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3.2. Propietats electroquimiques dels metal-lacarborans
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3.3. Interaccions i afinitats ioniques dels metal-lacarborans
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3.4. Aplicacions dels metal-lacarborans en biologia molecular
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Abreujaments

THF: Tetrahidrofura

DMSO: Dimetilsulfoxid

DME: Dimetoxieta

DMF: Dimetil formamida

AcOEt: Acetat d’etil

LDA: Diisopropilamida de liti

BF;-Et,0: Trifluorur de bor eterat

C.: Carboni del cluster

H,: Hidrogen a.

Me: Metil

Et: Etil

Bu: Buitil

t. a.: temperatura ambient

%: Electronegativitat

&: Densitat electronica

Ka: Constant d’acidesa

Kps: Producte de solubilitat

S: Solubilitat

XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy

HOMO: Higest Occupied Molecular Orbital

LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital

CSD: Cambridge Structural Database

ECSA: Electronic Confined Space Analogy
ORTEP: Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot
RMN: Ressonancia Magnetica Nuclear
AcDg: Acetona deuterada

CDCl;: Cloroform deuterat

6: Desplagament quimic

"J(A,B): Constant d’acoblament entre Ai B
a n enllacos

s: singlet

d: doblet

t: triplet

m: multiplet

TMS: Tetrametilsila

MALDI- TOF: Matrix-Assisted Laser
Desorption/lonization Time-of-Flight
m/z: massa/carrega

ESI: Electrospray lonization

ATR-IR: Attenuated Total reflectance-IR
s: strong

m: medium

w: weak

v: vibracié de tensio



UV: Ultraviolat

A: Longitud d’ona

€: Coeficient d’extincié molar
VC: Voltamperometria Ciclica
VOQ: Voltamperometria d’Ona Quadrada
E1/2: Potencial redox

E.x: Potencial d’oxidacid

E..q: Potencial de reduccid
TBAPF: Hexafluorofosfat de tetrabutilamoni
Fc: Ferroce

Q: Carrega

F: Constant de Faraday

ipa: Intensitat del pic anodic

ina: Intensitat del pic catodic

n: nombre d’electrons

A: Area

D: Difusié

C: Concentracio

v: Velocitat d’escombratge
Py/PPy: Pirrole/Polipirrole

PVC: Polyvinyl chloride

SCE: Saturated Calomel Electrode

ITO: Indium Tin Oxide

MV: Metil Viologen

S: Estat singlet

T: Estat triplet

bpy: bipiridina

Kq: Constant bimolecular de desactivacié
To: temps de vida d’emissié d’un fluorofor
DLS: Dynamic Light Scattering

Ry: Radi d’agregats solvatats en H,0
TEM: Transmission Electron Microscopy
P.w: Octanol-Water Partition Coefficient
PBS: Phosphate Saline Buffer

DMEM: Dulbecco’s Modified Eagle Medium
RPMI: Roswell Park Memorial Institute
HEK 293: Human Embryonic Kidney 293
Hela: Henrietta Lacks

HIV: Human Immunodeficiency Virus

LB: Lysogeny Broth

KK2: Solucié tamponada de potassi

EDso: Effective Dose 50%

ATP: Adenosine triphosphate

DAPI: 4',6-diamino-2-fenilindol

ADN: Acid desoxiribonucleic

BNCT: Boron Neutron Capture Therapy



Summary of the Thesis

The work presented in this manuscript is part of the normal evolution and extension of
the advances in boron chemistry done in the group of Inorganic Materials and Catalysis at the
Institut de Ciéncia de Materials de Barcelona (ICMAB-CSIC) during the last years, in particular
on cobalt and ferrabisdicarbollide metallacarboranes ([3,3’-Co(1,2-C,BsH14),], [1]; and [3,3’-
Fe(1,2-C,BgH14),], [2], respectively). The research has mainly been focused on: 1) the
heterofunctionalization of a simple platform with the indicated metallacarboranes; 2) its
electrochemical properties; 3) the interaction and ionic affinities of those boron clusters; and
4) the biological applications of metallacarboranes when applied on living cells. Thus, the
manuscript is divided in four chapters, corresponding to the four main domains of interest, in
all cases with the anionic and redox reversible metallacarboranes written above as starting

point and final target during the research.

The first section of the thesis is focused on the search for an efficient strategy to
regioselectively functionalize a simple platform with different kind of metallacarboranes ([1]
and [2]), with good vyields and easy purification processes. The main aspects of this type of
compounds are their anionic charge and their differentiated redox potentials (almost 1 V
between them both). The negative charge makes these materials excellent candidates to
ionically couple them with other electroactive moieties (most of them neutral or cationic), as
metals or photoactive molecules. Additionally, the well-studied capacity of metallacarboranes
to form intermolecular B-H---H-C interactions is supportive of the mentioned ionic interaction.
In this regard, this work explores several strategies, basically focused on simple and well-
known organic molecules, to sequentially be functionalized with [1] and [2] . Several attempts
have been done on trialcohol and triacid benzene derivatives, tetraacid anthraquinone
derivatives, etc. Finally, a very clean, high-yield and efficient synthetic pathway to obtain the
heterosubstitution has been found: the malonic and acetoacetic ester synthesis. Following this
synthetic route, the homo and heterosubstitution has been achieved, incorporating for the
first time the heterofunctionalization of a single platform with [1]” and [2]’, with high yields and

a high regioselective control, supported by the obtention of several crystal structures.

In this same chapter, Cyclic Voltammetry (CV), and in some occasions complemented
by Square Wave Voltammetry, turned out to be an excellent tool to identify and precisely
quantify the amount of each metallacarborane covalently bonded to the same platform. It has
been demonstrated that CV measurements give information about the purity of the

compound, being able to quantify impurities and side-products, due to their different E,,.



The second chapter of the thesis, perhaps the most important and leitmotif of the
whole work, is referred to the electrochemical properties of metallacarboranes. The redox
potential determination and modulation of the differently substituted metallacarboranes by
means of CV, is a matter of great interest in our in our group. The different redox processes of
[1] and [2] have been deeply studied in this section, starting from the basis and ending up
with novel compounds/materials and its new redox properties. In this regard, electrolysis
experiments have been carried out, trying to understand and demonstrate the reversibility and
stability of the generated products. As reported herein, the oxidation and reduction transition
of the initial Co®* and Fe** metallacarboranes are very different, providing new and relevant
information about these sandwich-like compounds. Additionally, some spectro-
electrochemical measurements have been done, especially on compound [2], showing some

important electronic changes in the cluster during the reduction process of Fe**>Fe*.

A second very important achievement reported in this manuscript, as a continuation
and development of the work currently being done by different co-workers in the lab, is the
broadening of the electrochemical window of the metallacarborane, by sequential iodinations
of the B-H vertexes. In this sense, by the ionic or covalent coupling of the iodinated
metallacarboranes with methyl viologen cations (MV), a clear stepwise redox potential
modulation is achieved, up to 2 volts. The MV redox curves in the CV are used as fixed
landmarks, while the redox curve of the metallacarborane is being shifted to more anodic
positions with the consecutive addition of the iodine groups. Moreover, these compounds
containing MV moieties showed an excellent electrochromic behavior, being able to produce
three or even four different and distinguishable colors for the same compound, being

themselves good polyelectrochromic materials for further applications.

Furthermore, the possibility to mix polymeric elastomers with redox active moieties
has been tested. In this way, two new poly-THF polymers containing [1] or [2] at one end have
been synthesized for the first time. These compounds have been used as doping agents during
the polymerization process of pyrrole, and are in perfect agreement with previous works
reported by our group, in which the E;/, of the doping agent determines the gap between the
anodic and the cathodic peak during the polymerization process (the more anodic the E,),, the

narrower the gap, and inversely).

Additionally, a last study in this same chapter demonstrates the fluorescence
quenching ability of metallacarboranes, and the influence of the charge, E;;, and electronic

configuration of these boron cluster compounds in terms of quenching efficiency.



The third section is related to interactions and ionic affinities of metallacarboranes in
aqueous solution. The ability of single metallacarboranes to self-assembly and aggregate in
aqueous solutions has been demonstrated in the last few years. This chapter is focused on
double metallacarborane molecules connected by different polyethoxylated chains (dumbbell-
like), and their ability to “embrace” different cations. In this study, alkaline cations have been
tested, being the larger ones (K and Cs’) the preferred and the ones that better fit the
electronic and steric requirements of the different metallacarborane-dumbbells; while the
smaller ones (Li* and Na') are clearly less favored. This behaviour of the dumbbell-like
molecules, all of them with six oxygen atoms, except one containing seven, reminds the
coordination pattern of 18-Crown-6 ether, also with six oxygen atoms and a clear preference
for K*. Besides, several other solubility and aggregation studies have been done, mainly based
on DLS and cryo-TEM measurements, in which these dumbbell-like molecules adopt different
aggregation sizes and shapes, depending on the concentration and the presence of other salts
in solution. These studies reveal several striking and novel water-behavior and self-assembly
properties of these dumbbell-like metallacarboranes, complementing the already known

properties of single metallacarboranes.

At last, but certainly not least, the fourth chapter deals with the interaction [1] and its
diiodinated derivative, [32], with living cells. It is known that [1] is able to form monolayered
vesicles in aqueous solution and that [32] generates lamellae membranes. With these facts in
hand, and bearing in mind the water solubility and intermolecular interactions of such
compounds, molecular biology studies with mammalian cells, amoebas and bacteria have been
carried out. The first results confirmed the penetration of metallacarboranes inside living cells,
producing an immediate rounding of the cell shape. The distribution of the boron-based
compound inside cells turned to be heterogenic, suggesting some kind of interaction with
specific internal parts of the cells. Strikingly, the cells in touch with the boron compounds
stopped their cell division activity, and recovered it once the compound is removed from the
medium. Additionally, high loads of the metallacarboranes do not kill cells, confirming that the
clusters are not directly toxic. It has also been demonstrated that the citostatic effect is more
or less effective depending on the studied cell, but in all cases [32] turned to be more
potent/efficient than [1] (less amount of [32] is needed to get the same effect than [1]).
Additionally, no chemical modifications or degradations have been observed on the used
metallacarboranes, recovering the original compounds at the end of the experiments, enabling

them for further uses.



This new biological technology may have several very interesting applications in
different fields as medicine and molecular biology, among others, such as drug delivery
systems, cell storage, treatment of amoeboid cancers, etc. Several patents have been already

filed on this regard, based on the work presented in this thesis chapter.

In general terms, this thesis aims at accurately summarize and round-up several
investigation lines leaded by our group in different fields, going from electrochemistry until
molecular biology, through physico-chemical interactions and chemical reactivity. Moreover, it
has given a step-forward in some aspects, trying to better understand the nature and
applicability of metallacarboranes in our current lives. The hypothetical use of some of the
products here presented as useful materials in a near future will be the best sign that
metallacarboranes are state-of-the-art compounds, with important applications from both

theoretical and practical points of view.
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1. INTRODUCCIO 1.1. Contextualitzacio historica

1. Introduccid

El bor és un element quimic del grup 13 de la taula periodica, de caracter semi-
metal-lic, amb simbol B, nombre atdomic 5 i pes molecular de 10.811 g/mol (Figura 1.1). Es un
element semiconductor i trivalent que presenta dues formes al-lotropiques: el bor amorf (pols
marré) i el bor metal-lic (negre). A la naturalesa no és possible trobar-lo en el seu estat
elemental, sind enllagat a oxigens formant borats com el mineral borax (Na,B,0;:10H,0) i
minerals de calci (Ca;B¢011-5H,0). Aquest element té dos isotops estables: B (80.1%) i °B
(19.9%). Cal remarcar que, igual que el carboni, és capag d’enllacar-se amb si mateix formant

estructures estables de tipus clister mitjancant enllagos covalents.

Figura 1.1. Bor pur amb les seves corresponents magnituds quimiques.

1.1. Contextualitzacio historica

Els compostos de bor sén coneguts des de fa milers d’anys. El nom prové de I'arab
buraq i del persa burah. A I'antic Egipte, la momificacid es feia amb un mineral que contenia
natré (carbonat de sodi que conté alguns borats i altres sals comunes). El 300 a. C., a la Xina,
s’utilitzaven vidres de borax; igual que a I’Antiga Roma, on s’empraven compostos de bor per a
la fabricacié de vidre. A partir del segle VIII els borats van ser emprats en processos de

refineria d’or i argent.

El 1808, H. Davy, L. J. Gay-Lussac i L. J. Thénard" van obtenir bor amb una puresa del
50%, per reduccié d’oxid de bor i potassi, tot i que cap d’ells va reconeixer la substancia com a
nou element, cosa que va fer J. J. Berzelius el 1824. El bor pur va ser aillat per primera vegada
pel quimic nord-america W. Weintraub el 1909.7 El 1912, A. Stock sintetitza els primers
borans,® compostos basats exclusivament en bor i hidrogen. El desenvolupament de la quimica
dels borans va comportar dos grans reptes pels quimics: d’'una banda fou necessari I'Us de
noves tecniques de laboratori que permetessin una manipulacié segura d’aquests compostos
tan reactius; i d’altra banda, les estructures d’aquests compostos no es regien per les lleis

establertes fins aquell moment de I'enllag quimic, essent necessaries noves teories.



1. INTRODUCCIO 1.1. Contextualitzacio historica

Durant la primera meitat del segle XX, H. C. Longuet-Higgins havia introduit el
concepte d’enllagos deficients en electrons caracteristics d’aquest element, mitjancant la
teoria dels 3 centres 2 electrons basada en els enllagos pont B-H-B, que aconseguia satisfer
tant la teoria de Lewis com la d’orbitals moleculars.* Aquest tipus d’enllag explica Ialta
connectivitat dels borans tot i el seu baix nombre d’electrons disponibles per fer-los. Els

borans eren considerats una simple curiositat academica en aquella época.

No fou fins a meitats del segle XX que es van aprofitar les propietats energetiques que
tenen els hidrurs de bor i es van emprar com a combustibles per a coets.’ Durant el periode de
la Guerra Freda, els Estats Units i la Unié Sovietica van invertir molts diners en el
desenvolupament de noves aplicacions d’aquests compostos.® Finalment, el 1976, W. N.
Lipscomb va rebre el premi Nobel “pels seus estudis en |'estructura dels borans il-luminant
problemes en I'enlla¢ quimic”;” i el 1979 també li fou atorgat a H. C. Brown, conjuntament amb
G. Wittig, “pel desenvolupament de compostos de bor en reactius importants en sintesi

organica”.®

Tot i la gran quantitat d’informacié, la quimica de bor no esta, ni de bon tros, tant
desenvolupada com la quimica organica. El coneixement dels compostos deficients en
electrons és insuficient, i la recerca actual es centra tant en les propietats d’aquests compostos
com en els principis que determinen el seu comportament. A més a més, la gran dificultat
d’aquesta quimica és el preu relativament alt de la materia primera, degut a la dificultat per
tractar aquesta materia de partida, aixi com la manca de la mateixa, centralitzada

principalment en diposits de borax a Turquia i Estats Units.

1.2. Clasters de bor

Com ja s’ha comentat, la capacitat d’auto-concatenacié del bor permet la formacid
d’estructures tridimensionals, altrament anomenades clusters. Aquests es classifiquen en
borans, carborans i metal-lacarborans en funcié de la naturalesa dels atoms que els formen.
Aixi, els borans estan formats Unicament per atoms de bor i hidrogen, mentre que els

carborans incorporen carbonis i els metal-lacarborans un nucli metal-lic.

La peculiar deficiéncia electronica dels clusters de bor i la seva gran estabilitat els fa ser
considerats un pont entre la quimica organica tradicional, la quimica inorganica i
I'organometal-lica; amb singularitats de gran interes en I'estudi teoric i practic de la seva

reactivitat, estabilitat, etc.



1. INTRODUCCIO 1.2. Clusters de bor

» 1.2.1. Borans

Els borans sén basicament compostos de bor i hidrogen, descoberts el 1912 per Alfred
Stock.® Componen un grup extens de compostos amb la férmula genérica B.H,, els quals no
estan presents de forma natural a la terra. Es tracta de compostos moleculars diamagnetics i
incolors (blancs o groc pal-lid), que poden ser neutres o anionics, formant clusters poliedric de
cares triangulars amb vertexs formats per unitats B-H. Els borans es consideren compostos
electro-deficients, ja que tenen més orbitals que electrons (per cada bor, 4 orbitals i 3

10 A L, . ,

electrons).”™ Aixd va suposar un problema per a la descripcid convencional d’enllag covalent

gue involucrava el repartiment de parells electronics.

Els clusters de menor nombre de vertexs sén gasos a temperatura ambient, pero a
mesura que augmenta el seu pes molecular sén liquids volatils o solids. Els borans de baix pes
molecular sdn molt reactius, produint-se combustié espontania a I'aire en alguns casos. Per
contra, a l'altre extrem es troben clisters amb una estabilitat termica excepcional, com el
[closo-B1,H1,]*. Aquest darrer té una reactivitat quimica i unes propietats magnetiques tals

que sovint es considera que té una aromaticitat tridimensional.**

La molécula més simple coneguda és el BH3, tot i que dimeritza rapidament formant el
dibora (B,Hs). Els borans amb més de 5 atoms ja formen clUsters poliedrics. Els borans més

estudiats i analitzats son el dibora (B,Hs), el pentabora (BsH,) i el decabora (BigH14).
» 1.2.2. Carborans

Els carborans (heteroborans) sén clusters formats per bor, hidrogen i carboni."” Igual
que els borans, els clusters sén poliedrics amb un elevat nombre de coordinacié dels seus
atoms esqueletals (generalment entre 5 i 6). Es classifiquen en funcié de si estan “complerts” o

els hi manca algun vértex (aquesta classificacié també és valida pels borans) (Figura 1.2).

Aixi, la classificacié es basa en el comptatge d’electrons esqueletals del cluster. Les

714 as deuen als cientifics K. Wade, R.

normes popularment conegudes com les “regles de Wade
E. Williams, R. W. Rudolph i D. M. P. Mingos. La formula dels borans i dels carborans és
[CoBmHnsmspl™ = [(CH)a(BH)mH,I*, on n és el nombre d’atoms de carboni del clister, m el
nombre d’atoms de bor del cluster, p el nombre d’hidrogens pont i x la carrega. Aplicant
aquestes normes als carborans, el nombre total d’electrons esqueletals en funcié del nombre

de vértexs ocupats (n) pot ésser: 2n+2, que s"anomenen compostos closo-; 2n+4, nido-; 2n+6,

arachno-; i 2n+8, hypho- (Figura 1.2).
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Figura 1.2. Classificacid dels clusters de bor en funcié del nombre de vertexs.

Recentment, Teixidor ha descrit una analogia anomenada ECSA (Electronic Confined
Space Analogy), mitjangant la qual, seguint unes regles teoriques basiques, és possible
interconvertir molécules organiques convencionals (tant aromatiques com no) als seus

equivalents en borans.™

Pel cas dels carborans icosaédrics, I'1,2-dicarba-closo-dodecabora, [C,BioH1,] (o0-
carbora) n’és 'exemple més estudiat. Fou descobert I'any 1950, encara que la seva sintesi no
va ser publicada fins el 1963." Per sintetitzar I'o-carbora es fa reaccionar el decabora, nido-
BioH14, amb dos equivalents d’una base de Lewis. L'adducte format es tracta posteriorment
amb derivats acetilénics per donar lloc al cluster closo icosaédric amb dos atoms de carboni

contigus. Si es fa servir acetile, el producte que s’obté és I'ortho-carbora (Figura 1.3).

— CH4CN 0 EtS (2 €q.) (///|\
|/> \\_// él C.H I/ \\_ 7
N o N

Figura 1.3. Ruta sintetica de I'o-carbora.
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S’han aillat 3 isbmers posicionals diferents del carbora, segons la disposicié relativa
dels atoms de carboni en el clister: I'1,2-dicarba-closo-dodecabora o ortho-carbora,’” on els
atoms de carboni estan en posicions adjacents; |'1,7-dicarba-closo-dodecabora o meta-
carbora,”® on els atoms de carboni es troben separats per un atom de bor; i I'1,12-dicarba-
closo-dodecabora o para-carbora,* en el qual els dos atoms de carboni es troben separats per
dos atoms de bor (Figura 1.4). Tots tres isomers sén estables tant quimica com termicament,

tot i tenir una reactivitat diferenciada, degut a la posicié relativa dels dos atom de carboni.

/%T |A AN
RV Fay N~/
QL v/ N

1,2 (ortho-) 1,7 (meta-) 1,12 (para-)

[cIOSO-CzB10H12]

Figura 1.4. Representacio dels 3 isomers del closo-dicarbadodecabora.

» 1.2.3. Metal-lacarborans

En aquesta tesi doctoral ens centrem en els metal-lacarborans icosaedrics de tipus
sandvitx. Aquest compostos es caracteritzen per tenir un atom metal-lic central (en un estat
d’oxidacié +3 pel cas del cobalt, ferro i niquel, que sén els més estudiats) coordinat mitjangant
enllagos m a dos lligands dicarballur, [1,2-C,BsH;1]%.%° Aixi, els complexos sandvitx sén
globalment monoanionics, amb la carrega negativa deslocalitzada per tot el cluster (baixa
densitat de carrega). ** La Figura 1.5 mostra I'estructura quimica geneérica dels
metal-lacarborans icosaedrics de tipus sandvitx, amb la corresponent numeracié dels diferents

atoms.

Figura 1.5. Estructura quimica generica dels metal-lacarborans, amb la corresponent enumeracié dels atoms.
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Els primers metal-locarborans es van obtenir I'any 1965 quan M. F. Hawthorne i els
seus col-laboradors van obtenir un complex tipus sandvitx amb dos lligands dicarballur units a
un atom de ferro central, [3,3'-Fe(1,2—CngH11)2]'.22 La semblanca estructural i electronica del
dianié dicarballur amb I’anid ciclopentadienur fou el punt de partida per pensar que el primer
també hauria de tenir orbitals amb una simetria i energia adequada per complexar metalls de
transicié (Figura 1.6). Poc temps després, es va publicar la sintesi d’'un complex sandvitx analeg
al primer, perd amb cobalt.”° Dos anys més tard, el mateix grup descriu la sintesi dels derivats
analegs amb Ni,”® Cr,?*i finalment els de Cu, Au i Pd, el 1968.” Aquests clisters de bor tipus
sandvitx presenten certes diferencies significatives amb els metal-locens, ja que sén molt més
estables tant quimica com térmicament, i el parell de lligands dicarballur permet estabilitzar

estats d’oxidacié més alts del metall que els seus analegs amb ciclopentadienur.

|
|

‘J 7\
Figura 1.6. Orbitals p del dianié dicarballur (esquerra) i del monoanié ciclopentadienur (dreta).

Una cerca d’estructures cristal-lines d’aquests compostos icosaédrics de tipus sandvitx
a la base de dades CSD (Cambdridge Structural Database) a finals de juliol de 2014 es mostra a
la Figura 1.7. Com es veu, els metal-lacarborans de cobalt (191 estructures) sén, amb molta
diferéncia, els més sintetitzats i estudiats (parlant Unicament d’estructures cristal-lines

publicades). A continuacio ja venen els compostos de Ni (31), Fe (28), U (5), Cr (4) i Al (4).
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Figura 1.7. Nombre d’estructures cristal-lines trobades a la base de dades CSD (finals de juliol del 2014) de

metal-lacarborans poliedrics tipus sandvitx en funcié del metall central.
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Com s’ha vist, el metal-lacarbora de cobalt (cobaltabisdicarballur) és el més estable i
estudiat de tots. Per sintetitzar aquest compost cal, en primer lloc, degradar parcialment el
cluster d’o-carbora fins a obtenir el derivat [7,8-nido-C,BsH4,]". Posteriorment se n’extreu
I’hidrogen pontal amb n-Buli per arribar al dianid dicarballur [7,8-nido—CZBgH11]2'. Per ultim,
s’afegeix CoCl, anhidre, donant lloc a la complexacid. Cal destacar que per a la formacié
d’aquest complex metal-lic, I'atom de Co (en estat d’oxidacid +2) pateix una reaccidé de
dismutacié a Co® i Co° (Figura 1.8).%° La sintesi analoga pel ferro també ha estat descrita.”® La

sintesi de metal-lacarborans també ha estat descrita en medi aqués per altres metalls.”

T
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Figura 1.8. Ruta sintetica d’obtencié de I’anié cobaltabisdicarballur.

Aquests complexos sandvitx presenten dos punts de reactivitat ben diferenciats: els
vertexs C-H i B-H.” Els dos vertexs de bor més reactius del I'anié cobaltabisdicarballur sén el
B(8) i B(8') que, pel fet de trobar-se a les antipodes dels dos atoms de carboni del cluster,
tenen certa densitat de carrega negativa. Aquesta situacié afavoreix reaccions de substitucio

nucleofilica induides electrofilicament (EINS, Electrophilic Induced Nucleophilic Substitution).”®

1.3. Propietats electroquimiques dels metal-lacarborans

En les darreres decades, les propietats electroquimiques dels metal-lacarborans han
despertat un notable interés dins de la quimica del bor,” aportant noves idees i aplicacions
d’aquests compostos, aixi com una nova linia d’investigacid diferent, perd alhora relacionada,

amb el classic estudi de concatenacid i reactivitat d’aquests compostos.*

Aixi, aquest subcapitol tracta les principals investigacions, innovacions i aplicacions
dels metal-lacarborans icosaédrics de tipus sandvitx (amb dos semiclusters de carboranil) més
estudiats fins a I'actualitat, tant pel que fa a I'estudi dels potencials redox com pel seu Us com
a maquines moleculars, agents dopants en processos d’electropolimeritzacié o additius en
electrodes selectius a ions. Aquestes diferents linies de recerca segueixen molt vigents i actives
en la quimica del bor, algunes d’elles molt especialment al nostre grup, tal i com quedara

reflectit al llarg del manuscrit.
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» 1.3.1. Potencials redox

Aquest subapartat s’inicia a partir del review publicat per Zanello i col-laboradors a
'any 2006.°' En aquest treball es fa una completa i extensa recopilacié de dades
electroquimiques (basicament de E,j,) i cristal-lografiques dels metal-lacarborans (tant semi-
sandvitx com sandvitx complerts) dels diferents grups de la taula periodica. A continuacid es
detallen algunes de les dades, espectres, compostos, etc., més importants i/o significatius

d’aquest treball pels metal-lacarborans de ferro, cobalt, ruteni, niquel, etc.

Les primeres dades que es presenten corresponen a la parella reversible Fe"" dels
compostos [Fe(1,2-C,BgH11),]" (E12 = -0.42 V vs. SCE (Saturated Calomel Electrode), en
acetona:H,0 (1:1))* i [Fe(1-C4H35-1,2-C,BoH10)] (E12 = -0.34 V vs. SCE, en CH5CN).*” En aquest
cas es demostra clarament que la substitucié d’algun dels vértexs de I'icosaedre de carboranil
produeix una alteracié significativa del E;;, del metal-lacarbora. La Figura 1.9 mostra

I’estructura quimica d’aquests compostos.
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Figura 1.9. Estructura quimica de [Fe(1,2-C,BgH41),] (esquerra) i [Fe(1-C,H5S-1,2-C,BgH4),] (dreta).

Pel que fa als metal-lacarborans de cobalt, i com ja s’ha comentat a I'apartat 1.2.3
d’aquesta introduccid, sén amb diferéncia els més estudiats de tots. Les seves transicions
co™™ co"" i co' sén distingibles i reversibles, tal i com es mostrara al cos de la tesi. Aixi, la
mono i disubstitucié dels vertexs C.-H (de cada semiclister) per diferents grups alquilics i
aromatics provoquen un desplagament en sentit anddic del potencial redox de la parella Co™",

com es mostra a la Taula 1.1, descrit el 1997 pel grup de Teixidor i Vifias.*

Monosubstitucions Ei/2 (V) Disubstitucions Ei/2(V)
[Co(1,2-C,BsH11),]" -1.82 [Co(1,2-Et,-1,2-C,BgHo),] -1.59
[Co(1-Ph-1,2-C,BeHy1),] | -1.71 || [Co(1-{(CH,),0Me}-2-Me-1,2-C,BsHs),]” || -1.57
[Co(1-Me-1,2-C,BsHyy), | -1.64 [Co(1-SEt-2-Ph-1,2-C,BsHs),]” -1.37
[Co(1-SEt-1,2-C;BgHy),] | -1.48 [Co(1-SEt-2-Me-1,2-C,BgHe),] -1.26

Taula 1.1. E; ), vs. Fc”® en CH3CN de diversos metal-lacarborans mono- i disubstituits als carbonis.
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El 2003, el mateix grup descrigué una série de E;;, de compostos derivats del [Co(1,2-
C,BgH11] amb monosubstitucions sobre I'atom de B(8), a partir del compost monoiodat. La

*° en CH;CN.** Com es pot

Figura 1.10 resumeix els valors obtinguts, en aquest cas vs. Fc
observar, el tipus de substituent té un efecte directe sobre el major o menor desplagament del

E,/; final del metal-lacarbora.
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Figura 1.10. A I'esquerra, reaccié d’obtencio dels diferents productes monosubstituits al B(8) ([2]-[9], [1]

correspon al cluster no substituit), amb els seus valors de Ey, vs. Fc+/°, en CH5CN (dreta), extret de la referéncia 34.

Pel que fa als metal-lacarborans de rodi ([Rh(1,2-C,BsH14),]), s’ha detectat un procés

netament reversible (Rh"”"), mentre que la reduccié de Rh"->Rh' resulta irreversible.*

Els metal-lacarborans de niquel ([Ni(1,2-C,BsH11),], amb el metall en estat d’oxidacio
+3, han estat també forca estudiats. Aquest compost presenta 3 processos redox ben
diferenciats i reversibles (I'oxidacié de Ni">Ni"i les successives reduccions de Ni"->Ni" i de
Ni">Ni'), detallats a la Taula 1.2.*° La mateixa taula també conté els potencials redox del
compost [Ni(4-SMe,-1,2-C,BsH1p),], amb el metall en estat d’oxidacié +2 i dos cations sulfoni,

generant un compost globalment neutre.®

Compost ‘l Ni'v/" ‘l Ni"" ‘l Ni"! ‘l Dissolvent
[Ni(1,2-C,BoH11),] ‘ +0.25 ‘ -0.57 ‘ -2.10 ‘ CH5CN
[Ni(4-SMe,-1,2-C,BsH10),] ‘ +1.17 ‘ +0.35 ‘ -1.06 ‘ CH,Cl,

Taula 1.2. Diferents E;; vs. SCE dels compostos [Ni(1,2-C,BgH1;),] i [Ni(6-SMey-1,2-C;BgH11),].

La Figura 1.11 mostra I'estructura quimica de [Ni(4-SMe,-1,2-C,BsH;0),] que, com ja
s’ha esmentat anteriorment, és un compost de niquel neutre. També es mostra la
voltamperometria ciclica (VC) de la molécula, observant-se 3 transicions redox perfectament
reversibles i de la mateixa algada, indicant transicions del mateix nombre d’electrons (1 e” en

cada cas).




1. INTRODUCCIO 1.3. Propietats electroquimiques

Ay
Vo
Ni

A

| AVA

N~

vl SEE)
T T

Figura 1.11. Estructura quimica de [Ni(4-SMe,-1,2-C,BqH4),] (esquerra) i VC del mateix compost, en CH,Cl, (dreta),

obtinguda de la referencia 35.

Els metal-lacarborans de coure ([Cu(1,2-C,BgH11),]) i or ([Au(1,2-C;BgH41)-]), amb el
metall en estat d’oxidacié +3, foren descrits per primera vegada el 1968 per Wing,* i el 1977
per Greenhough i col-laboradors,” respectivament; essent en ambdds casos les seves dues
possibles reduccions (a M" i M') reversibles. Aquests compostos tenen la peculiaritat de tenir
els seus dos semiclusters desplagats respecte del metall central, fent que el Cu o Au central

estiguin basicament coordinats als 3 bors de la cara C,B; de cada semicluster (Figura 1.12).
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Figura 1.12. Estructura quimica dels metal-lacarborans de coure i or, [M(1,2-C,BgH1,),], on M = Cu o Au.

El 2007, Lesnikowski i col-laboradors sintetitzen diferents metal-lacarborans (de cobalt
i ferro) conjugats amb diferents biomolécules (nucleosids) per ser emprats com a codificadors
electroquimics de ’ADN.* La Figura 1.13 mostra les noves molécules sintetitzades, aixi com els

seus respectius E;, en DMF a -10 9C, vs. Ag/AgCl.
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Figura 1.13. E;, vs. Ag/AgCI/KCI (1 M) dels compostos de I'esquerra (1-4), en DMF, extret de la referéncia 38.
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L'any 2009, el mateix grup va sintetitzar la mateixa molécula 3 de la Figura 1.13, pero
emprant en aquest cas el crom com a metall central. En aquest cas, el Ey, de la parella Cr""

fou de +1.59 V vs. Pd, en CH;CN/H,0 (60:40).*

Seguint amb [I'estratégia de conjugacid6 de metal-lacarborans amb molécules
bioquimiques per deteccions electroquimiques d’ADN, el mateix grup sintetitza 3 anys més
tard la molécula de la Figura 1.14, tant amb cobalt com amb ferro, obtenint-se uns E;;, de
+0.016 V pel compost de Fe i -0.965 V pel de Co, vs. Ag/AgCI/KCl (1 M), en DMF, per les

/1 40

parelles M™"."" Aquests valors sdn molt semblants als dels metal-lacarborans sols, sense la

moléecula bioquimica.
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Figura 1.14. Metal-lacarbora de ferro unit a una molécula bioquimica, extret de la referencia 40.

Molt recentment, I'lany 2014, el grup del Prof. Lesnikowski ha publicat tant la sintesi
com el Ey;, (Eyn(Fe™") = +0.244 V vs. Ag/AgCI/KCI (1 M), en DMF) del compost mostrat a la

Figura 1.15, amb la finalitat de detectar seqiiéncies d’ADN del virus de grip aviaria H5SN1.**
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Figura 1.15. Metal-lacarbora de ferro unit a un oligonucleotid, extret de la referencia 41.

L'any 2010, Mirkin i col-laboradors sintetitzen una série de derivats del metal-lacarbora
de niquel ([Ni(1,2-C,BsH;1)]) sobre el B(9), amb diferents derivats aromatics, alquilats o
halogenats, obtenint una modulacié del potencial redox de la parella Ni"" d’uns 200 mV. Els
compostos estudiants, aixi com els E;, trobats, es presenten a la Figura 1.16. Aquests
compostos, gracies a la modulacié de potencial que presenten, son finalment emprats com a

T . . 2
electrolits en cel-les solars de tipus Gratzel.*
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Figura 1.16. A I'esquerra, compostos derivats del metal-lacarbora de niquel sintetitzats (5a-f i 6a-f a la figura). A la

dreta, Ey/, vs. SCE dels compostos, en CH;CN. Extret de la referéncia 42.

L'any 2013, Chizhevsky i col-laboradors han sintetitzat i mesurat el potencial
electroquimic del compost neutre diamagnetic [commo-8,8’-u-(Ph,PCH,CH,PPh,)-3,3’-Fe{1,2-
C,BoHyo},] (Figura 1.17). El seu El/z(Fe'"/") = 0.100 V ws. Fc+/°, en CH;CN, sobrepassant

anodicament aixi el potencial del ferroce.*
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Figura 1.17. Estructura quimica del compost diamagnetic [commo-8,8’-u-(Ph,PCH,CH,PPh,)-Fe{1,2-C,BgH1,},].

Malgrat tota aquesta informacid, el grup que més ha treballat en I'electroquimica dels
metal-lacarborans ha estat el grup liderat per Teixidor i Vifas. Aixi, I'lany 2011 publiquen un
exhaustiu estudi d’'RMN, UV, cristal-lografic i electroquimic de diferents derivats de I’anié
cobaltabisdicarballur ([Co(1,2-C,BsH11),]), pingats per benzils i lligands de fosfor.** La Figura
1.18 mostra els diferents compostos sintetitzats, aixi com els valor de El/Z(Co'"/”) trobats, tots

ells vs. Fc”°, mesurats en CH5CN.

Paral-lelament, el mateix grup publica dos articles relacionats amb la modulacié
sequencial del potencial redox a partir de diverses estrategies sintetiques per halogenar els
diferents vertexs B-H de I'anié cobaltabisdicarballur. El primer article tracta les cloracions,
obtenint un rang de potencials redox de fins a 1 volt, comengant per I'anié sense clors i
acabant pel producte amb 9 clors, passant per la di, tri, tetra, penta, hexa, hepta i octacloracio
del compost inicial.”” L’Gnic problema que presenten aquests compostos policlorats és la

barreja de productes que s’obté i el dificil aillament/purificacié d’aquests.
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Figura 1.18. Compostos derivats de I'anié cobaltabisdicarballur ([1]-[8], [11], [15] i [16] a la figura), amb els seus

respectius Eq/, vs. Fc+/°, en CH3CN. Imatges extretes de la referencia 44.

El segon article d’aquest mateix grup relacionat amb la modulacié del potencial redox

de I'anid cobaltabisdicarballur tracta en profunditat les iodacions, alquilacions i arilacions

d’aquest compost. Aixi, seguint diverses estratégies sintetiques, s’obtenen diversos productes,

aquest cop si perfectament aillats i caracteritzats, amb un rang de potencials redox de fins a

1.25 V respecte el metal-lacarbora de cobalt inicia

de E1»(Co™") de cada compost sintetitzat. Els valors es donen vs. la parella Fc

tots els casos en CH;CN.

46
l.

+/0

La Taula 1.3 mostra els diferents valors

, mesurats en

Compost Ei/2(V) Compost Ei2 (V)
[Co(1,2-C,BoH11),]" -1.80 [Co(1-Me-9,10-1,-1,2-C,BoHg),] -1.00
[Co(8-1-1,2-C,BsH10)(1’,2’-C,BoH14)] | -1.50 [Co(8,9,10-15-1,2-C,BsHg),] -0.82
[Co(8-1-1,2-C;BgH10),] -1.32 [Co(8,9,10,12-14-1,2-C,BgHy),] -0.68
[Co(9,10-1,-1,2-C,BgHg),] -1.15 [Co(1-Ph-8,9,10,12-14-1,2-C,BgH¢),] -0.61
[Co(1-Ph-9,10-1,-1,2-C,BgHs),] -1.03 [Co(1-Me-8,9,10,12-1,-1,2-C,BgH¢),] -0.54

Taula 1.3. Diferents Ey/, vs. Fc° dels diferents derivats iodats, alquilats i arilats, mesurats en CH3CN, mostrant un

rang de potencial d’1.25 V.
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Un ultim article molt recent, publicat per Jellis i col-laboradors, demostra que aquesta
modulacié seqliencial del potencial redox també és possible sobre la plataforma de
ferrabisdicarballur ([Fe(1,2-C;BsH;4),]"), mitjancant la mono i dibromacié dels vertexs B(8) i
B(8’) del compost. En aquest cas s’assoleix un rang de 0.350 V.” La Figura 1.19 mostra

I’estructura quimica dels compostos, aixi com les respectives VCs.
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Figura 1.18. Estructura quimica del compost de partida (R; i R, = H, VC 1, E;, =-0.697 V), del compost monobromat
(Ry=HiR,=Br,VC2, Ey;, =-0.521 V) i del compost diiodat (R, i R, = Br, VC 3, E;, = -0.354 V). Tots els Ey(Fe"") es

donen vs. Ag/AgNO3/AgNO; (10 mM), en CH5CN. Voltamperogrames extrets de la referéncia 47.

» 1.3.2. Maquines moleculars electroquimiques

Aquest subapartat tracta els metal-lacarborans icosaedrics de tipus sandvitx capacos
de generar moviment a partir de transicions redox, és a dir per processos d’addicid o
sostraccido d’electrons. L'exemple més conegut i estudiat és el metal-lacarbora de niquel
([Ni(1,2-C;BgH11),]). Aquest compost presenta el metall central en estat d’oxidacié +3 i una
conformacié global transoide, perd pot ser reduit (Ni") o oxidat (Ni") electroquimicament amb
certa facilitat i de manera reversible, alterant sensiblement la configuracié final de la molecula.

La reduccio es produeix a -0.63 V vs. SCE, produint una lleugera deformacid del cluster, com

passava amb els metal-lacarborans amb metalls d® (Cu" i Au"); mentre que la oxidacié del

clister de Ni" es produeix a +0.22 V vs. SCE, adoptant una conformacio cisoide.” La Figura 1.19

mostra els canvis conformacionals que produeixen la oxidacié o reduccié del clister de Ni'".

L’estructura cristal-lina del compost oxidat demostra la seva conformacié cisoide.*®
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Figura 1.19. Conformacio6 del metal-lacarbora icosaédric de Ni' (esquerra) Ni" (centre) i Ni' (dreta).




1. INTRODUCCIO 1.3. Propietats electroquimiques

Aquest mateix metal-lacarbora ha estat ampliament estudiat per Hawthorne i
col-laboradors. Aixi, aquest autor publica el 2004 un article a la revista Science on s’estudien,
tant a nivell tedric com experimental, les dues possibles conformacions durant el procés redox
Ni"" en base a les seves energies, en funcié del seu angle de rotacié.* Larticle defineix aquest

comportament electroquimic com a “rotor molecular” o “maquina molecular rotatoria”.>

La Figura 1.20, mostra els valors d’energia teoric obtinguts per les espécies de Ni" i Ni'¥
en funcié de I'angle de rotacid, aixi com els valors d’energia dels orbitals HOMO (Highest

Occupied Molecular Orbital) i LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) del

metal-lacarbora de Ni", també en funcié del seu angle de rotacid. Cal remarcar que es

considera a = 02 la forma perfectament transoide, mentre que o = 1802 equival a la
conformacio perfectament cisoide. Aixi, la imatge A mostra un minim energétic a a = 02 per

" (transoide), i un altre minim energétic a a = 1442 per I'espécie de Ni"¥ (cisoide),

I’espécie de Ni
confirmant el canvi de conformacié en el procés redox. Les imatges B i C mostren els
diagrames energétics dels orbitals LUMO i HOMO de I'espécie oxidada de Ni', mostrant
novament un minim a a = 14492 (cisoide) per ’HOMO, i un minim a a = 302 (transoide) pel

LUMO, corresponent a I'espécie de Ni".
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Figura 1.20. A) Valors d’energia teoric de les espécies de Ni" i Ni'¥ en funcié de I’angle de rotacid. B) Valors d’energia

del I'orbital LUMO del compost de Ni" en funcié de I’angle de rotacid. C) Valors d’energia del I'orbital HOMO del

compost de Ni" en funcié de I’angle de rotacid. Imatge extreta de la referencia 49.

L'any 2009, el mateix autor publica un article on, basant-se en els metal-lacarborans de
niquel anteriors substituits als carbonis per grups metil, descriu la unidireccionalitat del
moviment degut a impediments estérics, aixi com la impossibilitat de rotacions completes de
3602.>' Es pot considerar una manera sintética de controlar el sentit de gir del pas
cisoide/transoide. Aquesta teoria esta fonamentada en les estructures cristal-lines obtingudes
aixi com amb exhaustius estudis d’'RMN. La Figura 1.21 il-lustra la unidireccionalitat de rotacio

dels diferents compostos i la impossibilitat de gir complet esmentada.
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Figura 1.21. Unidireccionalitat de rotacié (control rotacional) del procés redox Ni""", degut a I'impediment estéric

entre els metils dels dos metal-lacarborans de niquel, extret de la referencia 51.

Molt recentment, Su i col-laboradors han ampliat els estudis sobre la unidireccionalitat

del moviment del metal-lacarbora de niquel en el procés redox de Ni'"/"

mitjancant calculs
teorics amb diferents substituents alquilics i aromatics, tant als vértexs B-H com als B-H,

arribant a conclusions similars a les anteriorment esmentades.>

El 2005, el grup de Teixidor i Vifias estableix una comparativa entre la conformacié dels
metal-lacarborans de Ni" i Co", a partir dels compostos disubstituits als B(8) i B(8’) amb dos
grups -SMe, ([Ni(8-SMey-1,2-C,BsH10),] i [Co(8-SMe,-1,2-C,BgH10),]").%* Aixi, I'article preveu
teoricament que la primera espécie ha de tenir una conformacid tipus gauche (pseudo-
transoide), mentre que la segona especie podria ser cisoide, com aixi ho demostren les

estructures cristal-lines obtingudes. La Figura 2.22 mostra aquestes prediccions teoriques.
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Figura 1.22. Estudi teoric de la conformacié més estable dels compostos [Ni(8-SMe,-1,2-C,BgH1¢),] i [Co(8-SMe,-1,2-
C,BoH10),]". A ’esquerra, les 4 conformacions estudiades. Al centre, perfil energétic de les possibles conformacions

del metal-lacarbora de Ni. A la dreta, el mateix pero pel compost de Co. Imatges extretes de la referéncia 53.
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Per ultim, aquest mateix grup postula un possible mecanisme per explicar aquesta
rotacié i canvi de conformacié. La investigacié es centra en el procés redox Co"" del
metal-lacarbora [Co(1,2-C,BsH44),], concretament en les distancies entre els Hs dels dos
semicllsters quan aquests estan completament apantallats o eclipsats i en el diametre del
metall central. Si la distancia entre els dos Hs és inferior a 2.40 A, distancia equivalent a dues
vegades el radi de Van der Waals de I'hidrogen, els semiclisters no podran rotar per
impediment esteric. L'article demostra que la distancia mitjana entre els Hs dels

metal-lacarborans de Co" és de 2.25 A, dificultant molt la lliure rotacié dels dos semiclusters.

""a Co" produeix un eixamplament de 0.23 A del diametre del

Malgrat aixo, la reduccié de Co
metall, augmentant la distancia entre els hidrogens dels semiclUsters a 2.50 A, sobrepassant la
distancia de 2.40 A, i permetent aixi la lliure rotacié i reordenament del cluster, escollint la
conformacié energéticament més estable sense impediments estérics. Una posterior re-
oxidacié del compost torna a reduir tant el diametre del metall com la distancia entre Hs,

fixant la nova conformacié assolida.> La Figura 1.23 mostra graficament aquest fet.

Figura 1.23. A I'esquera, metal-lacarbora de Co'", en conformacio cisoide, amb la rotacié impossibilitada per

impediment esteric (diametre Co = 2.25). Al centre, metal-lacarbora de Co", amb un eixamplament del diametre del
metall i lliure rotacio dels 2 semiclusters (diametre Co = 2.50). A la dreta, novament el metal-lacarbora de Co'", en

conformacié transoide, amb impossibilitat de rotacié (diametre Co = 2.25). Imatge extreta de la referéncia 54.

» 1.3.3. Electropolimeritzacio

Els polimers organics conductors han estat un tema d’alt interés en les Ultimes decades
per les seves possibles aplicacions en la fabricaci6 de dispositius microelectronics,
optoelectronics i micromecanics.” Un dels majors obstacles per a la seva comercialitzacio és la
baixa estabilitat dels aparells que contenen polimers conductors, ja que poden patir multiples
processos de degradacié com la rapida oxidacié amb I'aire o I'H,0, sobreescalfament per
efecte Joule i canvis de volum relacionats amb el canvi d’estat d’oxidacié del polimer. Aixi,
I'any 2000, el grup de Teixidor i Vifias sintetitza per primera vegada el polipirrole (PPy)

emprant [Co(1,2-C,BgH11),]” com a agent dopant, mitjancant I'electropolimeritzacid.
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La Figura 1.24 mostra les successives VCs realitzades, obtenint un creixement net i
constant del polimer sobre la superficie de I'electrode. El procés fou dut a terme en CH;CN,
amb una cel-la amb dos compartiments separats i un sistema de 3 eléctrodes: el de treball (fil
de Pt), el de referéncia (Ag/AgCI/TBACI (0.1 M)) i el contra-eléctrode (fil de Pt). La solucid
inicial on es fa I'electropolimeritzacié conté 0.1 M del monomer de pirrole, 0.035 M del
metal-lacarbora de cobalt i un 1% d’H,0. En aquest mateix treball es descriu una proporcio de
4.34 molecules de pirrole per cada unitat de metal-lacarbora en el polimer, mitjancant estudis

d’XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy).

e 13 "

E (Vvs Ag'ACY)

Figura 1.24. VCs del procés d’electropolimeritzacié del PPy-[Co(1,2-C,BgH14),]. Imatge extreta de la referéncia 55.

Un parell d’anys més tard, el mateix grup aconsegueix fer el mateix procés
d’electropolimeritzacid, pero aquest cop cada unitat de pirrole ha estat previament unida
covalentment a un metal-lacarbora de cobalt a través d’una cadena polietoxilada, com aixi ho
demostren els estudis d’XPS del polimer final, mostrant una proporcié d’1:1 entre el pirrole i el

metal-lacarbora.”® La Figura 1.25 mostra un esquema del polimer final obtingut.
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Figura 1.25. Estructura del poli'[C0(8'C4H4N'(CH2)2'0'(CH2)2'O'1,2'C2B9H10)'(1’,2"C2B9H11)], de la referencia 21d.
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Aquests nous materials presenten unes propietats de resisténcia a la sobreoxidacié
mai observades fins el moment. El mateix grup va fer alguns estudis de resisténcia a la
sobreoxidacié del PPy emprant diferents derivats del metal-lacarbora de cobalt amb multiples
substituent aromatics i diferents cadenes polietoxilades.* La Figura 1.26 il-lustra els diferents
derivats del metal-lacarbora estudiats, aixi com la seva capacitat de resistencia a la

sobreoxidacid, mostrant diferents comportaments en funcié del derivat estudiat.
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Figura 1.26. A 'esquerra, diferents derivats de [Co(1,2-C,BgH41),] ([1]-[7] a la figura). A la dreta, potencial de

sobreoxidacio vs. potencial aplicat sobre els diferents polimers PPy/[1]-PPy/[7], extret de la referéncia 56.

Posteriorment, novament el mateix grup va descriure I'electropolimeritzacié d’'una nou
fragment organic, el 3,4-etilendioxitiofe, amb [Co(1,2-C,BsH44),], aquest cop emprant un

eléctrode ITO (Indium Tin Oxide) com a eléctrode de treball.>’

Per altra banda, Fabre i Vicente van publicar el 2010 un article descrivint
I’electropolimeritzacié de I'anié cobaltabisdicarballur, aquest cop amb un, dos i tres anells de
tiofé enllacats (Figura 1.27), generant nous polimers conductors.’® Aquests polimers mostren

un major grau de conjugacié que els seus analegs oligotiofens.
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Figura 1.27. Derivats de I'ani6 cobaltabisdicarballur emprats per fer les diferents electropolimeritzacions.

Finalment, el 2011, Teixidor, Vifias i col-laboradors descriuen I’electropolimeritzacié
del pirrole amb derivats iodats de I'anié cobaltabisdicarballur. En aquest treball estableixen
una relacio directa entre el potencial redox del metal-lacarbora i I'espaiat entre el pic anodic i

catodic del nou polimer,*® com es pot veure a la Figura 1.28.
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Com es pot apreciar, el potencial del metal-lacarbora es va desplagant en sentit anodic
a mesura que s’hi afegeixen iodes (fletxa vermella), produint un clar estrenyiment de les

corbes de creixement electroquimic (VCs) dels polimers de PPy formats.
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Figura 1.28. VCs d’electropolimeritzacio del pirrole amb diferents metal-lacarborans de cobalt ([1] a la figura) sense
iodes, di, hexa i octaiodats. S’aprecia un corriment del E;/, en sentit anodic, alhora que es van estrenyent els

respectius pic catodics i anodics de I'electropolimeritzacié. Imatge extreta de la referéncia 46.

» 1.3.4. Eléctrodes selectius d’ions

L'Us dels metal-lacarborans icosaédrics de tipus sandvitx en eléctrodes selectius d’ions
fou introduit i estudiat per primera vegada pel grup de Teixidor i Vifias, 'any 2002. Aixi, en un
parell d’articles es demostra que eléctrodes funcionalitzats amb el polimer de PPy dopat amb
I’anié cobaltabisdicarballur sén bons detectors de H* (pH),*® aixi com dels cations alcalins de Li*
i K*.*' Pel primer cas (eléctrode de pH), la preséncia del polimer permet un facil control i
modulacio del gruix del film dipositat sobre I’eleéctrode, millorant substancialment el temps de
resposta de la mesura. A més a més, el sistema pot ser emprat en medis organics durant llargs
periodes sense perdre eficiéncia en la resposta. Pel segon cas (eléctrode de Li* i K'), els
eléctrodes dopats amb membranes de PPy/[Co(1,2-C,BsH1,),] sén molt sensibles al volum
cationic del solut (Li* i K*, en aquest cas). Les crono-coulombimetries registrades durant el
procés de carrega/descarrega per l'intercanvi cationic mostren una reversibilitat quasi

perfecta, sense signes de degradacio per pérdues d’agent dopant o sobreoxidacié del material.
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Posteriorment, Errachid i Teixidor fabriquen el primer microeléctrode de pH, fet a
partir de silici en forma d’agulles.®® Aquest eléctrode conté PVC (polyvinyl chloride) amb
PPy/[Co(1,2-C,BgH41),] intrinsec. Aquest microeléctrode presenta una bona sensibilitat i
selectivitat respecte altres possibles cations interferents, a més a més de mostrar una bona
linealitat i temps de resposta en el rang de pH treballat. Aquest aparell té possibles aplicacions
mediques en la detecci6 de malalties coronaries durant cirurgies del cor, aixi com en la
determinacié de la viabilitat d’organs en transplantaments. Els mateixos autors publicaren poc
temps més tard la sintesi i estudi d’'un microelectrode de pH similar, aquest cop emprant Pt

amb el polimer PPy/[Co(1,2-C,BgH11),].%*

En els darrers anys, Teixidor i col-laboradors han desenvolupat multiples eléctrodes i
fet diversos estudis dels mateixos. Aixi, el 2008 publiquen I'estudi d’eléctrodes de PVC, amb
I’anid cobaltabisdicarballur conjuntament amb dos farmacs contra la tuberculosi: la isoniazida i
la pirazinamida (Figura 1.29).%” Aquests dos compostos, al ser protonats, poden formar parells
ionics amb el metal-lacarbora. L'estudi d’aquests electrodes per a la deteccié d’aquest farmac

en solucid ha resultat satisfactori, amb evidents possibles aplicacions mediques.

NH, o

Figura 1.29. Estructura quimica de la isoniazida (esquerra) i la pirazinamida (dreta).

D’'una manera molt similar, un any més tard van publicar la funcionalitzacié
d’eléctrodes de PVC amb el parell idnic del metallacarbora amb biomolécules
enantiomeriques (aminoacids en aquest cas): la histidina i el triptofan, ambdues protonades.®
Aquest treball és pioner en la deteccid d’enantiomers sense emprar macrocicles quirals com a
receptors, mostrant els eléctrodes una bona enantio-selectivitat per aminoacids opticament

actius.
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Figura 1.30. Estructura quimica de la histidina (esquerra) i el triptofan (dreta).
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Més recentment, i seguint el mateix procediment de fabricacié de I'electrode, Teixidor
i Stoica publiquen els estudis de deteccié de la dopamina, I'acid nicotinic, la nicotinamida, la
histamina i la metformina (Figura 1.31); demostrant que qualsevol molecula amb nitrogens
protonables és susceptible de ser detectada mitjancant la formacié del parell idnic amb el
metal-lacarbora de cobalt i incorporant-lo a la membrana de PVC.% Aixi, s’han estudiat els
diferents limits de deteccid, els temps de resposta i la selectivitat, entre d’altres parametres.
Els autors argumenten que el principal motiu dels bons resultats dels eléctrodes que
incorporen metal-lacarborans rau en la seva capacitat de formar enllacos d’hidrogen i
dihidrogen amb els corresponents contra-catié i la membrana de PVC, minimitzant a més a

més la perdua del component electroactiu.

HO NH,

HO

N | H
< \ NH, N \H/ N \H/ NH,
N NH  NH

Figura 1.31. Estructures quimiques de: a la fila superior, d’esquerra a dreta, la dopamina, I’acid nicotinicila

nicotinamida; a la fila inferior, d’esquerra a dreta, la histamina i la metformina.

Finalment, I'any 2011, Peper i Gonczy publiquen nous estudis en els quals s’'empren
electrodes que contenen el metal-lacarbora [Co(1,2-C,BsH11),]" per a la deteccid del catid Cs".®°
En aquest article es fa una comparativa del rang lineal i limits de deteccié, entre altres
parametres, d’aquest electrode amb altres basats en microesferes de poliestiré mesclades

amb cadenes d’etilenglicol.
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2. OBJECTIUS

2. Objectius

El principal objectiu d’aquesta tesi doctoral és I’estudi en profunditat de les propietats
electroquimiques dels metal-lacarborans anionics i redox reversibles, fonamentalment els
anions cobalta i ferrabisdicarballur, aixi com els seus processos de transferéncia electronica. La
seva naturalesa anionica hauria de permetre acoblar-los amb una gran varietat de complexos
metal-lics amb propietats redox (la majoria sén cationics), fent que la parella idnica pugui
presentar noves propietats com a material electronic. Tanmateix era rellevant estudiar les
propietats de derivats, tant ionics com covalents, dels dos anions esmentats, i les possibles
aplicacions d’aquests en els camps dels polimers redox, dels materials polielectrocromics o de

la inhibicié de fluorescéncia, entre d’altres.

Un segon gran objectiu d’aquest treball, estretament lligat a I'anterior, és la cerca
d’estrategies per a l'obtencié de plataformes quimiques hetero-polifuncionalitzades amb
metal-lacarborans amb bons rendiments. Aixi, es busca sintetitzar molécules que continguin
multiples metal-lacarborans diferents (de cobalt i ferro, basicament), amb potencials redox
molt diferents, per ser acoblats posteriorment amb altres cations electroactius d’alt interes
tant electroquimic com fotoquimic, per estudiar-ne les seves possibles noves propietats. Els
rendiments d’aquestes reaccions sén el punt clau i determinant per poder ser aplicats com a

materials amb interés comercial.

Els dos ultims objectius es centren en les propietats d’aquests clusters de bor en medis
aquosos. En primer lloc s’ha volgut aprofundir una mica més en la ja coneguda capacitat
d’agregacio d’aquests compostos en H,0. Aixi, i gracies al fet de ser anionics, s’han enfocat a
I’estudi de la capacitat d’agregacié i les afinitats cationiques de molécules amb dues unitats de
cobaltabisdicarballur unides per diferents cadenes polietoxilades, en solucié aquosa i salina
(serum fisiologic). Finalment, i gracies novament a la seva solubilitat en aigua, s’ha volgut
estudiar les aplicacions de I'anié cobaltabisdicarballur i el seu derivat diiodat en biologia
molecular: des de la seva possible penetracié a I'interior cel-lular com la seva toxicitat, passant

per les conseqliencies que aquests compostos poden tenir sobre els diferents tipus de cultius

cel-lulars i les possibles aplicacions mediques que aquests compostos poden tenir.








