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1. INTRODUCCIO

1.1. ANTECEDENTSHISTORICS

Malgrat que Alfred Stock descobri els borans I'any 1909, no va ser fins 3 anys després
quan va aparéixer la seva primera publicacié sobre hidrurs de bor.! Des d aeshores,
I'interés per la quimica dd bor ha anat creixent; una prova n'és que més endavant es
considera que els compostos BsHg (liquid) i d BigHi4 (sOlid) podien emprar-se com a
combugtibles per aeronaus. Com a conseqliencia, EEUU i URSS invertiren quantitats
economiques consderables per desenvolupar aguest camp de recerca. Magrat que les
investigacions no prosperaren, aguesta injeccidé econdmica va servir per establir unes

bases Slides d' agquesta nova rama de laquimica: laquimicadd bor.

Més endavant, pels volts de 1960 > es sintetitzaren els primers carborans, clisters de
bor poliedrics que incorporen aoms de carboni en la seva edtructura. En € moment de
la seva aparicio, van ser també nombroses les gplicacions proposades per aguests

compostos.?®

L’ activitat dins € camp de la quimica del bor pero, va culminar I'any 1976 en que W.N.
Lipscomb rebé e Premi Nobd de Quimica pels seus estudis sobre I'estructura dels

borans.’®

De tots els estudis redlitzats s n va poder concloure que ds clisters de bor presenten
una arquitectura molecular, un tipus d'enllag i per tant, una quimica, poc convenciond.’
Per aguest motiu, magrat que des dd seu descobriment fins a I'actuditat sha
desenvolupat un important treball de recerca, encara no Shan establert unes regles que
permetin predir € comportament quimic dun compost donat o de la sintes d'un
compost desitjat. Per tot aix0 la recerca actuad, a més d'interessar-se per les propietats
d aguests compostos i les seves agplicacions practiques, tracta de revelar d maeix temps

els principis que en determinen € seu comportament.
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1.2. GENERALITATSDE BORANS| CARBORANS

Alfred Stock, pioner de la quimica des hidrurs de bor, va Sntetitzar i caracteritzar Ss
borans: BoHg, BsH10, BsHg, BsH11, BgHio i BloH14.l Bl sau edudi va s suficient per
predir que es tractava d' uns compostos molt diversos, especidment pe que fa a la seva

edructurai enllag, fet que augmental’ interes cap a aquesta nova area de la quimica.

Actuament, es coneix un nombre elevat de borans o cligters formats per poliedres de
cares triangulars que contenen en cada vertex la unitat  B-H. Els que presenten una
estructura tancada i estequiometria BnHn> S anomenen closo-borans, els d'estructura
oberta originats per la pérdua d'un vértex reben @ nom de nido-borans, ByHp+4 1 s
originats per la pérdua de dos 0 més vértexs s anomenen arachno-borans, BnHp+6.2

Exigeix un gran nombre de borans en @s que un 0 més aoms de bor han eda
subdtituits per heterodtoms. >%° No obstant, |'atencié de I'estudi d’aguests heteroborans
Sha centrat principdment en els carborans (0 carbaborans), que son compostos que
incorporen un 0 més aoms de carboni en € cliger. La formula empirica d aguests

COMpPOStos correspon &

[CaBmHnsmepl” = [ (CH)n(BH)mHpI

essent n: nombre d’ atoms de carboni en s vertexs dd cllster
m: nombre d’ &toms de bor en s vertexsdd cluser
p: nombre d’ atoms d' hidrogen pont

Els clugters de carbora estan formats per poliedres, oberts o tancats, de cares triangulars,
ds vertexs de les quals hi ha un aom de bor o de carboni units exoclster a un aom
d'hidrogen!® A Iigud que ds borans, els que presenten una estructura tancada
sanomenen closo-carborans, ds d estructura oberta originats per la perdua d'un vertex
reben e nom de nido-carborans, i ds originats per la pérdua d'un minim de dos vertexs

S anomenen arachno-borans.
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Els dudgers, ja sguin de borans o carborans segueixen uns requists eectronics,
coneguts com les regles de Wade, que han estat estudiats per cientifics com Wade,
Rudolph, Mingos i Williams. ®1%1112 Aquestes regles permeten predir I’estructura del
ciger en funci6 dd nombre ddectrons que € manté unit. Essent n d nombre de
vertexs del poliedre, s & nombre d eectrons que manté cohesionat € cligter és de 2n+2
el compost té estructura closo, S és 2nt+4 es tracta d'un compost nido i § € nombre
d electrons és 2n+6 I'especie és arachno. Un vertex format per la unitat B-H aporta dos
eectrons a cluger, provinents de I'aom de bor. S € vértex esta format per la unitat C-

H o C-R participara amb tres dectrons, provenint de I’atom de carboni, a I'esquelet del
clugter.
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Figural.l. Principasxarxesdeboransi heteroborans.
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EnlaFigural.1l es mostra un esquemade les principals xarxes de borans i heteroborans.

Les columnes verticds de la figura anterior contenen es compostos closo, nido i
arachno més comuns en la quimica dels borans. Les linies diagonds defineixen series
d estructures  relacionades closo, nido i arachno: per diminacié ded vetex més
connectat de I'edtructura closo sobté la nido;, § daguesta sSdimina d vértex més
connectat de la cara oberta, s obté |'arachno. En una mateixa linia horitzontd es passa
d'una edructura closo a la nido i daguesta a I’arachno, conservant d nombre de
vertexs, perd reduint d cliger, o sigui, augmentant d nombre d dectrons que d manté

unit.

D'entre tots es caborans, €s més edudials son es dicarba closo-dodecaborans
(C2B1oH12). Depenent de la posicio relativa dels atoms de carboni del clUster exigteixen
tres isomers de posicié: @ 1,2-dicarba-closo-dodecabora, anomenat també o-carbora, en
el que és dos atoms de carboni es troben en posicio adjacent o orto; @ 1,7-dicarba
closo-dodecabora o m-carbora, en que els dos aoms de carboni estan separats per un
atom de bor (posicio relativa meta); i d 1,12-dicarba-closo-dodecabora o p-carbora, en
el que s dos aoms de carboni estan en posicié antipoda o para. (Figura 1.2)

o-carbora m-carbora p-carbora

Figural2. Edtructura des isomers dd dicarba-closo-dodecabora. Els vértexs no

assenyalats corresponen a grups B-H.
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D’acord amb la nomenclatura de la |.LU.PA.C, ds tres isomes dd dicarba-closo-

dodecabora es poden representar esquematicament per les férmules empiriques i ds

simbols seglients:
HC—CH -
o-carbora @’ 1,2-GyByoH12
10H10
m-carbora HCB 19H;,CH 1,7-CByoH12
R
p-carbora HCB 10H,oCH 1,12-C,B1gH 1o

Magrat que s tres isomers presenten un devat interés degut a la facilitat de modular
e seu comportament variant es grups units exoclUster as aoms de bor o carboni, i
tanbé a la seva gran edtabilita, afavorida per la dedocditzacio eectronica en
I'estructura icosaedrica; I'isomer ampliament emprat és I'o-carbora. Aquest clister és
edable davant I'atac d'agents oxidants, dcohols i acids forts i presenta una estabilitat

térmica extraordinaria

Una de les caracteristiques principals de I'o-carbora és que s aoms d hidrogen units
ds aoms de carboni del clUster presenten una acidesa superior a la dels hidrogens units
a bor, degut, en part, a la mgjor eectronegativitat del carboni respecte del bor (251 2.0
respectivament segons I'escda de Pauling). Aquest caracter relativament acid permet
subdtituir-los facilment per metdls dcalins emprant bases com € n-BuLi o NaH.

Per dtra banda, é mgor caracter eectronegatiu dels atoms de carboni provoca una
polaritzacid sobre ds enllagcos C-B dd cluger, deixant una menor dendtat de carrega
sobre s atoms connectats directament a els, aoms B3 i B6, enfront la resta d' atoms
de bor. (Figura 1.3) Per aguest motiu aquests dos aoms de bor, presenten una mgor
susceptibilitat a I'atac nucledfilic per pat de bases de Lewis de manera que un
daguests aoms equivdents de bor amb menys dendtat  dectronica és diminat ddl
cluger.

29



Introduccio

Figural3. Numeraci0 des vertexs de I'o-carbora Els vértexs no assenydats

corresponen agrups B-H.

Aixi doncs, magra la seva gran edabilitat quimica, d cliger do-carbora pot ser
degradat controladament emprant generdment nucledfils com d 6 eoxid o d
metoxid, >4 o bé a través d'altres méodes de degradacio basats en la utilitzacié de
piperidina,™ 1 pirrdlil,t” HNP(NMey)s 2 i CsF.2°

Aquests reactius produeixen I'diminacié d'un aom de bor de clister, donant lloc a un
nou cluster d’onze vertexs, nou d els ocupats per atoms de bor, anomenat 7,8-dicarba
nido-undecaborat (1-). El procés es coneix com degradacié parcial o decapitacio de
clugter closo. (Figura 1.4)

HC—CH HC~CH
\(B)/ + KOEt + 2EfOH —p K C\(?/C + B(OEt); +H,
10H10 9H10

Figural4. Esguema del procés de degradacié parcid de I'o-carbora per part de
I"anio etoxid.

L’especie 7,8-dicarba-nido-undecaborat (1-) generada per degradacié parcid de 1,2-
dicarba-closo-dodecabora conté € mateix nombre daoms d hidrogen que |'especie
closo de patida, ja que durant € procés només es produeix |'diminacio d'un fragment
B*. (Figuralb)
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Figuralb5. Esguema de I'anié 7,8-dicarba-nido-undecaborat (1-). Els vertexs no
assenyalats corresponen a grups B-H.

El clister resultant de la degradacié té una cara pentagona oberta C,B3; sobre la qual es
Stua I'aom d hidrogen “extra’ formant un pont entre els atoms de bor B(9)-B(10) i
B(10)-B(11) quan € compost esta en dissolucio. En estat solid s han reditzat estudis de
difraccié de raigs X que mostren que I'hidrogen pont esta més unit d B(10) mantenint-
se equidistant de B(9) i B(11).2°*! Aquest &om d hidrogen és suficientment &cid com

per ser extret amb una base forta, formant-se un dianié anomenat dicarbdlur.}422%3

(Figura 1.6)
2-

Figural.6. Representacio esqueméticade |’ anid dicarbdlur.

En aguest dianié pot condderar-se que s atoms que formen la cara pentagond oberta
C,Bs tenen orbitds hibrids 0%, dirigits vers la posicié de I’&om vacant. La combinacio
lined d'aguests cinc orbitds atomics dona lloc a cinc orbitds moleculars, tres d'els
enllacants i dos antienllacants. Els tres enllagants estan ocupals per ds dectrons
dedocditzats en € pla de la cara pentagond, donant lloc a una Stuacié comparable a la
de I'ani6 ciclopentadienur. La semblanca edtructural i dectronica d'ambdds anions

portad descobriment dels metd- locarborans tipus sandwich.
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1.3. BORANS SUBSTITUITS

Hs borans d estructura closo-[B,Hn]> (n=6-12); [BeHe]*,* [B7H7]*,® [BgHg]*,?®
[BgHg]z_,26 [B10H10]2_,27 [BllHll]Z—,ZG [Blelz]Z_,27 €s van Sntetitzar per primer cop pels

volts de 1960.

Les sds dels borans més grans com son d [BioH10]* i € [Bi2H12]* s6n particularment
edables tant termicament com davant d' atacs nucledfilics encara que sdn moderadament
susceptibles a I'atac dectrofilic. Aixo fa que es puguin consderar uns dels borans més
estudiats des del seu descobriment.

De totes les derivatitzacions, |'hdogenacio és la més edudiada a llarg del present
treball. Pel cas dels anions [BigH10]> i [B12H12]%, reactius com d clor, brom, iode o bé
N-iodosuccinimida desplacen €ls hidrogens dd cluster pels corresponents haogens
donant lloc ds disters perhdogenas [B12Clis]?, [B12Brio]?, [Bi2l12]?, [B10Clio)?,

[B10Brio]?, [Biol10]® axi com ales seves combinacions intermédies?®

Habituament aguests compostos halogenats poden servir com a productes de partida
per I'obtenci6 datres cliders subdituits. La irradiacidé dels derivats polihdogenats
closo-[B12X12]* en aigua que conté CN™ produeix e desplacament de I'hdogen pel
nudedfil?® També shan sintetitzat aquil i arl derivats ddl closo-[BioH12]* a través de
I'acoblament del closo-[Bi2H111]* amb resctius de Grignard mitjancant catdlis  per
pd- 1adi®® Els derivats obtinguts son en aguest Ultim cas importants per la seva
semblanca amb es acids grassos ja que congten d'un cap carregat (clUster de bor) i una
cua lipofilica (grup daquil). Aixo els permet ser incorporats a liposomes que per la seva
banda son capacos de locaitzar tumors fent que aquedts clisters de bor  ofereixin bones
perspectives pel que fa d tractament de cancer amb la terdpia BNCT (Boron Neutron

Capture Therapy).!

Exigeixen borans funcionditzats que es caacteitzen per posser supeficies
hidrofobiques i dta edabilitt quimica Aquests Sanomenen “borans camuflats’.
(Figura 1.7) Un exemple n'és @ closo-[B12(Me)12]* que sobté fent reaccionar I'anio
[B12H12]> amb AlMes/Mel en abséncia de dissolvent.3?
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En aguest compost € diametre de Van der Wads és semblant d del Cgo. La posterior

oxidacié d agquest bora dénalloc a paramagnétic closo-{B1o(Me)12} - 33

Figural.7. Esructuracristd- linade closo-[Bia(Mé)12]?.

Dins la mateixa linia de recerca, Hawthorne i col- laboradors van publicar la sintes de
I'anié [B12(OH)12]*> que Sobté per reacci6 del compost closo-[BioH12]? amb peroxid
d hidrogen.3*

Magrat que hi ha molta quimica descrita a voltant dels anions [BioH10]% i € [Bi2H12]*
jainiciada des del seu descobriment, aguest no és € cas dels borans com e [BsHs]*, pel
qua la seva derivatitzaci6 no va comencar fins d 1984. Actudment encara no es
coneixen molts derivats d'aguest anid i un dds motius sembla ser la seva dificultat de
sntes 3337 § que @ seu rendiment tota no supera @ 20-25 %.3°%° Mdgrat tot Sha
aconseguit  halogenar-lo 30*®  mitjancant una reaccié en diferents etapes de I'anid
[BsHg]> amb és tres halogens (clor, brom, iode) en solucié basica Els rendiments perd
es troben solament pelsvols dd 15 %.
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1.4. CARBORANS SUBSTITUITSEN L’ATOM DE BOR
1.4.1. Carborans substituits en e bor amb halogens

El fet de que ds cligters de carbora disposin de dos hidrogens acids units a carboni, s
fa aptes per a obtenir-ne derivats subdtituits en aguestes posicions. El metode més facil
més conegut condgteix en arancar-los amb una base i en subgtituir nudeofilicament
aguestes posdcions per diferents grups que normament SOn: adquilics, haogens i
elements rics en eectrons com ara sofre i fosfor. D’ agquesta manera, els vertexs B-H del
cluster resten intactes.

La substitucié en es bors pero, no és tant comd donada la menor acidesa dels hidrogens
units a dls. Per poder funcionditzar-los generdment es duu a terme una subgtitucié
electrofilica sobre dguns d’ agquests atoms de bor, concretament els que es troben en la
posicid més llunyana des atoms de carboni degut a que la denditat de carrega negativa

sobre aquests és superior ala dels connectats S multaniament a's dos carbonis.

Aixi doncs, les posicions 9 i 12 seguides de les 8 i 10, sin les més susceptibles d'un
atac dectrofilic sobre d clugter de I'o-carbora. (Veure Figura 1.3) D’ aguesta manera es
dntetitzen compostos monohalogenatls com aa d  9-lodo-1,2-dicarba-closo-
dodecabora® en que e bor substituiit es troba en la posicid antipoda d' un dels carbonis i
cdugers dihdogenas dds que I'exemple més comli é & 9,12-X,-1,2-dicarba-closo-
dodecabora (X=Cl, Br, | “**!) que es sintetitza mitjancant I’halogenacid dectrofilica dd
cduger en presencia de AlCl3. Les posicions 8 i 10 també han estat halogenades pel
mateix metode.

Mentre que la perfluoracié® i la percloracié™ dels dicarbaborans son reaccions ja
conegudes, la perhalogenacio de I’o-carbora amb brom i iode no ha estat aconseguida
fins d moment. El nombre maxim de posicions dd duger que shan pogut iodar han
edtat vuit, concretament les posicions 4,5,7,8,9,10,11 i 12, és a dir, tots es vertexs B-H
excepte € 3 1 € 6, degut a que es troben connectats directament as dos atoms de
carboni.** Stanko i col- laboradors* a 1966, ja predeien que les posicions 3 i 6 serien
les menys susceptibles al’ atac eectrdfilic.
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A banda de I'atac dectrofilic, un adtre metode per funcionditzar I'o-carbora es basa en
la combinacié de la degradacié parcid dd duser (diminacid d'un aom de bor) i la
pogterior inserci6 d'un nou vertex. El primer pas consigteix en tractar I'o-carbora amb
una base que produeixi I'diminacié d'un a&om de bor dd cluger, concretament € de la
poscié 3, generant I'espécie nido corresponent. Pogteriorment, es tracta la sa de
trimetilamoni dd compost degrada amb n-BuLi generant € dianidé dicarballur.
L'Ultima etapa és la de la insercié de nou vértex que regenerara |'especie closo
subdtituidaen laposicié 3. (Figura 1.8)

[HN(CH3)3] + 2 n-Buli — Li, + 2BUH + N(CHy)3

to

Li, + BXg ——»

X=Br, |

Figural.8. Sintes dels compostos halogenats en posicié 3.

Aixi sha obtingut € 3-Bromo-1,2-dicarba-closo-dodecabora™®*’ i d 3-lodo-1,2-
dicarba-closo-dodecabora* mitjancant la insercié d’'un vértex B-Br o B-1 provinents del
BrsB- SEt, 0 bé dd Bl3 respectivament. Aquest procés ha permés la sintes de carborans
subdtituiits en la podcié 3, bor que, d estar connectat Smultaniament as dos carbonis,
no es subditueix per aac dectrofilic i per tant, és una podcid dificil d obtenir-ne
derivats.
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També ca destacar un dtre metode exigent per a la sintes de derivats haogenats en
posicid 3 de I'o-carbora descrit per Zakharkin®® que consisteix en preparar la sd de
diazoni dd 3-amino-1,2-dicarba-closo-dodecabora i fer-la reaccionar amb HF, HCI
(CuCl) i HBr per td d' obtenir s carborans fluorat, clorat i bromat respectivament.

Ped que fa as monocarborans anionics, condderats anions poc nucleofilics, hi figuren
ds disers dtament hdogenats com ara on 1-R-CB11X11™ (X=F,*°Cl,>°Br,>%1°044)
també 1-H-CBgXg™ (X=Cl, Br, 1),>* que disposen d una estructura robusta amb la carrega

dispersa.

No només I'halogenacié dds cligters closo dels carborans ha estat estudiada, sind que
també es troben descrits a la bibliografia diversos carborans halogenats d estructura
nido com aa s4n, entre ddtres [7,8-1o-nido-7,8-C2BoH10],>? [9,11-15-nido-7,8-
C2BgH10] %22 [9-1-nido-7,8-CoBgH11] %% [5-1-nido-7,8-CoBgH14]",°%%* i [9,11-Br»-
nido-7,8-C,BoHi0] ">

1.4.2. Carborans subgtituits en en el bor amb altres grups

El fet de que d cduder de cabora tingui deveda sSmetria, dta edtabilitat quimica i
termica @ fa un bon candidat a formar pat de macromolécules. Actudment és d' eevat
interes cientific dins € camp de la quimica dd bor d fet de poder unir dugers de
carbora ja Sigui a través dels atoms de carboni (directament a través d enllagos Cester

55,56 60,61,62,63

0 bé emprant dtres molécules’’*®>° o heterodtoms com a vindes

CcI Uster

d unié entre les caixes de carbord) o bé mitjancant laformaci6 d enllagos B-C.%*

Tanmatelx, la derivatitzacio del propi clister de carbora, especidment en es aoms de
bor, mereix una especid atencio ja que és la font de compostos orientats a ser aplicats

en diferents camps. Aquest objectiu es pot aconseguir per tres camins diferents.

- via derivats haogenats (per acoblament creuat amb reactius de Grignard o
conversio en sa's de carboranil (fenil)iodoni)
- viasubgtitucio dectrofilica

- viacombinaci6 de degradacié parcid — insercio.
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Viaderivats halogenats

La diverstat de carborans que han estat sotmesos a haogenacié, déna una idea de la
importancia d'aquest tipus de compostos de cara a obtenir-ne posteriorment derivats.
Aixi doncs, per solucionar @ problema de la reativament baixa reactivitat de I'enllac B-
| dels iodocarborans vers ds nucledfils®®® shan desenvolupat diferents estratégies.
Una d'eles es basa en |'’acoblament creuat catalitzat per pa- ladi entre d carbora i una
dtra molécula (dquil o ail) formant un enllag B-C. La segona conssteix en activar

I'enllag B-1 convertint € iodur de carboranil en @ corresponent carboranil (fenil)iodoni.

Bl primer tipus d acoblament es duu a terme via reactius de Grignard. Zakharkin i ds
seus col- laboradors, publicaren un metode per la conversié de 9-1-1,2-C,BioH11 a 9-R-
1,2-C,B10H11 (R = dquil o ail) via acoblament creuat entre & primer i & corresponent
reactiu de Grignard, tot aix0 catditzat per [PdClo(PPhs)z].8” (Figura 1.9) Més endavant,
e grup de Jones, ha funcionditzat d 9,12-1,-1,2-C,B1oH10 Utilitzant d mateix métode
que I'emprat per d compost monoiodat.*! Quatre anys més tard, Hawthorne introdueix
una modificacié en la reaccié d acoblament que consgteix en afegir Cul que actua com
a cocatditzador del [PdCl,(PPhs),].%8%° Aquesta modificacido permet augmentar ds

rendiments de |les reaccions d’ acoblament.

HC—CH R-MgX C—C
¢ - %
10H9l [PACL(PPhy),] iR

Figura1.9. Esquemad acoblament creuat amb reactius de Grignard.

La segona edratégia es basa en sotmetre € clister iodat en questié a condensacio
oxidativa amb benzé en medi &cid.’® (Figura 1.10) La sd de carboranil(fenil)iodoni
obtinguda  es susceptible a un substitucié nudedfila sdectiva sota condicions suaus.™
D’aguesta manera Grushin et a. han aconseguit derivatitzar la posicio 9 en I'o-carbora,

la9 end m-carborai la2 en e p-carbora.”
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HC—CH PhH HC—CH
< — ¢
oHdl K»S,0g/H 1oHol *-Ph

Figura 1.10. Esguemade formacié de sd's de carboranil(fenil)iodoni.

Via substitucio dectrofilica

Deixant a banda els metodes de derivatitzacio que parteixen de cligters haogenats, es
carborans també poden ser subdtituits dectrofilicament. A I'igud que per ds borans,
exigeix un cas en que la formadd dds enllagos B-C &s redlevant. Es d cas dds
compostos que S anomenen “carborans camuflats’. Aquest nom prové de que € cluster
es troba envoltat de restes dquilics, generdment metils, que formen una cgpa lipodfilica
que es conferdx una <olubilitat excd- lent i dta edtabilita.’”> Aquests carborans
sobtenen per dquilacio dectrofilica dds vertexs B-H de la caxa Aixi, a l'igud que
I’hdogenacio, @ principd métode de reaccid dels vertexs B-H és I'atac d agents
eectrofilics que donen lloc a I'dquilecié. La per-B-metilacid dd p-carbora es va
aconseguir fent-lo resccionar amb trifla de metil i &cid triflic.”® (Figura 1.11) Aixd no
€S va aconseguir pels atres dos isomers orto i meta ni sota condicions de Friedd- Crafts
emprant Mel/AICl; sota les quals es van obtenir €s clusters octametilats, en € cas de
'orto concretament & 4,5,7,8,9,10,11,12-octa-metil- 1,2- dicarba- closo-dodecabora  en
gue totes les posicions es troben subdtituides excepte ds vertexs B3-H i B6-H adjacents
aambdos vértexs C-H.™
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Figural.ll. Esquemade laper-B-metilacio dd p-carbora

Pd que fa ds carborans anionics i la seva deivditzacio per aac dectrofilic, cd
destacar e [CB11Mer2]” que es genera per reaccio del [MeCB11H11]™ amb excés de triflat
de metil en pretncia of una base™ "® i I'anié 1-H-CB11R11” (R = Me, Et) que s obté per
tractament del [CB11H12]” amb excés de RBr a 200°C.”" Aquests compostos aixi com €
1,12-dodecametil- dodecabora tenen tamanys molt semblants a del Cgo. 30:3374.78:79

Via combinacio de degradaci6 parcial-insercio

Findment, com en € cas de I'hdogenacié, un metode per obtenir derivats en la poscio
3 de I'o-carbora condggteix en inserir un vértex B-R provenint de BRX: en la cara oberta
d'un cligter nido. A través d'aguest métode S han pogut sintetitzar compostos com € 3-

fenil-1,2-dicarba-closo-dodecabora. %8
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1.5. APLICACIONS DELS CLUSTERS DE BOR

La sintes dels clisters de bor requereix la prévia formacié des enllacos B-H i B-B a
partir del limitat oxid de bor. Es per aguest motiu que esdevenen de preu devat i
mostren una certa tendéncia de tant sols trobar aplicacio practica en arees en que no

exigeix cgp dtradternativa

No obstant, un gran nombre d aplicacions han estat desenvolupades fins a I’ actuditat
amb reaultals molt satisfactoris. Algunes d'aguestes gplicacions van lligades a les
propietets dels clusters de bor, com son I'extraordinaria hidrofobicitat dels anions dels
cugers poliedrics, I'enorme edabilitat de les especies poliedriques degut a la seva
“aomaticita” i la gran capacitat dels cliugters oberts per formar complexos metd- lics
tipus sandwich.

Els cligers de bor shan aplicat amb éxit a I'extraccid sdectiva de radioniclids de
resdus nuclears. L’anio tipus sandwich [Co(CyBgHi1)2]", que es mostra extremadament
edable en € medi acid en que es troben s cations radiactius a extreure, va ser € primer
utilitzat per aquest fi.8? Derivats d aguest anié han permés I’extraccié sdectiva de *’Cs
i °0 Sr de residus nuclears mitjancant & seu pas de lafase aquosaa l’ organica®

Els metd- locarborans també es caracteritzen per tenir activitat catditica front reaccions

85

d hidrogenacio, 3 oligomeritzacié % i reaccid de doble sil- lilaci62® Concretament,

dguns roda- i rutenacarborans també shan modrat efectius en catdis homogénia en
8

reaccions d hidrogenacié d'aquens terminds®’ i interns, % ciclopropanacié® i addici6

de K harasch de CCl, aolefines®

Els anions dels clugters de bor poliedrics presenten interes de cara a aplicacions com la
d estabilitzar dguns cations ja que es tracta d’'anions poc nucledfils i poc coordinants.
Tenen la carega dispersa, baixa densitat de carrega i son hidrofobics. Un exemple és
I"anié [CB11Meyp] ">t

Les gplicacions potenciament més importants dels compostos de bor son les de tipus
medic. Concretament, una d' aguestes va associada a les propietats del bor com a
element que forma part d' especies deltaedriques.

40



Introduccio

Es tracta de la técnica BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) o bé tergpia de captura
de neutrons, que va ser desenvolupada per Locher € 1936 %2 basant-se en la capacitat de
I'isdtop de bor °B d'abundancia naturd 19.8% respecte a total, d'absorbir neutrons
lents d'una font externa i dliberar particules a. Aixi doncs, quan € °B capta es
neutrons es forma un nudli excitat de !B, que per fiss6 genera ions *He?* i ‘Li**
dtament energetics. (Figura 1.12) Aquedts sin €s que en la seva trgectoria, que €s

d gproximadament € diametred'unacd- lula, provoquen lamort cd- lular.
B procés biologic conssteix en enviar sdectivament doms de °B a les cd- lules

cancerigenes ja que quan aguests es concentren a voltant d'un tumor, aguest podra ser

dedtruiit per irradiacio de neutrons lents i inofensius.

. % &

1o n Li “He

Figura1.12. Esquemade procés de capturad un neutrd per part d’ un etom de bor.

Aixi doncs, la recerca en aguest camp estd enfocada a espécies riques en '°B que es
puguin funcionditzar amb grups que les pemetin interaccionar amb d dgema

bioquimici unir-sealescd- lules cancerigenes sense afectar les sanes.”

Els compostos que han trobat Us en d camp de la BNCT, s6n d clorur de L-4-
dihidroxiborilfenildanina i & NaBioH1:-SH, perd en es darers 30 anys, Shan
sintetitzat molts derivats del closo-[B1oH12]*, del closo-[BioH10]” i dels tres isdmers del
dicarba-closo-dodecabora per tal d aconseguir compostos amb concentracions de °B
tergpéutiques i amb ata sdectivitat per les cdl- lules tumords®®* A més, els carborans
icosaédrics presenten com a avantatge que sdn estables, hidrofobics i que tenen un dt
contingut en &oms de bor fet que ds fa (tils per a aguesta técnica terapéutica®® Aixi,
actuament sestan incorporant dicarba: closo-dodecaborans a molécules organiques com
aa amino &cids, péptids i porfirines®®%* Aquestes molécules serviran com a vehicles del

carbora per dirigir-lo a diverses parts de I’ organisme.
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Findment ca remarcar que donat que I'isdtop actiu per a aguesta terdpia és € °B que
6 d minoritari respecte d tota, tots €s compostos es poden sintetitzar a partir de
carborans enriquits isotopicament en °B obtenint aixi productes enriquits en aguest
isotop.¥”%8

Una dtra gplicacié meédica, en agquest cas dels clUgters iodats, és que poden emprar-se
com a agents de contrast en la tecnica de raigs X donada I’ opacitat dels atoms de iode
davant aguest tipus de radiacio. Gairebé tots es orificis i vasos de I'organisme son
susceptibles de ser explorats per la injeccié de medis de contrast radiopacs, que, com la
pidografia, I'angiocardiografia, la midografia i la venografia conditueixen metodes
valuosos de diagnogtic.

Congantment sintrodueixen en € mercat noves formules d agquests medis de contrast.
A l'actuaitat es poden trobar més de 60 solucions iodades organiques solubles. Fins ara,
els agents de contrast que S utilitzen sin generdment anells benzénics iodas en diverses
posicions i €ls seus dimers. Es creu que ds cligters iodats poden passar a subgtituir-los
ja que ds enllagos B-1 son més forts que ds enllagos C-I, i per tant, els clisters de
carbora iodats son meés estables davant de condicions tant quimiques com biologiques.
Agquests clusters a més presenten |'avantatge de que disposen de més posicions amb

44,99

possibilitat de ser iodades.

Els borans i carborans també es poden sotmetre a un marcatge amb haldgens radioactius

obtenint compostos amb un elevat interés médic. 1%
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2. OBJECTIUS

Magra que hi ha molta quimica descrita d voltant dels borans i dels carborans, |a fdta
de métodes sintetics aixi com en dguns casos la seva dificultat, fa paesa la manca de
cligters subdtituits en es aoms de bor. Concretament en € cas de I'o-carbora, € fet de
gue dispos de dos hidrogens acids units als atoms de carboni, € fa apte per a obtenir-ne
derivats subgtituits en aguestes posicions. La subgtitucio en es bors perd, no és tant
comU donada la menor acidesa dels hidrogens units a dls. Per poder funcionditzar-los
generdment es duu a terme una subgtitucio eectrofilica que tant sols és efectiva sobre
els aoms de bor més llunyans dels atoms de carboni, restant les posicions directament

connectades a ambdds atoms de carboni, B3 i B6 sense subdtituir.

Donada la dificultat de subdituir aguestes dues posicions amb menys dendtat de
carrega negativa que la resta aixi com d fet de que fins d moment no ha edat possble
la iodacio o la metilacié de tots s aoms de bor dd clUster d o-carbora, €s objectius

que es plantegen en d present treball son:

1.- Desenvolupar un nou metode de sintes rgpid i amb dt rendiment de closo-borats

ha ogenats anionics.

2.- Sintes | caracteritzacié de carborans hdogenats en la poscié 3 dd cluger do-
cabora aixi com en les posicions 3 i 6. Edudi de la reectivitat de I'enllag B-1 davant
reectius de Grignard, enfront la formacio de sas de (fenil)iodoni, davant de reaccié amb
metalsi enfront |a degradacié parcid.

3.- Sintes | caracteritzacié de derivats de I'o-carbora per-B-subdtituits, tant iodats com
metilats. Estudis d'acidesa per ds duders iodats i de la influéncia dels grups metil units
as atoms de bor en la carregatotal dd clugter.

4. Sintes i caracteritzacio de nido- carborans per-B-ha ogenats.

5. Estudi de I’ aplicacié de carboransiodats en € camp ddl  radiomarcatge.
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