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3. RESULTATSI DISCUSSIO

3.1. SINTESI DE CLOSO-BORATSPERHAL OGENATSANIONICS: [Bgle]? i [BeBre]*

Els complicats métodes de sintes de borats que en molts casos parteixen del perill6s
dibora i @ fet de que ds rendiments sguin baixos i es necesstin diverses etapes de
separacio, fan que ds borats generalment nomeés trobin aplicacio en camps com € de la
BNCT, en que € fet de que € compost dispos daoms de bor é una condicid
indispensable. Aquest és € cas d'dguns borats que han edtat estudiats per determinar
I'efecte de la carega sobre la seva retencié en I'organismel? Aixi doncs, s es
desenvolupés un métode dternatiu de sintes smple i rapid per I'obtencié d aguests

clugters seriamés facil trobar-ne aplicacio practica

En d cas dd closo-borat [BgHs]*", € nombre de reaccions per arribar a obtenir-lo és dt
34 i d seu rendiment es troba d voltant dd 5 % i, magrat que recentment ha estat
publicada una sintes d'un sol pas, només ha pemes augmentar € rendiment fins a un
marge de 20-25%.°

Es per agues motiu que la quimica dds derivats de [BsHg]> no va comencar a
desenvolupar-se fins ad 1984. Actuament perd, processos com € d haogenacio que
dona un rendiment totd d goroximadament € 15%, encara no es troben dd tot

optimitzats.>>

Per solucionar aquest “buit” dntétic s ha desenvolupat un nou métode per I’ obtencid de

borats hal ogenats que pot ser extensble alasintes d dtres derivats.

Shore i col- laboradors van reduir BHs- THF amb M/Hg (M= K, Rb, Cs) ¢ en THF
obtenint M[B3Hg]. De forma semblant, Hough, Edwards i Mc. Elroy prepararen [BsHs]
per reduccio de BoHs amb Na/Hg en éter. En cap cas es va obtenir pero un borat amb un
nombre d aoms de bor superior a tres. A més a més, s la sd sodica d' aguest anig,
Na[BsHs], es feia reaccionar amb BF; o bé BCl; no s obtenia B4H1o, a diferencia de la
sa [NEt][BsHg] que s que reaccionava® Aquest fet per tant, podria haver estat degut a
lapresenciad éter en lasd sodica
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Agquest fet va ser € punt de partida per |’ elaboracio del nou metode de sintes de clusters
mitjancant la reduccié de monoborans. Partint d’aguest punt es va provar de sintetitzar
[BnFn]® a patir de BFs- Et,O. Amb aguesta finditat es va fer reaccionar BFs; amb
amalgama NalHg (1.2% p/p).” El seguiment dels experiments per 'B-RMN i MALDI-
TOF van demodtrar que no hi havia reaccid. Seguidament es va repetir la reaccié amb
BH;- THF i NaHg. En un bad Schlenk Stuat en un bany de — 63°C, 2.8 ml de
BH3- THF (1IM) es varen afegir sobre 12.65 g de Na/lHg. Un cop finditzada I’ addicio
Sstema es va deixar a temperatura ambient. Al cap d una hora I’espectre de 'B-RMN
d'una diquota dd cru de reaccid va confirmar I'existencia de dues especies en solucio,
BH3- THF i NaBsHg] en una rdacié 3/1. La totd conversé a NgBsHg] va ser
aconseguida després d’ un total de 3 h atemperatura ambient.

En base a aguests resultats es va pensar que a formar-se @ [BsHg]™ i no un borat amb un
nombre d atoms de bor superior, € que Succeia es que la presencia dd dissolvent en
medi de reaccio, com es € cas de BF3- Et,O 1 d BH3- THF, competia amb € creixement
dd cudger. Per evitar la influencia de I eter, es va partir de borans halogenats que no es
trobessin formant aductes com son € BBr3 i d Bls.

6Bl 3 +14 Na/Hg —— = Na, + 12 Nal

Figura3.1l. Esguemadelasintes de Nap[Bgsle].

Aixi, Blz (1.0 g, 26 mmol) en hexa sec (20 ml) sota corrent de nitrogen es diposta
sobre 12 g de Na/Hg en un Schlenk que es troba en un bany a -63°C. El cru es deixa
agitant durant 1h a temperatura ambient. Després d'evgporar € dissolvent € resdu
Sextreu anb THF sec (30 ml). Findment es filtra i € dissolvent Sevapora i s afegeixen
10 ml d'agua sobre @ resdu. El [Belg]* es precipita amb [N(CH3)s]Cl obtenint
[N(CH3)4]2[Bsle], 1. (0.40 g, 95%) (Figura3.1)
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L’espectre de 'B-RMN del producte obtingut mostra un sol pic a —24.8 ppm que
correspon d desplacament quimic tabulat de 'B-RMN per d dianid [Bgle]?.2 L' andlis
de MALDI-TOF presenta una envoltant de pics prop de m/z 827 separats per 1.0 unitats
gue coincideix amb la presencia de |'egpecie monoanionica [BslgH]. La Figura 3.2
mostra també que la didribucio experimentd coincidex amb la dmulada per I'anid
[BsleH] ', fet que dgnificaria que € compost dianionic hauria agafat un protd durant
I’ experiment.
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Figura3.2. MALDI-TOF de I'especie [BglgH]. Comparacid de les digtribucions

tedricai experimenta.

La mateixa sintes es va dur a terme per d BBrs, obtenint-se rendiments de
[N(CHs3)4]2[BeBrs], 2 dd 92 %. Findment, una mescla de Bls i BBr3 en la proporcié 1:1
es va dipositar sobre Na/lHg i un cop finditzada la reaccid, ds experiments de MALDI-
TOF van mostrar |'existéncia de mescles de [BelsBr]* i [Bsl4Bro]®. Ca destacar que ni
d [Bslg]® ni d [BsBrg]> estaven presents en la mescla find, fet que pot ser degut d
rapid intercanvi que pateixen el Bl i € BBr3 formant BIBr; i Bl,Br.
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3.2. SINTESI, CARACTERITZACIO | REACTIVITAT DE CARBORANS
HALOGENATSEN LA POSICIO 3DEL CLUSTER D’O-CARBORA

3.2.1.- Sintes i caracteritzacié de carborans halogenats en la posicié 3 de cluster

d o-carbora

En es darers anys, les publicacions en les quals es descriuen nous cligters de borans o
bé de carborans que incorporen halogens, han estat nombroses911121314 Aquest fet es
deu a la versdtilitat i gran nombre daplicacions que Sesperen daguests tipus de
compostos i dels derivats que s€ n poden obtenir a partir d' els.

Una gran pat de present trebal es centra en la sintes de cligters halogenats i de
clugers subgtituits a partir del  1,2-dicarba-closo-dodecabora (o-carbord). En aguest
daltim, la fadilitat de substituir s doms de carboni és superior a la dels atoms de bor. Es
per ax0 que exigeixen molts clugters C-subdtituits i en canvi, es fa padesa una certa

manca de compostos B-subdtituits.

Com sha vig en d capitol d Introduccid, una forma d halogenar els aoms de bor del
cdiuger de 1,2-closo-C,BigH12 consgeix en un aac dectrofilic per pat de I'hadogen
sobre @ clugter. Aquest metode pero, presenta e problema que aguesta substitucié és en
molts casos poc selectiva i que es dona només en aguns dels vertexs B-H dd cluder,
deixant sense subgtituir ds aoms de bor connectats smultaniament as dos carbonis (B3
i B6 en ds 1,2-dicarba-closo-dodecaborans).

Mdgra que aguest fet limita la sintes d'dguns compostos haogenats, I'GOs de les
reaccions dinserci6 d'un vértex en ds cligers parciament degradats ha permés
reoldre aguest problema obtenint en € present trebal ds seglients compostos
haogenas  3-l1odo- 1,2-dicarba-closo-dodecabora,®®  3-lodo-1-metil- 1,2-dicarba- closo-
dodecabora,®  3-lodo-1-fenil-1,2-dicarba-closo-dodecabora,®®  3-lodo-1,2-difenil-1,2-
dicarba-closo-dodecabord, 3-Bromo-1,2-dicarba-closo-dodecabord,'®  3-Bromo-1-mtil-
1,2-dicarba-closo-dodecabora®® i 3-Bromo-1-fenil-1,2-dicarba-closo-dodecabora.'®

(Figura3.3)
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Figura 3.3. Esquemadelasintes de derivats halogenats en laposicié 3 del’ o-carbora

Aquests carborans halogenats han estat Sintetitzats en tres etapes. Les dos primeres
consgeixen respectivament, en la degradacié parcid dd ciger closo (diminacio d'un
B") a nido i € poserior tractament d’aguest amb una base. La tercera consdeix en la
insercié en aquest clugter nido d'un nou veértex regenerant € cligter closo. La baixa
denstat eectronica sobre I'atom B3 d'un clister closo que en dguns casos evita la
formacié d'enllagos B3-X per subgtitucié dectrofilica, és també la que fadilita la seva
eiminacié davant un aac nudeofilic generant un cligter nido. Aixi doncs, després de la
degradacio parcid, es tracta la sd de trimetilamoni del compost nido amb una base, €
n-BuLi, per convetir pa una banda € caid trimetilamoni a trimetilamina que
selimina en forma de gas, i per I'dtra arrencar I’hidrogen pont del cligter nido de I'o-
caborg, obtenint axi la sd dilitiada dd dianidé dicarballur que disposa d'una cara
pentagonadl oberta. L'Ultima etgpa consigteix en la insercid d'un nou vertex B-X que
regenerara |’espécie closo subdtituida en la posicié 3. (Figura 3.3) Malgrat que & segon
pas de la reacci6 tingui lloc en d s déter eilic, és necessari d canvi a hexa en d
moment de I'addicié del Bls degut a la capacitat d’aguest compost iodat de trencar €s
eters | generar subproductes en la reaccid com ara seria @ 3-CH3CH,0-1,2-closo-
C2BioHu1.
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Mitjancant aguest procediment shan dut a terme les sintesis de nous carborans closo
iodats en la posicio 3. S es parteix del 1,2-closo-C;BioH12 , 3, i € reactiu emprat en la
insercio és d Bls, sobté e 3-1odo-1,2-dicarba-closo-dodecarbora, 7, amb un rendiment
de 70 %. S en cawi es pateix dd 1-CHs-1,2-closo-C,BioH11, 4, Sobté € 3-lodo-1-
metil- 1,2-dicarba- closo-dodecabora, 8, 9 es pateix de 1-CgHs-1,2-closo-CyBioHi1, 5
sobté e 3-lodo-1-fenil-1,2-dicarba-closo-dodecabora, 9, i dd 1,2-(CgHs)2-1,2-closo-
C2BioH10, 6, Sobté e 3-lodo-1,2-difenil-dicarba closo-dodecabora, 10. Els compostos
8, 91 10 s abtenen amb rendiments del 71, 52 1 73 % respectivament.

En d cas de que d producte que s addiciona durant € procés d'insercié sigui € BBrs3 ds
compostos que S obtenen son @ 3-Bromo-1,2-dicarba-closo-dodecabora, 11, 3-Bromo-
1-meil-1,2-dicarba-closo-dodecabora, 12, i d 3-Bromo-1-fenil-1,2-dicarba-closo-
dodecabora, 13, amb rendiments del 70, 62 i 55 % respectivament.

Donat que les reaccions shan dut a terme amb substituents donadors (-Me) | acceptors
(-Ph) enllecats als atoms de carboni; es pot concloure que la insercid d'un fragment
BX?* ala cara oberta C;B; dd [7-R-8-R’-7,8-nido-C,BgH10]* es déna independentment
del volum dels subsgtituent en @ carboni i de les seves propietats € ectroniques.

Aquests clusters de carbora que disposen d'un atom, € B3, subdituit per un halogen,
han edtat sotmesos a caracteritzacio amb les técniques d espectroscopia d'infraroig,
andlis dementa, ressondncia magnética nudlear de *H, *C i B i difraccié de raig X en
aguns casos. Aquesta caracteritzacié ha fet possble determinar la influencia dels
subgtituents en B3 sobre s desplacaments quimics en es espectres de *H-RMN i
13¢{*H}-RMN de cadascun dels compostos i sobretot en els de I’ espectre de *B-RMN,
concretament en @ desplacament de |’ etom de bor unit a grup en gliestio.

UB.RMN

Aguedta técnica déna molta informacié sobre ds subgtituents del clister. Els espectres
de 'B-RMN des compostos closo derivats de I'o-carbora amb substituents exocl Gster
en els aoms de carboni apareixen en d marge comprés entre —1.4 i —14.5 ppm, quan s

atoms de bor no estan subgtituits.
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En d cas dels compostos 7, 8, 9 i 10 que disposen d'un aom de iode enllacat exoclUster

a l'aom B3, ds senyds a camp dt poden aribar fins a —29 ppm. Aquesta posicio, que

es mostra gproximadament a 14 ppm a camp més dt que d senyd de B3 en I’ o-carbora,

correspon al’aom B3 que es troba unit directament al’ &tom de iode.

compostos de partida (3-6).

cowrosr | L o
Z _ 21 (2B,B9,B12), -89 (2B,B8B10), -134 (4
B,(B4,B5,87,811), -14.5 (2B,B3,86).
“14 (1B,B9), -64 (1B,B12), -8.8 (2B,B8B10), -
4 C(1)=Me 103 (2B,B4,B5), -11.0 (2B,B7,B11), -124
(2B,B3,B6).
- = ~18 (1B,B9), -4.1 (1B,B12), -8.7 (2B,B8,B10), -
10.6 (4B,B4,B5,87,B11), -12.5 (2B,B3,B6).
] =2 25 (2B,B9,B12), -89 (4B,B4,B5,88,B10), -105
(4B, B3,86,87,B11).
10 (2BB9B12), -68 (1BB8), -10.7
7 B(3)=I (3B,B4,B7,B10), -12.2 (3B,B5B6,B11), -29.0
(1B,B3).
- BR)=I 12 (1B), -51 (1B), -6.4 (1B), -8.2 (1B), -10.1
C()=Me |(4B),-12.1(1B), -24.3 (1B,B3).
. BR)=I 2.0 (1B), -30 (1B), -65 (1B), -9.4 (5B), -12.8
C(1)=Ph (1B), -23.2 (1B,B3).
I’ BR)=I 24 (2B), -59 (1B), -69 (1B), -95 (5B), -21.8
C(1)=C(2)=Ph | (1B,B3).
11 B(3)=Br _1.4(2B), -7.6 (1B,B3), -11.3 (3B), -12.5 (4B)
> B(3)=Br ~2.3 (1B), 556 (1B), -7.7 (1B), -9.1 (1B,B3), -10.0
C()=Me | (4B),-12.3(1B),-13.1(1B).
- B(3)=Br 32 (2B), -7.8 (1B), -8.6 (1B,B3), -9.6 (1B), -10.5
C(1)=Ph (3B), -11.4 (1B), -13.9 (1B).
Taula3.1. Posicions de 'B{*H}-RMN dds compostos haogenats (7-13) i ds
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En € cas dd brom ax0 no sobserva ja que d senya corresponent a B3-Br, d voltant
de -9 ppm, queda fins i tot a camp més baix que d senyd corresponent a I’'aom B3 a

I'o-carbora. (Taula3.1)

Per trobar una explicacio a aguest desplacament a camp tant dt per a B3-1, shadut a
terme un estudi qualitatiu de I espectre de 'B-RMN.  En aquest tipus de ressonancia hi
intervenen  un terme  diamagnétic s Y apantdlant, i un terme paramagnétic s,
desgpantalant. Donat de que € iode é un acceptor inductiu, produeix un efecte
desgpantalant sobre I'atom de bor que d faria ressonar a camp més baix que €
corresponent a B3 de I'o-carbora. Ara bé, s es consideren els parells d dectrons lliures
dd iode basics en termes de la teoria acid-base de Lewis, aguests poden interaccionar
anb ds orbitds p. de I’aom B3, enriquint la densitat eectronica sobre aquest atom.
Aquest fet provocard un augment de la contribucid apantdlant, s 9, que en aguest cas és
superior a la desapantdlant, desplacant € senyd a camp at. Aquesta retrodonacié a B3
disminueix en I'ordre I>Br>Cl>F. Aixi doncs, és logic que d senya corresponent a B3-
Br gparegui a camp més baix que no pas d dd B3-l. A més a més, d augmentar
I'dlectronegativitat en la sequencia I<Br<CI<F fa que & B3-Br es trobi més
desapantallat explicant aixi que aparegui a camp molt més baix. 1°

Com es pot veure a la Taula 3.1, en la zona de I’ epectre compresa entre —1.0 ppm | —
29.0 ppm es troben els deu aoms de bor de cada clister closo. Els seus senyds es
presenten en |’ espectre de 1!B-RMN en forma de doblets , ja que es desdoblen per efecte
de I'hidrogen (I= %2 ) que esta unit a cada aom de bor. En €s casos en que I’atom de
bor esta subgtituit, agquest desdoblament del senya no sobserva i € pic corresponent a
I'&om de bor en qiiestio es veu en | espectre de *'B-RMN com un singlet. Aquest fet és

e que permet diferenciar-lo delarestai assignar-1o.

Pel que fa a I’assignaci6 dels pics de I’ espectre de *'B-RMN a cadascun dels &toms de
bor de la molécula, per comparacié entre els espectres acoblat, !B i desacoblat
d hidrogen, *'B{*H}, shan pogut assgnar aguns des pics dds espectres. En dguns
casos per0, magrat es conegui la posicio en I'espectre de I'atom subgtituit, no es tenen
prou dades per poder assignar la resta de senyals de I’ espectre de bor. Per a aconseguir-
ho cal considerar |’ espectre bidimensiona COSY 'B{* H}-1!'B{* H}.
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A continuacié es modra |I'espectre bidimensona corresponent d compost 7 que ens
permet assignar ds diferents senyals ds diferents aoms de bor. (Figura 3.4)

L’ espectre de B{*H}-RMN del compost 7 presenta cinc senyas i entre tots engloben
els deu atoms de bor de que congta d cligter. Els cinc senyas de I’ espectre presenten
una rdacié dintendtats 2:1:3:31. El senyd E que goaex a — 29.0 ppm és €
corresponent a B3 ja que en I’ espectre de *B-RMN no es desdobla degut a que es troba
unit a un aom de iode. Per ta dassgnar la resta d’aoms de bor, ca recorrer a la
dmetria de la molécula Trobant-se I'aom de iode en la podcio 3, exigeix un pla de
smetria que passa entre €s dos carbonis dd cliger i que fa equivdents es aoms B4 i
B7, B5 i B11l, B9 i B12. Aixi doncs, aguests atoms correspondran a tres senyals
d'intenditat dos. Donat que @ pla passa pels aoms B3, B6, B8 i B10, aguests no
presentaran  equivalencia amb cep de la resta de pics modrant-se com a senyas
dintengtat U. L’aom B3 es troba connectat a la molécula amb ds dos carbonis i amb €

B8i amb un grup de dos atoms de bor equivaents, € B4 i d B7.
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Figura3.4. Espectre COSY MB{*H}-'B{*H}- RMN del compost 7.
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En I’ espectre de COSY 'B{'H}-'B{'H}- RMN , @ senyd E presenta dos pics creuats,
un amb d pic B que sera d B8 i I'dtre amb un grup de dos bors sota € senyd C.
Agquests sran els B4 i d B7. El B8 en € clUgter es troba connectat a B3, d grup de dos
aoms de bor B4 i B7 i d grup B9 i B12. Com es veu que en |I'espectre presenta pics
creuats amb els senyas E, C i A, es pot concloure que € senya A correspon ds B9 i
B12. Per la seva banda @ grup de B9 i B12 es troba connectat al grup de BS i B11, d
grup B7 i B4 i aB10i B8. En I'espectre € grup de B9 i B12 presenten pics creuats amb
els senyds B, C i D. D’aguesta manera Sassgnen d B5 i B11 com un grup de dos

atoms de bor equivaents sota € senya D. Els que queden per assgnar son B10 i B6,
sobservaqueun d' dlsestrobasotad senyd Ci I'dtre sotad senyad D.

En alguns casos pero, aguests tipus d espectres no son suficients i queden dubtes en
I’assignacio d’adguns dels bors. Aquest ha edtat € cas dels &oms de bor B6 i B10 dd
compost 7, que finment s assignen per comparacio amb el's espectres d' altres especies.

Una dtra forma d'assgnar es senyds de I'espectre ds aoms de bor de cligter és
mitjancant caculs tedrics. Shan dut a terme caculs per determinar s desplacaments
quimics en ds espectres de 1*B-RMN. A la (Taula 3.2) es mostren ds vaors de d de
B-RMN per e's compostos 3-X-1-R-1,2-closo-C»B1oH10 (X = Br, I; R=H, Me, Ph).

ATOM | (Br,H) (1,H) (Br,Me) (Br,Ph) (I,LMe) (1,Ph)
B3 -6.67 -8.45 -4.15 -2.97 -421 -2.96
B4 -15.01 -15.00 -14.04 -15.49 -13.09 -13.79
B5 -16.44 -16.36 -13.20 -12.46 -13.48 -12.00
B6 -17.32 -17.38 -14.52 -13.81 -13.21 -12.59
B7 -15.01 -15.00 -15.17 -13.89 -13.88 -1411
B8 -10.56 -10.14 -11.06 -11.51 -10.64 -9.77
B9 -394 -3.87 -4.28 -5.80 311 -5.09

B10 -15.69 -14.20 -16.37 -14.84 -1454 -12.91
B11 -16.44 -16.36 -16.32 -17.84 -15.63 -16.99
B12 -394 -3.87 -7.40 -6.03 -6.87 -5.59

Taula 3.2. Caculs dds desplacaments quimics (en ppm) per a 3-X-1-R-1,2-closo-
CZBlOHlO (X =Br, | ; R=H, Me, Ph)
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Els vaors han esat cdculats emprant |la metodologia GIAO/B3LYP/Gen (on Gen= 6-
31G* per H, B, C; 3-21 G* per Br; 3-21G** per I). Dels resultats, €s que més discrepen
sOn es corresponents a I’aom B3 en es compostos iodats. Nous caculs reditzats sobre
e 3-1-1,2-closo-CyBioH11, 7, amb la metodologia GIAO emprant com a nivells tedrics
Hartree-Fock i B3LYP axi com dues bases la “Gen” i la LANL2DZ van permetre
determinar quin d' els descriu millor les dades experimentds. (Taula 3.3)

ATOM Exp. | HF/LANL2DZ | HF/Gen | B3LYP/LANL2DZ | B3LYP/Gen
B3 -29.02 -20.38 -6.51 -23.35 -8.45
B4,B7 -10.73 -1457 -11.27 -21.39 -15.00
B5B11 -12.18 -17.65 -12.77 -24.44 -16.36
B6 -12.18 -14.88 -12.85 -21.38 -17.38
B8 -6.82 -12.10 -825 -17.63 -10.14
B9B12 -1.04 -4.02 013 -13.30 -3.87
B10 -10.73 -15.88 -11.14 -22.03 -14.20

Taula3.3. Dades experimentals i ciculs reditzats de desplacaments quimics en B-
RMN sobre e compost 7.

Es pot concloure de la Taula 3.3 que ds caculs reditzats amb HF/Gen descriuen molt
bé tots ds aoms perd en € cas de B3 mostren la maxima desviacié. Contrariament s
caculs anb B3LYP/LANL2DZ mostren @ vaor més goroxima per B3 perdo s més
distants per laresta d’ atoms.

'H-RMN

B desplacament quimic des hidrogens units as aoms de carboni dd clister (Cguster )
dona una informacio redment interessant de cara a l'obtencid de derivats des
compostos Sntetitzats, ja que € seu valor dona una idea de I'acidesa i la reactivitat
d'aguests hidrogens. El desplacament quimic en I’espectre de *H-RMN dels hidrogens
units as Cquster de I'0-carbora, apareixen a 3.55 ppm emprant CDCl3 com a dissolvent.
S I'aom B3 dd cdlger és subdtituit per un iode, es hidrogens apareixen a camp més
baix, a 3.84 ppm. Aixo dgnifica que es troben més desapantdlats i que la presencia de

I’atom de iode en laposicié 3 dsfalleugerament més acidsi per tant, més reactius.
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En d cas de que sgui un brom I'aom unit a I'aom de bor B3, I'efecte sobre €

desplacament quimic és e mateix que € provocat pel iode.

Grimes ja va destacar d 1993 que ds cligters de bor podien jugar un paper molt
important en & camp de la quimica supramolecular.l” Donada la relaivament dta
acidesa dels protons del C-H dds o-carborans,*® aguests tenen d potencia per formar
enllacos d’hidrogen.!® Aquests protons tenen una densitat de carrega residua de + 0.299
mentre que s units as &oms de bor oscil- laentre + 0.068 i + 0.091.%°

En e cas dd compost 7 d 'H-RMN de producte mostra un singlet a 3.84 ppm que
correspon ds dos hidrogens units ds carbonis del clister que es troben aproximadament
a 0.3 ppm a camp més baix respecte ad 1,2-closo-C,B1oH12, Suggerint un cert caracter
més &cid en d cas de compost amb iode. A més I’ espectre d'infraroig en estat solid de
7 presenta una absorcié n(C-H) a 3052 cm menor que la de 3070 cm™® corresponent &
cabora no subgtituit. Ambdues dades suggeriren la possible existéncia d'interaccions
supramoleculars. Per determinar-ho, € compost 7 es va crigd- litzar en hexa obtenint
monocristalls adequats per la resolucid de la seva edructura cristd- lina mitjancant
difraccio deraigs X. (Figura 3.5)

Difraccié de Raigs X

S es duu a terme un estudi detdlat de les connectivitats de I’aom de bor subdtituit, B3,
amb s aoms C1, B4 i B8 s observa que son més curtes que les del B6 amb es seus
atoms veins. Aquest fet permet concloure que la presencia d'un aom de iode en la
posicié 3 provoca una certa contraccio en @ clugter. En aguest cas perd, la importancia
d'aguest andig radica en la peculiar distribucié espad que presenten les molecules ja
que es tracta dd primer exemple d autogpilament (self-assembly) supramolecular dirigit
per interaccions tipus CH- - - I. Les molécules es troben formant infinites dobles
cadenes en zig-zag amb orientacions cgp i cua interaccionant a través dinteraccions
tipus CH- - - | onelsdosv ertexs C-H dd cluster hi participen. Aixi doncs, les cadenes es
troben unides per enllacos d’hidrogen tipus |- - - H1 de 3.21 A, essent aquest I’ hidrogen
unit a carboni dels cligter i formant angles C(1)-H(1)- - - | 133.5°i una unid bifurcada a
l,H- - - 1-B3114.6° H- - - |- - - H 126.6° (Figura3.6)
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Aguesta interaccid6 no covdent de tipus periodic, juntament amb |'estructura
tridimensona del clUster de carbora pot jugar un paper molt important en  camp de la

quimica supramolecular. 2

Figura 3.5. Perspectivade | estructuracrigtd - lina d’ una molécula de compost 7.

Figura3.6. Edructuracriga- linade 7 mostrant lesinteraccionsCH- - - 1.
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Els compostos 3-Br-1-CgHs-1,2-closo-CoBioHio, 13 1 3-1-1,2-(CgHs)2-1,2-closo-
C.B1oHo, 10, també es van cridd- litzar en éer de petroli i acetona respectivament,
obtenint monocrigtdls adequats per la rexolucié de la seva edructura crigd- lina

mitjancant difraccio deraigs X. (Figura 3.7 i Figura 3.8)

G

Figura3.7. Edructuracrigd- linade compost 13.

Uy

o

!.- i ';-.I

Figura3.8. Edructuracrigd- linade compost 10.

En @ cas de I'edtructura crigtd - lina dd compost 10 la distancia Cyjgster- Coiaster €S de 1.766
A, lleugerament superior que la corresponent d compost 7, amb un vaor de 1.624 A.
Aquest dlargament de la disancia també Sobserva en d 1,2-(CgHs),-1,2-closo-
C2Bi1oH10 i ds autors ho aribueixen I'impediment esteric entre es dos grups fenils que
es troben substituint els &toms de carboni .2
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3.2.2. Reactivitat dels carborans halogenats en la posicio 3 del cluster d’ o-carbora

Davant dereactiusde Grignard

La reaccié del compost 3-1odo-1,2-dicarba-closo-dodecabora, 7, amb diversos reactius
de Grignard mitjancant catd- lis per pd.ladi, [PdCl>(PPhs),], i iodur de coure (1) ha
permés dntetitzar en d present trebdl tant nous derivats dquilics com ailics on d
substituent es troba sobre I'dom B3. (Figura 3.9) El paper dd Cu(l) és d de
cocatdlitzador. A més, segons Hawthorne'®'* aguest agent en molts casos provoca un
augment en @ rendiment de les reaccions ja que € Cu(l) actua com a iniciador de la

reaccio.

e L OO0

Figura3.9. Esquema de la reacci6 d'acoblament entre  compost 7 i diferents
reactius de Grignard.

Per a la sintes dd compost 3-fenil-1,2-dicarba-closo-dodecabora, 14, es fa reaccionar €
compost 7 amb bromur de fenilmagnes en THF (preparat a partir de bromobenze i de
magnes en THF). En primer lloc Saddiciona € magnesa sobre d carbora Un cop
finditzada I'addicid, la mescla es deixa agitant a temperatura ambient durant 30 minuts.
Seguidament shi addicionen  [PACl,(PPhs)2] (4% equiv.) i Cul (4% equiv.) i la mescla
es deixa refluir durant 3 dies obtenint € derivat amb un rendiment de 86%. De la
mateixa manera fent reaccionar  compost 7 amb bromur de 4-bifenilmagnes, bromur
de 9-antracilmagnes i bromur de metilmagnes es varen obtenir s compostos 3-
bifenil- 1,2-dicarba- closo-dodecabora, 15, 3-antracil-1,2-dicarba-closo-dodecabora, 16, i
3-metil-1,2-dicarba-closo-dodecabora, 17, amb rendiments dd 94, 94 i 97 %

respectivament. En aquest Gltim cas € temps de reaccié va ser només de 18 h.
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La reacci6 dd compost bromat 3-Br-1,2-closo-C;BioHi11 amb magnesans mitjancant

cadis per pd- ladi i iodur de coure sota les mateixes condicions que en € cas dels

productes iodats no van donar evidéncia de I'existéncia de reaccio. Aquesta observacio

edaria d'acord amb cdculs tedrics reditzats en aquest trebdl per a I'estudi de

I’estructura electronica dels compostos 3-X-closo-1,2-C2BigH11 que suggerien que la

seva reectivitat augmenta en I'ordre F<CI<Br<|. D’aguesta observacio experimenta i

dels caculs tedrics es va concloure que d millor compost hadogenat per desenvolupar

quimica derivativa sobre ds &oms de bor ésd iodat. 1

Aquests cligters sintetitzats, han estat sotmesos a caracteritzacié amb les técniques

d’ espectroscopia d' IR, andlis elemental, Ressonancia Magnética Nuclear de 'H, °C i

1B i en un dels casos, difraccié de RX.

“B-RMN

Els grups units d B3 dd cliger a través d’'un aom de carboni, tant es arométics fenil,
bifenil i antracil, com € metil desplacen d B3 fins d voltat de — 4 ppm, és a dir
gproximadament un vaor de 10 ppm cap a camp baix respecte al’ o-carbora. (Taula 3.4)

substituents d “B (ppm
COMPOST exocluster (Ppm)
3 -2.1 (2B, B9,B12), -8.9 (2B, B8,B10), -13.4 (4 B,
B4,B5,B7,B11), -14.5 (2B, B3,B6).
-2.1 (2B), -4.7 (1B, B3), -8.2 (1B), -12.6 (3B), -
14 B(3)=Ph (2B) ( ) (1B) (3B)
13.3(3B).
15 B(3)= Bifenil -2.0(2B), -4.7 (1B, B3), -8.1 (1B), -12.6 (6B).
_ -2.2 (2B), - 3.9 (1B,B3), -7.8 (1B), -11.0 (1B), -11.8
16 B(3)= Antracil
(2B), -13.3 (3B).
) -1.8 (2B), -4.0 (1B,B3), - 7.8 (1B), -11.7 (2B),-12.9
17 B(3)=Msitil

(4B).

Taula3.4. Posicions de *'B{*H}-RMN dels compostos substittiits (14-17) i de compost

de partida 3.

68




Reaultats i Discusso

'H-RMN

L'efecte que produex un grup fenil, un grup bifenil o encara anb més magnitud un
grup antrecil enllacat a I'a@om B3, és d de desplacar s hidrogens units as carbonis del
cuger a camp més baix que ds dd cliger no subdtituit, trobant-se més desgpantalats.
L'efecte contrari produeix un grup metil, ja que €s hidrogens apareixen a camp

lleugerament més dt que es de I’ o-carbora.
Difraccié de Raigs X
El compost 3-CgHs-1,2-closo-CoBipH11 €s va crigtd- litzar per evaporacio lenta en hexa

obtenint monocrigtdls adequats per la resolucié de la seva edructura crigtd- lina

mitjancant difraccio deraigs X. (Figura 3.10)

Figura3.10. Edructuracriga- linade compost 14.
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Formaci6 de sals de B-carbor anil(fenil)iodoni

Una dtra manera d augmentar la reectivitat de I'enllag B-1 dels carborans iodats davant
els nucledfils;, és convetir d iodocabora a la corresponent sd  de
carboranil(fenil)iodoni. Aquesta Ultima és susceptible a subdtitucions nudeofiliques
dtament sdectives a I’'atom de bor en questio. Aquesta reactivitat ha permes |’ obtencio
de, fins d moment, derivats dels tres isomers de carbord, 9-R-1,2-closo-CyBigH11, 9-R-
1,7-closo-C2BioH11 1 2-R-1,12-closo-C,B1oH11 (R= F, CI7, Br, SCN°, CN’, NOy) fent
reaccionar les seves corresponents sds de carboranil(fenil)iodoni amb  diferents
nudedfils?®

La sintes daguests cations es basa en I'oxidacio dels iodocarborans as corresponents
derivats iodoso seguida de la seva condensacié amb I'aré en medi &cid®* Magrat que
dguns pronostics predeien una degradacié parcid del compost,® en d present treball
Sha dut a terme la reaccio de 3-1-closo-1,2-C,BioH11, 7, amb anhidrid acétic, acid
sulfaric concentrat | benzé. A aguesta mecla a —10°C shi afegeix K»S;0g, es deixa
agitant durant set hores i després del posterior tractament s obté d catid [C,B1oH111PN]",
18. En aguest cas, I'aom B3 (B3-1-Ph) s observa com un singlet a —5.0 ppm al’ espectre
de "B-RMN. (Figura3.11)

HC—CH PhH HC—CH
¢ "%
HBER)  KSOH HB(3)I*-Ph
HCGCH = 31-1,2-closo-C,B, H,,
HBE)!

Figura3.11. Esguemadelaformacio de sds de carboranil(fenil)iodoni.
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Davant de metalls

Magra que I'enllag B-1 és més estable que I'enllag B-C,® en e present trebal, sSha
pogut comprovar que es carborans subdtituits per un iode en I'aom B3 son bons
productes de partida de cara a I’ acoblament creuat amb reactius de Grignard. Vist axo i
tenint en compte la semblanca entre ds restes aril i carboranil®® es va creure possible
aconseguir un acoblament B-B entre dos molecules de 3-1-1,2-C,B1oH11, 7, formant €
compost  3-(3'-o-carboranil)-1,2-closo-C,B1oH11, amb dt contingut en bor i per tant,
molt important de cara a la seva aplicacié en tergpia de BNCT. Amb aquest objectiu es
vadur aterme un estudi de lareactivitat de I’ enllag B3-1 davant diversos metdlls.

- Pal-_ladi

La reaccio entre e compost 7 i € complex [Pd(PPhs)4] (1:1) en DMF secaa 50°C i en
preséncia de K,COs, es va seguir mitjancant espectroscopia 'B-RMN i 3!P-RMN.
(Figura3.12)

HC—CH [Pd(PPhy) ] HC=CH
T 2 [
oH1B(3)! DMF oH1o

Figura3.12. Esguemade lareaccio amb [Pd(PPhs)4].

L’espectre de 'B{*H}-RMN de I'inici de la reacci® mosra senyds amb intensitats
ratives 2:1:3:3:1 en d marge -1.0 / -29.0 ppm caracteristic del compost 7. Bl 3'P{*H} |
d 3P mosren un singlet a 157 ppm corresponent ad complex [Pd(PPhs)s].?’
Transcorreguts 30 minuts, un cop findlitzada la reaccié d *B{*H}-RMN del cru mostra
per una banda un pic a -5 ppm corresponent a I’aom de bor eiminat i per I'dtra un
espectre de rdacio d'intendtats 2:2:1:2:1:1 dins € marge —10.6 / -37.6 ppm caracteristic
de I'espécie [7,8-nido-CyBgH12]". El 3*P{*H} i 3P mostren dos singlets a —5.35 i 25.9
ppm en una relacié 1:1, aribuibles respectivament a PPh; 28 i a cis [Pdlo(PPhs),].2° Aixi
doncs, magrat no sha aconseguit un acoblament smetric a través d'enllagos B-B, €
pa- ladi haactivat | enllag B-1 convertint-lo en un enllag B-H.
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Es creu que aguesta reaccié no va cami d'una addici6 oxidant Sné que la dendtat
eectronica dd metdl ric en dectrons hauria edat trandferida d facilment polaritzable
atom de iode formant un aom de bor ric en éectrons que seria atacat eectrofilicament

per un proto.
- Sodi

Per confirmar 9 es tractava d'una transferéncia eectronica la que produis la formacié
d o-carbord, un agent reductor que no pot donar addicié oxidant com és @ sodi va ser
també provat. La reaccié del compost 7 amb Na i naftaé, durant dues hores a 110°C,
després del posterior tractament va generar o-carbora. (Figura 3.13)

HC—CH Na/naftale HC—CH
O 5, O
oH10B(3)! 10H10

Figura 3.13. Esquemade lareaccio anb Na/naftaé.
- Coure

Per td de dur a terme la reaccio amb un metdl a ata temperatura, € compost 7 i Cu
metal activat (1:10) es van introduir en un capil- lar que un cop segellat es va introduir
a forn a 300°C durant 24h. Un cop a temperatura ambient € residu es va extreure amb
acetona obtenint un 48 % d'o-carbora. En cas de que inicidment a la mescla de reaccio

s hi introdueixi trifenilfosfing, laformacio d’ o-carbora és del 100 %.

HC—CH Cu 6 Cu/PPl HC—CH
O —hi @)
oH10B(3) 10H10

Figura 3.14. Esguemade lareaccié amb Cu.
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- Niguel

Com en d cas dd pd- ladi, d niquel permet donar acoblaments reductius en que aquest
metal en estat d'oxidacio zero reacciona estequiometricament.  En aquest cas € Ni(0)
va ser genera “in stu” a partir de [NiCla(PPhs),] i Zn®° La reacci6 de 7 amb
[Ni(PPhs)s] durant 15 hores a 50 °C genera diferents productes en funcié de dissolvent
emprat. S la reaccio té lloc en piridina, € compost que sobté és I'o-carbora, 3. S €
dissolvent en canvi és la DMF, es forma una mescla de 3 (95%) i del producte resultant
dela sevadegradacio parcid, [7,8-nido-C,BgH12] “(5%).

__ Ni(PPh HC—CH
HC ® CH [Ni(PPhy)4] o
oHEB(3)  piridina 10H10
HC—CH Ni(PPh HC—CH H H
\(3/ [Ni(PPhy)4] o . 4@0
oH;B(3)  DMF 10H10 oH10

Figura 3.15. Esguemade lareaccié amb [Ni(PPhg)s].

- Magnesi

La formacié de reactius de Grignard 0 magnesians que es dona amb exit en restes
dauilics i arlics en d camp de la quimica organica® té també lloc sense problemes
sobre I'enllag Cyusier-1.%> Donat doncs e cardcter “arométic’ 3 dels carborans, en
principi, es podia esperar també la formacié del magnesa sobre I'enllag B-1 dd 3-1-1,2-
closo-C,B1oH11. Per a aquest efecte es va addicionar una solucié del compost 7 en THF
sobre Mg activat en presencia de petites quantitats de iode. Sota aguestes condicions la
reaccio va anar forca lenta i es va consderar finditzada quan a cap de 10 dies a reflux

tot d 3-1-1,2-closo-C,B1oH11 S havia convertit en 1,2-C,B1gH12.
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Donat que no shavia aconseguit la formacio dd magnesia, en un dtre experiment es va
dfegir, a la mescla de partida, 1,2-dibromoeta. Aquest, amb reacci6 amb € magnes
forma ete netigant la supefice dd metdl “in Stu” i dexant-la congtantment activada.
D’aguesta manera en nhomés 12 h a temperatura ambient tot € 3-1-1,2-closo-C,B1oH11
S havia convertit en 1,2-closo-CyBioH12. S s repeteix aguesta reaccié pero durant 12 h
a reflux, sobté una espécie anionica I'espectre de *B{'H}-RMN de la qua presenta
senyas en ppm a 16.4, 12.1, 0.8, -7.9, -15.8 i -22.2 amb intendtats reatives 2:1:1:2:2:2

que es van poder assignar d clister nido de dotze vértexs[9,12-C,BigH13] , 19. 3

Aixi doncs, sembla que la formacié d'o-carbora sigui un pas intermedi entre d 3-1-1,2-
closo-CyB1oH11 1 € [9,12-C,B1oH13]". Per aguest motiu es fa reaccionar directament o-
carbora amb Mg en THF en les mateixes condicions a reflux durant 9 h en presencia de
iode i 1,2-dibromoeta El resultat obtingut és d mateix, la formacié dd cliger nido
[9,12-C,B1oH13]". De I'evaporacio de la solucid i la precipitacio en aigua es pot allar d
compost [N(CHz3)4][9,12-C2B1oH13] amb un 97 % de rendiment. Aixi doncs, la
sequencia 3-1-1,2-closo-C;B1pH11 ® 1,2-closo-CaBioH12 ® [9,12-CoBigH13]” éslaqueté

lloc.

Es conegut que @ sodi pot reduir els carborans neutres CBioHi0R, d dianié nido-
[CoB1oH10R:]*.*° Fins d moment, aguest era I'inic métode existent que consisteix en la
reduccio de 1,2-CyB1oH12 amb Na en THF a temperatura ambient durant 15 h obtenint
d dianié [C,B1oH12] # . El posterior tractament de la solucié amb 0.1 N NaOH després
de molts passos permet obtenir [N(CHz)4][9,12-C2B10H13] amb un 20 % de rendiment.
Aquest nou proces de reduccio amb magnes és molt més smple i permet augmentar €
rendiment finsa un 97 % . A més a més, emprar Mg enlloc de Na, representa una mgor
facilitat d' Us.

HC—CH Mg/1,2-EtBr, He—cH  Mg/l2-EtBr, He—CH
O THF © THF i@J
9HloB(3)| 10H10 10 '11

Figura3.16. Esguemade lareaccié amb Mg.
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Aquesta reacci6é també es va fer extensble a 1-CHs-1,2-closo-CyB1oH11 | 1-CgHs-1,2-
C|OSO-CzB]_oH11 obtenint [N(CH3)4][12-CH3-9,12-C2810H12] (20) [ [N(CH3)4][12—C6H5-
9,12-C,B10H12] (21) amb rendimentsdd 73 i del 57 % respectivament.

El compos 20 es va cridd- liza de solucions saturades en acetona obtenint
monocrigals que van ser estudiats per difraccié de raig X. Com en aguest cas ds dos
atoms de carboni no son equivaents, @ dubte es plantgava sobre quin dels dos aoms,
e subdtituit 0 d no subdtituit es € que es trobaria formant part dd clister en  producte
find reduit. La resolucié de I'edtructura crigtd- lina indica que € carboni subdituit és €
que es troba fent pont entre els dos atoms de bor i que mentre que € —CH3 edta Stuat
anti a la cara oberta CBs, I'aom d'hidrogen es troba en la direccié d'aquesta cara
oberta.(Figura 3.17)

Es pot concloure que encara que la mgoria de metdls en determinades condicions han
permés trencar I'enllag B-I, sobre el no es donen agunes de les reaccions més

emprades en laquimicadd carboni com aralaformacié de magnesans.

Figura3.17. Edructuracrigtd- linade [N(CHs)4][12-CH3-9,12-C,B10H12].
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Reactivitat sobre els carbonis

Per provar la reactivitat de I'enllag Cyusier-H del 3-1-closo-1,2-CyB3oH11 €s fa reaccionar
amb n-BuLi (1:1) en THF a 0°C. La soluci6 es refreda a -63°C 1 shi afegeix BH3. THF
en excés. Després de 6 h agitant a temperatura ambient, s evgpora € dissolvent, shi
afegeix aigua i es precipita anb [N(CH3)4]Cl  obtenint [N(CHs)4][3-1-1-BH3-1,2-closo-
C2B1oHi0], 22. La confirmacio de la formacio del compost s observa en la ressonancia
magnética nuclear de *H i 'B. A I'espectre de *H{*'B}-NMR sobsarva un singlet a
1.35 ppm que en I'espectre *H-NMR es mostra com un tetraplet amb *JYB,H)= 90 Hz
degut a I’acobalment amb I’tom de bor. Per dtra banda I’espectre de 'B{*H}-RMN
mostra a —18.6 ppm un singlet que sobsarva com a quadruplet amb J(B,H)=90 en
I'espectre de 'B-RMN degut a I'acoblament del bor amb I'hidrogen. L’espectre de
MALDI-TOF que presenta un pic anb envoltant a m/z 283.4 va acabar d’'eucidar €

compost.

- n-BuLi / BH; THF HC—C—BH
HCO CH > O 3
HpB@)I  THF oH1oB(3)!

Figura3.18. Reaccié de 7 amb n-BuLi i BH;- THF
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3.3. SINTESI | CARACTERITZACIO DE nido-CARBORANSHALOGENATSEN LA
POSICIO 3DEL CLUSTER

Magrat que es nido-carborans halogenats tenen aplicacio potencid en camps tant
importants com s6n d dels clisters radioiodats i la tergpia de BNCT,*® s&n coneixen
relaivament pocs. En generd, I'hdogenacié dds compostos nido es duu a terme per
subdtitucié  dectrofilica amb iode sobre ds aoms amb mgor denstat eectronica,
obtenint ds anions [9-1-7,8-nido-CoBgH11]™ 37 i [9,11-1,-7,8-nido-C,BgH10] *2°° 0 bé
amb brom obtenint 1'anié [9,11-Br,-7,8-nido-C2BgH10].3° Aquests dos (iltims també han
edat gSntetitzats via reaccio de I'anid [7,8-nido-CyBgHi2]” amb la corresponent N-
hdosuccinimida®® Una dtra via de sintes de derivats hadogenas ha estat per
degradacié parcia del compost 9-1-1,2-closo-C,B1gHi: amb EtO” o TBFAH #43° formant
els enantiomers [5-1-7,8-nido-C,BgH11] i [6-1-7,8-nido-C2BgHa1] .

En @ present trebal shan sintetitzat una s&rie de nous derivats dd [7,8-nido-C,BgHi2]
halogenats en la posicio 3, [3-X-7-R-7,8-nido-C,;BgHi0] ~ ( X= Br, I; R=H, CH3, CgHs ),
mitjancant la degradacio parcid del corresponents 3-X-1-R-1,2-closo-CyBioHip amb
KOH / EtOH.

Com és ben conegut, la degradacio parcid d'un clister closo té lloc en un dels dos
aoms B3 o B6 connectats directament ds dos atoms de carboni. Mentre que en un
cluger sense substituents en es bors aguestes dues posicions son equivaents, en d cas
dels compostos B3-subgtituits no queda clar a priori quin dels dos aoms de bor sera
eiminat en & procés. A continuacié es mostren els dos camins possibles que pot seguir
la reaccid. (Figura 3.19) Segons € cami A I'atac nucleofilic es donaria sobre € vertex
B3-X obtenint € compost no subdituit [7,8-nido-C;BgH12]. Bl cami B portaria a
I’'diminacié de I’aom de bor corresponent d vértex B6-H generant-se € compost [3-X-
7,8-nido-C,BgH11] .
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X=Br,l R=H,-CH 5 -CgHs

Figura3.19. Possibles camins de degradaci6 dels compostos 3-X-1-R-1,2-closo-
C,B10H10 ( X=Br, I; R=H, CH3, CsHs )

En € cas dels compostos 7, 8, 9, 11, 12 i 13 d cami seguit en la degradacio parcid del
compost closo ha esta @ cami B. Els subgtituents shan retingut durant la reaccio amb
KOH/EtOH a reflux durant 3 hores de manera que la poderior precipitacio amb
[HN(CH3)3]Cl ha permes obtenir els compostos 3-iodo-7,8-dicarba-nido-undecaborat de
trimetilamoni, 23, 3-iodo-7-meil-7,8-dicarba-nido-undecaborat de trimetilamoni, 24, 3-
iodo- 7-fenil- 7,8-dicarba-nido-undecaborat  de trimetilamoni, 25, 3-bromo-7,8-dicarba
nido-undecaborat de trimetilamoni, 26, 3-bromo-7-metil-7,8-dicarba-nido-undecaborat
de trimetilamoni, 27, 3-bromo-7-fenil-7,8-dicarba-nido-undecaborat de trimetilamoni,
28 amb rendiments de 87, 79, 70, 83, 75 i 69% respectivament.

La conservacié dd vertex B-X sota les condicions de degradacié parcid no és un fet
gue es podia determinar “a priori”. ES coneixen casos com ara 3-R-1,2-closo-CyBioHi1
(R=OH) en que & subgtituent no és retingut i & que sobté és I'anid [7,8-nido-C,BgH12]
. En @ cas de R= NH, s obtenen ambdds compostos [3-NH2-7,8-nido-C,BgH11] ™ i [7,8-
nido-C,BgH12]".*? Contrariament ,per R= Ph, Et, NC, NHR;, OR; **** I'aac dd nudledfil
té lloc en I'atom no subdtituit, obtenint compostos parciament degradats on I'atom B3

es troba subgtituit amb un grup organic.
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En d cas dds clugers closo sntetitzats en € present trebdl, I'aom B3 es troba unit a
iode i a brom, dos dements acceptors inductius que en principi, disminuirien la denstat
de carrega sobre aguest bor fent-lo susceptible a I'atac nudlecfilic. Mdgrat aixo, cd
tenir en compte, en @ cas de iode, la retrodonacié dels parells d' eectrons Iliures que, d
s relaivament basics en termes de la teoria de Lewis, poden interaccionar amb ds
orbitds p tangencids de B3 trandferint-li dendtat eectronica i per tant, fent que I’aom
B6 dgui d més susceptible a I'atac nucledfilic. Un dtre motiu per a |'aeac preferencid
en |'aom B6 podria ser I'impediment estéric per part de I'aom de iode. En € cas dds
compostos bromats la repulsé entre ds pardls d' eectrons Iliures de I'aom de brom i €
nucedfil juntament I'impediment  edéric que ofereix aguest aom poden dificultar
I’ atac sobre |’ atom B3.

Aquests nous compostos sintetitzats han estat caracteritzats per espectroscopia d'IR,
andlis dementd, ressonancia magnética nudlear de 'H, 'B, *C, MALDI-TOF i en
aguns casos per difraccio de Raigs X.

UB.RMN

D’entre tota la caracteritzacio ca destacar la influencia del substituent en B3 sobre
desplacament quimic d’ aquest mateix &om en |’ espectre de *B{*H}-RMN. A I’igua
gue en ds closo-carborans halogenats, I’atom de iode unit a B3 en [3-1-7-R-7,8-nido-
C2oBoH10]” (R = H, 23; CH,, 24, C,H., 25) provoca un desplacament del seu senyal a
camp més at en comparacié amb s corresponents carborans no subgtituits [7-R-7,8-
nido-C,BgH11]” (R = H, 29; CH;, 30, C;H;, 31). Contrariament, un a&om de brom unit a
B3 en [3-Br-7-R-7,8-nido-C,BgH10]” (R = H, 26; CH,, 27, C,H., 28) provoca un
desplacament del seu senyal a camp més baix.(Taula 3.5)
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COMPOST subst. exoxluster | d B3 "B-RMN (ppm)
29 - -17.4
30 C(1)=Me -17.8
31 C(1)=Ph -17.7
23 B(3)=l -28.8
24 B(3)=I; C(1)=Me -23.1
25 B(3)=I; C(1)=Ph -23.6
26 B(3)=Br -14.2
27 B(3)=Br; C(1)=Me -11.1
28 B(3)=Br; C(1)=Ph -10.9

Taula 3.5. Desplacaments quimics de B3 en l'espectre de  'B{'H}-RMN dds
compostos nido (23-31).

MALDI-TOF

A continuacio es mostra |’espectre de MALDI-TOF de compost 23. El pic amb
distribucio isotopica a m/z = 260.39 correspon a I'ani6 [3-1-7,8-nido-C,B4H,,]. També
pot observar-se un pic a 127.05 corresponent a | que prové del trencament de la

molecula durant I’ experiment. (Figura 3.20)

o 260,39
127.05

Figura3.20. MALDI-TOF de [HNMes][3-1-7,8-nido-C,BgH11] (23)
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Difraccié de Raigs X

El compost 23 es va crigd- litzar en hexa obtenint monocridtals adequats per la
reolucid6 de la seva edructura crigtd- lina mitjancant difracci6 de rags X. En
I’estructura I’aom H(10A) sembla ser intermedi entre endo a B10 i fent pont entre
B(10) i B(9), B(9)-H(10A) 1.37(10) A, B(10)-H(10A) 1.17(10) A. (Figura3.21)

Figura3.21. Representacio del’ estructuracristd- linade 23.

No només es va dur a terme la degradacio parcid dels compostos closo haogenats, Snd
que d tractament dels compostos 3-antracil-1,2-dicarba: closo-dodecabora, 16, i 3-méil-
1,2-dicarba-closo-dodecabora, 17, amb KOH / EtOH a reflux en les mateixes condicions
que per ds clusers hadogenats va permetre obtenir les sds 7-antracil-7,8-nido-
undecaborat de trimetilamoni, 32 i 7-metil-7,8-nido-undecaborat de trimetilamoni, 33
amb rendiments del 84 i 97 % respectivament.
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