica d*, s’observen
estructures distorsionades: el metall és lateralment desplacat del centre de la cara C,B;
del lligand [C,BoH;,]*", adoptant una geometria més oberta (Figura 1.8). En aquests
casos, normalment les distancies M-B son més curtes que les M-C*?! i s’interpreta com
una interaccié metall-lligand més semblant a n° al-lil que a 1’ ciclopentadienil, doncs el

lligand es coordina al metall a través de tres atoms de bor.

Figura 1.8 Estructures d’esquerra a dreta: [3,3’-Cu(C,BoH; 1)2]27,
[3-{Re(CO)3}-CBoH 1], [3-{Au(S,CNEL,) }-CoBoH 1], [3-{Hg(PPhs) }-CoBoH 1],
[3-T1-C,BoH11] .

En complexos amb metalls de configuracio d", tals com Cu(l), Au(l) i Hg(I), la
distorsi6 és encara més pronunciada i el metall s’enllagca fortament mitjangant un enllag
o a un atom de bor -el B10-, i a través d’interaccions molt febles a dos altres atoms de
bor -B9 i B11-.*) El cas extrem el representa potser el TI(I), de configuracié electronica
d"’s?, en el que malgrat que I’atom de TI esta bastant simétricament localitzat damunt la
cara pentagonal oberta, les distancies Tl-cluster excedeixen considerablement el que és
d’esperar com a distancia covalent, per aix0 aquesta especie pot ser considerada com un
parell ionic TI'[C,BoH ;1> Estudis realitzats estableixen que aquest comportament
¢s degut a factors electronics: a mesura que augmenta el nombre d’electrons en el
sistema d’orbitals moleculars del clister aquest adopta una geometria més oberta,

tendint a una espécie nido.
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1.4 COBALTOCARBORANS

En aquest treball ens centrarem en la quimica del metal-locarbora: [3,3’-Co(1,2-
Cy,BoH11)2] (1). L’estructura closo d’aquest compost consisteix en un atom de cobalt
central unit mitjancant enllacos m a dos lligands dicarballurs. El cobalt té estat
d’oxidaci6 +3 1 cada lligand dicarballur contribueix amb dues carregues negatives
resultant 1’espécie global monoanionica. La carrega negativa es deslocalitza per tot el
gran volum de I’especie és per aix0 que és un anid de baixa densitat de carrega. La
Figura 1.9 representa 1’ani6 [3,3’-Co(1,2-C,BoH;),] indicant la numeraci6 dels

vertexs.

La preparacié d’aquest compost implica (a) la degradaci6 parcial del closo o-carbora a
nido-[7,8-C,BoH;>]” amb un nucleofil, (b) seguida de la seva desprotonacio per donar el

dianio [7,8-C2B9H11]27 1(c) la reaccié amb CoCl, (Figura 1.9).

2—

+1/2 Co®+ 3 ClI-

Figura 1.9 Esquema de sintesi del cobaltocarbora: [3,3’-Co(1,2-C,BoHy1)2] .

El diani6 dicarballur es pot generar en medi aquds a pH molt basic per tractament del
nido-[7,8-C,BgH;>] amb una solucié aquosa d’NaOH"*M*! o en medi anhidre amb
NaH en THF.!"" Aquest darrer métode és molt feixuc ja que per eliminar completament
I’hidrogen pont fa falta addicionar 1’hidrur sodic com a minim dues vegades 1 filtrar

I’excés abans d’afegir-hi el CoCl, sec. Per solucionar aquests problemes es va
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desenvolupar, en el grup de recerca del que formo part, un metode alternatiu fent servir
‘BuOK en 1,2-dimetoxieta.*®! Aquest métode permet fer les reaccions de desprotonacio

i complexacié en un sol pas: no cal filtrar abans d’afegir-hi la solucié del metall.*”

El [3,3’-Co(1,2-C,B9H;),] presenta dos punts diferents de reactivitat: els vertexs C-H i
els B-H. Les substitucions en els atoms de bor®® han sigut molt més estudiades que les
substitucions en els atoms de carboni. A més, no tots els vertexs B-H son igualment
reactius. Els més reactius son aquells atoms de bor amb la maxima densitat electronica.
Les posicions amb més densitat de carrega negativa son les posicions 8, 9 1 12, 1 per
tant, son els punts preferents d’atac electrofilic. Per substitucio electrofilica s’han
generat els derivats clorats, bromats 1 iodats en les posicions 8-, 8,8’- 1
8,8’,9,9’,12,12’—.[29] Si bé aquests compostos halogenats van ser, en un inici, considerats
inerts a reaccions de substitucid, recentment Hawthorne i1 col-laboradors han demostrat

que a partir del derivat hexaiodat és possible obtenir hexametilsubstitucié.”*"!

També se sap que una caracteristica de la quimica del cobaltobis(dicarballur) és la
relativa facilitat de formacio de derivats amb ponts entre els atoms de bor B8 1 BS’.
Aixi, per tractament de 1’ani6 cobaltobis(dicarballur) amb [CeHsNL][BF4]*! 0 amb
AICIPY en benzé s’obté una espécie amb un pont fenil entre les dues caixes de carbora

(Figura 1.10).

Figura 1.10 Estructura molecular del [NMe4][8,8’-u-(1",2°"-CsHy4)-3,3’-Co(1,2-
C2BoHi0)2].
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Una nova via de funcionalitzaci6 del [3,3’-Co(1,2-C,B9H;;)2]” en el veértex de bor B8
es basa en la formacié del derivat zwitterionic [3,3’-Co(8-C4HgO,-1,2-C,BoH 0)(1°,2’-
C,BoH11)] (19)P4 i posterior obertura de I’anell de dioxa amb una base de Lewis>!

(Figura 1.11).

Base Lewis

Figura 1.11 Funcionalitzaci6 del vértex B8 mitjangant I’obertura de I’anell de dioxa.

L representa la base de Lewis.

La sintesi de 19 es basa en el que es coneix com a substitucidé nucleofilica induida
electrofilicament (SNIE). Aixi, el tractament a reflux de 1 amb Me,SO, en preséncia
d’H,SO4 i emprant 1,4-dioxa com a dissolvent produeix 19. En aquesta reaccid la
presencia d’acid fort és essencial per a que es generi I’espécie electrofila responsable de
produir I’eliminaci6é de I’hidrogen terminal del vertex més ric en electrons, BS.
Posteriorment, aquesta vacant en el vertex B8 és ocupada pel grup nucleofil més
abundant present en el medi, és a dir, pel dioxa. L espécie generada, 19, és un producte
neutre ja que la carrega negativa del cluster és compensada per la carrega positiva que

suporta I’atom d’oxigen del dioxa.

El metode general més emprat per la sintesi de derivats del cobaltobis(dicarballur) amb
substituents en els atoms de carboni consisteix en la preparacié del corresponent O-
carbora substituit, la seva degradacio a 7,8-dicarba-nido-undecaborat(1-), seguit de la
desprotonacio per formar el dicarballur i, finalment, reaccié amb el CoCl,.*” Perod
aquest metode de sintesi requereix molt de temps doncs, consta de quatre passos, cada
un dels quals s’ha de dur a terme en un balo de reacci6 diferent i implica almenys quatre
purificacions. Tot plegat és extremadament lent i els rendiments obtinguts normalment

son baixos. A més, aquest metode només permet produir derivats del [3,3’-Co(1,2-
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C,BgoHi;);]” amb substituents ideéntics a cada una de les caixes de carbora. Un altre
inconvenient afegit és que no poden introduir-se grups funcionals que no suportin les

condicions alcalines emprades durant la sintesi del cobaltobis(dicarballur).

Un métode molt més recent per la sintesi de C-derivats es basa en la desprotonacié del
[3,3’-Co(1,2-C,BoH;1)2]” amb n-BuLi seguida de la reaccié de substitucié nucleofilica
amb halurs d’alquil (Figura 1.12). Si bé aquest tipus de reaccid és coneguda per 1’0-
carbora des de I’any 1963,°% no ha estat fins el 1997 quan Chamberlin i

B3 han demostrat per primer cop que també és viable pel

col-laboradors
cobaltobis(dicarballur). Aquest métode alternatiu constitueix a priori un cami de sintesi
molt més rapid, ja que parteix del cosa com a material de partida enlloc del carbora.
Aquest darrer treball indica que tant la sintesi de mono-C-derivats com la de di-C-
derivats és possible. Seguint el meétode sintétic publicat només hem pogut obtenir els

derivats disubstituits.

1) 1 n-BuLi
2) Mel

THF

Figura 1.12 M¢tode de sintesi de cobaltocarborans C-substituits.

1.5 APLICACIONS

La sintesi dels clusters de bor requereix la prévia formacié dels enllacos B-H i B-B a
partir de 1’0xid de bor. Es per aquest motiu que esdevenen de preu elevat i mostren una
certa tendeéncia de tant sols trobar aplicacid practica en arees en que no existeix cap altra

alternativa.
No obstant, un gran nombre d’aplicacions han estat desenvolupades fins a 1’actualitat

amb resultats molt satisfactoris.*® Algunes d’aquestes aplicacions van lligades a les

propietats dels clusters de bor, com son I’extraordinaria hidrofobicitat dels anions dels
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clusters poliedrics, I’enorme estabilitat de les especies poliédriques degut a la seva
“aromaticitat” 1 la gran capacitat dels clusters oberts per formar complexos metal-lics

tipus sandvitx. A continuacié s’esmenten les aplicacions més rellevants:

En catalisi:

Els metal-locarborans es caracteritzen per tenir activitat catalitica front reaccions

[38]

d’hidrogenacio,®”! oligomeritzacid, reaccio de doble sil-lilacio”! i addicio de

Kharasch de CCly a olefines.'*”! Concretament, alguns roda- i rutenacarborans també
[41]

s’han mostrat efectius en catalisi homogénia en reaccions de ciclopropanacio™ - 1

polimeritzaci6 d’alquens."*?

Com a dopant de polimers organics conductors, en membranes polimeriques de
ESl i deISFETs:

El cobaltobis(dicarballur) també pot utilitzar-se com a agent dopant de polimers
organics conductors, com poden ser les membranes de polipirrol. El
cobaltobis(dicarballur) per ser un ani6 molt voluminds i deslocalitzar la carrega
negativa en 45 atoms ¢€s poc nucleofilic. Aquesta propietat fa que quan 1’ani6 s’utilitza
com a dopant millora notablement ’estabilitat de tals membranes, especialment la seva
resisténcia a la sobreoxidacié.!*”!

D’altra banda, aquestes membranes polimeriques dopades poden servir per a construir

electrodes selectius d’ions** i ISFETs.*!

En medicina:

El fet de que els carborans i metal-locarborans siguin espécies inorganiques d’elevada
estabilitat en un ampli rang de condicions, doncs son relativament resistents al
metabolisme en els mamifers i1, a més, son substancies benignes, generalment de baixa
toxicitat, les fa ser substancies de gran interés per aplicacions mediques de diagnosi i

terapia.

L’aplicaci6 medica dels clusters de bor de la qual existeixen més publicacions

cientifiques és el tractament anticancerigen conegut com a terapia de captura de
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neutrons per bor (BNCT: Boron Neutron Capture Therapy), que actualment esta en fase
d’assaigs clinics a USA, Jap6 i Europa.l*®! El métode es basa en la capacitat de 1’isotop
de IOB, d’abundancia natural 19.6%, d’absorbir neutrons lents d’una font externa i
alliberar particules o. La técnica consisteix en escollir una molécula rica en '°B i
funcionalitzar-la de tal manera que arribi i s’acumuli preferentment en el tumor. La
concentracio terapéutica és de 20-35 pg '°B/gram de tumor."”! Llavors s’irradia la zona
amb un raig de neutrons lents. Quan 1’atom de '’B captura els neutrons es forma un
nucli excitat de ''B’ que es fissiona generant ions 'Li*" i *He?" (Figura 1.13). Aquestes

particules a que es generen porten 1’energia cinética suficient per destruir les cel-lules

cancerigenes veines mentre que les cél-lules sanes queden intactes.

. % &

B ' ,Li “He (-2.79 MeV)

Figura 1.13 Esquema del procés de captura d’un neutrd per part d’un atom de bor.

Tot 1 que la investigacio en BNCT s’ha encaminat al tractament de tumors malignes,
aquesta terapia pot aplicar-se a qualsevol malaltia que presenti un teixit localitzat. Un
exemple ¢és el tractament de I’artritis reumatica que afecta a més de 1’1% de la poblacio
adulta 1 és la causa més comu de la sinovitis inflamatoria cronica. L’aplicacié de la
captura de neutrons per bor pel tractament de 1’artritis (BNCS: Boron Neutron Capture

Synovectomy) s’ha proposat recentment.**

Per tal d’avaluar nous agents per BNCT com per a poder elaborar nous radiofarmacs
s’esta utilitzant la técnica de radiomarcatge de carborans. Aixi el cluster de bor es
sotmet a un marcatge amb un radiontclid que pot ser 12SI, Co, 99mTc, 186Re, etc. 1

. . ., 49
s’estudia la seva distribuci6 en el cos.*!

També en el camp de la radiologia moderna troben aplicacio els clusters de carbora. En
concret, son els clusters de carbora iodats els que poden emprar-se com a agents de
contrast en la técnica de raigs X donada 1’opacitat dels atoms de iode davant aquest

tipus de radiacio.”” Gairebé tots els orificis i vasos de I’organisme son susceptibles de
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ser explorats per la injeccid de medis de contrast radiopacs i, per tant, constitueix un
valués métode de diagnosi si tenim en compte que entre el 75-80% de totes les

exploracions estan relacionades amb el raigs X.

Pel tractament d’aiguiesresiduals:

L’aplicaci6 practica més important dels metal-locarborans és 1’as d’aquests com a
agents extractants de radionticlids d’aigiies residuals procedents de centrals nuclears.!*™"
U Els residus liquids d’alta activitat (HLW) procedents de les centrals nuclears son
solucions aproximadament 3M en HNOj; i en NaNOj i contenen, en baixa concentracio,
nuclis de llarga vida mitja. Aquests nuclis sén principalment emissors B/y com: °’Cs,
PSe, T, 1291, %7r, etc. o emissors o com els elements transuranids: 237Np, 238Pu,
*Am, **Cm, etc”? i s’incorporen a blocs de vidre per posteriorment ser
emmagatzemats en formacions geologiques profundes. Aixi s’aconsegueix que el residu
permaneixi aillat de les persones i del medi ambient. Aquest és el métode considerat el

r -7 [53
meSs segur per a la seva evacuac10.[ J

Ara bé, es pot reduir notablement el volum 1 la toxicitat dels residus abans de la seva
vitrificacié 1 emmagatzement definitiu si els actinids minoritaris i productes de fissi6 de
vida llarga son separats selectivament dels residus d’alta activitat. Aquests radionuclids
separats son llavors transformats (transmutats) en nuclis de vida més curta o estables en
reactors nuclears avangats. Aquesta tecnologia basada en operacions de separacio i

transmutacio es coneix amb el nom de Partitioning & Transmutation.

A més, alguns dels metalls recuperats poden ser reciclats, com ¢és, per exemple, el cas
del "*’Cs, el qual un cop extret pot ésser reutilitzat en radioterapia i com a font de

radiaci6 y per esterilitzar aliments i material medic.[>"

Una gran varietat de métodes de separacid basats predominantment en processos
hidrometal-lurgics han estat proposats, pero el métode més explotat fins al moment és
I’extracci6 liquid-liquid, la qual requereix d’agents extractants selectius. La major part
dels segrestants especifics emprats son especies organiques neutres com poden ser els

\ . . 55
éters corona, les malonamides, els calixarens,”” els CMPO,... Tals compostos actuen
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com a lligands neutres capacos de complexar fortament el radionuclid de la fase aquosa
1 facilitar aixi el seu transport a una fase organica immiscible. En aquest cas, un adequat
nombre de contraions anionics, principalment el nitrat, ha de seguir al cati6 a la fase

organica.l>®

Una aproximacio diferent en el desenvolupament d’agents extractants selectius va
emergir ara fara uns 25 anys 1 es basa en 1’s de derivats del cobaltobis(dicarballur). Va
¢ésser a la Republica Txeca on es va observar que aquest anié de naturalesa hidrofobica
es comportava com un extractant selectiu de '*’Cs. Aquesta troballa va permetre
recuperar aquest radiontclid per extraccid del catid d’una fase aquosa 3M en acid
nitric®” a una fase organica."® En aquest cas, I’anié extremadament hidrofobic entra a
la fase organica d’una moderada polaritat, seguit del cati6 menys hidratat, el de
diametre més gran: el *’Cs. A més, des de principis dels anys 90 ’hexacloro derivat del
cobaltobis(dicarballur) s’esta emprant a Russia a escala industrial per la separacié del

137~ + : 90q. 2+
Cs'17°Sr.

Les propietats que fan que els derivats del cobaltobis(dicarballur) puguin emprar-se com
extractants son la seva excepcional estabilitat térmica i quimica, tant als acids forts com
a agents oxidants; la seva elevada resisténcia a la radiacio; I’elevada solubilitat dels
anions bis(dicarballur) en dissolvents organics; i la seva compatibilitat amb la formacio

d’una matriu vitrica.

Els anions cobaltobis(dicarballur) a més d’emprar-se en técniques d’extracci6 liquid-
liquid com a extractants també poden ser implementats en membranes liquides
suportades (SLM) per actuar de transportadors. Aixi, mitjancant un mecanisme de
contratransport, 1’anié cosa, dissolt en la fase organica de la membrana, fa de
transportador o ionofor de tal manera que, complexa selectivament radionuclids de la
solucid aquosa que ha d’ésser descontaminada, anomenada soluci6 de carrega, i els
transporta a través de la membrana per tal d’ésser alliberats en una altra solucié aquosa
anomenada de descarrega (Figura 1.14).

[27c,d]

Derivats de I’anid cobaltobis(dicarballur) que incorporen anells aromatics i

27a,b,d

poliéters! I han resultat molt adequats en la seva aplicacié en extraccid de *'Cs, *°Sr

i °?Eu a través de membranes liquides suportades.
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Fasedecarrega Membrana Fase de descarrega
Mo+ Mmn+
HT
Ht

Figura 1.14 Esquema del mecanisme de contratransport en una SLM.

1.6 OBJECTIUSI JUSTIFICACIO DEL TREBALL

D’acord amb el qué¢ s’ha plantejat en els apartats anteriors, 1’objectiu primordial
d’aquesta tesi €s estudiar la reactivitat dels diferents vertexs del cobaltobis(dicarballur).
Per aixo es proposa dur a terme la sintesi i caracteritzacié de nous cobaltocarborans amb
substituents exo-cluster tant en els atoms de carboni com en els vertexs de bor. Per a
funcionalitzar els atoms de carboni es proposa desenvolupar un métode sintétic que es
basi en utilitzar com a material de partida el cobaltobis(dicarballur), d’aquesta manera
es pretén facilitar la sintesi de C-derivats del cosa ja que fins al moment la preparacio
d’aquests implicava un gran nombre de reaccions. Al seu torn, es proposa desenvolupar
un metode sintétic per derivatitzar les posicions B8 i B8’ del cobaltobis(dicarballur). Es
planteja també comencar a estudiar I’aplicacié d’aquests nous clusters de bor en el camp
de I’extraccié de radionuclids i com a dopants en polimers organics conductors de

polipirrol.
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2. RESUM GLOBAL

2.1 COBALTOCARBORANSSUBSTITUITSEN ELSATOMSDE CARBONI

2.1.1 Sintesi de cobaltocarborans substituitsamb P(I11) en els atoms de car boni

Si bé tots els C-derivats del cobaltobis(dicarballur) coneguts fins al moment han estat
sintetitzats pel métode convencional a partir de 1’0-carbora,!! la publicacié recent
d’una nova ruta sintética molt més rapida, basada en la modificacié directa del
cobaltobis(dicarballur), ha despertat el nostre interés el qual a I’inici es centra en
I’obtencié de mono-C-derivats. Com a substituents s’ha pensat amb fosfines ja que el

fosfor per ser un element ric en electrons pot ajudar a la complexacié de metalls.

Segons aquesta publicacié el metode sintétic per obtenir el monoderivat és molt senzill
doncs, la mescla estequiométrica 1/1 de Cs[3,3’-Co(1,2-C,ByH;;),]/n-Buli seguida
d’un lleuger excés de Mel en THF produeix, tnica i exclusivament, el monoderivat
Cs[3,3°-Co(1-Me-1,2-C,B9H 0)(1°,2°-C,B9H ;)] amb un 83% de rendiment. Ara bé, a
I’intentar reproduir la reaccid als nostres laboratoris, la reaccié no procedia exactament
com els autors deien doncs, I’addici6 de la quantitat de n-BuLi estequiométrica i precisa
(1:1) ens porta a una barreja del producte disubstituit i material de partida sense

reaccionar.

Es creu que el motiu pel qual aixo passa és degut a que, igual com passa amb 1’0-
carbora,™ I’espécie monolitiada no existeix en solucié com a espécie discreta sind que

es troba en equilibri amb I’especie dilitiada i la de partida:

=12

+1/2

Figura 2.1 Equilibri entre I’espécie mono i dilitiada.
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Donat que la relaci6 estequiometrica 1:1 genera el producte disubstituit, degut a aquest
suposat equilibri entre I’espécie mono 1 dilitiada, ens plantejarem anar a afavorir

I’especie dilitiada per tal d’augmentar el rendiment del compost disubstituit.

Molts esforgos s’han realitzat per trobar les condicions optimes de reaccio i, s’ha arribat
a la conclusié que I’estequiometria més idonia per afavorir la disubstitucio és la 1:2:2 de
Cs[3,3’-Co(1,2-C,B9H;1)2]/n-BuLi/halur de fosfina, el millor dissolvent és el 1,2-
dimetoxieta (DME), ja que en algun cas produeix la precipitacio del producte final del

cru de reaccid, i la millor temperatura de reaccio és -40°C.

Aquestes condicions de reaccid han permes sintetitzar tota una nova familia de carboni
fosfino derivats a partir del Cs[3,3’-Co(1,2-C,B9H;1)2] (1). Aixi a la soluci6 inicialment
taronja de la sal de cesi de 1 en DME a -40°C, s’addicionen dos equivalents de n-BuLi.
En aquest moment el color de la soluci6 és lila fosc, color que s’associa a 1’especie
dilitiada:

2 n-BuLi .
Cs[3,3’-Co(1,2-C,BoH;1);] ——— > Cs[3,3’-Co(1-Li-1,2-C,BoH0)2]

taronja lila
Aquest color canvia rapidament a vermell per addicid6 a baixa temperatura de dos
equivalents d’halur de fosfina. S’han emprat les clorofosfines: CIPPh,, CIPEt,, CIP'Pr; i
Cl1,PPh, les quals han portat a la formacio6 dels derivats 2, 3, 41 5.

1) 2 n-BuLi
2) 2 CIPR,
1Cs — > 1Li @
DME, -40°C ' .
1 R=Ph (2), Et (3), 'Pr (4)

Figura 2.2 Procediment de sintesi de cobaltocarborans C-disubstituits.

Si bé 2 s’obté pur al precipitar del medi de reaccio, 3, 4 1 5 han estat purificats per
cromatografia en columna emprant CH,Cl,/CH3CN (75/25) com a eluent. Per a afavorir

la seva obtencié en forma de solids s’ha precipitat la sal de cesi o de tetrametilamoni
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d’aquests compostos per dissolucié de la sal de liti en EtOH 1 addici6 d’una solucid
aquosa concentrada de CsCl o [NMe4]Cl. Els productes 2, 3, 4 1 5 s’obtenen amb un
rendiment del 96, 62, 67 i 87% respectivament. Com pot observar-se el rendiment és

més alt per les clorofosfines d’aril.

Es d’interés remarcar que la reaccié amb la diclorofosfina condueix a la formacié de 5,
compost en el qual la fosfina es troba fent de pont pingant les dues unitats C,Bg (Figura

2.3).

1) n-BuLi
2) C1,PPh
1Cs 1Li PPh
DME, -40°C
1 5

Figura 2.3 Procediment de sintesi de cobaltocarborans amb pont fosfino.

Un cop vist que fent servir Cs[3,3’-Co(1,2-C,BoH11)2] (1) com a material de partida el
compost disubstituit es genera tant emprant la relaci6 1:1 com la 1:2, la qliestié que s’ha
plantejat €s si es pot obtenir el derivat monosubstituit sobre els carbonis del cluster. Per
aix0 s’ha emprat com a producte de partida el Cs[8,8’-u-(1"",2"’-C¢Ha)-3,3°-Co(1,2-
CyB9oHjp)2] (10). Aquest compost té les posicions B8 i B8’ substituides per un pont
fenil, fet que dona rigidesa al conjunt de la molecula evitant la lliure rotaci6 de les dues
unitats dicarballur, i @ priori sembla que pot afavorir la monosubstitucio per efectes

estérics.

Aixi, la reacci6 d’aquest compost 10 amb dos equivalents de n-BuLi i dos equivalents
de CIPPh; ha conduit a la formacié de I’espécie monosubstituida 13 com a producte
majoritari. Aquest compost s’obté amb un rendiment del 65% després de purificacié en
columna cromatografica usant CH,Cl,/CH3CN (8/2) com a eluent. Fins i tot s’han forcat
les condicions de reaccid incrementant el nombre d’equivalents de clorodifenilfosfina
per sobre de cinc i1 elevades temperatures per tal de dirigir la reaccid cap a la

disubstitucid, pero aixo no s’ha aconseguit.
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10

1) 2 n-BuLi

2) 2 CIPPh,

DME, -40°C

13

Figura 2.4 Esquema de sintesi del compost 13.

De la reaccid del compost 10 amb n-BuLi i Cl,PPh (Figura 2.5) s’obté un solid que

presenta dues ressonancies a 77.26 i a 73.24 ppm en l’espectre de *'P{'H}-RMN.

Aquestes dues ressonancies corresponen a dos productes diferents donat que els senyals

no son de la mateixa intensitat i I’espectre de bor també és molt clar en aquest sentit.

Malauradament, no s’han pogut separar els dos productes per cromatografia pero, a

partir d’una mescla de CH,Cly/hexa s’han obtingut cristalls que han permés resoldre

I’estructura cristal-lina d’un dels dos productes, el majoritari, el qual s’ha anomenat

compost 11 (Figura 2.15). Donat que en la bibliografia no se’n troba cap cas, 11

representa el primer exemple de cobaltocarbora en el que I'uni6 de les dues unitats C,Bg

¢és simultaniament a través dels atoms de bor 1 dels atoms de carboni.

10

1) n-BuLi
2) CL,PPh

DME, -40°C

11

Figura 2.5 Esquema de sintesi del compost 11.

2.1.2 Sintes de cobaltocarborans substituits amb P(V) en els atoms de car boni

Un cop sintetitzats aquests cobaltocarborans que incorporen fosfines en els carbonis del

cluster, s’ha procedit a I’obtencié dels corresponents oxids de fosfina, els quals es creu
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que son més convenients per a 1’extraccidé de radionuclids doncs les fosfines no son

compatibles en condicions d’acid fort com a conseqiiéncia de la seva basicitat.

La reacci6é d’oxidacié s’ha realitzat dissolent un equivalent del compost de fosfor en
estat d’oxidacid +3 en acetona i addicionant lentament, a 0°C, tres equivalents d’H,O,
0.1 M. Si bé la reaccio d’oxidacid és rapidissima, apreciant-se en la majoria dels casos
un canvi practicament instantani a color lilos associat a la forma oxidada, per assegurar
la completa oxidacié es deixa un temps de reaccié més llarg compres entre 2 i 4 h.
Posteriorment s’addiciona una solucié aquosa de clorur del cati6 amb el qual es vol
precipitar els derivats de P(V). Seguint aquest procediment si partim de 2, 3, 4, 51 11,
obtenim 6, 7, 8, 91 12 amb rendiments d’entre el 83 al 99%, per tant amb una conversio

practicament quantitativa.

1) 3 H,0,
2) [NMe4]Cl

1 Li [NMe,]

acetona, 0°C

R=Ph (2), Et (3), 'Pr (4) R= Ph (6), Et (7), 'Pr (8)

Figura 2.6 Esquema general d’obtenci6é d’oxids de fosfina.

L’especie 13 s’ha obtingut directament en forma oxidada de la seva sintesi 1 per aixo al
tractar 13 amb H,0, no s’ha observat cap canvi en el seu espectre de RMN de *'P{'H}.
Aix0 indica que I’entorn que presenta 1I’atom de fosfor en 13 el fa molt més sensible a
I’aire 1 a ’oxidaci6é que no pas la resta de compostos els quals requereixen d’un agent
oxidant per a passar a oxid de fosfina. Aixo s’explica perque a 1’obtenir-se només la
monosubstitucid, només hi ha un atom ric en electrons enllagat a un dels carbonis i és
per aquest enllag per on es dissipa la carrega negativa del cluster fent que el fosfor

esdevingui més nucleofil 1, per tant, més susceptible a 1’atac de I’oxigen.

49



Resum global

2.1.3 Caracteritzacio de cobaltocarborans substituits amb P(I11) i P(V) en €ls

atoms de carboni

La caracteritzaci6 de tots aquests nous cobaltocarborans s’ha efectuat per espectroscopia
d’infraroig, per ressonancia magnética nuclear de ''B, 'H, C i *'P, per analisi
elemental, per espectrometria de masses (MALDI-TOF) i, en alguns casos, per difraccio

de raigs X.
IR

Els espectres d’infraroig s’han enregistrat en el rang de 4000 a 400 cm™ en pastilla de
KBr. Aquesta técnica dona informacié principalment de la zona 2610-2552 cm™', ja que
en aquesta zona apareix una absorcié molt ampla i intensa caracteristica de la vibracio

de tensi6 de I’enlla¢ B-H.

La freqiiencia de vibraci6 dels enllacos C-H dels carbonis del claster, v(C-H)luster, que
s’han mantingut inalterats després de la incorporacié de substituents, apareixen entre
3065 i 3013 cm™. Els complexos precipitats amb tetrametilamoni presenten les bandes
caracteristiques d’aquest catio a 1485 cm™ i a 945 cm™'. També podem observar en els
espectres tota una série de bandes intenses, entre 1463 i 432 cm’', assignables a les
fosfines. Una altra caracteristica a remarcar €s que pels compostos en els quals el fosfor
presenta enllag amb 1’oxigen veiem entre 1111 i 1212 cm™ una banda assignable a la
vibracio de ’enllag v(P=0). Tot aix0 es pot apreciar a la Figura 2.7, on es mostra
I’espectre d’IR del compost 6.

- 110

0

F 90
V(C'H)clﬁster

r 80

F70

% TRANSMITANCIA

* v(P=0)
r 60
v(B-H)

r 50

e assignables a fenilfosfines

2920 2420 1920 1420 920 420
NOMBRE D'ONA (cm™)

Figura 2.7 Espectre d’IR del compost 6.

50



Resum global

'H-RMN

En els espectres de 'H-RMN, enregistrats en acetona deuterada, es poden observar els
hidrogens del cluster, tant els units a bor com els units a carboni, els hidrogens dels
grups exo-cluster i, els hidrogens del cati6 tetrametilamoni en els compostos anidnics
que s’han precipitat amb aquest catido. Aquest catid presenta un senyal caracteristic

proper a 3.4 ppm.

Analitzant amb deteniment els espectres dels compostos de 1’1 al 13, s’observa que tots
els dicarballurs amb disubstitucid, ja siguin de P(III) o P(V), presenten una tinica banda
ampla corresponent als hidrogens units a ’atom carboni del cluster; els anions
dicarballurs amb pont fenilfosfina, ja siguin derivats d’1 o del 10, presenten dos senyals
diferents de C.pseer-H 1, €n tercer i ultim cas, el cobaltocarbora monosubstituit presenta
tres senyals corresponents als tres hidrogens enllagats a carboni que no s’han substituit.

Aix0 és coherent amb la simetria d’aquests compostos.

Com a dada significativa s’aprecia una tendeéncia general, pel cas dels derivats
disubstituits de P(V), que consisteix en el desplacament dels pics dels Cgusier-H cap a
camp més baix respecte dels analegs de P(III), aixi mentre la ressonancia dels hidrogens
units a carboni en 1’espécie de P(III) apareix aproximadament a 4 ppm, en els analegs de

P(V) aquests hidrogens ressonen al voltant de 6 ppm.

Pel que fa als hidrogens units a bor, hidrogens terminals, aquests apareixen en 1’interval
comprés entre 4.8 i 0.9 ppm. En la segiient figura es comparen els espectres de 'H{''B}-
RMN i 'H-RMN del compost 2 en la zona dels hidrogens terminals. S’observa una gran
diferéncia entre ambdos espectres. A 1’espectre de 'H aquests hidrogens apareixen com
una curvatura de la linia de base degut a I’acoblament de 1’atom d’hidrogen amb el ''B
(I=3/2) que fa dividir el senyal en quatre d’igual intensitat i a I’acoblament de 1’atom
d’hidrogen amb el "B (I=3) que fa dividir el senyal en set d’igual intensitat. A

I’espectre de 'H{''B} les bandes es resolen millor apareixent com a singlets amples.
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Figura 2.8 (a) Espectres de 'H{'""B}-RMN i (b) "H-RMN del compost 2 en la zona dels

hidrogens terminals.

En quant als fragments exo-cluster, en els compostos 2, 5, 6, 9, 11, 12 i 13 apreciem els

hidrogens aromatics dels fenils enllacats a les fosfines entre 8.3 1 7.3 ppm en forma de

multiplet. Quan el fenil es troba fixat per dues posicions als atoms de bor del cluster, B8

1 B8’, aquests hidrogens de I’anell ressonen a camp lleugerament més alt, entre 6.7 1 6.8

ppm que els dels anells de les fosfines (marcats en negreta a la taula). S’observa també

que els hidrogens aromatics dels fenils enllagats a les fosfines es desplacen a camp més

baix quan el fosfor s’oxida de P(III) a P(V). En els compostos que tenen el fenil enclat

per dues posicions als atoms de bor el desplacament quimic d’aquests no es modifica al

passar de P(IIT) a P(V) mentre que, els grups fenil enllacats a I’atom de fosfor es

desplaga cap a camp més baix. En els espectres dels compostos 3, 4, 7 1 8 veiem els

hidrogens dels metils 1 metilens en forma de multiplet.

Compost 8 *Haromatics (PPM)
2 7.76,7.54, 7.46, 7.31
5 7.64-7.49
6 8.29-7.31
9 8.02,7.95,7.73,7.62, 7.62
10 6.76
11 7.69, 7.48, 6.80
12 8.07,7.88, 7.69, 7.58, 6.84
13 8.14, 7.92, 7.58, 7.48, 6.75, 6.66

Taula 2.1 Desplagament quimic dels hidrogens aromatics en I’espectre de "H-RMN.
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3C{’H}-RMN

En general, els carbonis del cluster s’observen en ’espectre de *C{'H}-RMN amb
menor intensitat si comparem amb els carbonis dels grups exo-cluster. Evidentment, la
naturalesa dels substituents que s’incorporen en els carbonis del cluster influeixen en el
desplagament quimic d’aquests, apareixent en el rang comprés entre 63 i 43 ppm pels
compostos del 2 al 13. En alguns casos, 2, 3 i 4, veiem el desdoblament del pic
corresponent al Cgsier-H per efecte del fosfor, sent 2J(P,C)~ 66-47 Hz 1 3J(P,C)~ 14-7
Hz. A més, quan veiem el carboni enllagat directament al *'P també observem el seu
acoblament a un enllag amb el fosfor: 'J(P,C)~ 85-74 Hz. La Figura 2.9 exemplifica
I’espectre de *C{'H}-RMN d’aquest tipus de compostos.

Els carbonis de les fenilfosfines els trobem en la zona tipica d’aromatics, entre 139.1 1
127.3 ppm. Podem diferenciar clarament els carbonis ipso, orto, meta i para de 1’anell
aromatic aixi com el seu acoblament a I’atom de fosfor. S’observa clarament la no
equivaléncia dels grups PPh, possiblement per efectes estérics. En els anions
dicarballurs 11, 12 1 13 pot fer-se la distincio entre els carbonis aromatics del fenil unit
al B8, B8’ i els fenils de les fosfines gracies a que els seus desplagaments quimics estan
suficientment separats en 1’escala de ppm, ressonen a 128 i a 124 ppm. En aquests

compostos 1’assignacié d’aquests pics s’ha fet per comparacid6 amb el producte de

partida, el 10.
—<==>"r
7
ipo 0 m
-~
0 ] CeclosterH
~ ~
Ceclister
2J(p,C)= 47 Hz
13(P,C)=81 Hz 3J(P C)=14Hz
DME
DME
ipso
-~
L
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Figura 2.9 Espectre de *C{'H}-RMN del compost 2.
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UB.RMN

Els 18 atoms de bor dels cobaltocarborans derivats del [3,3’-Co(1,2-C,BoH1)2] (1),
compostos 2-9, apareixen entre 9 i -22 ppm en els espectres de ''B{'H}-RMN. En els
espectres de ''B-RMN cada senyal apareix com a doblet degut a 1’acoblament del bor

amb I’hidrogen terminal al qual es troba enllagat.

Pels cobaltocarborans derivats del [8,8’-u-(1°",2°"-C¢Ha)-3,3’-Co(1,2-C2BoH 0)2]™ (10),
compostos 11-13, veiem una ressonancia a camp baix, 26 ppm, que no es desdobla.
Aquest fet permet assignar-la als bors B8, B8’ que no disposen d’hidrogen terminal

units a ells.
S'P-RMN
La ressonancia magnética nuclear de *'P és una técnica de gran utilitat ja que reflecteix

clarament el canvi d’estat d’oxidaci6 del P(III) a P(V), a la vegada que dona informacio

sobre la puresa del producte.

Cor;'('c,’ f’,s)t de | 5P (ppm) Con;?\c,’? de | 5P (ppm) AS
2 23.48 6 34.69 121
3 18.96 7 54.80 135.93
4 46.82 8 61.28 +14.46
5 70.37 9 34.64 -35.73
11 73.24 12 35.65 -37.59
13 29.92 13 29.92 0

Taula 2.2 Desplagament quimic dels atoms de fosfor en I’espectre de *'P{'H}-RMN.

Els espectres de 3IP-RMN dels compostos 2, 3,4, 5,6,7,8,9, 11, 12 1 13 mostren una

unica ressonancia indicant que sén isomericament purs.

Si comparem entre les especies disubstituides, 2, 3 1 4, la posicié del pic en 1’espectre

depen clarament de quina ¢és la fosfina unida exo-claster. Observar la Taula 2.2 on es
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llisten els valors experimentals. En aquests casos 1’oxidacio dels atoms de fosfor

provoca un desplagament del senyal d’entre 11 a 36 ppm cap a camp més baix.

Curiosament succeeix un efecte contrari quan la fosfina fa de pont entre ambdos clusters
C,By. En aquests casos, 51 11, el canvi d’estat d’oxidacié del fosfor (III a V) fa que
aquest ressoni unes 40 ppm cap a camp més alt. Aquest desplagament segurament
s’atribueix al pingament de la fosfina i obviament no és degut al bloqueig del fenil entre

les posicions B8 1 B8’ doncs 5 no conté aquesta proteccio i pateix el mateix efecte.

Grim i McFarlane,'” Maier,”™ Fluck i Lorenz!® varen trobar unes equacions empiriques

31 o
I P per fosfines primaries,

que permeten calcular el desplagament quimic de
secundaries 1 terciaries organiques amb un error (1-2 ppm) similar al de la mesura. Per

fosfines terciaries (PR3, PR,R’6 PRR’R’’) I’equacio és la seglient:

3
8p=-62+ X (cp

on (op)r sON constants que representen la contribucio al desplagament quimic del 1P de
cada substituent enllacat a 1’atom de fosfor i que son caracteristiques per cada

substituent.

Com que els compostos 2, 3, 4 i 5 son fosfines terciaries de les que coneixem el
desplagament quimic, aplicant I’equacié podem trobar la contribuci6 del cluster [3,3’-

Co(1,2-C;BoH )] al desplagament quimic d’aquestes fosfines.

Compost R (op)R 8 *P (ppm) | (op)auser
2 Ph 18 23.48 49.48
3 Et 14 18.96 52.96
4 Pr 27 46.82 54.82

Taula 2.3 Valors calculats de la contribucié del cluster, (Gp)ciuster, al desplagament

quimic del fosfor.

Aquests resultats indiquen una contribucié del cluster al desplagament quimic del *'P de

+52.4 ppm.
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EM (MALDI-TOF)

Per a una millor caracteritzacié dels compostos obtinguts s’ha emprat la técnica de
MALDI-TOF que aporta informaci6 sobre el pes molecular de les espécies. A la Figura

2.10 es mostra I’espectre obtingut pel compost 2.
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Figura 2.10 Espectre de MALDI-TOF del compost 2.

Com es pot veure en la figura, el pic que es troba a una relacié massa/carrega 691.43
correspon al pes molecular de [3,3’-Co(1-PPh,-1,2-C,B9Hj9)2]” (2). També s’observen
pics que corresponen a la fragmentacio del compost 2. Aixi, els pics a 507.33 1 a 323.32
corresponen a la perdua respectiva d’un i1 dos fragments difenil fosfina. La distribucio
isotopica teorica (T) pel pic molecular, de formula empirica CygHaoB3sCoP,, si es

compara amb la trobada experimentalment (E) concorden perfectament.

DIFRACCIO DE RAIGS X

Estructura cristal-lina del compost 2

L’estudi per difraccié de raigs X de monocristalls de 2 crescuts en DME/THF (1/1)
demostra que el catié que acompanya a aquest anié després de la seva formaci6 és el liti

el qual, en estat solid, s’envolcalla de tres molécules de dissolvent tal i com es mostra a

la Figura 2.11.
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Figura 2.11 Representaci6 ORTEP de I’estructura cristal-lina de [Li(DME);][2].

En la Figura 2.12 es representen cada una de les cares pentagonals C,B3; amb 1’atom de

cobalt situat al centre de simetria, indicant-se també¢ les distancies d’enllag.

Figura 2.12 Distancies d’enllag en les cares pentagonals C,B5 i projeccio de les dues

cares pentagonals C,Bs.

Les distancies promig trobades en les cares pentagonals enllacades a 1’atom de cobalt

estan en bona concordanga amb les distancies trobades en altres cobaltocarborans.!' "]

Aquest compost presenta una conformacié cisoide alternada, per tant, les dues caixes
icosaedriques estan girades una respecte 1’altra un angle de 36° respecte 1’orientacio en
que els atoms de carboni es solaparien. La distancia P-Cgjyser €s de 1.89 Ai I’angle B10-

Co-B10’ de 173.70°.
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Estructura cristal lina del compost 6

Per evaporacio lenta d’una dissolucid6 del compost 6 en acetona s’han obtingut
monocristalls adequats per la resolucidé de la seva estructura cristal-lina mitjangant

difracci6 de raigs X (Figura 2.13).

Figura 2.13 Representaci6 ORTEP de I’ani6 del compost 6.

Dades cristal-lografiques rellevants son la distancia d’enllag P-Ceger de 1.85 A, la
distancia P-O trobada de 1.48 A i I’angle B10-Co-B10’ de 173.84°. Les distancies Co-C
i Co-B son totes de 2.1 A indicant que el complex és de tipus sandvitx simétric, i aixo és
perfectament coherent amb la teoria proposada per Wing al 1968 que estableix una
relaci6 entre la configuracié electronica del metall i el tipus d’estructura (comentada al

capitol Introduccio).

També s’han de destacar les distancies O---O 1 O---H(Cyster) les quals son de 3.02 1 2.15
A, respectivament. Aquesta darrera dada implica un cert grau d’interaccié entre I’atom
d’oxigen d’una meitat del clister amb I’hidrogen unit al carboni de I’altra meitat del

cluster, fet que ja es reflectia en els espectres de 'H-RMN i IR.
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Estructura cristal-lina del compost 9

Monocristalls del compost 9 han crescut en CH,Cl,/AcOEt i s’han pogut resoldre per
difracci6 de raigs X. Tal i com mostra la Figura 2.14 el compost 9, a I’igual que 21 6,
adopta una conformacié cisoide pero, a diferéncia d’aquests, les dues cares pentagonals
no estan alternades sin6 eclipsades tot i que una de les cares C,B3 enllagants ha girat 72°

respecte 1’altra.

Figura 2.14 Estructura cristal-lina de la sal de tetrametilamoni del compost 9.

En aquest compost els dos lligands dicarballur estan connectats entre si pels atoms de
carboni a través d’un pont oxid de fenilfosfino. Aquest és el primer exemple trobat en la
bibliografia en el qual un nic atom de fosfor uneix dos fragments dicarballur a través
d’enllagos Cgjysier-P. Els lligands dicarballur s’inclinen en el punt d’uni6 amb el grup
que fa de pont per tal d’aconseguir la distancia d’enllag requerida pel metall (P-Cejyster:
1.84 A). Conseqiientment, els plans que descriuen cada una de les cares pentagonals
C,B; deixen de ser paral-lels formant un angle de 9°. Una altra dada que recolza aquesta
torsio de les dues cares pentagonals ¢€s el valor de I’angle que formen els atoms B10-Co-

B10’, que és de 167.67°.
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Estructura cristal-lina del compost 11

L’estructura cristal-lina del compost 11 s’ha pogut resoldre a partit de monocristalls
obtinguts d’una soluci6 de la sal de tetrametilamoni de 11 en CH,Cly/hexa. En aquest
compost les cares C,B; enllagants estan eclipsades perfectament i per tant si féssim una

projeccio d’una de les cares damunt de ’altra els vértexs es solaparien atom a atom.

Figura 2.15 Representacid ORTEP del compost [NMeg][11].

En el cristall s’ha observat un cert desordre de tal manera que el grup PPh mostrat a la
Figura 2.15 presenta un parametre d’ocupaci6 del 85%. Quan tenim aquest pont també
hi ha present una molécula de CH,Cl,. Aquesta perd presenta un parametre d’ocupacio
del 74%, no del 85%, dada que indica que el dissolvent esta parcialment evaporat. En
canvi, el 15% restant de molécules del cristall tenen el pont PPh unit als dos carbonis
del cluster que en la Figura 2.15 estan lliures, essent en aquest cas absent la molecula de
diclorometa. Com a dades extres, esmentar que el pont Cejyster-P-Celuster €8 1leugerament
asimetric ja que les distancies Csier-P N0 sOn exactament iguales: 1.86 1 1.92 A.

L’angle B10-Co-B10’ és de 173.70°.
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2.1.4 Estudi delsisdmersformats

Si dos dels enllagos C.sier-H del bis(dicarballur) sén substituits teoricament son
possibles tres isomers geometrics: la forma meso, meso-[3,3’-Co(1-PPh,-1,2-
C,BoH9)2], la mescla racémica, rac-[3,3’-Co(1-PPh,-1,2-C;B9Hj0)2], 1 el complex
mixte: [3,3°-Co(1,2-(PPhy),-1,2-C,B9Ho)(1°,2°-C,BoH )] (Figura 2.16).

PPh, PPh, Ph,P
PPh, PPhy
PPh, Ph,P @Pth
meso mescla racémica complex mixte

Figura 2.16 Possibles isomers dels exo-disubstituits.

La forma meso conté un pla horitzontal () mentre que la forma racémica conté un eix
C,, per tant, corresponen al grup de simetria Cs 1 C, respectivament. EI complex mixte
té un sol element de simetria, un pla, i conseqiientment pertany al grup Cs. Aixi, segons
aquestes simetries es preveu que els espectres de *C{'H}-RMN i 'H-RMN d’aquests
isOmers mostrin una sola ressonancia associada a Cguster-H. El fet de que ’espectre de
S'P{'H}-RMN mostri un unic senyal indica que només un dels tres isomers s’ha
generat. A priori cap dels tres isomers pot ser descartat pero la intuicid quimica fa
pensar que la formacidé del complex mixte ha d’estar desfavorida. D’una banda degut a
que la desprotonacié d’un dels carbonis de la unitat C,By redueix I’acidesa de
I’hidrogen vei (Ceyster-H). I, d’altra banda degut a I’impediment estéric del C-
Li(solvent), que bloqueja el carbanid i fa que la desprotonacié del carboni adjacent sigui

més dificil. Aixi sembla que els isomers més afavorits son el meso i la mescla racémica.

La difraccio de raigs X dels monocristalls dels compostos 2, 6, 9 1 11 ha permes
determinar quin dels tres isomers s’ha obtingut. L’estructura cristal-lina dels compostos
2, 61 9 mostra que és I’isomer rac el que s’ha format selectivament en la reaccio.

Unicament s’ha generat la forma meso pel compost 11.
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Si el compost abans d’oxidar-lo esta en la forma racémica, després de 1’oxidacio el
resultant oxid de fosfina ha de mantenir necessariament aquest isomerisme; aixo queda
recolzat per les estructures cristal-lines de 2 1 6. Per tant, podem extrapolar, ja que el
compost 9 s’obté com a mescla racémica, que el compost 5 s’obté isomericament pur
com a mescla racémica. De la mateixa manera, si partim de 1’isomer meso del compost
11, després de I’oxidacié hem de continuar tenint el mateix isomer, per tant, malgrat i
que no s’ha pogut resoldre 1’estructura del compost 13, podem afirmar que aquest sera

la forma meso.

2.1.5 Estudi delareactivitat dela cobaltocar boranildifosfina 2 amb metalls

El compost 2 presenta una gran semblanca estructural amb el conegut BINAP, el qual és
un lligand crucial en catalisi asimétrica.’™ Dos trets diferencien el compost 2 del
BINAP: el fet de ser anionic i la seva capacitat de formar isomers. Per tant, sembla
interessant estudiar com aquestes qualitats poden influir en la catalisi i, per tant, veure
en altim terme si 2 podria ser considerat un lligand substitut al BINAP. Per tal d’iniciar
la possible aplicaci6 de 2 en catalisi aqui s’ha tractat de determinar com es comporta el

compost 2 com a lligand amb metalls tals com la Ag, I’Au, el Rhi el Pd.

Complexosde Ag

La reacci6 d’un equivalent de [NMey][3,3’-Co(1-PPh;,-1,2-C,B9H ).], [NMe4][2], amb
un equivalent de [AgCIPPh;] en EtOH a reflux /2 h ha produit la precipitacié d’un solid
grana, 14, amb un 71% de rendiment. La resolucié de D’estructura cristal-lina del
compost 14 a través de monocristalls obtinguts d’una mescla de EtOH/acetona ha

permes determinar que es tracta del complex: [Ag{3,3’-Co(1-PPh,-1,2-
C2B9H10)2} (PPh3)] .

Com es mostra a la Figura 2.17, 14 es tracta d’un complex de Ag coordinada a tres
atoms de fosfor: dos provinents de les difenilfosfines del lligand cobaltocarbora i un
d’una trifenilfosfina, amb una interaccié addicional Ag---O-C feble d’una molécula de
dissolvent. Conseqiientment, la Ag és coordinada tetracdricament, sent les distancies

Ag-P de 2.52 A ila distancia Ag---O de 2.91 A.
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Figura 2.17 Estructura cristal-lina del complex 14 obtinguda per difracci6 de raigs X.

El tractament de [NMey4][2] amb [AgClO4] en la proporcié 1:1 en EtOH/acetona (10/3)
a temperatura ambient ha produit un precipitat rosa, 15, que s’ha aillat amb un
rendiment del 88% un cop filtrat i rentat amb aigua 1 éter de petroli. Segons la técnica de
difraccio de raigs X s’ha pogut determinar que en el compost 15 dos llocs de
coordinaci6 de la Ag son ocupats pel lligand 2 mentre que el tercer lloc de coordinacio

I’ocupa una molécula d’acetona (Figura 2.18).

Figura 2.18 Estructura cristal-lina de [Ag{3,3’-Co(1-PPh,-1,2-C,BoH10),} (OCMe,)]
(15).
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D’entre tota la caracteritzacido per RMN dels compostos 14 i 15 en destaca la RMN de
3P, L’espectre de *'P{'H}-RMN enregistrat a -60°C pel compost 15 mostra
I’acoblament del fosfor amb els nuclis de 109Ag (I=1/2) 1 107Ag (I=1/2). Aixi observem
un sol senyal, ambdés atoms de fosfor son equivalents, acoblat a cada nucli de plata, per
tant, el que veiem son dos doblets, essent la 'J('Ag, P) > 'J('”Ag, P). Tant les
constants d’acoblament com els desplacaments quimics es mostren en la Taula 2.4.
Observar que pel complex 14 també es veia aquest acoblament del fosfor amb els dos

nuclis de Ag pero a diferéncia de 15 els dos atoms de fosfor del lligand no sén

equivalents.
Compost 8 *'P (ppm)
14 43.50, 42.81 (2d, '1(**Ag, P)=330 Hz, 'J(""’Ag, P)= 286 Hz, PPh,),
32.89 (2d, 'I(*®Ag, P)=392 Hz, 'J(""’Ag, P)= 366 Hz, PPhs)
15 46.01 (2d, '1('"”Ag, P)= 463 Hz, 'I1('"" Ag, P)= 403 Hz, PPh,)

Taula 2.4 Desplagament quimic dels atoms de fosfor en I’espectre de *'P{'H}-RMN.

Complexosd'Au

Per reacci6 de [NMe4][2] amb 1 equivalent de [AuCIPPh;] en EtOH 2 h a reflux es
genera el compost 16 amb un rendiment del 98%. El compost 16 s’ha caracteritzat per
les técniques habituals de RMN. En ’espectre de >C{'H} de 16 la ressonancia dels
carbonis del cluster apareix a 61 ppm i els carbonis de les fenilfosfines apareixen en el
marge de 137 a 128 ppm. Val a dir que aquestes posicions de *C{'H}-RMN son també
valides per 14 i 15. L’espectre de *'P{'H}-RMN a -60°C de 16 exhibeix el model d’un
sistema AX,. Aixi s’espera un triplet per I’atom de fosfor A (A= PPh;) i un doblet per
I’atom de fosfor X (X= PPh;). Experimentalment el doblet el trobem a 73.61 ppm i el
triplet a 45.06 ppm, essent la constant d’acoblament 2] (Ppph2,Pppn3)= 146 Hz.

Per evaporaci6 lenta d’una solucié de 16 en acetona s’han obtingut monocristalls

adequats per I’elucidaci6 de I’estructura cristal-lina mitjangant difracci6 de raigs X

(Figura 2.19). Aquest és el tercer cas que observem que el lligand 2 actua com a lligand
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bidentat i la seva carrega negativa compensa la carrega positiva del metall resultant un

complex neutre.
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Figura 2.19 Estructura cristal-lina del complex 16.

Complexosde Rh

Pel que fa a les reaccions de complexacid6 amb Rh s’han estudiat reaccions amb
complexos de Rh(I): [Rh(p-Cl)(cod)], i [RhCI(PPh;);] 1 complexos de Rh(III):
[Rh(C¢Mes)Cls],, [Rh(CsHs)Cl ]2 1 RhCl3-2H,0. El compost 2 ha reaccionat inicament
amb Rh(I) que requereix una geometria plano-quadrada i no amb Rh(III) que el metall

requereix un entorn octaedric.

La reacci6 del complex dimeric de Rh(I) [Rh(u-Cl)(cod)], amb la difosfina anionica 2
en CH)Cl, a temperatura ambient indueix el trencament del dimer inicial cap a la
formacio d’un complex mononuclear que conté¢ dos lligands [3,3’-Co(1-PPh;-1,2-

C,BoHi0)2] .

Y, [Rh(u-Cl)(cod)]; + 2 [NMe4][3,3’-Co(1-PPhy-1,2-C,BoH 0)2] —
[NMe,4][Rh{3,3°-Co(1-PPh,-1,2-C,BsHo)2}2] + cod + [NMe4]Cl
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Igualment la reaccié del catalitzador de Wilkinson [RhCI(PPhs);] amb [NMe4][2] en
EtOH a reflux produeix la precipitacié del mateix solid marré [NMes][Rh{3,3’-Co(1-
PPh,-1,2-C;B9H )2} 2] (17) pero ara amb un rendiment del 87% en comptes del 85%.

1 [RhCI(PPhs)s] + 2 [NMe4][3,3’-Co(1-PPh,-1,2-C5BoH 0)2] —
[NMe4][Rh{3,3’-Co(1-PPhy-1,2-CoBsHg)2}2] + 3 PPhs + [NMe4]Cl

La caracteritzacié espectroscopica per °'P{'H}-RMN d’aquest complex 17 mostra que
els grups fenilfosfina del lligand 2 son els que participen en la coordinacio al Rh(I).
L’Unica ressonancia a 85.16 ppm que apareix com a doblet amb una constant
d’acoblament 'J("**Rh,P) observada de 205 Hz concorda amb un complex tan simétric.
La coordinacid del lligand 2 a través dels dos atoms de fosfor exo-cluster produeix el
reemplacament de tots els Iligands inicialment ocupant els llocs de coordinaci6 del rodi,
és a dir, dels lligands CI", cod i PPhs. L’espectre de 'H-RMN confirma I’eliminaci6 del
lligand cod inicial i la naturalesa anionica del complex final per la preséncia de
tetrametilamoni a 3.40 ppm. L’amplitud de 10 a -20 ppm de I’espectre de ''B{'H}-
RMN de 17 és caracteristic d’aquest tipus de cobaltocarborans. L’espectre d’IR mostra
les freqiiéncies de tensio v(B-H) a 2557 cm™ i confirma la preséncia de fenilfosfines: v

= 1435, 1080, 745 i 694 cm’".

Complexos de Pd

La reactivitat del difosfinocobaltocarbora 2 vers el complex de Pd(IT) [PdCI,(PPhs),] en
proporcio 1:1 en EtOH durant 1 h a reflux produeix la precipitacié d’un solid marro-
terra en un 94% de rendiment. L’abséncia de la ressonancia del tetrametilamoni en
’espectre de 'H-RMN d’aquest solid posa de manifest que es tracta d’un complex
neutre. Tots els analisis condorden amb una estructura formada per un cobaltocarbora,
un Cl" i una PPhs, els quals suposadament descriuen una geometria plano-quadrada al

voltant de I’16 de Pd(II). Aquest reacci6 s’indica tot seguit:

1 [PACL(PPhs),] + 1 [NMe4][3,3°-Co(1-PPh,-1,2-C,BoH 0)2] —
[PAC1{3,3’-Co(1-PPhy-1,2-CoBsH )2} (PPh3)] (18) + PPhs + [NMey]Cl

Aquesta especie 18 en solucio d’acetona evoluciona tal i com mostra el seu espectre de

3P_.RMN enregistrat en funcié del temps. Aixi I’espectre inicial for¢a complex de 18 a
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mesura que passen els dies esdevé molt més simple, presentant unicament dos doblets a
64.48 1 a 54.04 ppm cada un amb una constant d’acoblament de J(P,P) de 72 Hz.
S’interpreta que en solucido el lligand trifenilfosfina inicialment en [’esfera de
coordinaci6 del pal-ladi és desplagat per una molécula d’acetona. Aixo es representa en

la segiient equacio:

[PAC1{3,3’-Co(1-PPhy-1,2-C,BsHo),} (PPhs)] (18) —
[PAC1{3,3’-Co(1-PPhy-1,2-CsBsH )2} (OCMe)] + PPhs

Desafortunadament no s’han obtingut monocristalls adequats per la difracci6 de raigs X

per poder definir la disposicio6 espaial precisa d’aquests complexos.

2.2 COBALTOCARBORANS SUBSTITUITSEN ELSATOMSDE BOR

Com a estratégia pel disseny de noves estructures s’ha pensat en introduir substituents
en el vertex de bor B8. L’interés de protegir aquesta posicio del cobaltocarbora es basa
en que aquesta és la més reactiva en condicions acides i, per tant, I’incorporacio de

cadenes en aquest veértex ha de conduir a espécies més estables i resistents.

2.2.1 Reactivitat del [3,3'-Co(8-C4Hg02-1,2-C,BgH10)(1',2'-C2,BgH11)] amb agents

nucleofils

Per a assolir tal objectiu s’ha considerat convenient utilitzar com a producte inicial el
zwitterio [3,3’-Co(8-C4HgO,-1,2-C,BoH 0)(1°,2°-C,B9oH;1)] (19), el qual condueix a la
formacié d’espécies anioniques per atac nucleofilic. Aquest atac es dona sobre 1’atom

d’oxigen carregat positivament, resultant I’obertura de I’anell de dioxa exo-cluster.

Aquest compost de partida s’ha preparat seguint exactament la métodica que ja hi ha
publicada i que s’ha descrit en el capitol Introduccio.”) Com a agents suficientment
nucleofilics per a produir I’obertura de I’anell de dioxa s’han emprat alcoxids sodics de
diferent llargada de cadena tals com Na[MeO], Na[EtO], Na|[MeOCH,CH,O] 1
Na[EtOCH,CH,0]. Aquests alcoxids s’han generat in Situ dissolent NaOH amb el
corresponent alcohol. Llavors 1’addicio de I’especie zwitterionica 19 a la soluci6 de

I’alcoxid sodic a temperatura ambient condueix a la formacio dels compostos 20, 21, 22
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1 23, Figura 2.20. Els rendiments després de purificacié per cromatografia emprant

CH,CI,/EtOH (9/1) com a fase mobil son altissims: 98% per 201 211 96% per 221 23.

NaOH/ROH Na
Tamb

19 L = -OMe (20), -OEt (21), -OCH,CH,OMe (22),
-OCH,CH,OEt (23)

Figura 2.20 Formaci6 de derivats B8 substituits per cadenes de poliéter.

Aquests nous compostos que incorporen cadenes de policter en el B8 han estat
caracteritzats per les técniques habituals emprades al llarg de tot aquest treball. D’entre
tota la caracteritzacid cal destacar-ne les interaccions B-H:--Na trobades en estat solid

pel compost 21.

Difraccié deraigs X

Per difusi6 lenta d’hexa en una soluci6 saturada de Na[3,3’-Co(8-O(CH,CH,0),Et-1,2-
C12BoH0)(17,2°-C2B9H1)] (21) en diclorometa s’han obtingut monocristalls aptes per la

resoluciod de la seva estructura cristal-lina per difracci6 de raigs X.

Com pot observar-se a la Figura 2.21 el cati6 sodi presenta sis interaccions: tres
interaccions Na:--O que provenen dels tres atoms d’oxigen de la cadena exo-cluster -
O(CH,CH;0),Et, i tres interaccions Na---H que provenen de tres hidrogens terminals de
la caixa de carbora no substituida. Aixd dona suport a 1’afirmacid que els clusters de
bor, si €és necessari, desenvolupen la seva capacitat coordinant dels vertexs B-H per

satisfer els requeriments de coordinaci6 del metall.
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Figura 2.21 Estructura cristal-lina del compost 21 que evidencia la preséncia

d’interaccions B-H---Na.

H-RMN

Encara que I’evidéncia definitiva de les interaccions B-H:--Na en estat solid és donada
per I’analisi de raigs X, s’ha realitzat un experiment a baixa temperatura amb I’objectiu
de poder detectar la preseéncia d’aquests enllagos intramoleculars en solucié. Aixi s’ha
mesurat I’espectre de 'H{''B}-RMN de 21 a diferentes temperatures en el rang de 22 a -
80°C. La Figura 2.22 mostra alguns d’aquests espectres en la zona dels hidrogens B-H

terminals.

Aquest estudi mostra una elevada dependéncia del desplagament quimic d’un senyal B-
H amb la temperatura. S’observa que aquest senyal (marcat amb un asterisc en la Figura
2.22) a mesura que disminueix la temperatura es desplaca cap a camp més baix. Aquesta
variacio espectroscopica pot ser deguda a la preséncia d’interaccions B-H:--Na
intramoleculars. A I’anar baixant la temperatura es va congelant la molecula i per tant es
van fixant les interaccions especifiques B-H:-Na. Aquestes interaccions fan que la
densitat electronica al voltant d’aquests hidrogens terminals disminueixi i per aixo els
senyals corresponents a aquests hidrogens ressonen a camp més baix. Com que aquest
senyal correspon a tres atoms d’hidrogen sembla que mitjangant aquesta experiéncia

també s’ha pogut detectar la preséncia de tres enllagos intramoleculars B-H:--Na.
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Figura 2.22 Espectres de 'H{''B}-RMN en la zona dels hidrogens terminals del

compost 21 a diferents temperatures.

2.2.2 Reactivitat del compost B8 monoiodat amb reactius de Grignard. Formacio
del’enlla¢ B8-C (C=alquil, aril).

Els derivats halogenats de 1’ani6 cobaltobis(dicarballur), [3,3’-Co(1,2-C;BoH1),], tals
com els derivats mono halogenats [3,3’-Co(8-X-1,2-C,BoH,0)(1°,2°-C2BoH )], di
halogenats [3,3’-Co(8-X-1,2-C,BoH 0)2] 1 hexa halogenats [3,3’-Co(8,9,12-X5-1,2-
C,ByHs),]” (X= Cl, Br, I) s6n ben coneguts en la quimica d’aquest cluster de bor.!'” No

[11]

obstant, exceptuant una ocasio,” - aquests derivats no han estat mai considerats com a

possibles materials de partida per a produir nous derivats del cobaltobis(dicarballur).
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En aquest apartat es descriu com el compost monoiodat [3,3’-Co(8-I-1,2-
C2BoH0)(17,2°-C2B9H;1)] és un bon producte de partida per generar regioselectivament
derivats monoalquilics i monoarilics del cobaltobis(dicarballur) en la posicio B8 a
través d’una reacci6 d’acoblament B-C. Aquesta reaccié d’acoblament ha fet accessible
la preparaci6 d’un gran nombre de nous derivats 1 ha permes estudiar les seves

propietats electroniques a través de I’efecte del substituent alquil o aril.

El compost monoiodat [3,3’-Co(8-I-1,2-C,BoH;0)(1°,2°-C,BoH; ;)] (24) ja havia estat

19 1o obstant a I’aplicar el

sintetitzat préviament per Matel 1 col-laboradors,
procediment descrit per la sintesi del derivat B8 monoiodat no obtinguerem una
conversid quantitativa de 1 en 24 sin6 una mescla de 11 24. Per aix0 s’ha treballat per
obtenir un cami sintétic que porti a obtenir 24 com a producte pur. Sota les nostres
noves condicions 1 es fa reaccionar amb dos equivalents de iode una nit a temperatura
ambient i, posteriorment, 2 h a reflux en EtOH. L’equivalent de iode en excés llavors es
destrueix per addicié d’una solucié aquosa de Na,SOs. Per concentracio de la solucid

precipita el solid taronja desitjat amb un rendiment del 95%, rendiment superior al

descrit (84%).

RMgBr

[PACLy(PPh3),]/Cul
THF

1 24
R=-Me (25), Et(26), ¢ @0, () (28), (29), % (32),

Figura 2.23 Esquema d’obtencid de derivats monosubstituits en el vértex de bor BS.

El vertex B8-I s’ha transformat amb exit amb un vertex B-C (C = alquil, aril) a través de

la reaccié d’acoblament entre el derivat monoiodat i un reactiu de Grignard en preséncia

]

de [PACL(PPh;);] com a catalitzador i Cul com a cocatalitzador!'?, tal i com
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s’esquematitza en la Figura 2.23. En un experiment general, la sal de cesi de 24 es
dissolt en THF 1 es tracta amb un excés del magnesia a baixa temperatura (entre -84°C i
0°C) formant-se un precipitat marrd. La mescla es porta a temperatura ambient i, en
aquest moment, s’addicionen els catalitzadors. Llavors la mescla es reflueix durant uns
minuts o hores depenent del magnesia. L’excés de magnesia es destrueix per addicid
d’aigua lleugerament acidica i el producte s’ailla com a sal de cesi per extraccié amb
Et,0. Si es vol intercanviar el cati6 cesi per un de més volumindés només cal la
precipitacié amb la sal que es desitgi, sent les més usuals en aquest treball les de
[NMe4]Cl, [NBuy]Cl o [PPN]CI. La reacci6é ha donat bons o molt bons rendiments per

tots els compostos: entre 76 1 95%.

L’extensi6 de la reaccié queda demostrada per 1’obtencid, per primera vegada, dels
derivats B8 monosubstituits per grups alquil: -Me (25), -Et (26); per grups aril: -Ph (27),
-Bifenil (28), -Antracenil (29); per grups combinats aril/alquil: -4-butilfenil (30); per
grups combinats alquil/aril: -2-feniletil (31); i per un grup funcional: -4-etenilfenil (32).

La naturalesa d’aquests nous cobaltocarborans B8-C monosubstituits ha estat
corroborada per analisi elemental, espectroscopia d’IR, per RMN de ''B, 'H i '°C, per

espectrometria de masses (MALDI-TOF) i, en alguns casos, per difraccio de raigs X.

UB.RMN

L’espectre de '"B{'H}-RMN del compost 1 i de tots els compostos monosubstituits

descrits en aquest apartat (24-32) es mostren a la Taula 2.5.

L’espectre de 1 presenta cinc ressonancies en I’interval de 6.5 a -22.7 ppm amb una
relaci6 1:1:4:2:1 que esta d’acord amb una simetria C,,. L’incorporaci6 d’un substituent
en la posicid6 B8 disminuiex la simetria a C, ara només es manté un Unic pla de
simetria, fet que ocasiona que els dos grups dicarballur ja no siguin equivalents. Com a
conseqiiencia d’aquesta menor simetria menys atoms de bor son equivalents entre si,
cosa que implica un major nombre de senyals en I’espectre de 24-32. L’espectre de
"B{'H}-RMN de 24-32, que a simple vista sembla forca complex, pot interpretar-se

com dos conjunts de senyals, un per cada lligand dicarballur. Aixi la meitat dels senyals
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corresponen a la caixa de carbora substituida en la posicié B8 mentre que 1’altra meitat

de senyals s’associa a la caixa de carbora no substituida.

Compost 5(*'B) (ppm) I ntegracio
1 6.51,141,-604,-17.22,-22.71
24 6.51,351,131,-1.72,-485,-542,-16.02,-17.52,-2091,-23.11
25 16.61,7.71,0.62,-3.52,-474,-622,-1732,-17.82,-22.51,-2531
26 1901,781,1.22,-476,-572,-16.74,-21.61,-244 1
27 1331,571,252,-282,-464,-6.12,-16.62,-1792,-21.21,-2231
28 1331,621,2.62,-282,-434,-592,-1652,-17.72,-21.11,-2221
29 11.31,531,221,141,-282,-474,-6.22,-169 4,-20.8 2
30 11.81,3.81,1.11,0.71,-422,-6.24,-7.72,-1832,-19.52,-22.51,-2391
31 16.31,6.51,252,-6.06,-7.12,-18.34,-23.41,-2581
32 1181,461,1.01,-441,-6.04,-6.72,-752,-18.02,-19.32,-22.71,-23.71

Taula 2.5 Desplagament quimic i integracié de cada un dels senyals en I’espectre de

"B{'H}-RMN. En negreta s’indiquen els B8 units a carboni o iode.

Comparant els espectres de ''B-RMN i ''B{'H}-RMN podem confirmar si s’ha produit
substitucid en el vertex B8-H ja que quan un bor esta unit a un hidrogen terminal en
I’espectre de ''B-RMN apareix com a doblet degut a I’acoblament amb el protd que té
spin I= %. En tots els compostos s’observa que la ressonancia que apareix a camp més
baix en I’espectre no es desdobla, veure Figura 2.24, i per tant aquest senyal correspon
al vértex B8. Val a dir, per a tenir una idea, que les constants d’acoblament 'J(B,H)

trobades per aquests productes rauen entre 120 1 170 Hz.

Com s’observa en la Taula 2.5 pels compostos 24-32, el tipus de substituent exo-clister
no produeix un canvi substancial en I’espectre de ''B, tanmateix, el substituent si que
causa un efecte local important en el desplacament quimic de 1’atom de bor al que es

troba unit (assenyalat en negreta). Aixi si es pren com a referéncia la posicio del B8 en
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Figura 2.24 Espectres de ''B{'H}-RMN (esquerra) i ''B-RMN (dreta) del compost 32.

el compost no substituit (1), 6.5 ppm, podem dir que un grup alquil produeix un
desplagament del senyal de 10-13 ppm cap a camp més baix, mentre que un substituent
aril només desapantalla el senyal de 5-7 ppm. Per tant, contrariament a la creenca
comuna de que els grups alquils son electrodonadors, podem concloure que un grup
alquil es comporta com a grup electroatraient quan esta unit a un atom de bor degut a la
polaritzacié de 1’enllag B-C pel valor de la major electronegativitat del C (2.5) respecte
el B (2.0). Un grup aril també es comporta com a grup electroatraient perod, en aquest
cas, I’efecte local creat per aquest és menys important. Una possible explicacid a aquest
fet és que en un grup alquil el carboni només pot treure densitat electronica del bor a
través de l’enllag o B-C, mentre que en un grup aril, a part d’aquest efecte de
polaritzacio de 1’enllag, existeix un mecanisme addicional. I és que I’anell aromatic pel
fet de posseir un sistema d’electrons 7 pot transferir densitat electronica de 1’anell cap a
un orbital antienllacant \W* del cluster i, per tant, aquesta retrodonacié compensa en part

la perdua de densitat electronica en el bor originada per 1’enlla¢ ¢ amb el carboni.

El cas del derivat iodat, on es veu que I’atom de bor directament enllagat al iode es
desplaga a camp molt alt, a -4.8 ppm, pot ser explicat considerant que I’efecte d’electro-
retrodonacio, per part dels parells d’electrons lliures del iode a orbitals p del BS, és molt

més accentuat que el caracter acceptor inductiu del iode pel fet de tenir una
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electronegativitat més semblant de 2.2 vs la de 2.5 del carboni en I’escala de Allred-

Rochow.

'H-RMN

En concordanga amb la simetria, ’espectre de 'H-RMN dels compostos 24-32
exhibeixen dos senyals lleugerament diferents. Pels compostos amb grups alquils (25,
261 31) aquests dos senyals apareixen a 4.10 1 3.87 ppm i pertanyen respectivament als
hidrogens units als carbonis de la caixa no substituida i de la substituida. Pels
compostos amb grups arils (27-301 32) els Ceiseer-H de la caixa substituida ressonen alla
mateix (a 3.87 ppm) pero els de la caixa no substituida apareixen 0.5 ppm a camp més

baix, ¢és a dir, a 4.60 ppm.

BC{*H}-RMN

En els espectres de *C{'H}-RMN succeeix el mateix que en els espectres de "H-RMN.
Els dos senyals dels atoms de carboni del cluster apareixen a 50.67 i a 49.39 ppm pels
compostos amb grups alquils (25, 26 1 31) mentre que quan el substituent €s un grup aril
(compostos 27-30 1 32) els Cepster del dicarballur que suporta els substituent ressona
igualment a 49.39 ppm pero els del dicarballur no substituit apareixen 3 ppm a camp
més baix, a 53.76 ppm. Aix0 podria atribuir-se a una certa interaccid entre els Cejgseer-H 1

el substituent aril.

Difraccio deraigs X

Monocristalls adequats per la resolucié de I’estructura cristal-lina mitjancant difraccid
de raigs X s’han obtingut pel compost 25 per evaporaci6 lenta d’una solucio de la sal de
tetrabutilamoni de 25 en CHCls/hexa. Pel compost [NMey][30] s’han obtingut per
evaporacio lenta en una mescla d’acetona/CH,Cl,. La sal de tetrametilamoni del
compost 31 va cristal-litzar en una mescla d’acetona/CH,Cl,/EtOH. Les estructures de

25, 301 31 es presenten en les Figures 2.25, 2.26 1 2.27, respectivament.
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Figura 2.25 Estructura cristal-lina del compost 25, incloent el catié [NBuy]".

Figura 2.26 Estructura cristal-lina de I’ani6 del compost 30.
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Figura 2.27 Estructura cristal-lina de la sal de tetrametilamoni del compost 31.

En cada un dels compostos les dues cares coordinants de cinc membres es troben en
conformaci6 alternada, a més, mentre 25 i 31 adopten una conformacio similar Cisoide,
30 presenta una conformacié diferent: la transoide. Aixi, en 251 31 el C2’ és orientat
entre C1 i C2 de manera que els atoms de carboni de la caixa no substituida estan
orientats lluny de I’atom de bor B8 que suporta el substituent, mentre en 30 el B8 esta
orientat entre C1” i C2’. La conformacié cisoide és molt habitual en la quimica del
cobaltobis(dicarballur) mentre que la conformacié transoide no ho és tant.["*! L’angle
Co-B8-C(Ph) en el compost 30 és de 114.37°, cosa que indica que el grup fenil esta
orientat cap a I’atom de cobalt i en direccid al cinturd inferior. Per tant, la ra6 per la
qual 30 opta pel rotamer inusual pot ser la feble interaccid entre 1’atom metal-lic 1 el
grup fenil i/0 la feble interaccid entre els hidrogens del C1° 1 C2’ i els atoms de carboni
del fenil. La distancia B8-C en els compostos 25, 30 i 31 és respectivament de 1.68,
1.6511.60 A.

UV-vis

Els espectres d’UV-vis dels compostos 1, 24-32 s’han enregistat en acetonitril. Un
analisi detallat d’aquests s’ha efectuat per comparacié de les dades de longitud d’ona
(A) 1 coeficients d’extinci6 molar (g) obtinguts descomposant els espectres en

gaussianes (Figura 2.28).1'¥
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Figura 2.28 Exemple de descomposicio de 1’espectre d’UV-vis per 29 en gaussianes.

En tots els espectres poden atribuir-se dos conjunts d’absorcions: les absorcions al
voltant de 281, 337 i 445 nm que s’associen al grup [3,3’-Co(1,2-C,BoH; )] 1, un
segon conjunt de bandes, la majoria d’elles observades a A <270 nm, que s’atribueixen
als substituents R, per comparacié amb els espectres d’UV-vis dels diferents R que es
troben en la bibliografia. No obstant, en els compostos amb substituents aromatics (27-
301 32) i en el derivat iodat (24) s’observa una banda d’absorcid extra al voltant de 320
nm que no s’atribueix ni al clister ni al substituent. Per tant, I’absorcid extra que
apareix en els compostos que contenen substituents amb electrons m o amb parells

d’electrons lliures podria ser deguda a I’interaccid o sinergisme d’ambdos.

Aquesta possible interpretacioé troba suport amb 1’analisi Extended Hiickel d’orbitals
moleculars realitzat pel compost 27. Segons aquesta aproximacid, si analitzem la
contribuci6é de cada fragment als orbitals frontera es troba que I’orbital HOMO deriva
purament del clister mentre que en 1’orbital LUMO hi participen principalment orbitals
del fragment aromatic, fet que confirma que la banda a 320 nm ¢és originada com a

resultat de I’efecte combinat dels dos fragments moleculars.

Voltametria ciclica

Pels compostos 1, 24-32 s’han realitzat mesures electroquimiques en una cel-la
estandard amb tres eléctrodes. S’ha emprat com a eléctrode de referéncia
Ag/AgCl/[NBuy]Cl, i com a contraeléctrode i electrode de treball s’han utilitzat un fil i
una placa de plati, respectivament. Totes les mesures s’han efectuat en CH3;CN i amb

[NBus]C1 0.1 M com a electrolit inert.
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En els marges de potencials investigats, de -2.5 a -1.0 V, pels complexos 1, 24-32 s’ha
observat tinicament el procés reversible d’oxidacié-reduccié Co(IIl)/Co(II). En la Taula
2.6 es llisten els potencials d’ona mitja E;;, Ei»=(E;a+Eox)/2, associat a aquest procés
redox. Aquests E;, poden agrupar-se en dos blocs si es consideren per separat 11 24: el
bloc dels derivats substituits amb grups arilics que presenten E;;, propers a -1.73 V
(compostos 27-30 1 32) 1 el bloc dels derivats substituits per grups alquilics amb E;.,
propers a -1.84 V (25, 26, 31).

Compost Ez (V) Compost Ez (V)
1 -1.83 27 -1.74
24 -1.58 28 -1.77
25 -1.90 29 -1.67
26 -1.81 30 -1.74
31 -1.81 32 -1.72

Taula 2.6 Valors experimentals d’E;/, provinents de les voltamperometries cicliques.

S’ha prés com a referéncia el parell [Fe(CsHs),]/[Fe(CsHs),].

S’observa que els compostos amb substituents arilics son més facils de reduir a Co(II)
que els que tenen substituents alquilics i, per tant, els primers requereixen un potencial
menys negatiu. Per tal de poder justificar aquesta més facil reduccio dels derivats arilics

respecte els alquilics s’ha recorregut a calculs ab initio.

Calculsabinitio

S’han dut a terme calculs ab initio dels compostos 1, 24, 25, 27, 30 i 31 a partir dels
seus parametres geometrics. En tots ells, tots els atoms han estat computats a nivell
Hartree-Fock amb la base 3-21G, excepte el iode que s’ha calculat al nivell 6G*. Fruit
d’aquests calculs en son els valors de I’energia de ’HOMO, 1’energia del LUMO 1 la
difereéncia d’energia entre ’HOMO 1 el LUMO, que es mostren en la Taula 2.7. A més,
en aquesta taula els compostos es troben ordenats en relacié al seu potencial de

reduccio.
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Compost Eromo ELumo AE Homo-Lumo) Euz (V)
25 -6.46939 5.283453 -11.752843 -1.90
1 -6.246414 5.453047 -11.699461 -1.83
31 -6.14250 5.136343 -11.278843 -1.81
27 -5.727132 5.563548 -11.29068 -1.74
30 -5.550179 5.47337 -11.023549 -1.74
24 -5.479989 5.503018 -10.983007 -1.58

Taula 2.7 Comparacio entre els valors calculats d’Egxowmo , Erumo » AEmomo-Lumo) 1 €l valor

experimental E;.

Si comparem la diferéncia d’energia entre HOMO-LUMO de les espécies alquil
substituides amb les aril substituides s’observa que en aquestes darreres aquest
diferencial es veu disminuit, fet que justifica que aquests compostos requereixin un
potencial menys catodic per a que tingui lloc la seva reduccio. I aixo en ultim terme es
deu a que els orbitals frontera en els dos conjunts de compostos no soén els mateixos, no
tenen el mateix origen. En altres paraules, s’ha observat que els orbitals rellevants no
son essencialment orbitals d del metall com és assumit generalment per complexos
organometal-lics convencionals. I aquesta diferéncia ve introduida pel fet de que els
nostres lligands no soén lligands ordinaris fets de carboni sind6 que compten amb la

preseéncia d’un element menys electronegatiu, el bor.

Dr’altra banda, s’observa que la columna del E;/, és perfectament paral-lela a la columna
de I’energia de ’HOMO. Potser aquesta seqiiencia de desestabilitzacio de 1’orbital
HOMO quan ens movem dels derivats alquilics al iodat a través dels derivats arilics esta
relacionada amb el caracter electroatraient del grup metil quan esta enllacat a bor.
Doncs un element electronegatiu causa una més gran estabilitzacido d’un orbital ple i
I’orbital HOMO del 25 és el més estabilitzat mentre que el del 24 és el més
desestabilitzat. Aixi doncs, el concepte electroacceptor d’un grup metil, deduit

anteriorment en observacions experimentals, també troba suport en aquests calculs.
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2.2.3 Reactivitat del compost B8, B8’ diiodat amb reactius de Grignard. Formacio
d’enllacos B8-Cyquil i B8-O.

En aquest apartat s’ha estudiat la reactivitat dels atoms de iode del compost diiodat,
[3,3’-Co(8-1-1,2-C,B9H 0)2]” (33), enfront a reactius de Grignard. I com es pot veure a
continuacid, s’ha provat com el compost diiodat pot utilitzar-se per produir derivats
disubstituits del cobaltobis(dicarballur) en les posicions B8 i B8’. Ara bé, la reaccio
d’acoblament entre els fragments B-I i un reactiu de Grignard no produeix unicament
enllacos B8-C com passava en el cas del compost monoiodat sind que també s’han
generat moleécules que contenen enllagos B8-O. Interessantment, s’ha observat per

primer cop en la quimica dels clusters de bor un procés d’oxodesmetilacio.

Un cop més, la sintesi del compost diiodat, [3,3’-Co(8-1-1,2-C;B9H0)2]” (33), ha estat

c]

estudiada perqué la sintesi original de Matel i col-laboradors!'®! no proporciona el

compost diiodat pur. En I’optimitzacié del métode sintétic s’ha optat per emprar ICl
enlloc de I, donada la superioritat del ICl sobre el I, com a agent iodant de carborans.!**)
El nostre procediment és molt més simple i permet aillar amb un simple pas de
purificacio el compost diiodat amb un rendiment del 98%. La reaccid involucre refluir
en EtOH la mescla de Cs[1] i ICI en la proporcié a 1:2.15 durant 10 h. Passat aquest

temps, I’excés de ICI es destrueix amb Na,SOs. Finalment, la concentracié de la solucio

etanolica produeix la precipitacid del producte pur com a solid taronja.

La dimetil substitucio de 1 en les posicions B8, B8’ s’ha dut a terme a través de
I’acoblament creuat amb MeMgBr. L’addiccié de 5 equivalents de bromur de
metilmagnesi a una soluci6 a 0°C de Cs[33] en THF, seguida de la quantitat catalitica de
[PACly(PPhs3),] 1 Cul i a reflux 5 h ha conduit a una mescla de compostos segons
’espectre ''B{'H}-RMN del cru de reaccié. El residu resultant d’evaporar el THF s’ha
extret amb aigua acidica/Et,O 1 s’ha cromatografiat en silica amb AcOEt. Les dues
bandes majoritaries son les que s’han estudiat 1 corresponen als compostos [3,3°-Co(8-
Me-1,2-C,BoHi0)2] (34) 1 [3,37-Co(8-Me-1,2-C,BoH 0)(8’-OH-1",2’-C,BoH 0)] (36),
veure la Figura 2.29. En aquestes condiciones de preparacid, la relacid que s’obté de

producte dialquilat simétricament respecte la de dialquilat assimétricament és de 2/1.
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El mateix acoblament ha estat emprat per produir [3,3’-Co(8-Et-1,2-C;BoH ¢)2] (35) 1
[3,3’-Co(8-Et-1,2-C,BgH ()(8’-OH-1°,2’-C,BoH19)] (37) amb EtMgBr enlloc de
MeMgBr, Figura 2.29. Els rendiments que s’obtenen per 35 i 37 ronden el 60% 1 el

30%, respectivament i, per tant, son comparables als dels analegs 34 1 36.

5 RMgBr

[PACLy(PPhs),}/Cul
THF

Cs

33 R = -Me (34), -Et (35) R = -Me (36), -Et (37)

Figura 2.29 Procediment per a la sintesi de derivats B8 i B8’ disubstituits.

La sintesi dels compostos 36 1 37 s’explica a través d’intermedis de reaccid desconeguts
que després d’hidrolisi produeixen aquests derivats hidroxilats. Aquest intermedi de
reaccido no deriva de 34 ja que 34 es mostra estable quimicament vers reactius de

Grignard. Potser 36 es forma en paral-lel a 34 perd no per transformacio de 34 en 36.

La reaccio de Cs[36] amb iode en EtOH a reflux 2 h ha portat a un inesperat procés
d’oxodesmetilacido essent el producte resultant Cs[8,8’-u-0-3,3’-Co(1,2-C,B9Hp);]
(38), representat a la Figura 2.30. Aquest compost 38 s’ha obtingut pur amb un 47% de

rendiment després de concentrar la soluci6 i eluir el residu a través d’una columna de

Si0, amb AcOEt.

Cs

36 38

Figura 2.30 Procés de desmetilaci6 i formacié d’un pont oxo.
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El I, és indispensable per a que tingui lloc aquest procés d’oxodesmetilaci6. Com també
t¢ importancia el grup alquil. Si tenint un grup metil succeeix el procés

d’oxodesmetilacié amb un etil no s’ha donat I’oxodesetilacio.

UB-RMN

La caracteritzacido d’aquests nous compostos sintetitzats s’ha efectuat en gran mesura
per RMN. L’espectre de ''B{'H}-RMN d’aquests derivats del cosa poden interpretar-se
com la suma dels espectres individuals de cada una de les dues meitats. Si
exemplifiquem aquesta afirmaci en resulta que Iespectre de ''B{'H} del compost 25
¢s la suma de I’espectre de 1 més el de 34. L’espectre d’1 mostra ressonancies a 6.5(1),
1.4(1), -6.0(4), -17.2(2) 1 -22.7(1) i I’espectre de 34 a 14.9(1), 1.0(1), -4.0(4), -17.4(2) i
-24.2(1) ppm, tal i com s’observa a la Taula 2.8. Aixi ’espectre de 25 hauria de ser molt
proper a: 14.9(1), 6.5(1), 1.4(1), 1.0(1), -4.0(4), -6.0(4), -17.2(2), -17.4(2), -22.7(1) i -
24.2(1) ppm. L’espectre experimental de 25 consisteix en bandes a 16.6(1), 7.7(1),
0.6(2), -3.5(2), -4.7(4), -6.2(2), -17.3(2), -17.8(2), -22.5(1) i -25.3(1) ppm. Per tant
podem concloure que aquest metode funciona extremadament bé i pot €sser una eina a

considerar en ’elucidacio estructural de derivats de 1.

Compost 5(*'B) (ppm) I ntegracio
1 651,141,-6.04,-17.22,-22.71
33 362,-2.68,-452,-16.34,-21.82
34 1492,1.02,-4.08,-1744,-242 2
35 16.82,1.02,-444,-554, -17.24,-2402

36 23.71,1311,031,-251,-424,-572,-692,-17.6 2,-19.8 2,-24.1 1,-28.4 1

37 2341,1431,031,-231,-412,-584,-6.72,-17.52,-20.02,-23.71,-283 1

38 1752,-1.52,-8.04,-9.44,-1424,-259 2

Taula 2.8 Desplagament quimic i integracié dels atoms de bor en I’espectre de

"B{'H}-RMN. En negreta s’indiquen els atoms de B8 units a carboni, iode o oxigen.
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Difraccié deraigs X

La completa elucidacid estructural de 34 s’ha obtingut amb un estudi de difraccio de
raigs X de [PPN][34]. Monocristalls adequats per I’analisi de difraccié de raigs X s’han
obtingut per evaporaci6 lenta d’una solucié del compost en EtOH/acetona. La

representacioé de [PPN][34] es mostra a la Figura 2.31.

.

Te
= "‘-";"f""' IR

g &

e AR
=t

= =g
@ &

Figura 2.31 Representacio ORTEP de [PPN][34].

Tal 1 com és d’esperar, els clusters de [PPN][34] presenten una geometria icosa¢drica
trobant-se les longituds dels diferents tipus de connectivitats en la seqiiéncia esperada
C-C < C-B < B-B, el valor d’aquestes connectivitats sobn comparables amb les
determinades per 1.I"" Una excepci6 notable és el curt enllag B-C del grup exo-cluster
B8-Me, el qual és de 1.49 A. L’enllag B-C més curt trobat en un entorn quimic similar

¢és en el compost [3,3°-Co(8,9,12-Mes-1,2-C,BoHg),] en el qual és de 1.68 At

El compost 35 va cristal-litzar en una mescla EtOH/H,O obtenint monocristalls que van
ser estudiats per difraccio de raigs X. El resultat d’aquest estudi es mostra a la segiient

figura.
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Figura 2.32 Estructura cristal-lina del compost [PPN][35].

2.2.4 Reactivitat del’enllag B-I amb alquins

La reactivitat de 1’enllag B-I enfront alquins s’ha estudiat tant en el compost diiodat,
[3,3’-Co(8-1-1,2-C,BoH 0)2] (33), com en el compost monoiodat, [3,3’-Co(8-I-1,2-
CoBoHj)(1°,2°-C,BoH ;)] (24). Com a font d’alqui s’ha utilitzat acetile,
trimetilsililacetile, fenilacetile, metilpropargiléter 1 propargiltrimetilsila. No obstant,

unicament s’ha produit reacci6 entre el derivat monoiodat 24 i el trimetilsililacetilé.

En concret la reaccié que ha funcionat, esquematitzada a la Figura 2.33, consisteix en
mesclar Cs[24], diisopropilamina, trimetilsililacetile 1 quantitats catalitiques de
[PACLy(PPhs),]/Cul i deixar-ho refluir durant 2 h. Segons I'espectre de ''B{'H}-RMN
del cru de la reaccié s’obté una mescla de compostos. Llavors per separacio del solid
insoluble, evaporacié del dissolvent i consegiient addici6 de CH,Cl, al residu, en

precipita un solid de color vermell anomenat 39.
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HC=CSiMe;
[PACly(PPh3),]/Cul
iPr,NH,THF

Figura 2.33 Reaccio de formacio del compost Cs[39].

Aquest solid vermellds ha resultat ésser un producte nou i ben pur segons la seva
caracteritzacié. L’espectre de 'H{''B}-RMN de 39 en acetona-ds indica I’abséncia de
grups -SiMes i mostra 1’equivaléncia dels quatre hidrogens units als carbonis del cluster
els quals ressonen a 3.40 ppm. També apareix un senyal que integra a dos atoms
d’hidrogen a 5.61 ppm i tnicament 16 hidrogens units als atoms de bor a: 4.03, 2.67,
1.8211.41 ppm d’area relativa 4:2:8:2.

L’espectre de 'B{'"H}-RMN presenta cinc senyals a 26.0, -1.0, -6.8, -13.9 i -25.4 ppm
d’area relativa 2:6:4:4:2, fet que suggereix que els dos grups dicarballur son idéntics. Al
seu torn, també I’espectre de *C{'H}-RMN concorda amb una espécie amb idéntiques
unitats de carbora pel fet mostrar una sola ressonancia, a 43.80 ppm, dels carbonis del
cluster, juntament amb un senyal a 148.86 ppm assignat als carbonis exo-cluster que

s’han enllagat covalentment.

Informacié rellevant sobre I’estructura de 39 s’ha obtingut gracies a I’espectre de
masses MALDI-TOF (Figura 2.34). Aquest mostra un sol pic a 348 m/z que correspon
al pes molecular calculat per [8,8’-u-C,H;-3,3°-Co(1,2-C,B9H )] . Efectivament la
distribuci6 isotopica teorica per aquesta féormula concorda a la perfeccidé amb la trobada

experimentalment.
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Figura 2.34 Espectre de MALDI-TOF del compost 39 i distribuci6 tedrica per la
formula C6H22B18C0.

L’estudi de difracci6 de raigs X ha confirmat inequivocament aquesta formulacio.
Aquest estudi s’ha realitzat a partir de monocristalls de Cs[39] obtinguts en
CH,CI,/EtOH. Com mostra la Figura 2.35 en el compost 39 un grup etilé fa de pont

entre les posicions B8 1 B§’.

Figura 2.35 Estructura cristal-lina del compost Cs[39].

Tal 1 com s’ha comentat a 1’inici d’aquesta seccio, el derivat diiodat Cs[3,3’-Co(8-1-1,2-
C,B9Hjp)2] no ha reaccionat amb trimetilsililacetile. Ni tampoc ha reaccionat Cs[3,3’-
Co(1,2-C,BgH1),] utilitzant les mateixes condicions que amb el Cs[3,3’-Co(8-1-1,2-
C2BoH 0)(1°,2°-C,B9H1)]. Aixo implica que els dos grups no equivalents B8-1 1 B8’-H
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son complementaris i necessaris per 1’inserci6 de 1’alqui en I’obtencié del compost

Cs[39].

L’explicacié de com es genera el compost 39 no és Obvia perd es pot interpretar segons
es mostra a la Figura 2.36. Inicialment té lloc un acoblament B-C, etapa i). Aquest
primer pas sembla que és un equilibri i que esta desplacat cap als reactius de partida
doncs aix0 explicaria 1’abséncia del derivat bis(dicarballur) enllacat a alqui amb
qualsevol dels alquins emprats. Pel cas particular del trimetilsililacetile, 1’elevada
polaritzabilitat de I’enlla¢ C-Si facilita una hidroboracié intramolecular per part del B8-
H, etapa ii). Després de la formacié de I’alque, el carboni =CB(Si) esdevé ric en
electrons 1, per tant, susceptible a un atac electrofilic. Aquest fet juntament amb el

volum dels grups -SiMe; i el caracter electropositiu del silici proporciona un cami per al

procés d’hidrodesililacié que condueix a 1’alque pont, etapa iii).

Figura 2.36 Possible mecanisme de formacié del compost 39: i) acoblament B-C, ii)

hidroboracié intramolecular, iii) procés d’hidrodesililacio.

La reacci6 de formacio del compost 39 no €s quantitativa doncs aquest es separa amb
CH,Cl; amb un rendiment del 41%. Després de separar Cs[39], 1’analisi de MALDI-
TOF de la solucié restant indica que la seva composicid és complexa. Els dos pics
majoritaris corresponen un a reactiu de partida sense reaccionar (24) i I’altra a un
derivat del cosa que resulta de fusionar dos grups trimetilsililacetile (40), representat a

la Figura 2.37.
El mecanisme proposat per 39 és també valid per explicar la formacié de 40. Un cop

s’ha format I’enllag B-C, etapa i) en la Figura 2.36, és possible un cami alternatiu a ii) el

qual s’ha indicat com a pas iv) en la Figura 2.37. Ambdues etapes, ii) 1 1v), es basen en
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una hibroboracid: per ii) I’hidroboraci6 en el triple enllag¢ és intramolecular mentre que
per iv) I’hidroboraci6 €s intermolecular. A més, aquestes hidroboracions procedeixen
amb la regioquimica trobada per alquinilsilans, és a dir, I’atom de bor s’enllaga en el
carboni unit a silici.'” Segons el pas iv) a la molécula que ja conté un alqui li
addicionem un grup alque. Finalment, en preséncia del catalitzador de pal-ladi pot dur-
se a terme una ‘“enyne” metatesis la qual condueix a la formacié del

cobaltobis(dicarballur) que conté dos alquens conjugats, etapa v).

Figura 2.37 Mecanisme proposat per 40: iv) hidroboracié intermolecular, v) formacio

del dialqué conjugat.

Les dades espectroscopiques concorden amb aquesta formulacid. Aixi, per exemple,
’espectre de 'H-RMN de 40 mostra, a part d’altres ressonancies, dos doblets a 6.68 i
5.98 ppm amb J(H,H)= 21 Hz indicatiu de que en la moleécula hi ha dos hidrogens

d’alque en disposici6 trans.

2.3 CARBORANS

Si bé la major part del treball s’ha dedicat a la sintesi de nous cobaltocarborans,
I’obtencié d’un metode per a 1’oxidacid de fosfino cobaltocarborans ha fet pensar en la
possible utilitzacié d’aquest per a les closo-carboranildifosfines: 1,2-bis(difenilfosfino)-
1,2-dicarba-closo-dodecabora (41) i 1,2-bis(diisopropilfosfino)-1,2-dicarba-closo-

dodecabora (42), ja sintetitzades amb anterioritat en aquest grup de recerca.!'®!
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Sintesi dels Oxids de les closo-car bor anildifosfines

A partir d’aquestes carboranildifosfines, 41 i 42, s’ha intentat preparar per primera
vegada els seus analegs closo de P(V), utilitzant un excés d’H,O, en acetona o THF.
L’oxidaci6 s’ha realitzat en una proporcid 1/3 de carboranilfosfina/H,O, a 0°C i sota
agitacié durant un cap de setmana. Passat aquest temps la soluci6 es concentra fins que
un solid blanc precipita; aquest es filtra, es renta amb H,O 1 s’asseca al buit. Aixi

s’obtenen els compostos 47 1 48 amb un rendiment del 94 1 71% respectivament.

L’oxidaci6 dels atoms de fosfor en els compostos 47 1 48 es fa palesa pel desplacament
quimic d’aquests respecte els compostos de partida en els espectres de *'P{'H}-RMN.
El senyal en 47 i 48 es desplaga respectivament 39 i 44 ppm cap a camp més baix
respecte 41 i 42 (Figura 2.38). Aquest desapantallament observat en els compostos
oxidats s’explica pel fet de que el nucli de fosfor ja no disposa de I’apantallament del

parell d’electrons desaparellats ja que aquest ara forma part d’un enllag fosfor-oxigen.

T vOUUUTT | |
48 47 42 a1
90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(opm)

Figura 2.38 Desplacament quimic dels atoms de fosfor en I’espectre *'P{'H}-RMN de
les carboranildifosfines de P(III) i de P(V).

El rang on apareixen les bandes en I’espectre de ''B{'H}-RMN ens déna informaci6
molt valuosa sobre la naturalesa de les especies 47 1 48: aquestes no retenen 1’estructura
closo inicial sind que s’ha produit la pérdua d’un vertex de bor. Aixi mentre en les
espécies Closo de partida, 41 i 42, els pics apareixen entre 0.2 i -9.7 ppm, per 47 i 48
aquests apareixen en un rang més ampli i més desplagat cap a camp més alt, entre -5.6 1
-34.0 ppm, tipic d’un claster nido. L’espectre de ''B-RMN també demostra que les
condicions de reaccié han produit la degradacié parcial del cluster closo per presentar
un senyal que es desdobla no com un doblet sind com a doblet de doblets. Aixo es deu,

d’una banda, a 1’acoblament de 1’atom de bor amb I’hidrogen terminal, amb una
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constant d’acoblament de IJ(B,Hterminal)Z 138 Hz per 48, 1 per altra banda, a
I’acoblament amb I’hidrogen pont, IJ(B,Hpom)Z 30 Hz, que es troba oscil-lant entre les
posicions B9-H,on-B10 1 B10-Hyon-B11. La preseéncia d’aquest hidrogen pont en les
especies 47 1 48 queda inequivocament demostrada per la ressonancia, al voltant de -2

ppm, en els espectres de 'H{''B}-RMN.

Aixi podem concloure que les condicions de reaccié produeixen no només 1’oxidacio
dels atoms de fosfor sind també la degradacio parcial del cluster closo cap a una espécie
nido monoanionica (Figura 2.39). En principi, es creu que la carrega negativa dels nous
clasters nido 47 i 48 és compensada per un protd pero aquest no s’ha observat ni en els
espectres de "H-RMN enregistrats a temperatura ambient, ni tampoc en els realitzats a

baixa temperatura (-60°C).

R=Ph (41), 'Pr (42) R= Ph (47), 'Pr (48)

Figura 2.39 Oxidacio i degradaci6 parcial de closo-carboranildifosfines per accio de
I’H,0..

Via alternativa de sintesi del compost 47

Per tal d’assegurar que 1’aigua oxigenada actua tant d’agent oxidant del fosfor com de
nucleofil en la degradaci6 del cluster s’ha desenvolupat una via alternativa, formada per
un conjunt de tres reaccions diferents, per obtenir 47. Aquest procés s’esquematitza en

la Figura 2.40.

La primera etapa del procés consisteix en la degradacio parcial del compost closo-1,2-
(PPhy),-1,2-C,BoHjo (41) fent servir un procediment descrit en el grup de recerca en
que s’ha fet aquest treball.l'®"! Aquest consisteix en la reaccid de 41 amb piperidina
emprant una relacido 1/10 en EtOH durant 15 h a reflux. El cati6 [C5H5NH2]+ que en
principi acompanya a 1’anid s’intercanvia per tetrametilamoni a I’addicionar una solucié

aquosa de [NMey4]ClL.
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1) Piperidina/EtOH

2) [NMe4]Cl

1) H,O,/Acetona
2) [NMey]Cl

47 46

Figura 2.40 Procés alternatiu de sintesi del compost 47.

La segona etapa del procés correspon a tractar el solid aillat en la primera etapa (45)
amb H,0, a O°C per tal d’oxidar els atoms de fosfor. L’addicié d’una solucié de
[NMe4]Cl ens afavoreix la precipitacid del compost 46, el qual s’ailla amb un rendiment

del 74%.

La tercera etapa és la formacio de 47. Per obtenir-lo es fa bombollejar una corrent de
HClg) durant 15 min., generada per addicio d’H,SO4 sobre NaCl, a la solucio de 46 en
CH,Cl,. Passats uns minuts s’observa la precipitacié de [NMe4]Cl, el qual es separa per
filtracio. La solucié de diclorometa s’evapora a sequedat. El solid resultant s’obté amb
un rendiment del 98% 1 s ha caracteritzat per RMN. Els espectres confirmen que aquest

producte és idéntic a 1I’obtingut per tractament directa de 41 amb H,0,.

El fet de que el senyal en I’espectre de *'P-RMN ressoni a freqiiéncies tant diferents per
les dues especies nido oxidades 46 i1 47, 29.33 vs 47.09 ppm, ha fet pensar que el cati6
en 47 juga algun paper. Possiblement, existeix una interaccidé entre aquest proto i els
grups -(O)PR; la qual explicaria el desplacament cap a camp més baix dels atoms de

fosfor en 47 en comparacié amb 46.
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Estructurescristal-linesde 47 48

Per tal de determinar I’existéncia d’alguna interacci6 entre el prot6 que compensa la
carrega negativa del claster nido i els grups -(O)PR; en els compostos 47 i 48, s’ha fet
créixer monocristalls d’aquests. L’espécie 47 ha cristal-litzat en EtOH mentre que
monocristalls de 48 s’han obtingut a partir d’una solucié d’aquest en acetona. L’analisi
estructural confirma 1’ho esperat: en ambdos compostos els dos atoms de fosfor estan
oxidats 1 el protd, que compensa la carrega negativa de la caixa de carbora, es col-loca
entre els dos grups fosfino oxidats formant un enllag d’hidrogen amb els dos atoms
d’oxigen. Aquest prot6 es troba equidistant dels dos atoms d’oxigen. Les dades
cristal-lografiques que corroboren aquest enlla¢ d’hidrogen essencialment centrosimétric
son les distancies O-H, la curta distancia O--O 1 I’angle O-H-O que son pel compost 47
de: 1.21 A,2.42 Ai174.31°1 pel compost 48: 1.20 A, 2.38 A i 172.64°.

T

% ® L |
Yo Yo A oW
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Figura 2.41 Representacié ORTEP de ’estructura cristal-lina dels compostos 47

(esquerra) i 48 (dreta).

47 1 48 son els dos primers exemples en que s ha caracteritzat per difraccio de raigs X

un proté quelatat a dos grups P-O: P-O-H-O-P.[""!
Es creu que la for¢a conductora de 1’evolucio del precursor closo cap a un sistema nido

¢s la coordinarcid dels oxigens amb el proto. Aixi es forma una espécie zwitterionica

neutra que conté un anell exo-clister de set membres.
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Estudi del mecanisme de reaccio

Ja que la reacci6 del compost ¢l0so-1,2-(PR;),-1,2-C,B1oH;, (R= Ph (41), 'Pr (42)) amb
I’H,0O, comporta tant la degradacié parcial del cluster com 1’oxidacié dels atoms de
fosfor, s’ha fet un seguiment de la reaccidé per determinar el mecanisme d’aquesta
reacci6. El progrés de la reacci6 ha estat seguit per les espectroscopies de *'P-RMN i
"B{'H}-RMN en funcié del temps. Quan a la solucié de 41 que ja conté 1’'H,0,
s’enregistren els espectres de *'P-RMN a diferents temps després de ’addicié de
I’oxidant, s’observa que, a mesura que passa el temps, el pic a 8.22 ppm corresponent a
I’espécie inicial closo (41) va disminuint amb intensitat generant-se un nou pic a 23.67
ppm que va guanyant intensitat. Arriba un moment en que practicament no queda
producte de partida essent majoritari 1’espécie amb el pic a 23.67 ppm. Amb el temps
perd, aquest pic a 23.67 ppm també va perdent intensitat formant-se una nova espécie
que presenta un pic a 47.09 ppm. Finalment, després de varies hores, només existeix el

pic a 47.09 ppm. Tot aixo es pot veure en la Figura 2.42.

(a) =0

(b) o t=15
© j t=180’
@ . J t=240
© t=3120"

80 60 40 (ppm) 20 0 -20

Figura 2.42 Seguiment per >'P-RMN de la reaccid de 41 amb H,0, en funcié del

temps.
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Els espectres de''B{'H}-RMN enregistrats en funci6 del temps també permeten veure

com es passa d’una espécie inicialment cl0s0 a una espécie nido:

(@) th t=0

®) Jh 1= 240
(©) M/\VL t=1680’
(d) m t=3120

20 10 0 -20 -30 -40

opm)
Figura 2.43 Seguiment per "B{'H}-RMN de la reacci6 de 41 amb H,O, en funcié del

temps.

El pic a 47.09 ppm en I’espectre de *'P-RMN correspon a ’espécie final (47), a
I’espécie més estable, és a dir, a I’especie nido que conté el grup P-O-H-O-P, com s’ha

confirmat amb la resolucid de la seva estructura cristal-lina.

Si mentre es fa la cinética s’atura la reaccio al cap de 4 h quan el pic a 23.67 ppm és el
majoritari i s’enregistren els espectres de ''B{'H}-RMN i 'H{''B}-RMN es veu
clarament que tenim una espécie closo. L’analisi elemental concorda a la perfeccié amb
una especie €loso amb les dues fosfines oxidades (43). Per tant, queda demostrat que els
pas inicial del procés de degradacié amb H,O, és I’oxidacio del P(III) a P(V) mantenint

intacta 1’estructura closo del cluster.
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intermedi ¢closo oxidat

Figura 2.44 Mecanisme de reaccid proposat gracies a les dades aportades per la RMN.

Aquesta cinética també ens permet determinar de manera acurada el temps necessari per

completar tant la reaccio d’oxidacié com la de degradacio: mentre cal un temps d’unes 4

h per a que tingui lloc I’oxidacid, la decapitacio requereix 52 h. Aixi doncs, 1’etapa lenta

del procés, 1 per tant, la determinant de la velocitat, és la degradacio parcial del cluster.

La integracié dels pics en ’espectre de *'P-RMN proporciona un métode quantitatiu per

avaluar la velocitat de la reaccid. Aixo s’ha calculat pel pas de 1’espécie closo (41) a

espécie closo oxidada (43). La Figura 2.45 (a) mostra com varia la composicio de la

mescla en funcié del temps. S’observa que a mesura que passa el temps el producte

inicial va desapareixent formant-se I’intermedi closo de la reaccio. La Figura 2.45 (b)

demostra que la primera etapa del procés

constant de velocitat: K= 1.23x10% s,

100 4
90 4

80 -

70 4

607 + 1,2-(PPhy),-1,2-C,B1oH (41)

1 o 1,2-((O)PPh,),-1,2-C,B)oH, (43)

40 4

% COMPOSICIO

301

20 4

segueix una cingtica de primer ordre, sent la

In [41)/41,]

459

359

2.5 4

In [41)/[41,] = -Kt
K=123x10*s" + 0.09
r=0.99

15000 20000 25000 30000

TEMPS(9)
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0 5000 10000

2

0

8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000
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T T T
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Figura 2.45 (a) % de composicio de la mescla de reaccid en funcio de temps, (b)

Cinética de primer ordre per a I’ctapa de closo-41 a closo-43.
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La reaccid de degradacio parcial es considera completa quan el pic de les espécies closo
son completament absents 1 només veiem la ressonancia a 47.09 ppm. En aquest
moment si s’enregistra I’espectre de ''B{'H}-RMN del cru de la reaccié, Figura 2.43
(d), aquest mostra entre -5.6 1 -34.0 ppm una série de pics d’arees relatives 2:2:1:2:1:1,
caracteristiques de I’especie [7,8-((O)PPh;),-7,8-C,B9H 0] (47), 1 una ressonancia extra,
que integra per un atom de bor, a +19.3 ppm. Si del cru de la reaccid es separa per
filtracio el solid blanc precipitat i es fan els espectres de ''B{'H}-RMN tant del solid
com de la solucid aquosa restant, es veu que en aquesta queda el pic a +19.3 ppm
mentre que el solid presenta la resta de ressonancies. Aquest pic positiu no es desdobla
en Iespectre de ''B-RMN, per tant no estd unit directament a cap hidrogen i,
forcosament és el vértex B” eliminat. Per a identificar com queda aquest vértex de bor
eliminat s’ha comparat el seu desplacament quimic amb dades trobades en la
bibliografia.” Com que el B(OH); apareix en aquesta mateixa posicié i en 1’espectre
de C{'H}-RMN no hi ha cap senyal, podem concloure que el vértex de bor eliminat

resta com a B(OH)s.

El mateix seguiment per RMN s’ha realitzat per la carboranildiisopropilfosfina 42. En
aquest cas perd, durant la reaccid, a part d’observar-se els pics de les espécies de
partida, la de I’intermedi closo oxidat i el de 1’espécie final a 33.27, 59.08 i 77.31 ppm,
respectivament, s’aprecien d’altres pics en 1’espectre de >'P-RMN a 55 i 47 ppm i a 65
ppm. Es pensa que el que passa en aquest cas ¢s que els dos enllagcos P-O no es formen
simultaniament de manera que veiem 1’espécie que té un atom de fosfor oxidat i 1’altre
no. Aquesta espécie podria ser la dels pics a 47 1 55 ppm. A més, en aquest cas el proto
no s’enllaga de cop als dos atoms d’oxigen sin6 que es passa per un estadi previ on un
oxigen forma enllag amb I’hidrogen mentre 1’altra no. Aixd ho corrobora I’estructura

cristal-lina de la Figura 2.46.

La completa formacid dels enllagos P-O és més rapida quan tenim substituents
1sopropils que quan tenim fenils doncs quan es parteix de 41 cal un temps de reaccié de
4 h per obtenir 43 i, en canvi, si es parteix de 42 es requereixen només 15 min. per
generar 44. Aquests temps de reaccid ens donen idea sobre 1’estabilitat front a
’oxidaci6 de les closo-carboranildifosfines estudiades, sent ’arilfosfina més estable que

1’alquilfosfina.*"
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Figura 2.46 Estructura cristal-lina d’un intermedi de reaccio.

2.4 APLICACIO EN L’EXTRACCIO DE RADIONUCLIDS

Com s’ha comentat al capitol d’Introduccid, [I’hexacloroderivat de 1’ani6
cobaltobis(dicarballur) s’esta emprant actualment a escala industrial com a extractant de
B7Cs i P°Sr procedents de residus nuclears.”) Aquest compost permet extreure
selectivament el *’Cs d’aigiies residuals acides en preséncia de grans quantitats de sodi.
No obstant, la manca d’agents segrestants selectius a lantanids i actinids ens ha

encoratjat a continuar en la recerca.

Estudisd’extraccié realitzats pel CEA (Cadarache)

Amb els compostos 2, 6, 9 1 47, que incorporen substituents fosfines, s’han realitzat
assaigs d’extraccio liquid-liquid de "’Cs, *°Sr, "*’Eu, **'Am i ***Pu. Els experiments
d’extraccid s’han dut a terme a temperatura ambient (25 °C) mesclant el mateix volum
de cada una de les fases en tubs de polietile, i llavors mesurant la radioactivitat en cada
fase per espectrometria y. L’extractant s’ha rentat préviament amb una solucié aquosa 1
M en HNOs;, per tal de generar 1’especie protonada (H[2], H[6], H[9] o H[47]). Com a
fase organica s’ha emprat una solucié 0.01 M de I’extractant en NPHE i, com a fase
aquosa una solucié d’acid nitric de concentracié variable que contenia traces de *’Cs,
%Sr, *?Eu, **'Am i #**Pu (~1500 kBq/L de cada un dels radionuclids). Després d’agitar
5 mL de cada una de les fases durant una hora, temps suficient per assolir 1’equilibri,
els tubs han estat centrifugats i s’ha prés 1 mL de mostra de cada una de les fases per a

realitzar les mesures de radioactivitat.
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El terme Dy, conegut com a coeficient de distribucié de M, es defineix com la relacio
de distribuci6 a I’equilibri del radionuclid M entre les fases organica i aquosa. A la
Taula 2.9 es presenten els coeficients de distribucié de '**Eu (Dgy), >*'Am (Dam) i >*Pu

(Dpy) corresponents a la forma protonada dels complexos 2, 6, 91 47.

Extractant en Concentracio d HNO3; (M)
NPHE 0.01 0.05 0.1 0.2 1 3
Dey 0.780 - 0.055 - 0.034 -
2 Dam 0.76 - 0.050 - 0.012 -
Dey 9.20 - 0.900 - 47.24 11.23
Dey 67.78 - 0.130 - 0.001 -
6 Dam 92.96 - 0.140 - 0.001 -
Dy 6.79 - 0.950 - 0.06 -
9 Dey >100 >100 >100 2.85 | <0.001 -
Dam >100 4227 9.67 2.94 0.060 -
47 Deu >100 0.22 | <0.001 - <0.001 -
Dam >100 0.20 0.060 - <0.001 -

Taula 2.9 Coeficients de distribucio (D) dels complexos 2, 6, 91 47 per 152Eu,

241 . 238
Am1“"Pu.

Els coeficients de distribucié disminueixen a I’augmentar la concentracié d’acid nitric
en la fase de carrega. Aixo és degut a que el cati6 M™ en medi acid participa en el
seglient equilibri:[23 ]

NHg, + Mgy < nH, + Moo
Els protons de la fase organica provenen de la forma protonada de les espécies
cobaltobis(dicarballur); la concentraci6 de protons a la fase aquosa ve donada per I’acid
nitric present a les aigiies residuals. La constant d’extraccidé K¢k ve definida per:

|H%HM%|_K

Mool [Mz]

* [extractant]=0.005 M.
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Si I’extraccié de radiontuclids es fa a nivell de traces, la variacié en la concentracid
d’acid nitric sera menyspreable, i el coeficient de distribucid D es podra relacionar amb
la constant d’extracci6 de la segiient manera:

Mg )

org

— _ [HcoB;]
N VIR [HNO, |
on [H*CoB;] correspon a la concentracié del cobaltobis(dicarballur), H[2], H[6], H[9] o
H[47].

Exceptuant el compost 2, els coeficients de distribucié de '**Eu i *' Am mesurats en el
rang d’acidesa de 0.01 a 0.1 M so6n elevats. Aixi podem dir que els compostos amb
fosfines oxidades, 6, 91 47, extreuen millor que el compost de fosfor en estat d’oxidacio
+3, compost 2. En tots els compostos caldria esperar que 1’eficiencia en ’extraccio
disminuis a I’augmentar la concentracié d’acid, i aixi succeeix: en el compost 9, per

exemple, el valor de D passa de >100 a <0.001 al passar de [HNO3]=0.01 a1 M.

Per comparacié del compost 6 amb el 47 podem veure quin efecte t¢ el complex en
I’extracci6 de radionuclids, doncs ambdues especies son monoanioniques i incorporen
dues unitats de -OPPh, enllagades als carbonis del cluster, perdo 6 t¢ dues caixes
icosaedriques mentre que 47 només en t€ una. A la practica I’eficacia d’ambos és quasi
la mateixa a [HNO;]=0.01 M, ara bé les diferéncies es fan més evidents a I’augmentar
la concentraci6 d’HNO; doncs D disminueix menys rapidament en el cas de tenir el

complex de tipus sandvitx.

Dels compostos aqui estudiats el millor per a I’extraccié de "*Eu i **'Am és el 9. De
totes maneres, els resultats trobats aqui per a I’extracci6 d’'**Eu no milloren les
extraordinaries propietats extractives trobades en aquest mateix grup de recerca per uns
cobaltobis(dicarballur) que incorporaven cadenes lipofiliques monooxigenades.!'”
D’altra banda, és destacable I’excel-lent coeficient de distribuci6 pel #¥py a [HNO;]= 1

13 M pel compost 2.
També¢ s’ha implementat el compost 9 en membranes liquides suportades (SLM) per tal

de realitzar assaigs de transport. El transport d’ions a través de la SLM té lloc

mitjancant un mecanisme de contratransport. Aix0 implica que paral-lelament al
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transport dels radiontclids, de la fase de carrega a la de descarrega, té lloc el transport

de protons en sentit invers (Figura 1.14 del capitol Introduccio6).

Els experiments de transport s’han realitzat en el dispositiu descrit per Stolwijk**!
(presentat a la Figura 2.47), essent la fase de carrega una solucio d’acid nitric 0.1 M

d’activitat 2034 kBg/L en 21Am i en 152Eu, 1 una solucid 5 M en HNO; la fase de

sl o

Poiymens suppor

Orgpamie phase
SR

descarrega.

Sepew suppart
[mtemal magres
Extermial magnet
Thermreet alsad jackst

~-DEE-HE

Figura 2.47 Aparell en el que es realitzen els experiments de transport amb membrana

liquida suportada.

El volum d’ambdues fases aquoses ¢s de 50 mL. El suport poliméric emprat €s una
membrana ®Celgard 2500 (de 25 pm de gruix, 45% de porositat i 12 cm” d’area). La
SML s’ha preparat impregnant la membrana Celgard en una solucié 0.02 M de 9 en
NPHE. La mesura a intervals regulars de la disminuci6 de la radioactivitat en la fase de
carrega mitjangant espectrometria Y ha donat 1’evolucid6 en el transport dels

radionuclids. Aixd permet la determinacid grafica de la constant de permeabilitat P
(cm/h) a través de la representacio grafica de la funcidé segiient, segons el model

proposat per Danesi:™*

Q
ISy = =Pt
ce Vv

on C ¢és la concentraci6 del catio en la fase de carrega en el temps t, expressada en
mol/l; C° és la concentracid inicial del cati6 en la fase de carrega, expressada en mol/l; €

¢s la porositat de la membrana, donada en percentatge; S és la superficie de la
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membrana, expressada en cm’; V és el volum de les solucions de carrega i descarrega en

3.0t 4
cm’; it és el temps en hores.

Els resultats indiquen que el transport de **'Am és forca eficient: s’obté una
permeabilitat de 3 cm/h, que correspon a una extraccio del 54% en una hora.
Comparativament, altres extractants tipics d’aquest tipus de radiontclids com els
calix[4]arens crown 6, els CMPO o els dioxids de difosfina han donat permeabilitats

entre 114 cm/h.®

25 APLICACIO COM A DOPANT DE POLIMERS ORGANICS
CONDUCTORSDE POLIPIRROL

La gran quantitat d’aplicacions practiques dels polimers organics conductors de
polipirrol ha fet que en les darreres decades s’hagi dut a terme una intensa investigacio
per anar esbrinant la relacié estructura/propietats d’aquests materials.*”! La limitacio
més gran del polipirrol per a aplicacions industrials o comercials €s la seva estabilitat
quimica. Aquesta ve definida pel que es coneix com a limit de sobreoxidacio del
material, més enlla del qual el material perd les seves propietats conductores. Aquest
limit de sobreoxidacié depen fortament de la naturalesa de 1’ani6 dopant i de les

condicions d’obtencié del material.”® En publicacions recents,*"!

s’ha demostrat que
I’s de I’anié cobaltobis(dicarballur) com a agent dopant de polipirrol augmenta uns
300 mV la capacitat a la sobreoxidacido d’aquests polimers respecte als valors que
s’obtenen amb anions dopants convencionals ([ClO4], [PFs], etc.), que son de 800-

1000 mV.

Per tal d’avaluar I’efecte dels substituents (alquil 1 aril) del cosa en la resisténcia a la
sobreoxidacié del nou material, s’ha dut a terme la polimeritzacié electroquimica del
polipirrol amb els compostos 10, 20, 22, 30 i 31. Les mesures dels potencials de
sobreoxidacid s’han realitzat per la técnica de voltametria d’escombratge lineal. Segons
els resultats obtinguts, els materials dopats amb els compostos 10 i 30 presenten una
resisténcia a la sobreoxidacié semblant a la de 1’anid cobaltobis(dicarballur) sense
substituir. En canvi, el polipirrol dopat amb els compostos 31, 20 i 22 presenta un
potencial de sobreoxidacié superior amb valors de 1330, 1410 i 1450 mV,

respectivament. L’ani6 22 és el que proporciona una estabilitat major al polipirrol, de
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fet, aquest valor de sobreoxidacid és el més alt que s’ha trobat mai en la literatura.
Aquests resultats indiquen que la resisténcia a la sobreoxidacid del polipirrol esta
directament relacionada amb la menor densitat de carrega del cluster. Aixi, com més
electroatraient €s el substituent unit exo-cluster menor és la densitat de carrega del

cluster 1 major és la resisténcia a la sobreoxidacio.
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3. CONCLUSIONS

1. S'ha dissenyat un metode sintétic que parteix del cobaltobis(dicarballur) per obtenir

derivats substituits en el's atoms de carboni del clUster.

la. Aquest nou méetode ha permes sintetitzar i caracteritzar tota una nova familia
de derivats C-disubstituits amb fosfines a partir del Cq3,3'-Co(1,2-C,BgH11)2]. El
nou derivat [3,3'-Co(1-PPh,-1,2-C;BgH10)2]” (2) pot ésser considerat |I'analeg
anionic del BINAP.

1b. S ha plantgjat |’ existencia d’un equilibri en solucié entre |’ especie mono i
dilitiada per tal de justificar I’ obtencié de derivats disubstituits quan s utilitza la
relacio estequiometrica 1/1 de Cq[3,3'-Co(1,2-C,BgH11)2]/n-BulL.i.

1c. Aplicant aquest metode de sintesi amb el C5[8,8-u-(1'",2""-CgHy)-3,3'-Co(1,2-
C.BgH10)7] s han sintetitzat: I’ Unic derivat C-monosubstituit per una fosfina i €
primer exemple de cobaltocarbora en el que la unié dels dos dicarballurs es dona

simultaniament através dels atoms de bor i dels atoms de carboni.

1d. S han sintetitzat i caracteritzat tots els andegs de P(V) de tots aquests derivats

gue incorporen fosfines en els atoms de carboni del cobaltobis(dicarballur).

le. S ha estudiat €ls isbmers generats en la reaccié de formacid d aquests nous
derivats per difraccio deraigs X.

1f. S'ha estudiat la reactivitat de la cobaltocarboranildifosfina 2 amb metalls com
laAg, I'Au, € Rhi e Pd. En tots els casos, 2 actua com alligand bidentat ja sigui
per satisfer entorns de coordinacio tetraedrics (Ag(l)) o trigonals (Au(l)) o bé per
geometries plano-quadrades (Rh(1) i P(I1)).

2. S’ ha optimitzat el métode de sintesi publicat pel derivat monoiodat [3,3'-Co(8-1-1,2-
CoBgH10)(1',2'-C,BgH11)]™ per tal d' obtenir aguest amb alt rendiment.

2a. S'ha estudiat la seva reactivitat amb reactius de Grignard. Aix0 ha permes

obtenir derivats alquilicsi arilics en laposicio 8 del cobaltobis(dicarballur).
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2b. Sha estudiat |'efecte del substituent alquil o aril tant experimentalment
mitjancant les tecniques de RMN, UV-Visible, voltamperometriaciclicai difraccio
de raigs X com per calculs teorics Extended Huckel i ab initio. Tots €ls resultats
indiquen una certa interaccio entre e substituent quan aguest és aril amb € clUster.
Aix0 es tradueix en una participacié menor dels orbitals d del metall en I’ orbital

HOMO que en complexes tipics de metal-locens.

2c. D’aquest estudi en resulta el caracter electroatraient dels grups alquilics quan

estan units a bor en clusters de bor anioénics.

3. S ha optimitzat el méetode de sintesi publicat pel derivat diiodat [3,3'-Co(8-1-1,2-

C2BgH10)2] ™ per tal d obtenir aquest de manerasimplei rapida amb alt rendiment.

3a. Sha estudiat la seva reactivitat amb reactius de Grignard. Aix0 ha permes
obtenir derivats disubstituits en lesposicions 8 i 8 del cobaltobis(dicarballur).

3b. S ha detectat que els espectres de *'B-RMN dels derivats monosubstituits del
cobaltobis(dicarballur) poden interpretar-se com la suma dels espectres individual s
de cada una de les dues unitats dicarballur. Per tant aguest métode pot ésser una
einaaconsiderar en I’ elucidacié estructural d’ aguests compostos.

3c. A partir del derivat B8, B8 disubstituit per un grup metil i un hidroxil s ha
observat per primer cop en la quimica dels clusters de bor un procés

d’ oxodesmetilaci 6.

3d. S'haestudiat laimportancia del grup alquil i la necessitat del iode en el procés
d’ oxodeal quilacio.

4. S ha estudiat la reactivitat dels derivats mono i diiodats en les posicions 81 8 amb

alquins.

4a. La reaccié del derivat monoiodat [3,3'-Co(8-1-1,2-C,BgH10)(1’,2 -CoBoH11)]”
amb trimetilsililacetilé, diisopropilaminai quantitat catalitiques de catalitzador ha
permeés aillar i caracteritzar dos nous derivats un dels quals conté un grup etilé que
fa de pont entre les posicions B8 i B8’ i I’altre que conté dos alquens conjugats.
Aquests cobaltocarborans poden visualitzar-se com els analegs en tres dimensions

al fenantré i a 9-vinilfenantre, respectivament.
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4b. Sha proposat un mecanisme basat en etapes d acoblament B-C,
d hidroboraci6, d hidrodesililacio i “enyne’ metatesis per a explicar la generacio

d’ aquests compostos.

5. S ha considerat el zwitterio [3,3'-Co(8-C4HgO,-1,2-C,BoH10)(1’,2' -C-BgH11)] un bon
material de partida per a sintetitzar nous derivats aniénics [3,3'-Co(8-O(CH,CH,0),R-
1,2-C,BgH10)(1',2'-C,BoH11)]” (R= Me, Et; n= 1, 2) que incorporen una cadena de
poliéeter enllacada al’ atom de bor B8.

5a. S’haobservat com el cobaltocarbora en el cas del [3,3'-Co(8-O(CH,CH,0),Et-
1,2-C;BgH10)(1',2' -C,BgH11)]~ és capag de coordinar-se a un metall com el sodi per
completar la seva esfera de coordinacio. Tant els estudis en dissolucié com en estat
solid demostren que €l clUster proporcionatres llocs de coordinacio al sodi através

d’interaccions del tipus B-H:--Na.

6. S ha desenvolupat un nou metode de degradaci6 parcial de closo-carboranildifosfines
gue sinicia amb |’oxidacié dels atoms de fosfor i continua amb la decapitacié del
cluster.

6a. Per difraccio de raigs X sha resolt I'estructura cristal-lina dels compostos
H[7,8—((O) Pth)z-?,S-CngHlo] i H[7,8-((O)p Pr2)2-7,8-CngH10] . AquesI%

estructures son les Uniques que es coneixen amb grup P-O-H-O-P quel atant.

6b. El seguiment de la cinética de reaccio per RMN ha permes determinar €l
mecanisme de reaccio, aillar els intermedis de reaccio, determinar que la primera
etapa del procés segueix una cinética de primer ordre i avaluar la constant de
velocitat d’aguesta etapa. Els temps de reaccié també han donat idea sobre
I estabilitat de |es closo-carboranildifosfines estudiades.

7. S ha estudiat I’ aplicacio de cobaltocarboranilfosfines i carboranilfosfines en el camp

de |’ extraccio de radiontclids.

8. S'ha estudiat I’ is dels anions derivats del cobaltobis(dicarballur) com a dopants en

polimers organics conductors de polipirrol.
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