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Productes obtinguts en la reaccio tipus Heck:
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Productes obtinguts en la reaccid on el Li' media I’'acoblament B-C:
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Productes obtinguts en la reaccié d’acoblament B-P:
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Complexos metal-lics:



Abreujaments

Hpontal: atom d’hidrogen unit endo-cluster a dos atoms de bor de la cara oberta
Hterminal: atom d’hidrogen unit a un atom debor
B(n): atom de bor situat al vertex n delcluster
CSD: Cambridge Structural Database

tBu: grup tert-butil

Me: grup metil

Ph: grup fenil

Et: grup etil

Hex: grup hexil

iPr: grup isopropyl

n-Buli: n-butilliti

sec-BulLi: sec-butillitiEtOH: etanol

THF: tetrahidrofura

DME: dimetoxieta

DMSO: dimetilsulfoxid

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital
LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital
COD: ciclo-octadié

acac: acetilacetonat

t.a.: temperatura ambient

eqs: equivalents

NBS, NCS: n-bromosuccinimida, n-clorosuccinimida
F-C: Friedel-Crafts

En espectres de RMIN:

8 (ppm): desplacament quimic en ppm

I: spin

s: singlet

d: doblet

t: triplet

m: multiplet

nJ(A,B): constant d’acoblament entre elsnuclis A i B a n enllagos
TMS: tetrametilsila

En espectres de IR:

I: intensa

ml: molt intensa

pl: poc intensa

v: vibracié de tensié

&: vibracié de deformacio
y: vibracié esqueletal
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El treball de doctorat s’adreca al desenvolupament de procediments practics i realistics
per sintetitzar derivats de I'anié cobalta-bis(dicarballur), [3,3’-Co(C,BsH11),], [2] i de I'anid
dodecaborat, [Bi,H1,]%, [1] amb bons rendiments, a fi que els metal-lacarborans i borans
puguin ésser provats en catalisi, transport d’electrons, materials moleculars, captacio
d’energia solar i emmagatzematge i transport d’hidrogen, entre altres possibles aplicacions. Els
meétodes per a generar derivats del [2], i del [1] seran per tant meétodes per a generar enllacos
B-C, B-P i B-N. L’alternativa era generar enllagos C-C, C-P i C-N en el cas del [2], obviament no
en el [BioHp,]* pel que les substitucions només poden ésser sobre atoms de Bor en el clister.
De metal-lacarborans substituits en els C del clister ja n’existeixen, encara que la majoria sén
fets per un procés de construccid a partir del cluster de carbora amb les derivatitzacions

adequades i posterior complexacio.

Pel que fa al cluster [1], s’ha treballat en dues vies diferents. La per-halogenacié del

clister i I'intecanvi de cations.

El [By,Hq,]* s’ha sintetitzat en el nostre laboratori segons un metode ja descrit a partir del
NaBH, i el iode. La reaccié permet obtenir la sal (Et;NH),[B1,H1,] amb un rendiment acceptable,
tot i que modificant algunes condicions de reaccié s’ha millorat notablement el rendiment. La
sintesi de (EtsNH),[B1,H1,] ens permet tenir independéncia del mercat dels borans i per tant

ens determina com autosuficients en aquest aspecte al llarg de Ia tesi.

El [1] ha estat completament substituit amb iode, és a dir, s’han substituit els 12 B-H per 12 B-
I. Per per-iodar el clister, com ja es habitual en el grup d’investigacié del que formo part, s’ha
emprat una reaccid en estat solid. El iode i Na,[B1,H1,] reaccionen a alta temperatura en un
forn per tal d’obtenir el producte desitjat. L’eficiencia atomica és un punt a destacar en aquest
tipus de sintesi, tot i que en aquest cas el procés de purificacié és de relativa dificultat i

disminueix significativament el rendiment.

El [1] és un dianid, aixi doncs sempre va combinat amb cations. Aquests cations poden variar
molt les propietats fisiques i sobretot de solubilitat de I'anié i per tant sén determinants a
I’'hora de establir les bases de la reactivitat del cluster. Es interessant doncs, tenir la sal amb
diferents cations i estudiar la influéncia dels cations en la solubilitat del [1]. Aquest procés s’ha
dut a terme seguint dues vies: la neutralitzacid de la sal de trietilamoni (metalls alcalins) i
I'intercanvi de cations utilitzant resines de bescanvi idnic (metalls alcalinoterris i NH,"). Algunes

de les salts produides han estat utilitzades en una recerca sobre el transport i
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emmagatzematge de |’ hidrogen com a fuel, consorciada amb el departament de fisica de la

UAB.

Pel que fa al [2] s’ha treballat en la substitucié sobre els atoms de bor, sobretot sobre
els bors 8 i 8 que son els més susceptibles a reaccionar per mecanismes de tipus EINS,
Electrophilically Induced Nucleophilic Substitution. S’ha arribat a substituir els B-H per B-Br, B-
C, B-Pi B-N.

Pel que fa a I’halogenacio del cluster, el treball es centra en I'estudi de les condicions de sintesi
i la caracteritzacié dels derivats bromats de I'anié [2], i de productes d’halogenacié mixta
d’aquest metal-lacarbora. Per bromar el [2] s’empraren tres metodologies sintetiques
diferents: estat solid, dissolucié i activacid per microones. En les reaccions en estat solid
s’obtenen productes amb un grau de bromacié fins al moment mai observat, introduint fins a
10 atoms de brom. En solucid, un exhaustiu estudi dels factors que afecten al grau de
bromacié indica que I'acidesa del dissolvent és el de major pes; que la temperatura té un
paper secundari i que I'excés d’agent bromant és poc significatiu. Pel que fa a I'activacié per
microones cal dir que és el primer cop que s'utilitza en la sintesi de derivats de
metal-lacarborans. Els resultats mostren que la reaccié transcorre mitjancant un mecanisme
radicalari; la fraccié molar de productes varia amb el temps de forma oscil-lant de la mateixa
forma que ho fan les reaccions chemical clock, la preséncia d’un captador de radicals atura la
reaccié en el compost disubstituit (aquest ja s’obté facilment a temperatura ambient per

efectes térmics).

Els productes d’halogenacié mixta, que no s’havien descrit mai sobre el [2], s’han obtingut al
bromar en dissolucié o per activacié per microones el derivat ja iodat, Cs[8-1-3,3’-Co(C,BgH11)
(C3BgH10)], [3]. En dissolucid, a alta temperatura, es pot arribar a trencar I’enllag B-I i substituir-
lo per un B-Br (fet que no ens interessa per obtenir productes d’halogenacié mixta), per aquest
motiu es treballa a 0 2C i s’obté el producte que conté un atom de iode i tres de brom. Amb
activacid per microones, s’obté en 5 minuts el derivat [8,8’-1,Br-3,3’-Co(C,BgH14),]” de forma

pura.

L’acoblament B-C s’ha aconseguit utilitzant tres metodologies diferents: reaccié d’acoblament
en presencia de complexos de pal-ladi, Li' com a mediador de I'acoblament i reaccié

catalitzada per I’acid de Lewis AICls.
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L'acoblament B-C en preséncia de pal-ladi s’ha fet utilitzat les mateixes condicions que en la
reaccié de Heck de la quimica organica. Tot i que aquesta reaccié es propiament utilitzada per
formar acoblaments C-C, s’ha utilitzat amb éxit per aconseguir I'enllag B-C al [2]. Les condicions
impliquen I’4s d’un 5-10% molar d’un catalitzador de pal-ladi, PdCl,(PPhs),, un co-catalitzador,
Cul, una base, lutidina, el dissolvent apropiat, en el nostre cas DMF, i un alqué com a reactiu.
Seguint doncs el procediment habitual en la quimica organica es parteix d’un derivat iodat, en
aquest cas del derivat [3], i se 'acobla a un alque. El derivat [3] s’obté de forma facil i amb
rendiment quantitatiu al fer reaccionar el [2] amb dos equivalents de iode en etanol. El Cs[3]
reacciona de forma analoga a la quimica organica per donar els derivats esperats. Tot i aix0,
guan es fa la reaccid amb estirens substituits amb halogens o alquils s’observa una doble
substitucidé a partir d’'un Unic B-I. Aixi doncs hi ha dos tipus de substitucié diferent, en una hi
participa un B-l i en I'altre un B-H. Aquest fet és nou i es refereix al cas on un B-H es activat
directament per I'apropament del Pd al clister. A fi d’estudiar-ne les causes s’han emprat
calculs teorics per entendre millor el mecanisme de reaccié.

La formacié de I'enllag B-C també s’ha aconseguit sense necessitat de I'Us d’un metall de
transicid. En aquest cas, el Li* facilita I'acoblament B-C a partir d’un B-1 i un organolitiat, sense
cap tipus de catalitzador de metall de transicid. La reaccid és rapida i senzilla, tot i que el
mecanisme de la reaccid no és gens trivial. La reaccié consisteix en afegir 3.5 eq. d’un
organolitiat sobre el Cs[3] en THF a 0°C i deixar la reaccié durant 2,5h. En aquest moment
I'enllag B-C s’ha donat i tenim un nou compost. Per tal d’entendre el mecanisme de reaccid
s’han fet diferents experiments de RMN. A I’ afegir el litiat es duu a terme un espectre de 'H-
NMR i un de *H-NMR del producte intermedi els quals indiquen que no hi ha desprotonacid,
fet que si que succeeix al treballar amb [2]. Aixi doncs el liti no interacciona amb els Cc-H del
clister com en el [2] sind que actua d’una altra forma. Per saber com interacciona aquest Li*
amb el metal-lacarbord s’ha treballat amb ’Li-RMN. A partir de I'espectre s’ha pogut
determinar que I’ i6 liti intervé en la reaccié formant un intermedi que no té res a veure amb el
organolitiat de partida ja que el valor de § i forma de I'espectre de ’Li-NMR de I'intermedi no
tenen res a veure amb els organolitiats de partida. S’observen dues bandes amples (en lloc
d’una d’estreta com al n-Buli, per exemple) a camp positiu (els organolitiats i el litiat del [2] ho
fan a camp negatiu) que indiquen I'acoblament amb un atom amb espin superior a %, aixi
doncs el Li* s’acobla amb el lode i el B, i facilita I’enllag B-C.

La tercera reaccié per aconseguir I'enllag B-C es fa partint directament del [2]. Ja es conegut
qgue aquest reacciona amb nucleofils en preséncia d’un electrofil. En aquest cas el AICI; és

utilitzat com a acid de Lewis i com a nucleofil un producte aromatic; per aquest fet ens pot
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recordar la reaccié de Friedel-Crafts on els B-H actuarien de forma similar als C-X de I’halur
d’alquil o de I’halur d’acil de la reaccié. Pero altre cop cal remarcar que no generem un nou
enllag C-C sind un B-C, aixi doncs no la podem nomenar propiament reaccié de Friedel-Crafts.
En aquesta reaccié és molt important que el AICl; sigui anhidre i que es treballi en condicions
completament anhidres, la preséncia de qualsevol traca d’aigua indueix la formacié d’enllacos
B-Cl que en aquest cas disminueixen el rendiment i obliguen a un tractament de purificacié per
cromatografia. El resultat d’aquesta reaccié es una doble substitucié del [2] amb un Unic anell
aromatic, és a dir, els dos reactius es veuen doblament substituits. Si es deixa que la reaccio
evolucioni es forma un nou anell derivat de I'extrusié d’'un carboni de I'anell aromatic
doblement substituit, obtenint-ne un producte que ha perdut la aromaticitat inicial. Es possible
gue aquest inesperat producte no pugui ser aplicat amb finalitats de captacié de llum o de
transport electronic de carregues. Tot i aix0, el derivat amb extrusié d’un carboni es d’interes

per tal d’estudiar el mecanisme d’aquesta extrusid i saber el perqué es dona.

La formacié de I'enllag B-P amb un fosfor amb possibilitat de coordinacié en el [2] era un tema
de molt interés i no solucionat en la quimica dels metal-lacarborans. En el moment de
comencar aquesta investigacio hi havia diferents salts quaternaries amb enlla¢ B-P pero cap
d’elles podia ser utilitzada com a lligand per la manca d’un parell d’electrons lliure sobre el
fosfor. Per arribar al producte desitjat es van buscar diferents métodes de sintesi: acoblaments
B-P amb metalls com a catalitzadors, activaci6 amb iniciadors de radicals, activacid per
microones i reaccions en tub segellat sota buit. Els dos primers métodes no van oferir-nos el
producte desitjat, tot i que en alguns casos s’obté I'enllag B-P perdo amb un fosfor quaternari.
En el forn microones, s’observa una petita proporcié dels productes desitjats partint de CIPPh,
i [2] a 1802C en abséencia de dissolvent, tot i que el producte obtingut és la fosfina oxidada. La
reaccié que ens va dur al producte desitjat es va fer en tub segellat i al buit, evitant per tant la
presencia d’oxigen. Al forn a 1802C s’obté el producte [8-PHPh,-3,3’-Co(C,BgH11) (C,BoH10)],
[30], que caldra processar per tal d’obtenir-lo pur. A I'estudiar el mecanisme de reaccio
s’observa que la driving force de la reaccio es la precipitacié de CsCl. La reaccié no succeeix si
partim de la sal de NMey4[X ja que el NMe,Cl és soluble en CIPPh,. Com a producte de reaccio
obtenim una fosfina amb quatre substituents, un d’ells un proté que amb NaH es desprotona
originant per tant un parell d’electrons lliure sobre el fosfor. Aixi doncs tenim una fosfina
protegida enfront I'oxidacié al aire gracies al protd i que al desprotonar-se pot ser utilitzada
com a lligand per la formaci6 de complexos. El mateix es va fer amb la CIPiPr, i la

ClPcyclohexyl, amb resultats similars, tot i que els rendiments sén inferiors perque les alquil
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fosfines son més facils d’oxidar, a més en el processat hi ha una separacié cromatografica que
es fa en presencia d’aire, i per tant oxigen. La fosfina [30] s’ha fet reaccionar amb complexos
d’or i rodi. Amb aquest darrer metall s’ha sintetitzat el complex de rodi que per la seva
estructura pot ser utilitzat en hidroformilacié catalitica. Per veure les possibilitats d’aplicacio
en catalisi, s’"ha establert una col-laboracié amb el Departament de Quimica-Fisica i Inorganica
de la URV i es veu que pot ser utilitzada amb bons resultats en hidroformilacié catalitica

assimetrica.

L'enllag B-N és conseqliéncia directe de I'obtencié de I'enllag B-P i de l'estudi del seu
mecanisme de formacié. Aquest producte poden ser aplicats a posteriori en diferents sistemes
amb diferents tipus d’aplicacions. Aquests productes i les seves aplicacions estan pendents de

patentar i per  tant no poden ser  exposats en aquest  treba
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Introduccio

I.- INTRODUCTION

The capacity to generate the C-C bond is the foundation on which it is built organic chemistry.
There are a huge number of procedures to generate a C-C bond, and research in this area is
still growing. Over the past 30 years, new protocols for C-C cross coupling are mostly based on
metal-catalyzed reactions. Typical starting materials are boronic acids, organic halides and
their derivatives. The typical transition metal has been Pd, although many transition metals
find application either in the C-C cross coupling or in the C-X coupling (X being a heteroatom,
N, P, S, and others). In addition, C-H functionalization is getting momentum, fact that broadens
the eligibility of starting reagents. Thanks to these advances in C-C or C-X cross-coupling,
progress in protocols for the construction of natural products, building blocks for
supramolecular chemistry and self-assembly, organic materials and polymers, and new drugs,

has been possible.

This flourishing knowledge in C-C or C-X cross-coupling that has permitted and permits a vast
applicability of organic compounds is a desert when refers to the formation of B-C or B-X in
boron clusters. Whereas there are abundant comprehensive monographs describing
systematic ways of generating C-C or C-X cross couplings, monographs for their boron cluster
counterparts, for B-C and B-X couplings, are absent. As a result, the physicochemical properties
of boron clusters, as well as their applications, are largely overlooked. As a particular example
concerning ferrocene, it can definitely be written that though famous and heavily investigated,
ferrocene is nevertheless the only stable, neutral metallocene sandwich of a first-row
transition element; in contrast, carborane ligands form stable sandwiches with nearly all
transition and lanthanide elements, as well as many main-group metals and metalloids.
Moreover, metallacarboranes in general can be reversibly oxidized and reduced to a far
greater extent than can metallocenes. This enormously greater versatility of the
metallacarboranes deserves greater acknowledgement and applicability than it generally

receives.

In this review we report in a comprehensive way the different methodologies used so far to
produce B-C, B-P, B-N and B-S bonds in boron clusters. As there are many different boron
clusters we have restricted the cross coupling methodologies to the more popular cluster in
the category of anionic divalent, [B1,H1,]%, anionic monovalent, [Co(C,BgH44),], and neutral, o-

CzBlole, 1,2'C2810H12, (Figure 1)
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Figure 1. Icosahedral heteroboranes with their vertex numbering: dianionic closo [Bleu]z'borane, neutral closo o-

C,BoH1; carborane and metallacarboranes [3,3’-M(1,2-C,BgH14),], M= Co(lll).

We are confident that this review will be of great practical value to both boron cluster
scientists and researchers in other areas that are interested in exploring the possibilities of
boron clusters. Hopefully it will also increasingly find its way into advanced teaching, showing

the possibilities of boron clusters to the future new scientists.

1.- Formation of B-P Bond

Currently there is vast guidance for the formation of C-P bonds in organic chemistry. It is not
surprising then, that organophosphorus compounds such as phosphines, phosphates,
phosphonic acids, phosphonium salts and others are readily available. Among them
phosphines are very significant for synthetic purposes and are typically used as ligands in many
catalytic reactions. Conversely, in polyhedral boron chemistry, the B-P bond is very rare. In o-
carborane, cobaltabis(dicarbollide), [3,3’-Co-(1,2-C,BsH;11),] and dodecaborate, [B1,H12]%,
platforms (Figure 1) only fourteen references were found with B-P bonds. This informs about
the difficulty to generate the B-P bonds in boron cluster compounds and the importance to

develop efficient methods of preparation to learn on their possible applications.
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1.1.- BusterP bond formation on cobaltabisdicarbollide

In metallacarboranes, the B-P bond formation is poorly studied. The first phosphonium
derivatives from cobaltabisdicarbollide were obtained in 1997" by Plesek and co., following the
reaction shown in Scheme 1. In a first step, AICl; activates the cobaltabisdicarbollide in
benzene and this reacts with red phosphorus. In a second step, a methylating agent, Me,SO,,
was used in basic media to alkylate the phosphorus atom. Two compounds were obtained, one
that has an intramolecular phosphorus bridge, [8,8’-u-PMe,-3,3’-Co(1,2-C,BsH10),], and the
equivalent non-bridging trimethylphosphonium derivative [3,3’-Co(8’-PMe;-1’,2’-C,BsH10)(1,2-

C,BgH41)]. In all reported examples, the B-P bond generated had a tetracoordinated

@ 1) P4 AICI3 Benzene, @ @
80°C, 4h . e /

> P
2) Me,SO,, NaOH, EtOH AN P\

phosphorus.

Cs

Scheme 1. Reaction conditions to obtain the B-P bond in the cobaltabisdicarbollide.

Several years later, in 2010,> Bregadze et al. reported a new synthetic route that permits to
produce the phosphonium monosubstituted product from the reaction of the iodonium

bridged cobaltabisdicarbollide derivative, [8,8'-p-I-3,3’-Co(1,2-C,BsH1p),] with PPh; in

80°C, 2h @\|

@ 1 +10PP ——

Mesitylene @/PPM

Scheme 2. Easy formation of a phosphonium derivative of a metallacarborane.

mesitylene at 80°C (Scheme 2).
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1.2.- Buster-P bond formation on dodecaborate

The first example of a B-P bond in dodecaborate, [B1,H1,]%, derived from the reaction of
Na,[B1,H;,] and the palladium complex, Pd(PMe,Ph),Cl,, in a ratio 2:5. The synthesis was done
in THF at r.t during 2 days. The 1,7-(PMe,Ph),-B;,H;, derivative was obtained in moderate
yield.? In 2007,iError! Marcador no definido. the same reaction was carried on but using a 1:1
ratio of the reagents at room temperature. Three posphonium-dodecaborate derivatives were
obtained (Scheme 3), two disubstituted zwitterionic compounds and for the first time a

monophosphonium-dodecaborate.

PHMe,Ph —
PMe,Ph 2 PMe,Ph
1day, r.t
Nay + [Pd(PMezPh)ZCI21—>
PMe,Ph
PMe,Ph L

Scheme 3. Palladium assisted synthesis of different compounds that contain B(dodecaborate)-P bonds.

The salt of monophosphonium,[ N(n-Bu),][(PPh3)B1,H11], was obtained in good yield and pure
by Cornu and co.* The starting material was the monoiodo-dodecaborate, [Bi,Hual]?, that

reacts with the palladium complex [Pd(PPh;).] in the presence of Na,CO; as a base in THF.

2.- Formation of B-N bond

The C-N bond is one of the most abundant bonds in organic chemistry and biochemistry.
Depending on the environment of the nitrogen there exist amines, ammonium salts, amides
and imides; double bond species as imines; and triple bond as nitriles and azides. Also some
aromatic compounds include the heteroatom N in the ring, for example pyridines, imidazoles,
etc. The C-N bond is important in the formation of aminoacids for biology studies. In this
section there will be described several protocols to produce B-N bonds in icosahedral clusters,
that have been stimulated for the need to synthesize biomimetic products for specific target

recognition.
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2.1.- B.usterrN bond formation on cobaltabisdicarbollide

The first metallacarboranes containing a B-N bond were synthesized by J. Plesek et al,” by
reaction of cobaltabisdicarbollide with nitrosylsulfuric acid in acetic acid. Two compounds
were separated, one with a NH, unit bridging the two dicarbollide units of the
cobaltabisdicarbollide and a second one in which the two dicarbollide units are bridged with a
H,NO moiety (Scheme 4). Reduction of the latter with zinc in acetic glacial acid gave the non-
bridged [3,3’-Co(8-OH-1,2-C,BgH4()(8'-NHs-1’,2’-C,BoH40)]” cobaltabisdicarbollide. The oxime

derivative was studied and well characterized 17 years later by the same research group. ®

'@\THZ zZn @\NH:;
—_—

— - @,O CH3COOH OH

Cs +NaNO, ~ H,S0,conc L@\

;% NH,

Scheme 4. Synthesis of the first metallacarboranes containing one or two B-N bonds.

In 1984,” another cobaltabisdicarbollide derivative with a B-N bond was obtained. The
methodology was quite distant to the former ones. In this case the synthesis started from the
iodonium bridged cobaltabisdicarbollide. This Lewis acid reacts in benzene at r.t with Lewis
bases to form a set of internally charge compensated compounds. Derivatives containing
pyridine, trimethylamine and ammonia bonded to B(8’) of the cobaltabisdicarbollide are
obtained after the nucleophilic attack for 24h of these bases on one of the two boron atoms
connected to the iodonium. The iodo function remains in the final products on the B(8). Other
Lewis bases containing sulfur, phosphorus, oxygen and carbon were used with good results. In
2010,% 8-1-8’-morpholine and 8-1-8’-pyridine-cobaltabisdicarbollide were produced following

this strategy (Scheme 5).
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Scheme 5. Formation of B-N coupling in a non-catalyzed reaction starting from the [u-8,8’-1-3,3’-Co(1,2-C,BgH4;)-].

B(8) substituted nitrilium and ammonium cobaltabisdicarbollide were obtained for the first
time in 2009 by Griiner and co.? The reaction is a typical electrophilically induced nucleophilic
substitution, EINS reaction, on boron. A strong Lewis acid, tert-butylbromide, was used as a
hydride scavenger agent, and acetonitrile or benzonitrile was used as a Lewis base forming the
isonitrile derivative (Scheme 6). This becomes a versatile precursor for the generation of a
variety of other synthetically useful functional groups.

@ 'BuBr @\N: N2H4H20

Cs SCR é NHg
@ reflux, 2,5h, RCN 70°C, 4h, EtOH @

Scheme 6. Reaction to obtain the isonitrile derivative of cobaltabisdicarbollide (R= Me, Ph).

2.2.- Buster-N bond formation on dodecaborate

Hydroxylamine-o-sulfonic acid has been known as a reagent for the direct introduction of
amino groups into aromatic compounds but an acid catalyst, usually AICls;, is necessary.
Herthler and co-workers used this reagent in agqueous medium without acid catalyst to

produce the mono- and di-substituted dodecaborate products.” Monosubstitution was
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obtained at refluxing water during 3h, as tetramethylammonium salt in a 60% vyield after
recrystallization (Scheme 7). This derivative is one of the most important derivatives of

dodecaborate and for this reason one of the most studied and modified.

o NH5
[ 1) 3h, reflux, H,O

Naj + 2 NH,0-S-OH > [NMey|
I 2) NMe,Cl(aq)

Scheme 7. Direct introduction of the NH; moiety in dodecaborate.

Another interesting compound with a B-N bond was synthesized by the same authors.'® The B-
N bond was obtained by the reaction of the dodecaborate with the Vilsmeier-Haack reagent in
acetonitrile at room temperature. As in the former reaction, a mixture of the mono- and di-

substituted species were achieved (Scheme 8).

Cl
a J\ PCI
) Me\/N H 5 Me\N/)\H Cl
Me Me
N(CHs),CH,CI
N(CHj3),CH,CI
b) lMe4le +
N(CHs3),CH,CI

"y

[ Me,N|

Scheme 8. a) Formation of the Vilsemeier-Haack reagent; b) synthesis of dodecaborate derivatives.

An alternative methodology for the synthesis of different amino derivatives of the
dodecaborate dianion was employed by Norman et al. ' FeCl; was used as hydride scavenger
and different nitriles were used as Lewis bases to generate several isonitrile compounds, which

were hydrolyzed to generate the amino-dodecaborate (Scheme 9). The yield of these reactions

ranged from poor to very poor.
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NCR NHs
[ Me.NJ, , RoN _reclscan — > lMe“Nl
r.t., 5 days H,0:MeOH

Scheme 9. Isonitrile and amine derivatives of dodecaborate from a simple reaction way (R= Me, Ph).

Another strategy to generate B-N coupling in dodecaborate derivatives is from monocarbonyl-
dodecaborate, which can be obtained in good yield. It reacts with sodium azide in acetonitrile

at room temperature to produce the isocyanate-dodecaborate shown in Scheme 10."

CO NCO

r.t.,, 1,5h
[Me4N]2 + 1.3 NaN3CH—3CN> ’Me4N]2

Scheme 10. From B-C to B-N bond on dedacoborate chemistry.

In 2001, nitrosation of the dodecaborate anion was done in aqueous and non-aqueous
media. In aqueous media the nitrosation was performed with nitrous acid at low temperature
and in non-aqueous solution with isoamyl nitrate and nitrosyl chloride (formed in situ); dry HCI
was necessary for the non-aqueous reactions (Scheme 11b). The conditions were chosen for
the preparation of mononitroso-dodecaborate anion (Scheme 11). The reduction with zinc in
aqueous HCl of these intermediates leads to the aminododecaborate with really good vyield,

especially in agueous media.

NO
1) 0°C, 1h

a) HCI(aq)
Kz + 25KNO, — " 3 [NBuy,

2) [NBu,ICl(aq)

NO
1) HCI(g), CH,CI,

b) ’NBU412 + 5>/\O-N=O » [NBuy]>

2) [NBu,ICl(aq)

Scheme 11. Nitrosation of dodecaborate: a) in aqueous media, and b) organic media.

8
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3.- Formation of B-C bond

Introducing organic fragments in boron clusters is highly relevant to broaden the scope of
application of boron clusters. To this aim, it is required to produce in most of the occasions a
B-C bond. The first source of inspiration arises from organic chemistry and, in particular, in the
formation of C-C bonds. However, this expected analogy fails in many occasions or the results
are non-expected. The conclusion is that it is not simple to extrapolate that what happens in
organic chemistry parallels the boron clusters chemistry. Nucleophilic substitutions on C-X, are
not the same for B-X. The Bs.e-C coupling is the most important and well studied reaction on

the derivatization of polyhedral boranes and carboranes, but not for this reason is easy.

3.1.- Byuster-C bond formation on cobaltabisdicarbollide

In this section the substitution on the B atoms of the pristine metallacarborane is described.
For this reason, the cobaltabisdicarbollide with B-C bonds that are the result of complexation
of the nido-carborane species with CoCl, to generate the [Co(C,B¢H41),]” derivatives do not

appear in this compilation.

The first substitution on a vertex of cobaltabisdicarbollide resulting in a B-C bond was done in
1972, by Hawthorne et al.** It was accomplished by the thermal decomposition of aryl
diazonium salts. The aryl group is thought to occupy a bridging position between the B(8) and
B(8’). The reaction occurs by radical intermediates resulting in the decomposition of diazonium

salts (Scheme 12).

N 1) reflux, 15 min
7
N Benzene

>~ [NMe, |
@ 2) NMe,CV/EtOH

+ N, +H,

Scheme 12. Reaction between cobaltabisdicarbollide and aryldiazonium salts.

As in o-carborane, some attempts to use Friedel-Crafts type reactions were done. ™ Refluxing
cobaltabisdicarbollide in benzene in the presence of AICl; yielded the 8,8’-bridged-benzene
derivative as the major product. A Cs* sandwiched between two benzene rings was obtained as

one of the minor products.

9
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Using the same methodology to produce benzene bridged derivatives of
cobaltabisdicarbollide, a bridging methyleneindenyl cobaltabisdicarbollide derivative was
obtained upon the reaction of the starting metallacarborane with naphthalene in cyclohexane
at reflux. The naphthalene experiences a rare carbon extrusion, eliminating one of the carbon
atoms of the naphthalene bicycle (Scheme 13).'® The mechanism for this rearrangement is not

clear.

1) AICI5, reflux, 24h

s| @ |- cyclohexane (NMe, |
2) NMe,,Cl/H,0:EtOH

Scheme 13. Reaction conditions leading to a BC(sp®) and BC(sp®).

Following a similar strategy, in 1997' 8-phenyl-cobaltabisdicarbollide, [8-Ph-3,3’-Co(1,2-
C,BoHy0)(17,2°-C,BgH11)], was produced in benzene in presence of dimethyl sulfate and

concentrated sulfuric acid. In this case a Bronsted-acid was used instead of a Lewis acid.

In 1996™ the hexamethylated derivative of cobaltabisdicarbollide was synthesized by
Hawthorne and co., starting from the hexa-iodo derivative in presence of Pd(PPh;),Cl, and Cul;
methyl magnesium bromide was used as a methylating agent in refluxing THF. It was the first
example in which a palladium catalyzed reaction was applied on cobaltabisdicarbollide

chemistry.

In 2003 and 2004, different compounds were obtained with one or two B-C bonds using
Kumada and Negishi type reactions. Compounds with alkyl, alkenyl and aryl substituents were
produced in high yield starting from the 8-l-cobaltabisdicarbollide, in presence of a Pd(ll)
catalyst and using different alkylating agents, Grignards reagents or organozinc compounds. 8-
I-cobaltabisdicarbollide reacts in presence of Pd(PPhs),Cl, and Cul in basic media with
trimethylsilylacetylene producing an alkene-bridged cobaltabisdicarbollide (Scheme 14);*! for
the synthesis of this product it was needed that a hydroboration of the triple bond happened.
This represented the first reported example of a hydroboration on a metallacarborane. In the
same reaction a conjugated dialkene was produced that could be indicative of the participation

of the cluster in a type of zip reaction.

10
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1) Me3SiC ==CH

[Pd(PPhs),Cl,]J/Cul
Cs H i-Pr,NH, THF

2) CH,Cl,

Scheme 14. Reaction between 8-I-cobaltabisdicarbollide and trimethylsilylacetylene.

The iodonium-bridged cobaltabisdicarbollide was employed to activate the C-H in arenes.? As
in the case of B-P and B-N formation, this Lewis acid reacts with sterically and non-sterically
hindered Lewis bases such as benzene, toluene and mesitylene. The reaction is non-catalyzed,
has a good yield and represents an easy way to generate the B-C bond, but the B-I is retained

on the new compound.

In 2011,% the Heck reaction was applied to cobaltabisdicarbollide chemistry. Starting from [8-I-
3,3’-Co(1,2-C,BgH10)(1’,2'-C,BH44)], catalytic amounts of Pd(PPh;),Cl, induced in basic media
(lutidine as a non-nucleophilic base) a cascade of Buster-Cyinyi cOuplings that produces multiple
B-C bonds between cobaltabisdicarbollide and different styrene derivatives, hexene and
dodecene. In this case, indirect B-H activation by palladium was reported for the first time on

this metallacarborane cluster.

3.2.- Byuster-C bond formation on dodecaborate

The first attempt to produce a B-C bond on [B1;H,]* was done in 1964 by Muetterties et al.

Dodecaborate reacts under strong acid conditions with carbon monoxide to form a mixture of
mono- and di-carbonylic derivatives. In aqueous solutions, there appears to exist an
equilibrium between the carbonyl and carboxylic form. The yield was improved later, by using
the hydrated salt of dodecaborate at 1000 atm of CO with catalytic amounts of Co,(CO)s

(Scheme 43).** The carboxylic acid was obtained in good yield.

1) 70°C, 1000 atm COzH
[Cox(CO)g]

[H3o]2 + CO » Cs;

2) CsOH(aq)

Scheme 15. Reaction conditions to improve the first synthesis of a B-C derivative of dodecaborate.

11
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A dodecaborate derivative with a B-C bond was obtained by reaction of the tropylium cation in

water, as shown in Scheme 44.%

[ H3O]2

Br

r.t, 5 min

—_—

H,O

Scheme 16. Easy synthesis of a B-C dodecaborate derivative.

[Hs0)2

A
7

At 175°C some mono, di and trisubstituted aryl derivatives of [B1,H1,]> were obtained by the

reaction of dodecaborate with halobenzenes in a solvent free reaction (Scheme 17).%° No acid

and no metal were necessary to activate the B-H bond to form the B-C bond.

[n—Bu4N]2

1)175°C, 3,5h

R ———
2) CsOAC/EtOH

+ Csy

Scheme 17. Reaction and products obtained in a no acid and no metal catalyzed reaction to obtain B-C bond in

dodecaborate chemistry (X= Cl, Br)

The Kumada-type reaction was also used to obtain B-C coupling in dodecaborate derivatives.”’

The [By,H111]* dianion reacted with Grignard reagents in the presence of catalytic amounts of

Pd complexes to lead to alkyl and aryl products (Scheme 18). The proposed catalytic cycle

described in this work was very similar to the typical organic mechanism proposed for these

catalytic reactions.

12
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. ®
[Pd(PPh3),Cl,], Cul

’n—Bu4le * 9 PhMgBr reflux, 1 day, Dioxar;e ’n-BU4NIZ %

D

Scheme 18. Reaction to obtain the B-C coupling in dodecaborate starting from the mono-iodo-dodecaborate.

Completely methylated dodecaborate, [B1,(CHs)1,]*, was produced by the reaction of [Bi,H1a]*
with AIMe;/Mel as strong alkylating agents, in harsh conditions (refluxing alkylating agent as a
solvent) and long time (11 days) (Scheme 19).” The electronic properties of this compound are
notable; by electrochemical methods a blue radical species was obtained that could be of

importance in charge-transfer reactions.

|2
1) 45°C, 1 day 1) 150°C, 6 day
0 AlMe
n-BuN|, +25 Vel 2/ 190°C, S day, —AME;_ [EUN

AlMes, 2) Et4;NCl(aq)

Scheme 19. Reactions to form the completely methylated dodecaborate.

Some reactions for the formation of B-C bonds on dodecaborate were already reviewed in a
paper by Gabel et al.”® Some reactions with carbocations, reactions using Friedel-Crafts
conditions and Pd-catalyzed Grignards reactions from monoiodo-dodecaborate were compiled
therein.

Derivatives of the dodecaborate anion containing the carbonyl and hydroxyl functions were
prepared from different aromatic acylchlorides in boiling acetone.* The reaction of [Bi,H1,]*
with RCOCI (R= aryl) led to the formation of a species that contains a B-CO bond (Scheme 20).
After heating, hydrogen was eliminated and the C=0 reacts with a B to give a B-O bond.
Finally, hydrolysis of this intermediate with H,O or ROH leads to the final compound. When

aliphatic acylchlorides were used, a mixture of products was obtained.

cl i
1) 4-CICgH5COCI O
Na reflux, (CH3),CO ’NMe l (0]
2 42 OH
2) H,O or ROH
3) NT\/Ie4CI(aq) »Xéz
R Z

Scheme 20. B-C and B-O formation in dodecaborate.
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In 2009,*! a high yield reaction to produce pure mono-carbonyldodecaborate was described,
which consists in the reaction of [B;,H1,]* with (COCI), in acetonitrile at reflux (Scheme 21).
The carbonyl dodecaborate is an interesting starting material for many bio applications. It is
very well known the reactivity of carbonyl and carboxyl groups in organic chemistry, therefore
attractive compounds can be obtained by the reaction between biosubstrates and carbonyl or

carboxyl dodecaborate derivatives.

co
O\ P creon |EtoNH |
—_—
[Et3NH]2 T o) 3h, reflux ’

Scheme 21. Reaction conditions to produce the B-CO bond in [Blelz]z' in high yield and mild conditions.
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I1.- OBJECTIUS

Amb la finalitat de I’aplicacié dels clusters de bor calia com a objectiu inicial la sintesi i
caracteritzacio de nous derivats en els atoms de bor de dos dels més estudiats clusters de bor,

el dodecaborat, [1], i el cobalta-bis(dicarballur), [2].

La funcionalitzacié sobre tots els atoms de bor del [1] es dura a terme en una de les
vessants de la tesi, amb la mirada posada a treballar amb aquest(s) derivats com a radioopacs

per a ciments ossis i com a core de dendrimers.

En un altre vessant es treballara en la substitucié d’'un o dos atoms de bor del [2].
Trobar camins de sintesi per assolir aquestes substitucions és important per la possible

aplicacié d’aquests compostos de bor en nous materials moleculars, i en medicina.

Per aix0 es volen sintetitzar compostos amb enllag B-C, si pot ser amb substrats
organics aromatics per tenir un sistema conjugat i que puguin ser necessaris quan es necessitin
sondes electroquimiques o pel transport molecular d’electrons. Cal dir que I’enlla¢ B-C pot ser
utilitzat per incloure els clusters de bor en estructures organiques més habituals en I'area de

I’electronica molecular.

Amb finalitats similars i per ésser aplicats com a colorants per efectes electrocromics es vol
aconseguir I’enllag B-N sobre el [2]. Existeixen poques reaccions que condueixin a aquest enllag

i per tant caldra fer un gran esforg de sintesi per desenvolupar-ne un metode adequat.

A fi d’aplicar el [2] en catalisi, s’ha pensat en sintetitzar per primer cop un derivat de [2] amb
un enllag B-P. Fins ara els meétodes de sintesi disponibles només han conduit a sals
quaternaries que no poden ser aplicades com a lligands en catalisi. Com en el cas del B-N,

caldra trobar un nou metode de sintesi per formar I'enllag B-P.
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1. ANIO DODECABORAT: SINTESI, HALOGENACIO | BESCANVI DE CATIONS

L’anié dodecaborat, [B1;H,]%, [1], és un anid capag de resistir molt bé condicions quimiques i
fisiques adverses, per aquest fet és un bon candidat per a ser aplicat en el camp dels materials.
Aguest compost, com molts borans i carborans son de dificil accés comercial i en molts casos
son molt cars. Per aquest motiu un dels punts importants de la tesi és la sintesi del clister en
els nostres laboratoris. La sintesi ja descrita per Carsten Knapp and co,* ha estat la que hem
utilitzat amb unes lleugeres modificacions. La sintesi d’aquest compost també ha estat duta a
terme per primer cop en estat solid. Per millorar les propietats fisiques del clister es pot
halogenar; es coneix que la completa halogenacié del cldster millora aquestes propietats. A
més a més, les halogenacions sén reaccions molt conegudes sobre el [1] i en el cas d’una
halogenacid limitada poden permetre una posterior reactivitat més facil de dur a terme que no
pas partint d’un B-H. Un altre punt important i que pot marcar la seva reactivitat és la
solubilitat en diferents dissolvents, aquesta és totalment depenent dels cations que
acompanyen aquest anio; per tant és molt important escollir els cations que acompanyen

aquest dianid per les diferents propietats que es vulguin aconseguir.

1.1.- Sintesi del [B;,H;,]* en dissolucié

Des de la seva descoberta I'any 1960,> hi ha hagut diferents métodes i estratégies per
sintetitzar I'anié [1]. La majoria d’elles impliquen I'Gs de borans molt reactius i per tant unes
mesures de seguretat i reactivitat molt estrictes, o bé de substrats de preu molt elevat.’ En la
ultima decada, s’ha treballat amb reactius més habituals i de menor perillositat. Aixi s’ha
arribat a aconseguir la sintesi del [1] partint de reactius que podem trobar en qualsevol
laboratori com sén el NaBH, i el I,. Aquest dos reactius reaccionen sota atmosfera de N, en
diglima a 100 9C per donar com a producte el NaB;Hs. Aquest bora té un esquelet triangular i
recorda cadascuna de les cares dels poliedres de borans i carborans (esquema 1.1), aixi
podriem dir que és la unitat minima necessaria per la sintesi de clisters de bor superiors com
és I'anid [1]. Aquest bora de tres vertex s’oxida per termolisi al pujar la temperatura fins a la de
reflux de la diglima, 162 °C, durant 16 h per arribar a obtenir el [Bi;H1,]%. Llavors es fa
precipitar com a sal de trietilamoni, (EtsNH),[B1,H1,], ja que és una forma que facilita fer el

canvi de catio per altres cations d’origen organic o inorganic.
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\_H : £
|l3< _— > H&B/_\Bf/H L O8H, 4 3 [BH4]@
H

Esquema 1.1. Etapes i sintesi del [Bquz]z' partint del NaBH, i el I,.

La reaccid s’ha fet diferents vegades i s’ha observat que dos punts molt importants sén
I'agitacid i la descomposicid térmica del tribora(8). La reaccidé experimenta una notable millora
del rendiment a l'utilitzar un sistema d’agitacié mecanic per comptes d’'un de magnetic. El
sistema que es munta per dur a terme la reaccié es mostra a la figura 1.1. Un altre punt molt
important es la descomposicid termica, hem de tenir un sistema que pugui oferir-nos la
temperatura desitjada, amb aquesta finalitat s’utilitzen mantes de calor en lloc de banys d’oli
en aquesta segona part de la sintesi. Tot i que no permeten regular la temperatura tan bé, si

permeten el reflux de la diglima.

Figura 1.1. Muntatge del sistema per sintetitzar el [BsHg], primera part de la sintesi del [Blelz]Z'.
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El compost es caracteritza amb els metodes ja emprats en la sintesi no modificada del [1] i tots

1
|

els valors obtinguts coincideixen. El “"B-RMN i el IR sén molt importants per a la caracteritzacié

del [1], aixi com també ho sén per a la resta de borans, carborans i metal-lacarborans. La

| ' B-RMN és necessaria per veure si tenim el producte pur o si tenim

distribucié de pics en e
algun tipus de substitucié o impuresa resultant de la termolisi. El [B;,H;,]* té tots els B-H
equivalents degut a la disposicié espaial icosaédrica, aixi doncs en el *'B-RMN veiem un doblet
a -15.6 ppm, que és degut a la interacci6 entre el *'B i el *H (1= 1/2). Si tenim, per exemple, una
substitucié d’un B-H tenim un distribucié de pics 1:5:5:1, al tenir disubstitucid, segons
I'orientacié dels substituents es poden tenir diferents patrons de distribucié de pics
(substitucid 1,2; 1,7 6 1,12). Si I'atom que substitueix el H té un nombre de spin superior a %
veurem com a singlet el B substituit. El IR ofereix sobretot informacié qualitativa, és a dir, no
podem dir el tipus de substituciod, pero si que podem confirmar la preséncia de clisters de bor

ja que el senyal B-H esta molt ben definit a prop de 2550 cm™, sol ser un senyal molt punxegut

i intens.

1.2.- Sintesi del [B;,H;,]* en estat solid relacié amb ’emmagatzematge d’hidrogen

Com s’ha comentat a I'apartat anterior, el Na,B1,H;, és producte de la descomposicié termica
del NaB;Hg (esquema 1.1, b). Aixi doncs, sembla que la sintesi s’ha de poder dur a terme en
abséncia de dissolvent emprant una reaccié en estat solid. Amb aquesta finalitat i per estudiar
una mica més la reaccié de formacié de I'anio [1], es porta a terme aquesta sintesi.

En un tub de pyrex s’introdueix el NaB;Hs i es posa al buit durant 15 min. En aquest moment el
tub es segella i s’introdueix en un forn a 170 2C durant 16 h. Aquest procés és analeg al que es
fa en dissolucié. Al finalitzar la reaccio s’observa un solid blanc cristal-li a I'interior del tub. El
tub s’obre i s’hi detecta una sobrepressio , probablement deguda al despreniment d’hidrogen
que es dona en la reaccié. El solid blanc obtingut es dissol en CDCl; i se li realitza el *'B-RMN. El
resultat coincideix a la perfeccié amb el de la sintesi en diglima. Aixi doncs, gracies a aquesta
tecnica s’obté, com s’havia intuit pel mecanisme de reaccid, la sal sodica de I’ anié [1] amb un
rendiment quantitatiu.

Les mateixes condicions de reaccié s’apliquen amb el NaBH, per veure si pot haver-hi una
conversio directe d’aquest a [1]. En aquest cas, el tub s’obre amb molt de compte sota
atmosfera de nitrogen. A I’ afegir el CDCl; s’observa un bombolleig i un escalfament de la
mostra. En I’espectre de *'B-RMN només s’observa el senyal del NaBH,, tot i aixd hi ha un solid
blanc no soluble en aquest dissolvent. Es fa I'espectre de “'B-RMN en aigua d’aquest solid

insoluble en CDCl; i s'observa que son derivats borats, és a dir amb enllagos B-O en lloc de
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borans, B-H. Aixi doncs aquest segon experiment no permet obtenir en aquestes condicions el

[1] a partir de I’ hidrur de bor i sodi.

Aguesta sintesi en estat solid té interes sobretot des que es relacionen les salts del [1] amb un
possible pou de potencial. De la mateixa manera que qualsevol compost organic condueix al
CO, quan s’oxida, també sembla que qualsevol hidrur de bor pot conduir al [1] quan es sotmet
a termolisi.” Per estudiar els productes derivats de la descomposicié del NaBH, i del Ca(BH,),,
es van fer col-laboracions amb diferents institucions i disciplines (ETH Ziirich, Lab Inorganic
Chemistry de Suissa, Departament de Fisica de la Universitat Autonoma de Barcelona, Institute
of Materials Research, Materials Technology, Helmholtz-Zentrum Geesthacht Zentrum fur
Material d’Alemania, IFW Dresde; i el Institute for Metallic Materials, d’Alemania). Quimics
teorics, fisics i quimics sintetics dels clusters de bor permeten donar explicacié de forma
experimental i teorica a diferents descomposicions de tetrahidroborans i avancar aixi amb
I'aplicacio dels borans com a possibles vectors d’hidrogen.

El sistema NaBH, i MgH, amb estequiometria 2:1 respectivament, s’estudia amb la finalitat
d’observar la deshidrogenacié i la rehidrogenacié per veure la reversibilitat del sistema.’
Després de diferents cicles s"acumula un solid blanc cristal-li. Per conéixer la naturalesa
d’aquest solid, en un primer moment es duu a terme un estudi de "'B{*H} Angle Magic de Gir
en Estat Solid (MAS-"'B-RMN). En aquest espectre es poden observar diferents espécies que
contenen bor i s’identifiquen tal com es veu en la figura 1.2. Com es pot observar a I'espectre
el senyal caracteristic del Na,B;,H, és un dels que hi apareix. L’anié [1] en forma de salt sodica
és altament estable (AH’% (monoclinic)= 1086.19 KJ/mol) i en les proves experimentals dutes a
terme a MAT-GAS es comprova que no es capa¢ de emmagatzemar hidrogen en les condicions
de 500 °C i 50 bar. Aixi, aquest pot ser un dels productes limitant de la reversibilitat del procés.

D’aquesta forma es pot considerar com un producte final i no com un intermedi de la reaccio.

NaB H
MgB, MgB,
NaBH, NaBH,
M 200 1% 100 0 " T we w8
(a) ppm (b) P

Figura 1.2. B RMN dels productes obtinguts després d’uns cicles de absorcié-desorcid del sistema NaBH, i MgH,.
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Quelcom similar passa a I'estudiar el sistema Ca(BH,),+ MgH,, dissenyat també per poder ser
una font d’emmagatzematge i transport d’hidrogen.® La formacié de les diferents espécies al
deshidrogenar i rehidrogenar aquest composite es mostren a la esquema 1.2, on ja s’observa
que de la mateixa manera que en el cas anterior s'obté el [1] com a producte limitant del

procés i que com anteriorment es va acumulant cicle rere cicle.

e EL ]

Partisl ul: b;rlll; u; Bar b,
revornibie Aty aHy

tormation | Ca,Mg,H,, MoH: | s0ec
I R

145 bar H,

-

. 3 M ewm | CaH, + Mg
Wacuum Wazuum
|Ca{BH.ji + MBHE!—‘ cﬂq”ﬂa”u| CaB!,,-l- H,

accumulalian
during cycling

Esquema 1.2. Reaccions de deshidrogenacié i rehidrogenacié del composite Ca(BH,),+ MgH,

Les evidencies de formacié de CaB;,H;, es donen a I'observar I'espectre MAS-'B-RMN, figura
1.3. En aquest cas s’observen tres senyals amples que no semblen estar relacionats entre ells i
que per tant presumiblement corresponen com a minim a tres compostos que contenen bor. A

16 ppm el CaBg(blau), a -15.6 el CaB4,H;, (vermell) i a -30 ppm el Ca(BH,), residual (negre).

1| -
7

M8,

I — f—ﬂﬂ._.H”_

Intensity (arb. w.)

- . ",

o {l:al:E-H‘]z .

MgH.

e

150 100 50 0 50 -100 -150
ppm

Figura 1.3. 1B{'H} MAS-NMR espectre a temperatura ambient del Ca(BH,), + MgH, després de la primera desorcio a

400 °C al buit. Es poden observar les tres especies que contenen bor.

Els dos intermedis que s’observen sén deguts a que el borohidrur inicial descomposa donant
H, i CaH, per dues vies diferents, en una d’elles (esquema 1.2 via a)) es forma el CaBg que

ofereix reversibilitat al sistema i en l'altre (esquema 1.2 via b)) el [B1,H1o]%, que limita la
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reversibilitat de la reaccid. La formacié dels dos intermedis no és sorprenent a I'observar que
el valor de les entalpies de formacié sn molt similars, tant sols difereixen en 2 KJ/mol (37.04 i

39.2 KJ/mol, respectivament).

Amb aquests treballs doncs es demostra i confirma experimentalment per primer cop que el
[1] és un dels productes de descomposicido del BH, en preséncia d’altres hidrurs i que
probablement pot ser el pas limitant per emprar aquests tetrahidrurs de bor com a vectors

d’hidrogen.

1.3.- Perhalogenacié del [B,,H;,]>

La perhalogenacié del [1] es duu a terme amb dues finalitats. Una és fer-lo més resistent
quimicament a la oxidacié o la degradacié en medi acid fort.” Per I'extraccié de radiontclids en
el tractament de diversos residus nuclears s’utilitzen condicions quimiques molt dures i per
evitar |’ oxidacié o descomposicié dels borans utilitzats, es substitueixen tant com ho permetin
les condicions de sintesi el maxim nombre de grups B-H per B-X . Una altra rad és perqueé els
grups B-X (X= Br, 1) sén més facils de derivatitzar que els B-H per a posteriors aplicacions.® Aixi
doncs podem fer del [B1,H12]* un core de dendrimers amb 12 possibles branques i amb una
distribucidé espaial en 3D i com a minim dues carregues negatives; aquest core tindria unes
propietats molt diferents a les que pot oferir cap substrat organic.” Per aquest motiu es ioda

completament el dianié [1].

_ H — 20 — ¥ — 20 [ 1]3 . — 2©
]
B_H B! B¢
A\ 1
H\B/B\\\B_H I\B//B\\\B,l R\B\///B\\\B_R
H-\\B/ \B/',H '\‘\\BA /] - RRL\B,—. ,/I’l;
H | ] H > = |.B_B.|~
DO/ =D O~ —> \I R // R
N N 734
| |
B b B ! | L R

Esquema 1.3. Figura que mostra la possible aplicabilitat del [1] com a core dendriméric.

Un altre possible Us d’aquest substrat iodat resulta de I’elevada quantitat de iode per unitat de
pes de producte; aix0 li podria permetre d’ésser aplicat en el camp dels ciments ossis com a

marcador per a raigs X.'° Aquest fet, 'elevat contingut de iode, combinat amb el catié bari
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podria ser un bon material per a la formacié dels esmentats ciments. En aquesta aplicacio ja

s’hi va dedicar el grup de recerca al que jo pertanyo utilitzant derivats iodats del carbora.™

En el grup d’investigacié de Materials supramoleculars i catalisi de I'lCMAB-CSIC tenien ja
molta experiéncia amb la iodacié en estat solid* i per aquest fet es va escollir aquesta via de
sintesi per aconseguir el [Bi,11,]%, [4]. Com a agent iodant per la sintesi en dissolucié s’utilitza
el ICI,™* un agent molt oxidant i corrosiu; per eliminar aquests efectes indesitjats i evitar al
maxim la reaccié de cloracid, en el grup s’empra molt el iode o la N-iodesuccinimida. El primer
a ser escollit és el |,. El iode és un reactiu que a l'utilitzar-lo en excés és facil de recuperar per
sublimacié i que per tant ofereix una elevada eficiencia atomica que conjuntament amb el no
s de dissolvent ofereix unes condicions de sintesi mediambientals molt atractives. Les sintesis
en estat solid utilitzant iode es duen a terme en un tub segellat i les reaccions ocorren dins un
forn. Aquest tub segellat ha de tenir un gruix de paret suficient i llargada adequada a la
quantitat de reactius utilitzats per aguantar la pressio, per aquest motiu els tubs es tallen i
segellen als nostres laboratoris. El iode en diferents proporcions, 1, 2, 3, 6, 12 i 20 eqgs, i el
Na,[B1,H1,] ben sec, es pesen i posen dins el tub. Aquesta mescla es deixa al buit durant 20 min
en un bany de N, liquid, per evitar la sublimacié del iode. Llavors el tub es segella i es deixa
arribar a temperatura ambient (figura 1.4). Arribats a aquest punt el tub s’introdueix en el forn
de reaccié a una determinada temperatura, entre 150-250 2C i es deixa alla durant un temps

determinat, entre 1-6 h.

Figura 1.4. Fotografia en el moment de segellar un tub abans de ser introduit al forn, que també es pot apreciar a

I'esquerra de la fotografia.
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De I'estudi en un seguit de condicions de reaccié del qual se’n va deduir que i el millor resultat,
amb una conversié practicament total, s’obté a I'utilitzar 12 eqgs de |, a 250 2C en 3.5 h. El cru
de reaccié a I'IR no presenta bandes a la zona dels B-H, per tant es pot dir que es té una
completa substitucié dels B-H per B-I. Per aconseguir el producte pur a partir del cru de reaccié
s’han fet tractaments similars a altres d’emprats ja en el nostre grup per reaccions amb iode
en estat solid i d’altres emprats en derivats del [1].* El tractament més idoni és, en un primer
moment, sublimar el iode (aquest iode podra tornar a ser utilitzat en altres reaccions). Llavors
queda un producte pastés que es dissol en aigua; aquesta solucié pren un color groguenc
probablement degut a traces de iode que romanen en el producte. Per eliminar el iode
s’afegeix gota a gota, en un bany de gel, una solucié saturada de Na,S,0; fins que esdevé
incolora. En aquest moment s’afegeix una dissolucié concentrada de NMe,Cl, es filtra el
precipitat blanc obtingut i es deixa assecar a |'aire. Aquest precipitat es recristal-litza en una
mescla 1:1 H,0:ACN. Tot i que hi ha una conversio del 100 % en la reaccid, tot el procés de
purificacié causa que el rendiment es vegi disminuit. Aixi s’observa una impuresa amb una
proporcié 75:25 entre [Bi,l,]” i aquest nou producte. La impuresa presenta un espectre de
YB.RMN on apareix una distribucié de senyals similar al [1] mono-substituit; en aquest cas
probablement tenim 11 B-1i un vertex que no és B-l, tot i que amb aquest espectre no podem
determinar exactament quin derivat és. Aquesta impuresa es dona probablement per I'Us del
reductor per eliminar el petit excés que roma de |, en la dissolucid aquosa i no n’ha estat
possible la separacié en les nostres mans. Tot i aix0 és el que millor rendiment ens ha ofert i el
podem considerar relativament elevat i per tant un metode de sintesi correcte. En la figura
qgue es mostra a continuacié es pot observar I'evolucid de la reaccid en les condicions
optimitzades de temps i temperatura en funcié dels equivalents de iode i es mostra I'espectre

del producte pur i del producte final que conté la mescla de dues especies iodades.
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a)

b)

c)

d)

e)

Figura 1.5. Seguiment per YB_RMN del compost [Bnllz]z’. a)leq, b)2eq,c)6eq,d)12eq,ie) producte després del

purificacié on s’aprecia I'impuresa.

El productes resultants es caracteritzen per les técniques de 'B-RMN, IR i ESI. La més
significativa és el "'B-RMN; en aquest cas el valor del senyal no difereix molt del producte de
partida pero si que ho fa la forma. En el [BiH1a]* degut a I'acoblament del B amb el H,
s’observa en el *'B-RMN un desdoblament del senyal. En canvi, en el [Bislia]” aquest senyal és
un singlet, fet que indica la desaparicié de I enllag B-H i la formacié d’un nou enllag amb atoms
de spin nuclear superior a 1/2 com sén el iode o el clor. Com es pot veure a la figura 1.5 en el
seguiment de la reaccié de periodacié, el producte periodat té un unic senyal a ppm -15.32
ppm en el 'B-RMN, ja que totes les posicions sén equivalents, en el "B{*H}-RMN també se

n’observa una de sola.

L’espectroscopia IR en aquests casos també és molt informativa, ja que és facil veure que no
. . -1 . . . N .

apareix el senyal a aproximadament 2550 cm™ que indicaria la preséncia de B-H’s. Una altra

caracteritzacié determinant és per masses ESI, on veiem un pic amb el valor m/z 1652.2 que es

correspon al compost H[B1,l:,], aquest valor encaixa amb el valor teoric.
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Figura 1.6. Espectre de I'ESI de la mescla obtinguda al final de la sintesi del [Bullz]z’.

També hi ha un senyal a m/z de 1540.4, probablement degut a I'impuresa de la que s’ha parlat
i gque no ha estat possible separar; aquesta massa es correspon amb el producte que conté 11|
i un OH. Aixi doncs la impuresa és el [Blzlll(OH)]z". A 110.8 unitats més tenim un altre senyal
amb una algada considerable que es correspon perfectament amb el producte derivat del [1]

[(NMe4-2H,0)(B12l1)]"

Totes les dades de caracteritzacié realitzades coincideixen perfectament amb les de les sintesis
descrites a la bibliografia™ i per tant podem concloure que el [Bi,l1,] ha estat sintetitzat per

primer cop per un metode solvent-free.

1.4.- Bescanvi de cations del [B;,H,,]”

Com ja s’ha comentat a la introduccio el [1] és un dianid, aixi doncs sempre anira acompanyat
per dos cations monovalent o un de divalent. Aquests cations poden oferir diferents
solubilitats en diferents medis i per aquest fet poden influir fortament en la reactivitat del
bora. Per aquest motiu, sembla interessant tenir el maxim de sals possibles derivades d’aquest
bora i per tant s’ha decidit treballar en el bescanvi de cations. Segons la naturalesa de la sal
desitjada s’ha treballat en dues vies de bescanvi molt diferents: reaccions acid/base i Us de
resina de bescanvi de cations.

En el cas de la reaccié acid/base es neutralitza la sal [EtsNH],[B1,H1;] amb I’hidroxid alcali
desitjat, és a dir de Na*, K*, Li* i Cs*. Per dur a terme aquesta neutralitzacié s’afegeixen 2.1 eqs

del MOH (M:metall alcali) a una suspensié de la salt de trietilamoni en aigua en un bany
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d’aigua-gel a 0 9C. La reaccid s’agita fins que la suspensié esdevé una solucié. En aquest
moment l'aigua i la trietilamina formada s’evaporen al buit i s'obté la sal del corresponent
metall. Aquests sals solen ser molt higroscopiques aixi que han de ser emmagatzemades

preferiblement sota atmosfera de nitrogen.

26
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Esquema 1.4. Interncanvi de catié per a un metall alcali utilitzant una reaccié de neutralitzacid.

Per metalls alcalinoterris (Mg* i Ca*) i pel catié NH," s’utilitza la resina de bescanvi cationic
(resina de bescanvi cationic fortament acida, min 2,0 megs). La reaccié de neutralitzacié no pot
ésser aplicada amb els cations alcalinoterris perqué els hidroxids corresponents no soén
solubles en aigua i per tant no poden permetre la reaccié de neutralitzacié en aigua. Per
aquest motiu es treballa amb els clorurs dels corresponents cations (MgCl,, CaCl, i NH4CI). En
aquest cas es parteix de la salt sodica del [1] per fer el’bescanvi de catié degut a la seva alta
solubilitat en aigua. Per fer el bescanvi es passa una solucié aquosa de la sal sodica a través
d’una columna que conté la resina carregada amb una solucié 3 M del clorur del corresponent
catid que és vol bescanviar. La solucié obtinguda s’evapora fins a sequedat i s'obté com en el

cas de la neutralitzacid, un solid fortament higroscopic.

L’espectre de "'B-RMN de totes les sals és idéntic, apareix un senyal en forma de doblet a -15.6
ppm, tal com apareixia al final de la sintesi en estat solid (apartat 1.2) o en dissolucié (apartat
1.1). A I'espectre de 'H-RMN només és veu que desapareixen els senyals de les cadenes
alifatiques del catid trietilamoni. El mateix s’observa a I'espectre IR, on les bandes relacionades
amb la vibracié N-C desapareixen i apareix molt marcada la banda B-H a 2550 cm™. En el cas de
la sal d’amoni, les bandes N-H sén molt visibles i apareixen a prop de 3120 cm™, tot i que
apareix una senyal ample prop de 3400 cm™ degut a les aigiies de coordinacié de les sals amb

cations alcalins i alcalinoterris.
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2.- ANIO COBALTA-BIS(DICARBALLUR)

El cobalta-bis(dicarballur), [2], té dos tipus d’atoms amb propietats i reactivitat ben
diferenciada: els carbonis i els bors del cluster. En aquest treball ens centrem en les
substitucions en els atoms de bor. Les substitucions sobre aquests vértexs del cluster es
coneixen amb el nom de substitucions nucleofiles induides electrofilicament, EINS. Tal com
indica el nom, un electrofil reacciona amb un o més dels grups B-H polaritzant-ne I'enllag o
arrancant-ne els hidrurs i deixant el B amb §°, que posteriorment sera atacat pel nucleofil. Per
aquest motiu les posicions més reactives sén aquelles amb una densitat electronica menor; ja
es coneixia experimentalment que aquestes posicions eren les 8,8’, pero recentment s’ha
presentat un treball tedric on es demostra aquest fet mitjancant calculs teorics.™® També sén
reactives perd no tant com les anteriors les posicions 9,9” i les 12,12’ essent aquestes quatre
ultimes igual de reactives pel que fa a la primera substitucié. En aquest treball ens centrem en
quatre tipus de substitucions: halogenacid de grups B-H amb diferents metodologies
sintetiques (estat solid, dissolucid i activacid per microones), formacié d’enllag B-C amb tres
tipus ben diferenciats de reaccions (reaccié tipus Heck, acoblament B-C mediat per Li" i reaccié
tipus Friedel-Crafts), formacié d’enllag B-P utilitzant metodes solvent-free per tal d’obtenir

fosfines i formacid d’enllag¢ B-N, amb substrats aromatics heterociclics .

2.1.- Halogenacio de I’ani6é cobalta-bis(dicarballur)

De manera semblant al cas del [1], els grups B-X (X= halogen) fan que els clusters siguin
més resistents a condicions quimiques i fisiques extremes.” Tanmateix, les reaccions de
substitucid en un grup B-X son més senzilles que en un grup B-H, és a dir, és més facil substituir
un grup B-l que un B-H, i sén més selectives, aixi doncs només es substituiran les posicions B-X.
Per tant la derivatitzacid dels clusters en els atoms de bor amb reaccions del tipus Kumada,
Suzuki, Heck, Buchwald-Hartwig, etc,’ haurien de ser més factibles amb aquestes unitats B-I.
Una altre caracteristica que cal emfasitzar és que la introduccié d’halogens rebaixa el potencial
electroquimic del [2] de forma successiva (per cada Cl introduit rebaixa aproximadament de
forma constant -0.1 V el potencial de reduccid) i aquesta caracteristica pot ser emprada en

processos de transferéncies d’electrons .
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Com els haloderivats eren necessaris per aquest treball, varem comengar per reproduir
les sintesis dels productes Cs[8-Br-3,3’-Co(1,2-C,BgH10)(1,2-C,BoH44)]1, [5], Cs[8,8'-Br,-3,3’-
Co(1,2-C,BgH10),], [6], i Cs[8,8’,9,97,12,12’-Br¢-3,3’-Co(1,2-C,BsHs),], [8].%'%* Reproduir-los no
va ser possible en tots els casos ja que el derivat monosubstituit i I'hexasubstituit no vam ser
capacos d’obtenir-los purs seguint el metode descrit. El producte hexasubstituit té el major
grau de bromacio assolit fins el moment. Aquest es sintetitza amb 30 equivalents (eqgs) de Br,
en acid acétic a reflux durant 2 h. En aquestes condicions, en lloc del derivat hexabromat es va

obtenir una mescla amb elevada proporcié de producte amb 7 atoms de brom.

A fi de millorar la puresa del derivat monobromat s’han fet algunes modificacions
respecte el metode publicat. La sal NMe,[5] s’ha obtingut en tetrahidrofura (THF) a 0 2C amb
alta dilucié i addicié lenta. En cas de fer-ho com s’esmenta a la bibliografia®® s’obtenien
impureses del derivat dibromat i del producte de partida, tal com es mostra a I'esquerra de la

Figura 2.1.
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Figura 2.1. A l'esquerra, espectre MALDI-TOF del producte obtingut en la sintesi seguint la

bibliografia; a la dreta, del producte obtingut en la sintesi modificada.

Pel que fa al derivat NMey[6], fins al moment no hi havia I'estructura cristal-lina resolta,
possiblement perqué no s’obtenia pur. En hexa/acetona s’obtenen monocristalls adequats per
la resolucid de la seva estructura cristal-lina mitjangant la difraccié de raigs X. La representacio
ORTEP de I'estructura cristal-lina del compost es mostra a I'esquerra de la figura 2.2. Aquesta

representacié s’ha pogut obtenir a partir de la resolucié I'estructura cristal-lina cristalls formats
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en una mescla acetona/hexa El compost, de férmula CgH;,B13CoNBr,, cristal-litza en el grup
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Figura 2.2. Representacié ORTEP del compost [4].

Com s’ha comentat, el derivat hexabromat no es pot aillar de forma pura en les
condicions descrites a la bibliografia (acid acétic com a dissolvent a reflux durant 2 h en
preséncia de 30 egs de Br,). En aquestes condicions s’obté un 60 % de producte hexabromat i
un 40 % de producte heptabromat. Després d’un estudi de condicions s’optimitza el procés
fent la reacciéd a temperatura ambient durant dues hores amb 15 eqs de Br,, produint una
mescla amb un 80 % de contingut del producte hexabromat i reduint per tant el derivat
heptabromat a un 20 %. L'espectre de MALDI-TOF obtingut en aquestes condicions es mostra a
la part dreta de la Figura 2.3, on es pot observar una millora respecte el resultat de la
bibliografia. Tot i aix0, no va ser possible fer-ne la separacié igual que succeia amb els derivats

clorats i amb les altres mescles de derivats bromats.
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Figura 2.3. Comparacié d’espectres MALDI-TOF dels productes obtinguts seguint el protocol indicat a la

bibliografia, esquerra; i a la dreta, el protocol modificat, acid acétic a temperatura ambient durant 2 hores.
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2.1.1.- Bromacié del cobalta-bis(dicarballur) en estat solid

A fi d’aconseguir un elevat grau de bromacié i de forma analoga a les cloracions s’ha
recorregut a la reaccié d’halogenacid electrofilica del [2] en estat solid. Com agent bromant
s’ha utilitzat la N-bromosuccinimida, NBS. Aquesta s’ha escollit perqué la N-clorosuccinimida,
NCS, ja havia estat util en la preparacié de derivats clorats degut a ser una font de clor que es
pot controlar molt bé el nombre d’egs utilitzats, s’eviten productes secundaris com podria ser
el HBr, i la succinimida resultant és facil de separar per la seva baixa solubilitat en la majoria de
dissolvents organics. A més a més, amb la NCS es va arribar a un grau d’halogenacié molt

elevat, introduint fins a 11 atoms de clor en el [2]."

Les reaccions s’han dut a terme emprant una relacio [2]:NBS que va de 5 a 20 eqgs, de 6
a 48 h, i de 150 a 225 °C. D’aquestes reaccions s’han obtingut espectres de MALDI-TOF
confirmant I'existéncia dels compostos bromats, amb un maxim grau de substitucié de 10
atoms de brom. El MALDI-TOF de la figura 2.4 mostra la mescla obtinguda amb maxim grau de
bromacio i minima distribucié de productes, en aquest cas amb 20 eqgs de NBS a 150 oC durant

48 h.
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Figura 2.4. Mescla on s’observa el maxim grau de bromacié, 10 Br.

Les condicions experimentals i els productes obtinguts es recullen a la Taula 2.1,
amb aquestes dades es veu clar que la influéncia de la temperatura no és determinant,
ja que a diferents temperatures s’obtenen aproximadament els mateixos resultats. El

mateix passa amb l'influencia del temps de reaccid. El que si que és influent és el
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nombre d’eqs utilitzats de NBS; en tots els casos, excepte en el de 12 eqgs a 150 °C, es
veu que a major quantitat de NBS major substitucié fins a un maxim en que s’obté el
derivat amb 10 atoms de brom. Tot i aix0, el derivat majoritari de més alta substitucio és
el que conté 9 atoms de brom, fet que demostra que aquest producte té una elevada
estabilitat, probablement cinética. Aquest fet ja es va observar en I'estudi realitzat amb
els derivats clorats. La separacié dels diferents derivats bromats no ha estat possible per

la similitud dels diferents derivats entre ells.

5 150 6 6, 5(m), 4
8 150 6 8,7(m), 6
12 150 6 8,7,6(m), 5
20 150 6 10,9(m), 8
5 225 6 6,5, 4(m), 3, 2
8 225 6 8,7(m), 6
12 225 6 9,8(m), 7,6
20 225 6 10,9(m), 8,7
5 150 48 6, 5(m), 4
8 150 48 8,7,6(m),5
12 150 48 10, 9, 8(m), 7
20 150 48 10, 9(m), 8

Taula 2.1. Distribucié de compostos bromats respecte relacié molar [2]:NBS, la temperatura i el temps; on

m representa la maxima intensitat en I'espectre de masses MALDI-TOF.

L'eina més eficient per a la caracteritzacié d’aquests clisters anionics bromats i els que
descriurem a continuacié, ha estat la técnica d’ionitzacié per desorcié laser, MALDI-TOF, tot i
que en cap cas ha set necessaria la utilitzacié de la matriu perqué la deteccid dels anions s’ha
fet sense problemes. La distribucio, que és caracteristica per a cada compost segons el nombre
d’atoms de bor i brom que contenen, i el valor de m/z permeten identificar els derivats
presents en cada sintesi de forma inequivoca, tot i que no permet coneixer la regioselectivitat
de la substitucié. A mode d’exemple, es presenta |'espectre de MALDI-TOF del compost de
formula molecular [Co(C,BgHgBr;),], pel que obtenim el senyal de major intensitat a un valor
de m/z de 639.83. La distribucid isotopica experimental es correspon amb la teorica calculada
tal i com es pot observar a la figura 2.5. En aquest tipus de derivats del [2] la distribucid

isotopica es deu a la presencia d’atoms de bor i brom en el compost, cada una amb
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Figura 2.5. Distribucio isotopica teorica (a), ; i experimental (b), 639,89 de Ianié [Brg-3,3’-Co(1,2-C,BgHg)
(1,2-C;BgHs)]

diferents isotops amb abundancia natural suficient com per fer que s’aprecii en aquests
espectres. El bor té dos isotops naturals: °B amb abundancia del 20 % i B amb una
abundancia del 80 %; i el brom també en té dos d’estables: °Br i ®Br amb una abundancia

aproximada del 50 % cadascun.

Com s’ha treballat amb mescles de productes no té molt sentit treballar amb algunes
teécniques com soén ara el *H-RMN, el *'B-RMN o I'IR. Els senyals d’aquests derivats bromats
donen valors similars i molts es superposen. El mateix raonament s’ha aplicat al llarg de tot el
treball d’halogenacié. Les teécniques espectroscopiques només han estat utilitzades per a

caracteritzar productes purs.

2.1.2.- Bromacid del cobalta-bis(dicarballur) en dissolucid

Amb el mateix objectiu d’obtenir polihalogenacié que en les reaccions en estat solid,
es va dissoldre el [2] en acids organics de diferent pKa. Tanmateix es variava la temperatura de
la reaccid en els diferents assajos pero es mantenien constants 30 egs de NBS. Aquest respon
al mateix nombre d’eqs de Br, que s'utilitza a la bibliografia per obtenir el derivat
hexasubstituit. Amb aquests experiments es podia investigar I'efecte de la temperaturai el pKa
de I'acid utilitzat com a dissolvent en la bromacié del [2]. L'estudi es va realitzar en un ampli
marge de temperatures entre 252C i 196 2C. S’utilitzen dos grups d’acids segons el valor de
pKa, un primer grup amb pKa al voltant de 4.8, acid acétic glacial (punt d’ebullicié (b.p): 117.9
oC) i acid butiric (b.p:163.5 2C); i un segon grup més acid, acid tricloroacetic (punt de fusié: 57
oC, b.p: 196 2C, pKa: 0.77) i acid trifluoroacétic (b.p: 72.4 °C, pKa: 0.3) . El resultat d’aquest

estudi es recopila en la taula seglient:
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. D 0 D D pe
25 Acid acetic 2 6(m), 5
25 Acid acétic 3 6(m), 5
25 Acid trifluoroacétic 2 9,8,7,6(m)
25 Acid trifluoroacétic 3 10, 9(m), 8, 7,6
80 Acid acetic 2 8,7(m), 6,
80 Acid acétic 3 9,8,7,6(m)
80 Acid tricloroacétic 2 7,6(m), 5
80 Acid tricloroacetic 3 8,7(m), 6
118 Acid acetic 2 8,7, 6(m)
118 Acid acétic 3 7, 6(m)
118 Acid tricloroacétic 2 10, 9(m)
118 Acid tricloroacétic 3 9,8(m),7,6
163 Acid butiric 2 8, 7(m)
163 Acid butiric 3 9, 8(m)
163 Acid tricloroacétic 2 10, 9, 8, 7, 6(m)
163 Acid tricloroacétic 3 10,9,8,7,6(m)

Taula 2.2. Distribucié de compostos bromats a diferents temps, temperatures i pKa on m representa la

maxima intensitat.

La temperatura per ella sola sembla poc influent pero si que ho és si s’estudia
conjuntament amb altres factors com pot ser el temps o I'acidesa. Aixi en el cas dels acids de
pKa 4.8 és guanya aproximadament un grau més de substitucié cada 45 2C en el producte de
maxima halogenacid. D’altra banda es va realitzar un experiment en diglima a reflux (189 2C) i
el resultat va ser I'obtencio del compost disubstituit pur, fet que corrobora que la temperatura

no té gran influéncia si la considerem aillada d’altres factors, com |'acidesa del dissolvent.

Sense cap dubte, el factor determinant d’aquest estudi és I'acidesa del dissolvent
utilitzat. En el dissolvent de menor pKa, I'acid trifluoroacetic, és en el que s’obté el major grau
de substitucié del producte majoritari, tot i ser I’acid de menor punt d’ebullicié (b.p: 72 2C). En
el cas de comparar cadascun dels dos grups que s’han diferenciat pel valor de pKa, es veu
facilment que en tots els casos el producte majoritari de major grau de substitucié s’obté pels
acids més forts. Per veure la influencia de la relacid [2]:NBS, es varen fer dues proves.
Aguestes es duen a terme en les condicions de sintesi donades a la bibliografia per la sintesi
del [Co(C,BgHgBrg),]" (3 h en acid acetic a reflux) pero afegint 15 i 60 egs de brom. En cap dels

casos s’observen canvis apreciables.
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2.1.3.- Bromacio del cobalta-bis(dicarballur) amb activacio per microones

Estudis recents demostren bons resultats en I'halogenacié de substrats organics
emprant forn de microones.”! Sorgeix doncs la possibilitat d’extrapolar aquest tipus de
bromacio a la quimica del [2]. D’aquesta forma es duu a terme el primer estudi en que es

treballa amb metal-lacarborans i activacié per microones.

Al llarg de I'estudi s’ha treballat amb diferents dissolvents, temps de reaccid, reactius i
potencia. Els dissolvents s’han escollit en funcié de la seva polaritat i la solubilitat dels
productes de partida en aquests. Els millors dissolvents pel [2] sén el dimetoxieta (DME) i el
THF, pero aquests dissolvents sén éters i segons la bibliografia consultada no és recomanable
treballar amb eters i halogens amb activacid per microones. Després d’un conjunt de proves
s’ha determinat que els dissolvents més aconsellables sén I'etanol i el clorur de metile, amb
valors d’index de polaritat de 5.2 i 3.1, respectivament. Es coneix que I'efecte de les microones
és més intens en dissolvents amb major index de polaritat; per aquest fet era de suposar que
en etanol es podrien obtenir productes més substituits, i aixi ha estat. Les proves fetes en
etanol han donat productes amb un grau de substitucié de fins a 6 atoms de brom, en canvi en
clorur de metile aquest no ha superat el valor de 4. Per tant podem disposar d’una eina per

produir de manera més pura espéecies bromades o de sintetitzar nous derivats.

La potencia inicial emprada ha estat de 100 W, a excepcid d’alguna prova en la que
s’ha treballat a 300 W. En els experiments en que s’ha treballat a major potencia el grau de
substitucié no ha augmentat, siné que han aparegut un major nombre de productes de menor

substitucid. Aquest resultat és d’entrada sorprenent perd més endavant sera explicat.

Els reactius utilitzats han estat NBS i Br,. Com els resultats dels primers estudis han
estat comparables, per la menor toxicitat i més facil manipulacié s’ha escollit treballar amb

NBS.

El punt critic d’aquest estudi ha estat el temps de reaccié. Cal esmentar abans de res
que, en termes generals, el temps de reaccié amb activacié per microones és molt més curt
qgue en reaccions en estat solid i en dissolucid; en el cas de les microones aquest és de I'ordre
de pocs minuts. En un primer moment, vam creure que la major substitucio s’obtindria a major
temps, pero després d’un exhaustiu estudi de la cinética de la bromacié del [2], vam observar
un sorprenent efecte de va i vé de la reaccié. Es a dir, al llarg del temps obteniem diferents
graus de substitucié sense una direccionalitat concreta. Aquest estudi es va fer seguint dues

metodiques diferents, en una es prenen aliquotes d’una mostra al llarg del temps i en I'altre es
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preparen experiments independents amb diferents temps de reaccié. En ambdds casos
s’obtingué el mateix resultat, la fraccié molar és depenent del temps i varia de forma oscil-lant.
Aguesta variacié es pot observar en la figura 2.5 on es representa la fracci6 molar dels

productes tetrabromat, tribromat i dibromat al llarg del temps.
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Figura 2.5. Evolucié al microones de la fracci6 molar dels derivats dibromat (Br,), tribromat (Br3) i

tetrabromat (Br,) del cobalta-bis(dicarballur) al llarg del temps.

Aquesta oscil-lacié de la fraccié molar dels tres productes de la reaccid al llarg del
temps recorda a les poques reaccions que es troben en una situacid de no-equilibri
termodinamic conegudes amb el nom de chemical clock.”> Aquestes reaccions sén de gran
interés teodric per ser reaccions quimiques no dominades per I'equilibri termodinamic. Algunes
reaccions son espontanies, d’altres necessiten d’un estimul com a iniciador. En aquest cas
sembla imprescindible I'activacié per microones ja que fent la reaccié en dissolucié sense
activacido per microones no s’observa l'oscil-lacié i tant sols s’arriba al producte dibromat.
Aguesta activacido doncs ha de produir algun producte que activi la reaccié oscil-lant. Molts
cops al microones les reaccions ocorren via radicals, i aquesta en pot ser un exemple. A fi de
confirmar aquesta hipotesi, s’han realitzat 3 experiments, amb una durada de 30's, 3 mini 6
min, amb un captador de radicals (radical scavenger). Al realitzar aquests reaccions amb el
captador de radicals TEMPO (2,2,6,6-Tetrametil-piperidin-1-oxil), tant sols es va arribar al
compost dibromat (aquest darrer producte és format a temperatura ambient sense cap mena

d’activacio). A alta temperatura en dissolucio, al treballar amb acid tricloroacétic, succeeix el
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mateix fet de que a major temps de reaccié s’observa menor grau de bromacid. Altre cop
també és pot atribuir la reaccié a un estimul radicalari produit per la degradacié a alta
temperatura de I’acid tricloroacétic que genera una petita quantitat de radicals.” Els possibles

iniciadors es mostren a I'esquema 2.1.

Cl;CCOO » -CCl;3 + -COO
— -Cl +-CCI,COO

Esquema 2.1. Reacciéd proposada per Chunde Wu i col-laboradors on es mostra la produccié de

radicals a partir de la descomposicié térmica de I’acid tricloroacétic.

Els mecanismes de les chemical clock permetrien donar una possible
interpretacié al fet que amb més temps de reaccié s’obtingui, en les condicions
comentades, com a producte majoritari un derivat menys substituit. A més a més, serien
el primer exemple provat amb clusters de bor i en el cas de la reaccié amb activacio per
microones, suposarien el primer exemple d’una reaccié oscil-lant on no hi ha un medi

fortament acid.

2.2.- Derivats d’halogenacié mixta del cobalta-bis(dicarballur)

Els derivats halogenats mixtos del cobalta-bis(dicarballur) s’han estudiat a fi de poder
obtenir dues posicions substituides de reactivitat diferent dins un mateix clister. Aixo
permetria poder aconseguir una bona regioselectivitat a I'hora de sintetitzar nous derivats del
[2]. Els halogens més interessants per les posteriors reaccions aplicables al cluster son els que

conformen els millors grups sortints, aixi doncs ens centrem en el iode i el brom.

Cal dir que fins el moment no hi ha estudis relacionats amb la sintesi de productes
halogenats mixtos. Per tant en aquest apartat s’explorara un nou aspecte de sintesi dins els

derivats del [2].

Per aconseguir productes d’halogenacié mixtos hi ha dues metodologies possibles a

seguir: partir del producte iodat i bromar-lo, o a 'inrevés, partir del bromat i iodar-lo. En el
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grup, recentment, s’ha millorat i simplificat molt la sintesi del derivat monoiodat, [8-1-3,3’-
Co(1,2-C,BgH10) (1,2-C,BsH11)T, [3]. 2* A més a més, els reactius de la monoiodacié sén de més

facil manipulacid i per aquest fet s’ha optat per dur a terme la bromacié del producte [3]°.

2.2.1.- Derivats mixtos amb activacié per microones partint de Cs[8-I-3,3’-Co(1,2-C,BsH,4) (1,2-

CoBoHii)l

En general, les reaccions de bromacid per activacié6 amb microones han donat molt
bons resultats i productes diferents als obtinguts en dissolucid, per aquest motiu hem utilitzat

el forn microones per obtenir productes d’halogenacié mixtos.

L'agent bromant ha estat la NBS i s’ha utilitzat amb una relacié 1:1 respecte al derivat
monoiodat. Els dissolvents utilitzats han estat, com en els altres casos, etanol i clorur de
metile. En ambdds dissolvents la reaccié ha donat un mateix resultat. El 'B-RMN és
exactament igual pels dos casos i indica un producte pur disubsituit, s'observa un singlet en la
zona de B-Br, aixi doncs sembla evident que la reaccié de bromacié s’ha donat. Falta observar
si el B-l roma a la molécula. Al observar I'espectre MALDI-TOF, és pot veure clarament que el
producte obtingut es pur i que el valor de m/z indica clarament que el producte obtingut en
tant sols 7 min de reaccié és el Cs[8'-Br-8-1-3,3’-Co(1,2-C,BsH10),], [7]. El rendiment de la
reaccié és del 97 %. Finalment s’ha pogut obtenir 'estructura cristal-lina del compost [7], en
ACN. El compost, de férmula C4H,0B1sBrlCo, C4H1;N, cristal-litza en el grup espacial C,. Com es

pot observar a la figura 2.6
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Figura 2.6. Representacié ORTEP del compost resultant de I’'halogenacié mixta i espectre MALDI-TOF on es pot

apreciar que el producte que conté un iode i un brom és pur. Per una millor visualitzacié s’"ha omeés el catio.
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2.2.2.- Derivats mixtos en dissolucid partint de Cs[8-I-3,3’-Co(1,2-C,BsH10) (1,2-C,BsH11)]

L'estudi s’ha fet utilitzant NBS com agent bromant i les reaccions s’han dut a terme en
THF amb 6 egs de brom. S’han estudiat diferents temperatures per tal d’observar-ne I'efecte
en la bromacié d’aquest derivat halogenat. Els resultats dels experiments realitzats es

presenten a la taula 2.3.

Temperatura 2C