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Resultats 1 Discussio 1. Substitucio exo-cluster

Aquest capitol s’estructura en dos apartats ben diferenciats tal com hem comentat en la
part d’objectius: 1. Substitucié exo-clister als atoms de carboni de 1'orto-carbora i 2.

Modificacio del cluster de 1’orto-carbora.

1. SUBSTITUCIO exo-CLUSTER ALS ATOMS DE CARBONI

Els atoms de bor i carboni pertanyen al mateix periode de la taula periodica, perd
I’atom de bor té un electr6 menys que el de carboni. Cal destacar que aquests dos elements
son els unics de la taula periodica que tenen la propietat de catenacid i aquesta propietat €s
diferent per cada un d’ells. Pel carboni trobem cicles i polimers en canvi el bor forma clusters.
Aquests poden incorporar també¢ heteroatoms i es denominen heteroborans. Si I’heteroatom és

el carboni se’ls denomina carborans.
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Figura 1. Taula periddica dissenyada per R. Williams el 1964 on es destaquen els elements enllacats
exo-cluster als atoms de carboni.

Els carborans es defineixen com a sistemes aromatics tridimensionals. Tot i que
actualment aquesta afirmacio crea controvérsia, doncs algunes dades experimentals difereixen
dels resultats observats en la quimica aromatica classica. Els arguments que constitueixen
aquesta divergéncia entre la quimica p. ex. del benzé i de 1’0-carbora son les distancies
d’enllag, interaccions electroniques i contribuci6 dels orbitals.

Les interaccions electroniques, distancies d’enllac que trobem en els clusters d’o-
carbora desperten un gran interés que es centra en observar les divergencies entre els

- N . 1-1
compostos aromatics classics i els compostos de bor.'"
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Resultats 1 Discussio 1. Substitucio exo-cluster

La introducci6 de substituents rics en electrons enllacats exo-claster'® permet modular
la distancia C.-C. aconseguint distancies entre 1.629(6) 1 2.001(3) A, a diferéncia del benze,
com a referent de compost aromatic, en el que no s’observen aquestes variabilitats en funcid
del substituent.

Tenim exemples, a la bibliografia, d’0-carborans amb substituents enllagats exo-
cluster en els C, tal com acid carboxilics,16 tioéters,lo’ 1724 fosfines™ %° i acetones.”’

En aquest treball s’han introduit com a elements rics en electrons el N, el S, el P i el
Se. El coneixement del grup de recerca on s’ha fet aquesta tesi, en la introduccid de
substituents que contenen P i1 S facilita la comparaci6 de la reactivitat, efectes electronics i

estructurals que s’observa al cluster per la introducci6 de nous substituents enllagats als C. de

1’0-carbora.

1.1 INTRODUCCIO DE N COM A ATOM RIC EN ELECTRONS.

Tal com veiem en la Taula 1 la distancia C.-C. del cluster es modifica substancialment
en funcid del substituent que s’introdueixi en els C, permetent la modulacié d’aquest enllag.

L’atom de nitrogen té un parell d’electrons lliures i per aquest motiu presenta un gran
interés com a atom donador. S’ha determinat tedoricament que la contribucio dels seus
electrons a I’enllag C.-C. provoca un distorsionament de la caixa que fluctuaria entre una
estructura closo i una nido.*®

Tot plegat ha provocat que es treballi en la introduccié del nitrogen el més proper al C,
possible. Trobem descrit en la bibliografia'® que existien moltes dificultats en la introduccié
d’un nitrogen com a substituent enllagat directament al C. fins que recentment Wade 1

col-laboradors han publicat la sintesi de 1-NH2-2-Ph-1,2-CIOSO-C2B10H10.29
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Resultats 1 Discussio 1. Substitucio exo-cluster

Distancia
Derivats closo o-carbora
Ce....C(A)
(1,2-closo-C,B,oH;,.hmpa),* 1.629(6)/ 1.630(6)**
1-COOH-1,2-closo-C,By,Hy 1.631(2)*
1,2-(COOH),-1,2-¢l0so-C,BoH 0.0.5C,HsO 1.651(2)/ 1.660(2)***
1-PPh,-1,2-closo-C,B;oH;; 1.666(9)*
1-COOH-2-Me-1,2-closo-C,B;,H 1.6694(2)*
1-(HSCH,CH,)-2-Me-1,2-closo-C,BoH 1.670(3)*
1-COOH-2-Ph-1,2-cl0s0-C,B;Hj 1.678(3)/ 1.691(3)**
1,2-p-(CH,CH,SCH,CH,0CH,CH,SCH,CH,)-1,2-closo-C,B;oH 1.684(6)*°
1,1’-SiMe,-2,2’-SiMe,~(1,2-cl0so-C,B;oH; ), 1.688(5)”’
1-COPh-2-Ph-1,2-closo-C,B,oH;o 1.695(3)*
1-PPh,-2-Me-1,2-closo-C,B,oH,o 1.702(6)°
1-COOH-2-Ph-1,2-closo-C,B;oH;(.2H,0 1.705(2)*
1-P(iPr,),-1,2-closo-C,B o Hio 1.7193)**
1,2-(PPh,)»-1,2-closo-C,B oH,o 1.722(4)¥
1,2-(Ph),-1,2-cl0so-C,B;Hj 1.720(4)/ 1.733(4)**°
1-PiPr,-2-Me-1,2-closo-C,B,,H,o 1.731(9)®
1-PPh,-2-SiPr-1,2-closo-C,B;oH 1.747(5)"
1-PPh,-2-SBz-1,2-closo-C,B,H; 1.751(4)%
1-PPh,-2-Ph-1,2-closo-C,B oH;o 1.755(6)"
1-PiPr,-2-Ph-1,2-cl0so-C,BoH 1.769(4)*
[PMe(Ph);][1-Me-2-S-1,2-closo-C,B H] 1.792(5)*
1,2-(SPh),-1,2-cl0so-C,B;oH; 1.799(3)"°
1,2-(SMe),-1,2-closo-C,BoH g 1.803 (18)*
1,2-p-SCH,(CH,0CHS,),CH,S-1,2-closo-C,B oH 1.826(5)/ 1.858(5)**!
1,2-u-SCH,CH,OCH,CH,S-1,2-closo-C,B;oH; 1.816(6)"
[C1oHg(NMe;,),H][1-Ph-2-S-1,2-closo-C,BoH] 1.836(5)"
[1,8-(NMe,),-naftalé][1-O-2-Ph-1,2-closo-C,B,oH,0] 2.001(3)*

a . . . o
hmpa és hexamethylphosphoramide. “dos molécules en la unitat asimetrica.

Taula 1 Distancies C.-Cq per diferents derivats del closo o-carbora.

En el nostre treball, ens vam decantar per la funcionalitzaci6 del cluster mitjancant la

introducci6 d’una unitat piridinil, en aquest cas el nitrogen esta a dos enllagos del C..
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Resultats 1 Discussio 1. Substitucio exo-cluster

En el meétode sintétic utilitzat per obtenir el compost 1-(2°-NCsHy)-1,2-closo-C,B;oHi;
1 es parteix del nido BjoH4, la dimetilanilina i l’etinﬂpiridina.49 (Figura 2). La dimetilanilina
actua com a base de Lewis (L). La reacciéo comenga a partir del compost nido B,gH4 amb la
formaci6 de 1’arachno, BoH;,L,, resultant de la substituci6é de dos atoms d'hidrogen per dues
molecules de base de Lewis. El producte obtingut després de reaccionar amb I'acetile és ja un

cluster closo. El compost 1 s’obté amb un 35% de rendiment.

B10H14 + 2L2 —»t()lue B10H12L2 + H2

Figura 2. Sintesi del derivat 1-(2'-NCsHa)-1,2-closo-C2B1oH11, 1.

Per augmentar el rendiment de la reaccid, vam realitzar diferents proves: i) Emprar
diferents bases de Lewis, tal com acetonitril, trietilamina i dietilamina i utilitzar-les també
com a dissolvent. ii) Variar el temps de reaccio i/o addicio6. iii) Emprar diferents temperatures.

No es va obtenir cap millora en el rendiment. No obstant aix0, aquests estudis ens van
permetre aillar un intermedi, compost 2 que observem a la Figura 3, que va ser clau per

ajudar-nos a entendre la reaccio.

Figura 3. Arachno unit amb dos etinilpiridines, 1,4-(1'-NCsH4C2H)-1,4-arachno-BioHiz, 2.

El compost 2, té ’estructura d’un claster arachno que resulta de la substitucio de dos
atoms d’hidrogen del nido B;oH;4 per dues unitats etinilpiridines unides al cluster pels atoms

de nitrogen. Sembla per tant demostrat que el baix rendiment en la sintesi de 1 pot ser degut a
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la substitucié de la base de Lewis en 1’arachno inicial B;oH;,L,, (L= acetonitril, dietilamina o
trietilamina) per 1’etinilpiridina. A la Figura 4 es destaca la competeéncia de la base de Lewis L
i Ietinilpiridina donant diferents intermedis de clusters d’arachno. Aquest ultim compost que
només hauria de ser la font dels C. del claster closo també actua com a base de Lewis per la
presencia del N. Aquest intermedi, 2, és molt estable i1 ens dificulta que la reaccié evolucioni
cap al tancament del cluster. Monocristalls de 2 aptes per la seva resolucié per difraccioé de

raigs X es van aconseguir d’una dissoluci6 saturada d’acetona

Figura 4. Esquema de la reaccio de sintesi de 1, on es destaca la competéncia de la base de Lewis L i
I'etinilpiridina donant diferents intermedis de clister d’arachnos.

L’ultim intent de millorar el rendiment del compost 1 ha estat fer la sintesi en estat
solid a 100°C barrejant el BjgH 4, dos equivalents d’acetonitril 1 un equivalent d’etinilpiridina
durant una hora. Els resultats obtinguts fins ara, permeten obtenir un millor rendiment i

aillament del producte (45 %).

1.1.1. Derivatitzacio de la unitat 1-(2°-NCsH,)-1,2-closo-C,BygH;; (1) Els fets
d’haver aconseguit un rendiment més alt en la sintesi del compost 1 i d’observar que es manté
I’acidesa de I’hidrogen de I’enllag C.-H ens ha dut a obtenir derivats amb metalls i amb S (tiol
1 tiocters).

a) Derivats amb metalls Aquest protd acid del compost 1 es pot arrencar amb una
base forta com per exemple el n-BuLi per llavors addicionar un complex metal-lic i formar
I’enllag C.-M. D’aquesta manera s’ha obtingut el compost, 1-(2’-NCsHy)-2-AuPPh;-1,2-
closo-C,BoHip 3, amb un rendiment del 85%. Aquesta reaccid queda esquematitzada a la

Figura 5.
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Figura S. Esquema de reaccid per I'obtenci6 del compost 1-(2'-NCsHa)-2-AuPPhs-1,2-closo-C2BioHio, 3.

b) Derivats amb S (grup tiol/tioeter) Una vegada arrencat el protdé acid del
compost 1 amb n-BuLi s’addiciona S 1 es deixa en agitacié durant 1h, tot seguit es tracta amb
una dissolucio aquosa acidificada obtenint-se el derivat tiol, 1-(2’-NCsH4)-2-SH-1,2-closo-
CyBioHyo, 4, 1 d’aquest s’obté els seus derivats tiocter 1-(2’-NC5H4)-2-SiPr-1,2-CIOSO-
C,B1oHjo, 5, 1-(2°-NCsHy)-2-SEt-1,2-closo-C,B1oH) 6, tal com es veu en la Figura 6.

Figura 6. Esquema de la derivatitzacié de 1-(2'-NCsHa)-closo-C,B1oHa1, 1.

¢) Complexos amb la unitat piridinil i un grup tiolat com a substituents

El proto6 acid del grup tiol del compost 4 s’arrenca amb n-BuLi per obtenir el tiolat de
I’0-carbora. Aquest pot reaccionar amb diferents metalls com s’observa a la Figura 7. El
lligand pot actuar com a monodentat pel grup tiolat o com a bidentat amb el S i el N de la
piridina formant part de 1'esfera de coordinacid del metall. El tipus de coordinacié depén dels
requeriments de coordinacié del metall. En aquest apartat hem treballat amb Au(I), Pd(II) i
Rh(I) com a metalls. Les estructures cristal-lines dels complexos d’Au(I) 1 Pd(II), (Figura 13),
confirmen aquesta capacitat del lligand d’actuar com a monodentat amb 1’Au(l) i com a

bidentat amb el Pd(II).
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i Complex
metal.lic

Figura 7. Esquema de reaccid per la sintesi de complexos metal-lics amb el tiolat com a substituent i la
piridina.

Tots aquests compostos €loso que tenen un grup piridinil enllagat a un dels C. han
estat sotmesos a la caracteritzacié amb les técniques d’espectroscopia d’infraroig, ressonancia
magnética nuclear de ''B, 'H, "°C, *'P analisi elemental i difracci6 de raigs X en els casos que

ha estat possible.

IR Els espectres d’infraroig s’han enregistrat en el rang de 4000 a 400 cm™ en
pastilla de KBr. Les freqiiéncies de vibracié dels enllagos B-H de tots aquests compostos
s’observa entre 2590-2560 cm™ corroborant la seva estructura closo.”’ També observem les
absorcions caracteristiques de la incorporacié en un C. de la unitat piridinil, 2958-2924 cm’

(Caromatic-H), 1588-1574 cm™ (C=N), 1464-1434 cm™ (C-N), 1019-1011 cm™ (C-N-C).

"B-RMN  Aquesta técnica és molt important pel treball amb compostos de bor, ja

que ens dona molta informacié sobre el cluster i els seus substituents.

Figura 8. Representacio esquematica de |"o-carbora amb la numeracio dels seus vértexs.

L’0-carbora, representat a la Figura 8, presenta dos plans de simetria, un que conté els
dos C; i els atoms de B(9) i B(12) 1 ’altre que és perpendicular en el punt mig de I’enllag
entre els C.-C. 1 conté els atoms de B(3), B(6), B(8) i B(10). Aquests dos plans fan
equivalents, per una part, als atoms de B(6) i B(3), enllagats a dos atoms de C. i als B(4),
B(5), B(7) 1 B(11), atoms units només a un C, 1 per altra, als B(8) 1 B(10) (no enllagats a C,) i
els atoms B(9) 1 B(12) que son antipodes als C.. Aixi s’obté un patro 2:2:4:2 de les posicions
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de ''B. Aquest patro es trenca quan es produeix la monosubstitucié al C. ja que en aquest cas
només hi ha un pla de simetria tal com observem en el compost 1 i en el 1-Ph-1,2-closo-
CyB1oH;1 on obtenim un patrd 1:1:2:2:2:2. Aixi doncs en la substituci6 asimétrica obtenim un
patrd on es mostra el trencament de la simetria pero casualment observem bandes solapades.
En el cas de closo carborans amb substituents exo-cluster les ressonancies de bor

oscil-len entre -1.8 1 -13.3 ppm tal com observem en la Taula 2.

R R’ 5'"'B (ppm)
1 w~en, H -2.7 (d, 152, 1B), -3.5 (d, 150, 1B), -7.9 (d, 153, 2B), -9.8 (d, 2B), -10.5 (d, 167, 2B),
-12.4 (d, 158, 2B)
H H -3.1 (d, 147, B(9,12)), -9.6 (d, 148, B(8,10)), -13.6 (d, 162, B(4,5,7,11)),
-14.3 (d, 164, B(3,6))
Ph H -3.1(d, 150, 1B, B(9)), -5.0 (d, 150, 1B, B(12)), -9.4 (d, B(8,10)),, -11.1 (d, 175,
B(4,5,7,11)), -13.0 (d, 170, B(3,6))
3 NeH:  Au 2.0 (d, 196, 1B), -2.9 (d, 144, 1B), -7.6 (d, 172, 2B), -9.1 (d, 2B), -9.8 (d, 132, 4B)
4 NcH, SH 2.0 (d, 164, 1B), -4.3 (d, 134, 1B), -7.8 (d, 177, 2B), -9.5 (d, 187, 4B), -10.0 (d, 2B)
5 nNci, SPr -2.4 (d, 156, 1B), -3.6 (d, 138, 1B), -8.5 (d, 159, 2B), -10.4 (d, 126, 6B)
6 NcH,  SEt 2.0 (d, 196, 1B), -2.9 (d, 144, 1B), -7.6 (d, 172, 2B), -9.1 (d, 2B), -9.8 (d, 132, 4B)
7 NGH,  S-Au -1.9 (d, 152, 2B), -5.9 (d, 134, 4B), -9.6 (d, 153, 4B)
8 NGH, S-Pd 0.4 (d, 139, 1B), -0.3 (d, 158, 1B), -4.8 (d, 140, 2B), -7.0 (d, 123, 2B),
-7.8 (d, 191, 2B), -9.6 (d, 174, 2B)
9 NCH, S-Rh -2.5(d, 147, 1B), -3.1 (d, 151, 1B), -7.7 (d, 151, 2B), -9.9 (d, 129, 2B),
-10.6 (d, 182, 2B), -12.5 (d, 160, 2B)
Taula 2 Desplacaments quimics dels espectres de 1B-RMN pels compostos closo i constant

d’acoblament dels compostos descrits fins ara, els valors en cursiva son els valors de les J(11B, *H).

També cal destacar que el desplacament quimic pel compost 1 no es diferencia
excessivament si el comparem amb 1’0-carbora i el 1-Ph-1,2-closo-C,B oH;; que apareixen

aproximadament a les mateixes freqiiéncies.

"H-RMN Pel que fa a I’espectre de protd en tots aquests compostos trobem tres
parts molt diferenciades: 1) Zona Haromatics del grup piridina, IT) Zona dels H enllagats a C, III)
Zona dels H enllagats als atoms de B del cluster i dels H de I’altre substituent al C.

I) Zona Haromatics Els protons aromatics de la unitat piridinil van de 8.8 a 7.4 ppm.
En aquest cas comparant amb taules d'espectroscopia i calculant els diferents acoblaments
entre hidrogens podem, fins i tot, determinar 1’assignacid de cada proto de la piridina.

I1) La zona II Aquesta només s’observa quan el clister €s monosubstituit
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observant el protdo del C.. Pel compost 1 apareix com un singlet a 5.45 ppm, aquest
desplagament quimic ens indica que és més acid que el del o-carbora que apareix a 4.51 ppm
en el mateix dissolvent.

IT) Zona B-H A la zona compresa entre 3 i 0 ppm és on es troben els atoms
d’hidrogen enllagat als B del cluster, B-H. En la Figura 9 podem veure la gran diferéncia que
s'observa entre un espectre amb els hidrogens acoblats al bor, 'H-RMN i un on els
desacoblem, '"H{''B}-RMN. A I’espectre de 'H-RMN s’observa una curvatura de la linia de
base degut a I’acoblament de I’atom d’hidrogen amb el B (1=3/2)(80% abundancia) fet que
fa dividir el senyal en quatre d’igual intensitat i a ’acoblament de 1’atom d’hidrogen amb el
"B(1=3)(20% abundancia) que fa dividir el senyal en set d’igual intensitat, impedint que es
puguin observar-se amb claredat. Aixi quan es realitza 1’espectre 'H{''B} observem l'aparicio
d'uns singulets amples que corresponen als enllacos B-H del cluster caracteristics d’aquests
compostos. En aquesta Zona III també ressonen els hidrogens dels grups alquils dels

substituents de 1’altre C..

Zona | Zona |l Zona Nl
-] =]
5 HBE 2
REE |
[ 2 o 5 5 H 3 2 1 &
Lyl |

Figura 9. Espectres del compost 1-(2'-NCsHa)-1,2-closo-CBioHi1, 1 *H-RMN i H{1B}-RMN.

La Taula 3 mostra amb detall les posicions de "H-RMN pels compostos closo descrits
fins ara on es defineixen molt bé els H de la piridina, aixi també observem els protons de tots

els substituents i també els B-H de 1’estructura closo que oscil-len entre 2.2 i 3.0 ppm.
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R’

8'H (ppm)

Zonal

Zona I1

Zona II1

SH

S'Pr

SEt

S-Au

S-Pd

S-Rh

8.51 (d, 4.4, Cpyi-Hg, 1H), 7.92 (td,
7.8, 1.6, Cyy-Hy, 1H), 7.71 (d, 7.8,
Cyi-Hs, 1H), 7.51 (ddd, 7.8, 4.4,
0.6, Cyi-Hs, 1H)

5.42 (s, C.-H, 1H)

2.49 (s, B-H), 2.35 (s, B-H),
2.27 (s, B-H)

4.51 (s, C-H, 1H)

2.30 (s, B-H), 2.21 (s, B-H)

7.60-7.25 (m, C¢Hs, SH)

3.97 (s, C-H, 1H)

2.61 (s, B-H), 2.53 (s, B-H),
2.40 (s, B-H), 2.31 (s, B-H)

8.06-7.1 (m, PPhs, CsH,N, 19H)

2.8 (s, B-H), 2.37 (s, B-H),
1.74 (s, B-H)

8.68 (d, 4.4, Cyi-Hg, 1H), 7.80 (m,
7.9, J(H,H)= 1.4, C,;-H, 2H), 7.43
(m, 1.4, C,i-H, 1H)

3.77 (s, S-H, 1H), 2.95 (s,
B-H, 2H), 2.61 (s, B-H,
2H), 2.52 (s, B-H, 3H), 2.29
(s, B-H, 1H), 2.21 (s, B-H,
2H)

8.65 (d, 4.5, Cyi,-H, 1H), 7.75 (m, Cyir-
H, 2H), 7.39 (ddd, 5.3, 1.8, C,;-H, 1H)

3.25 (h, 7, CH, 1H), 2.95 (s, B-
H, 2H), 2.57 (s, B-H, 2H), 2.47
(s, B-H, 4H), 2.27 (s, B-H,
2H),1.12 (d, 7, CH;,6H)

8.67 (d, 4.7, Cpy-Hg, 1H), 7.95
(ddd, 7.6,7.7,1.5, Cy,-H,, 1H),
7.89 (ddd, 7.7, 4.74,C,,-Hs, 1H),
7.56 (ddd, 7.2,4.6,0.6,C,,-Hj, 1H)

2.77 (q,8, S-CH,CHj), 3.00 (s,
B-H, 1H), 2.53 (s, B-H, 1H),
2.45 (s, B-H, 4H), 2.37 (s, B-

H, 2H), 2.22 (s, B-H, 2H),
0.90 (t, 8, CH;)

8.40 (d, 3, Cyi-Hg, 1H), 7.73 (d, 8,
Cpi-Hs, 1H), 7.59 (t, 8, C,-H,
1H), 7.19 (m, Cy;-H, 1H), 7.42 (m,

3.49 (s, B-H, 2H), 2.88 (s,
B-H, 2H), 2.45 (s, B-H,
3H), 2.22 (s, B-H, 3H)

PPh;, 15H)
8.41 (s, Cpy-H, 1H), 7.71-7.32 (m, 2.48-223 (m, B-H)
18H)
8.39 (d, 4, Cyi,-H, 1H), 7.74-7.1 2.46 (s, B-H, 1H), 2.33 (s,
(m, 34H) B-H, 8H), 2.25 (s, B-H, 1H)

R
1 NGH,

H

Ph
3 NGH,
4  NCH,
5 NCsH,
6 NCsH,
7  NCsH,
8 o,
9 NGH,
Taula 3

BC{'H}-RMN

Desplacament quimic de H i H{1B} pels compostos closo derivats de |"o-carbora descrits fins
ara, els valors en cursiva son els valors de les 2J(*H, H).

El desplagament quimic del C. en I’espectre de *C{'H}-RMN

quan esta enllagat a metall s’observa amb dificultat. En funcié del substituent unit al C, aquest

carboni es desplaga a camp més baix. Pel compost 4 el C, unit al grup SH es desplaga a camp

més baix, tal com s’observa pel 1-Ph-2-SH-1,2-C|080-C2B10H105 i també I’unit a piridinil si

comparem el compost 4 amb el 1,2—(Ph)2—1,2—CIOSO—C2B10H10.52La Taula 4 mostra en detall les

posicions pels compostos closo descrits fins ara.
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§"C{'H} (ppm)

R R’
Zona piridina Zona C, Zona Cgypstituents
152.0 (Capi), 150.6 (Cepy), 139.6 77.6 (Co-Pir),
1 NGHoH (Cap), 1264 (Cai), 123.1 (Csi) 59.6 (C.-H)
H H 55.1(C.)
134.2 (Cpy), 130.6.(Cpy),
PhoH 60.8 (C.) 129.5 (Cpy), 128.2 (Cpy)
147.8 (Cy), 1363 (Cy), 129.97 (Cy),
1233 (Coy), 1342 (Cpprs), 134.0
NC;H A P
3 e A (Crpns), 132 (Crpns), 131.6 (Crpna),
1292 (Cpors)
149.5 (Capr), 148.6 (Copy), 137.7 85.8 (C.-Pir),
4 NGH,  SH (Cap)s 126.1 (Capi), 125.5 (Cspi) 77.6(C-SH)
i 149.1 (Cyy), 136.9 (Cy), 126.1 (Cy), R 42.6 (Cens),
S NGHe  SPro 7o), 1215 (Cop), 875 (CoPin 57 (CoSPD) 23.8 (Cen)
148.8 (Capa), 148.1 (Capi), 139.1 87.51 (C.Pir), 30.0 (Car),
6 NGH,  SEt (Capi)s 125.5 (Cpi), 1249 (Cspi) 85.2 (C.-SEY) 11.9 (Cern)

150.3 (C,ip), 149.1 (Cpir), 136.5 (Cpiv),

] 134.1(d, 14, Cpy), 131.9 (Cpy), 88.9 (C.),
7 NGy S-Au 1293 (d. 11, Cpy). 128.6 (Cay). 86.5 (C.)
126.2 (Cp), 124.2 (C,)
150.9 (5, Cpn), 148.7 (5, Cpr)y 137.4 s,
] Cpi), 132.2 (d, 12, Coma), 1316 (s, 753 (C.),
8 NGHy  S-Pd P 128,52 (d. 12.Cpp). 124.3 (. 65.9 (C.)

Cpir)o 121.5 (S, Cpir)

148.7 (Cpi), 137.4 (Cpir), 132.9 (Cpi),
131.6 (Cpy), 128.6 (Cpp), 124.3 (Cyi),
121.4 (Cyy)

9 NCsH, S-Rh

Taula 4 Desplagaments quimics en I'espectre de 3C{*H}-RMN i constant d’acoblament pels compostos
closo derivats de |"o-carbora descrits fins ara, els valors en cursiva sn els valors de les 1J(13C, 31P).

Difraccié de raigs X Monocristalls aptes per difraccio de raigs X es van
aconseguir d’una dissoluci6 saturada d’acetona pel compost 1. De I’estructura cristal-lina
(Figura 10) s'observa que l'atom de nitrogen de la piridina en el compost 1 esta inclinat
formant un enllag N--*-H amb ’atom d’H del C.. En aquesta estructura podem veure que es
forma un cicle de 5 membres, C.-Cc-Ciirigina-N-H 1 que els dos C. son practicament coplanars
amb 1’anell de piridina essent I’angle C.-C.-C-N de -8.4°. Aquest enllag que es forma entre el
N de la piridina i el C.-H del cluster es manté en dissolucio ja que la ressonancia d"aquest H
en Pespectre de "H-RMN s’observa a 5.45 ppm indicant que és més acid que el de 1’0-carbora
que ressona a 4.51 ppm en el mateix dissolvent.

Durant el treball experimental d’aquesta tesi va aparcixer la publicacié d’un estudi

teoric on es calcula I’energia d’aquest enllag essent de 5.4 Kcal mol'.”> Aquest valor

corrobora que es mantingui I’enlla¢ quan 1’especie es troba en solucid.
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La resoluci6 de I’estructura cristal-lina del compost 3 (Figura 11) mostra la
coordinaci6é lineal de I’Au(I) amb el P d’una unitat PPhs i el C.. El N de la piridina no
participa a la coordinacid. En aquest cas observem que els C, no soén coplanars amb 1’anell de

piridina i implica una distincia més gran entre Au i el N, essent aquesta de 3.192(3) A.

Figura 10.  Estructura cristal-lina del compost 1- Figura 11.  Estructura cristal-lina del compost 1-
(2’-NC5H4)-1,2-C|OSO-CzBloH11, 1. [AU ((2'-NC5H4)- 1,2-C|OSO-CQB10H10)PPh3], 3.

En aquesta tesi s’ha obtingut ’estructura cristal-lina del compost 4, Figura 12, la
primera estructura de la literatura de carborans amb un grup tiol com a substituent. Comparant
les estructures cristal-lines dels compostos 1 i 4 observem que ’anell de piridina ha girat i
I’angle de torsid C.-C-C-N és ara de 96.4°.

A T’analitzar-la, observem que la molécula és quiral en si mateixa i dintre del cristall,
les molécules estan unides per ponts d’hidrogen intermoleculars, S-H N, que formen una -
helix, tal com s'observa en la Figura 12. Aquesta estructura amb caracter no centresimeétric
podria presentar propietats optiques no lineals (NLO), ja que €s necessari un grup espaial no
centrosimétric com a prerequisit.’® A la literatura es troben treballs sobre carborans amb
finalitats per NLO.”>’

Pels derivats tiolats amb metalls (Figura 13) es va obtenir les estructures cristal-lines
amb Au(I), com a exemple de lligand monodentat i amb Pd(II), un exemple de coordinacio
bidentada. Aixo0 corrobora la versatilitat del lligand 4 de poder-se enllacar a metalls de forma

mono o bidentada.
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V!

Figura 12.  Estructura cristal-lina del compost 1-(2-NCsHa4)-2-SH-1,2-closo-C:BioHi0, 4 1 l'analisi
supramolecular.

I;igura 13. Estructura cristal-lina pel complex meiél-lic [PACI(1-(2'-NCsHa)-2-S-1,2-closo-C,B1oH10)PPhg],
1.1.2 Degradacio parcial del cluster
Es conegut que la reaccié de 1’0-carbora amb nucleofils porta a la modificacio del
cluster closo a nido per I’eliminacié d’un dels vertexs, B(3) 6 B(6), que es troben empobrits
en electrons degut a la polaritzacio de les connectivitats C.-B. L’esquema de reaccid que es
mostra a la Figura 14 destaca la modificaci6 del cluster dels compostos 1-(2°-NCsH4)-2-R’-

1,2-closo-C,B;oH;0, R’=H, SiPr, SEt amb 1’obtencio de les noves especies anioniques que
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s’han aillat precipitant-les com a sal de tetrametilamoni, 10, 12 1 13 respectivament. Quan

R’=H s’ha aillat també la forma protonada, 11.

Figura 14.  Esquema d'obtenci6 dels compostos anionics [7-(2'-NCsHa)-7,8-nido-CoBoH11] (10 i 11), [7-(2*-
NCsHy)-8-SPr-7,8-nido-CoBeH1o], 12 i [7-(2'-NCsHa)-8-SEt-7,8-nido-C2BsHygl, 13.

En la reaccid de degradacid parcial d’aquests clusters els atoms de B(3) i B(6),
susceptibles de patir 1’atac nucleofilic, son quimicament equivalents ja que estan relacionats
per un pla de simetria. En funci6 del vértex eliminat obtenim dos enantiomers i per tant, el
resultat és una mescla racémica, Figura 15. Hi ha diferents exemples d’estudis de separacid

. , - . . r 60-63
d’enantiomers per clusters de carborans on s’ha aconseguit la seva diferenciacio.

Figura 15.  Esquema de la reacci6 de degradacid parcial del clster closo del compost 1 on s'observa la
formacio dels diferents enantiomers, [7-(2'-NCsHa)-7,8-nido-C,BgH11]".

S’han realitzat experiments d’electroforesi capil.lar per tal de separar aquests

enantiomers dels compostos [7-(2’-NCsHy4)-7,8-nido-C,BoH;;]” (10 i 11). Els experiments es
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van realitzar en un pH=9 utilitzant com a referéncia 1’0xid de mesitil. Primer es va realitzar
una separacio aquiral per tal de determinar la possibilitat de separaci6. Es va veure que a
aquest pH l'amina es desprotona. Llavors es va realitzar diferents proves utilitzant com a
selector quiral la P ciclodextrina i derivats (2-hidroxipropil-pB-ciclodextrina, metil-f3-
ciclodextrina, triacil-B-ciclodextrina). Aquests resultats preliminars van determinar que
utilitzant la (-ciclodextrina sense derivatitzar s’observen els dos pics corresponents als dos
enantiomers de la molécula tal com s’observa en la Figura 16. Ara es treballa per tal de

realitzar una major separaci6 d’aquests enantiomers.

Separacié Aquiral, compost 10
Espectre UV-absorption , compost 10

39

UV-spectrofotometer JASCO-785 161 Separaci6 aquiral:
(Japan): -BGE: Sodium borate buffer pH 9, c=30 mM, | =
29 A -la mostra ha estat mesurada en 11 mM, +50% methanol
una barreja de NaCl : ACN in ratio 27 MO = mesitil oxide.....marker of electrosmosis
7:3 (Viv) g
g (NaCl-sodium chloride, ¢ = 6,5mM; Sy mostra
ACN-acetonitlrile)
94 2]
-1 T T T T 0 T T T T T
200 300 400 500 600 0 5 10 15 20 25
O[nm] t [min]
Separacié quiral, compost 10
. kol
10 4 Separacié quiral:
-BGE: sodium borate buffer 8
g4 PH 9, c =30 mM,
I =11 mM +50% methanol, /MO
s ¢/ -selector quiral: native b- 26
E .
= cyclodextrine mostra
4] -MO = mesitil 4
oxide...marker of
2 % -~ 2
0 : : : : / :
0 5 10 15 20 \é 2 b3
t [min] ]

Figura 16.  Figures de la separacio quiral dels compostos [7-(2'-NCsHa)-7,8-nido-C,BgH11] (10 1 11)
utilitzant com a selector quiral la B-ciclodextrina.

Reactivitat davant de metalls

Al fer reaccionar el compost 10, amb [PdCIy(PPhs),] en etanol a reflux s’obté el
compost zwiterionic, 14.(Figura 17)

Els espectres de "B-, "B{'H}-, *'P{'"H}-RMN que es van realitzar en el
compost durant la seva caracteritzacié ens van indicar, sense cap mena de dubte, la
formacié d’un enllag B-PPhs. Al comparar els espectres de ''B i ''B{'H} s’observa

I’acoblament d’un senyal de B a un atom d’spin nuclear s=1/2 i que no és I’hidrogen.
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L’espectre de *'P{'H} presenta un quartet 1:1:1:1 que ens indica que aquest atom és el P
1 corrobora la formacio de 1’enllag B-P al observar-se la mateixa constant d’acoblament
'Jp-p= 153 Hz pels espectres de ''B-RMN i ''B{'H}-RMN i en el de *'P-RMN. Figura
18.

TMA™ + [PdCLy(PPhs),] —»

L -1 10

Figura 17.  Reactivitat del compost 10 amb [PdCly(PPhs)s].

.. . . . . 64
Aquesta reactivitat ja havia estat observada en monotioéters i monofosfines.

MB{H}RMN NP{'H}-RMN
"B-RMN J=153 Hz

— ] L AT
— g4 FTL
/_,,m
==gaan
— T2
— ez

Figura 18.  Espectres de 1B{*H}-RMN, 'B-RMN i 31P{*H}-RMN del compost [7-(2'-NCsH,)-9-PPhs-
7,8-nido-C,BgH1q] 14 on s'observa 'acoblament B-P.

La caracteritzacio dels derivats nido s’ha realitzat per espectroscopia d’infraroig,
ressonancia magnetica nuclear de 1H, “B, Bci 31P, analisi elemental, espectroscopia de

masses 1 en alguns casos per difraccio de raigs X.

IR En aquests compostos s’observa 1’absorcid caracteristica de la vibracio
de tensi6 dels enllagos B-H del cliister aproximadament a 2530 cm™. Com pot observar-

se hi ha un desplacament considerable respecte a les del cluster closo que apareixen a
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més de 2550 cm™. Per tant aquesta técnica ens permet diferenciar I’estructura closo o
nido del compost que s’estudia. Els compostos nido precipitats amb tetrametilamoni

presenten les bandes caracteristiques d’aquest catié a 1485 i a 945 cm™.

"H-RMN En els espectres 'H- i 'H{''B}-RMN, enregistrats en acetona
deuterada, dels compostos nido s’observa, a més a més de les zones ja descrites pels
compostos €loso, una nova zona que correspon a 1’hidrogen pont B-H-B, Zona IV.
Aquesta darrera ressonancia, que observem encerclada en la Figura 19, és molt
caracteristica i apareix en la zona compresa entre -2.0 1 -3.0 ppm i correspon a ’enllag
B-H-B, que es forma a la cara oberta del nou clister. Els C.-H pels compostos nido
ressonen a camp més alt, és per aix0 que hem ajuntat les zones Il i III a la Taula 5. El
cati6, [NMes]" que contraresta la carrega negativa del clister presenta un senyal

caracteristic proper a 3.4 ppm.

1
R 6 H (ppm)
Zonal Zona Il i III Zona 1V
8.17(d, 3, Cyp-H, 1H), 7.42 (1, 2.82 (s, C.H, 1H), 2.28 (s, B-H, 1H),
3J(H H)9 4J(H H)3, CiH, 1H) 2.18 (s, B-H, 1H), 1.78 (s, B-H, 1H),
10 H ! i ' > e > 1.77 (s, B-H, 1H), 1.72 (s, B-H, 1H),  -2.37 (Hpont, 1H)

7.26 (d, 11, C,,-H, 1H), 6.89 (1,

o CooH, 1H) 1.41 (s, B-H, 1H), 0.87 (s, B-H, 1H),

0.86 (s, B-H, 1H), 0.28 (s, B-H, 1H)

2.55 (s, C-H, 1H), 2.35 (s, B-H,
8.66 (d, 8, C,,-H, 1H), 8.43 (1,8, 1H), 2.26 (s, B-H, 1H), 1.95 (s, B-H,
11 H Cyi-H, 1H), 7.88 (d, 8, Cp-H,  1H), 1.64 (s, B-H, 2H), 1.47 (s, B-H,  -2.43 (Hpon, 1H)
1H), 7.80 (t, 6, Cy;-H, 1H) 2H), 1.00 (s, B-H, 1H), 0.45 (s, B-H,
1H)

1.32 (q, 7, CH,-CHs, 2H), 0.83 (t, 7,
CH,-CHs, 3H), 2.47 (s, B-H, 1H),
2.23 (s, B-H, 1H), 2.20 (s, B-H, 1H),
1.73 (s, B-H, 2H), 1.48 (s, B-H, 1H),
1.38 (s, B-H, 1H), 0.73 (s, B-H, 1H),
0.24 (s, B-H, 1H)

8.37 (d, 4, Cyi-H, 1H), 7.48 (td,
*J(H,H) 8, *J(H,H) 2, Ci-H,
12 SEt  1H),7.26 (d, 8, Ci-H, 1H), 7.00
(td, *J(H,H) 6,"J(H,H) 2, C,-H,
1H)

-2.05 (Hpone, 1H)

3.07 (h, 7, -CH-, 1H), 2.51 (s, B-H,
8.37 (d, 4, Cyi-H, 1H), 7.49 (td,  1H), 2.28 (s, B-H, 1H), 1.65 (s, B-H,
SJ(H,H)8, YI(H,H)2, Ci-H, 1H),  1H), 1.50 (s, B-H, 1H), 1.29 (s, B-H,
7.31(d, 8, Cpir-H, 1H), 7.01 (td,  1H), 1.03 (d, 7, CH-CH3, 3H), 0.85
SJ(H,H)6,"J(H,H)2, C,i-H, 1H)  (d, 7, CH-CH;, 3H), 0.75 (s, B-H,
1H), 0.24 (s, B-H, 1H)

13 S'Pr -2.04 (Hpont, 1H)

7.99 (d, 4, Cpi-H, 1H), 7.47 (m,
R’=H  PPhs, 15H), 6.84 (td, J(H,H)8  2.68(s, C.-H, 1H), 2.33 (s, B-H, 1H),
14 B(9)-  “J(HH)2, Cyi-H, 1H), 6.68 (t,5, 2.14 (s, B-H, 2H), 1.47 (s, B-H, 1H),  -2.51 (Hpons» 1H)
PPh;  Cy-H, 1H), 6.55 (d, 8, Cpir-H, 0.87 (s, B-H, 1H)
1H)

Taula § Desplacament quimic dels espectres tH-RMN dels derivats [7-(2'-NCsHa)-8-R-7,8-nido-
C2BgHaq] i la seva constant d'acoblament, els valors en cursiva son els valors de les 2J(tH, 1H).
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Figura 19. Espectres de 'H-RMN i tH{{B}-RMN on observem [aparici6 de I'hidrogen pont al
realitzar els espectres amb el bor desacoplat i els B-H del clister pels compostos nido.
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Figura 20.  Esquema dels espectres dinamics de H{*'B}-RMN a baixa temperatura pel compost 11.
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L'espectre de 'H-RMN a temperatura ambient del compost 11 no mostra el
senyal del proto6 que actua de cati6. Es realitza un estudi de '"H-RMN dinamic del
compost 11 en el rang de temperatures de 298 a 203 K, Figura 20, per intentar observar
aquest proto i al mateix temps veure I'influéncia de la temperatura sobre l'hidrogen

pont.

A la Figura 20 podem observar que al baixar la temperatura a 213K i realitzar
un estudi dels protons, veiem que apareix un nou pic a aproximadament 13 ppm que a
temperatura ambient no apareixia. Aquest pic creiem que es pot atribuir al H" amb el
qual s'ha precipitat 1’espécie nido. La posicié a camp baix d'aquest senyal, ens indica
que ¢és un protd molt acid. El proté pontal que a temperatura ambient apareix com un
senyal ample centrat a —2.5 ppm a mesura que anem baixant la temperatura col-lapsa a

7 65
un senyal més esvelt.

En veure's de forma extraordinaria els B-H del cliister en 1"espectre de "H{''B}-
RMN i pel fet que 1’espectre de ''B{'H}-RMN del compost 11 els B apareixen separats
1 no es solapen, procedim a fer un estudi d’irradiacio6 selectiva als B-H dels cluster per
tal d"assignar a cada senyal de prot6 I’atom de B al que esta enllagat.

En la Figura 21 podem veure els espectres de 'H-RMN on irradiem
selectivament a cada espectre a la freqiiencia de cada bor del compost. Cada vegada
anem irradiant una freqiiéncia determinada de bor i per tant veiem el Bjser-H que anem
desacoblant. Aixi al primer espectre no veiem cap senyal corresponent a Bejseer-H,
perqué és I’espectre 'H-RMN on tots els hidrogens estan acoblats a atoms de B i per tant
veiem una muntanya. D altra banda a 1 altim espectre veiem tots els enllagos Bejyster-H
ja que és 'espectre de "H{''B}-RMN.

Cal destacar que quan s'irradia en la freqiiéncia d'un determinat bor apareixen
diferents pics deguts a 1’enllag Bjgseer-H irradiat i les interaccions d aquest hidrogen amb
la resta d’hidrogens 1 bors veins. El pic més gran que s observa en cada espectre ¢€s el
que desacoblem en la freqiliéncia irradiada.

Aixi podem assignar cada senyal de 1’espectre de 'H{''B}-RMN amb el bor que

esta enllacat 1 "hidrogen.
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Figura 21.  Esquema de |'experiment d'irradiacio selectiva del compost [H][7-(2'-NCsHa)-7,8-nido-C2BoH14],
11.

En la segiient Taula 6 podem veure els desplagcaments que s’assignen a cada bor un

cop hem tractat les dades obtingudes de la radiacio selectiva.
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Fespectre VBT BTN o
A 1 5,9 2.30
B 9 8.2 2.26
C 3 1.8 1.94
D 5/6 13.7 1.65
E 6/ 15.9 1.60
F 2/4 220.0 d,e\lf(i) ey
G 42 20.5 1.45
H 10 30.4 1.00
I 1 333 0.40

Taula 6 Assignacié dels desplacaments quimics dels enllagos B-H per cada bor del compost [H][7-(2"-
NC5H4)-7,8-nido-CngH11], 11.

En la Grafica 1 adjunta veiem que els desplagaments quimics obtinguts pels bors es
correlacionen de forma lineal amb els desplagaments que s’obtenen dels enllagos Bgjyster-H.
Aix0 corrobora que 1’espectre amb tots els hidrogens desacoblats de bor té una semblanca en

la distribuci6 del pics que recorda a I espectre de ''B-RMN.”

y = 0,0626X + 2,6682
R”=0,9527

Z
S 2
nd
m
= 1,5
<
I
i
11
4105
0 T T T T T T T T 1
0 5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 45
1B.RMN

Grafica 1 Grafica on podem observar la correlacid lineal entre 'H{!B}-RMN i 1B-RMN pel compost [H][7-

(2'-NCsHa)-7,8-nido-C2BgH14], 11.

B_RMN

més ampli, que als respectius closo, entre -7 i -35 ppm. Igual que ens succeeix en els closo

Els senyals dels atoms de B pels compostos nido apareixen en un rang

quan comparem els corresponents espectres de ''B{'H} i ''B-RMN, observem en aquest
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darrer 1'acoblament els hidrogens enllagats als atoms de bor, perd en aquest cas s'observa un
senyal com a doblet de doblets que correspon a l'atom de B(10), I'inic enllacat a dos atoms de
H, un exo-cluster i l'altre pont. La Figura 22 mostra la numeracié del cluster [7,8-nido-
CoBoH ]

Mitjangant la ressonancia bidimensional COSY es pot assignar els diferents senyals
que apareixen a I’espectre de ''B{'H}. El compost 10 presenta nou senyals: un per cada un
dels nou atoms de bor que formen el cluster nido ja que la molécula no posseeix cap element
de simetria. En l'espectre COSY ''B{'H}-'"'B{'H}-RMN que es mostra a la Figura 22, el
senyal H el podem assignar al B(10) perque en 'espectre de bor monodimensional veiem que
t¢ I'hidrogen pont enllagat. Per altra banda, existeix una regla empirica de ''B-RMN que
estableix que en aquests tipus de compostos el senyal situat a camp més alt correspon a 1'atom
de bor oposat a la cara oberta del clister,’® ® en el nostre cas I=B(1). Posteriorment,
Hermanek proposa una regla, anomenada en angleés “edge rule”, que arriba a la mateixa
conclusi6.®® Per altra banda podem veure que el senyal I presenta pics creuats amb C,D,E,F i

G. Com que sabem que I=B(1) i que aquest esta connectat als atoms de B(2,3,4,5,6), veiem

totes les interaccions.

ABCDEF G H I

N N \.._): S — v \,
B(l) — © ~0 @ @
BlO) —— 06 oB °

B(2/4) ——

BQ/M4) _
B(5/6)
B(5/6) -

B3) —
BOA1)
BO/11) =

Figura 22.  Espectre bidimensional COSY 1B{tH}-11B{*H}-RMN del compost [7-(2'-NCsHa)-7,8-nido-
CngHll]', 10.

Per altra banda, el senyal H que correspon al B(10) presenta quatre pics creuats amb

A,B, D i E. El B(10) esta connectat als B(9,11,5,6).
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Al veure que els pics A,B no interaccionen amb el pic I del B(1), podem assignar A i
B als bors B(9) i B(11). Per altra banda els pics E,D interaccionen amb el B(10) i B(1) i els
podem assignar a B(5) o B(6).

Per tant ens queda per assignar els senyals C, F i G als atoms de bor restants: B(2),
B(3) i B(4).

Es un fenomen relativament freqiient que la intensitat dels pics creuats dels atoms de
bor connectats a C, sigui menor o inexistent. Els atoms B(2) 1 B(4) estan connectats a un C,
mentre que el B(3) esta connectat a dos C,, el senyal C mostra uns pic creuats més débils.® 72

Aixi el B(3) podem assignar al senyal C. De la mateixa manera, els atoms B(4) i B(2)

presenten quatre pics creuats que corresponen amb els senyals F 1 G.

BC{'H}-RMN Per aquests compostos observem que el C. el trobem a camp més
alt, indicant la diferent natura del clister. En aquest cas els C. es troben en la cara oberta i per

tant el caracter electrodonador del nido mou aquests C. a freqiiencies més baixes.

§"C{'H} (ppm)

Zona piridina Zona C, Zona C substituents
10 164.8 (Capi), 147.7 (Cepir), 137.7 (Capir), 122.3 63.4 (C.-Pir),
(Capir), 121.2 (Cspir) 43.5 (C-H)
11 1598 (Cop), 146.0 (Cepir), 140.4 (Cayir), 123.8 52903(% 1;11?’
(C3pir)s 122.9 (CSpir) ' ¢
12 155.9(Cp), 147.4 (Cpir), 135.2 (Capir), 125.2 62.7(C.) 22.2 (CH,),
(Cspir), 120.4 (Cspir) ' ¢ 13.4 (CHs)
13 161.2 (Cypp), 147.4 (Cepir), 134.4 (Capir), 125.9 69.8 (C.) 38.7 (CH), 24.4 (CHa),
(Cspir), 120.3 (Cspir) T 23.1 (CHy)
158.5 (Cisoppnz), 147.4 (Cpp), 135.3 (Cy), o
14 1343 (Cp). 1319 (C), 1287 (d, 11, Cpun. 55510((% PI‘{r))’
ppn3); 125.2 (d, 72, Cono-prn3), 121.2 (d, 22, T
Cmeta-PPh3)
Taula 7 Desplacaments quimics en l'espectre de *C{*H}-RMN pels compostos nido, els valors en
cursiva son els valors de les 1J(13C, 31P).
Espectroscopia de Masses Per una millor caracteritzacié d’aquestes especies

anioniques hem emprat una modificaci6 de la técnica MALDI-TOF. Les caracteristiques
d’aquestes molécules anioniques ens permet fer I’espectre en abséncia de matriu. Aixo ajuda a
observar el pic molecular i els de fragmentacio.

Per aquesta técnica observem el pes molecular de 1’espécie ionica. En el cas de les

espécies nido observem I’ani6 del compost que hem sintetitzat amb la corresponent

37



Resultats 1 Discussio 1. Substitucio exo-cluster

distribuci6 isotopica, aquest pic es correlaciona perfectament amb el calculat de forma tedrica.
Com es pot veure en la Figura 23, el pic que es troba amb una relacié massa/carrega (m/z) de
210.2 correspon al pic molecular de [7-(2’-NCsHy4)-7,8-nido-C,BoH;;]" 10. La distribucio

isotopica teorica pel pic molecular concorda perfectament amb la trobada experimental.

210.26
40000000 -

Experimental

|

Teoric

Intensity

100 mz 350

Figura 23.  Espectrometria de Masses (MALDI-TOF) pel compost [7-(2'-NCsHa)-7,8-nido-C,BgHa1] -, 10.

Difraccié de raigs X D’una solucié saturada d’acetona s’obtenen les
estructures cristal.lines pels compostos 11 1 12. En la difraccié de raigs X del compost 11,
Figura 24, observem que el proto esta enllagat al nitrogen de la piridina formant un zwiterio,
indicant que aquest nitrogen ¢és el punt més electronegatiu de la molécula. Aixi formalment no
tenim un anid sind una especie neutra. L’angle diédre format entre la cara oberta del cluster i
I’anell de piridina és de 116.86°.

En DP’empaquetament estructural que s’observa en la Figura 24 hem observat
interaccions entre el sistema 1 de la piridina i els atoms B(1) 1 B(10) de diferents clusters. Per
altra part també s’observa interaccio entre el B(9) i el C-H de la piridina. Aquestes
interaccions es poden observar en la Figura 24, on hem representat diferents plans per tal

d’observar clarament aquestes interaccions.
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Figura 24.  Estructura cristal-lina pel compost [H][7-(2-NCsHa)-7,8-nido-C-BgHu], 11 i el seu
empaquetament estructural.

Monocristalls aptes per la difraccid de raigs X pel compost 12 s’obtenen d’una dissolucio
saturada d’acetona. En aquest compost observem que el N de 1’anell de piridina esta encarat

cap a I’atom de sofre perd no es detecta interaccié entre aquests dos atoms.

Figura 25.  Estructura cristal:lina pel compost [N(Me)4][7-(2'-NCsHa)-8-SiPr-7,8-nido-C,BgH11] 12.
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1.2 INTRODUCCIO DE S COM A ATOM RIC EN ELECTRONS.

La introducci6 del S unit exo-claster al C. del carbora ha estat extensament estudiat.”"
417375 Bg coneixen els derivats del monotiol 1-SH-2-R-1,2-closo-C,BoHjo (on R és un grup
organic) i el ditiol-0-carbora 1,2-(SH),-1,2-closo-C,BoH1o. La reaccioé de degradacid parcial
d’aquests compostos 1 la seva reactivitat amb diferents metalls han estat llargament
estudiades.

No obstant, no es trobava al CDS cap estructura amb el grup tiol com a substituent del
carbora fins la que s’ha aportat en aquesta tesi. La preparacio del 1-SH-1,2-closo-C,BjoH;; €s
complicada degut a I’equilibri existent, en alguns dissolvents, entre la espécie monolitiada i la
dilitiada del o-carbora. La seva sintesi, publicada el 1995, esta optimitzada obtenint un 97%
de rendiment utilitzant glima com a dissolvent.*"7®

En aquesta tesi ens hem centrat a estudiar una nova familia de compostos: dimers que

contenen ponts sulfur i disulfur.

1.2.1 Sintesi dels compostos dicarboranil disulfur

La reaccié equimolar dels compostos 1-SH-2-R-1,2-closo-C,BoH;o on R= Me, H, Ph,
amb KOH en etanol produeix les especies tiolat que s’oxiden amb iode per obtenir els
compostos amb pont disulfur corresponents, (1-S-1,2-closo-C,B;oH1)2, 15, (1-S-2-Me-1,2-
closo-C,B1oH1¢)2, 16, (1-S-2-Ph-1,2-closo-C,B1oHg)2, 17 amb uns rendiments entre el 70% i
el 92%.

R R

{A‘. SH 1)KOH {A‘. S—S .&
2 ‘ i)l +2KI

Figura 26.  Esquema d'obtencié dels compostos amb pont disulfur, (1-S-2-R-1,2-closo-C;B1oH10). per R=
H, Me, Ph.

La caracteritzacio de tots aquests nous compostos disulfur s’ha efectuat per IR,
ressonancia magnetica nuclear de B, 'H, 13C, analisi elemental, espectrometria de masses i

en tots els casos per difracci6 de raigs X.

IR L’espectre  d’infraroig d’aquests compostos ens dona informacid
principalment de la zona 2610-2552 c¢m™', on apareix les absorcions intenses caracteristiques

de la vibraci6 de tensi6 dels diferents enllagos B-H dels compostos closo.
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Espectrometria de Masses Emprem la modificacié de la técnica MALDI-
TOF, que ens aporta informacié del pes molecular de les espécies. Les caracteristiques
d’aquests compostos ens permet enregistrar 1’analisi sense matriu. Per aquests compostos
disulfur s’observen els pics de relacidé massa/carrega (m/z) 350.35, 379.35 i 503.40, que s6n
atribuibles al pes molecular de (1-S-1,2-closo-C;BioHi1),, 15, (1-S-2-Me-1,2-closo-
C,B1oH)0)2, 16, (1-S-2-Ph-1,2-closo-C,BoH1¢),, 17, respectivament. La distribucid isotopica
experimental dels pics moleculars concorda perfectament amb la distribuci6 teorica. Per altra
banda s’observen pics a 177.10, 188.15 1 251.15 (m/z) respectivament corresponents a la

fragmentacio simétrica (M/2) de la molécula (1-S-2-R-1,2-closo-C,B;¢H1¢), per R=H, Me, Ph.

Difraccié de raigs X L’estudi per difraccié de raigs X de monocristalls de les
especies dimeriques crescudes en acetona demostra que realment aquests dos clusters es
troben units per un pont disulfur. S’ha obtingut 1’estructura cristal-lina per tots els derivats

closo amb pont disulfur estudiats.

"N a‘\a ,/& ‘&.

¥

. *r'“v* "v~

15

Figura 27.  Estructures cristal-lines dels compostos (1-S-1,2-closo-CsBioH11)2, 15, (1-S-2-Me-1,2-closo-
CzBloHlo)z, 16, (1-8-2-Ph-1,2-C|OSO-CzBloHlo)2, 17.

L’estudi de les estructures cristal-lines dels productes amb disulfur ens indica que tenen un eix

de simetria que passa pel grup disulfur en els diferents compostos.
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1.2.2 Reactivitat dels compostos disulfur amb nucleofils:

a) Com s’ha vist anteriorment els clusters closo son susceptibles a 1’atac nucleofilic en
les posicions B(3)/B(6) produint-se la decapitacié del cluster. Els compostos 15-17 contenen
la funci6 -S-S- enllagada a dos clasters 1-R-2-R’-1,2-closo-C,BoH¢. Era interessant estudiar
quin dels dos punts de la molécula, ’enllag S-S 6 el cluster, era el més susceptible a 1’atac

nucleofilic.

—
A 1) KOH L

m. S—sS g & 2)CI[NMe,4] [NM64] ﬁ' ‘ Y -
@ @ P _ exces de [EtO]

Figura 28.  Esquema de reaccio dels compostos disulfur amb excés de nucleofil.

El metode més ampliament estudiat de degradacid parcial del clister per atac
nucleofilic és el que utilitza I’ani6 EtO™ en la proporcidé molar EtO”/0-carbora (5:1). La reaccio
dels compostos disulfur 15, 16 i 17 amb el nucleofil EtO" en la proporcié 5:1 va donar una
espécie anionica que es va precipitar com a sal de tetrametilamoni. Durant la caracteritzacio
es va observar per I’espectre de ''B-RMN era el d’una espécie closo. La carrega negativa
havia d’estar inequivocament situada sobre I’atom de sofre. La resolucid de 1’estructura
cristal-lina, Figura 29, d’un dels compostos va corroborar les dades deduides durant la
caracteritzacio. Aixi es van obtenir els compostos monotiolats [N(Me)s][1-S-1,2-closo-
CyBioHi1], 18, [N(Me)4][1-S-2-Me-1,2-closo-C2BigHio], 19 [N(Me)4][1-S-2-Ph-1,2-closo-
Ci:B1oHio], 20. La degradaci6 parcial d’aquests compostos es va forgar sense exit fent-los

reaccionar amb excés de nucleofil.

Figura 29.  Estructura cristal-lina de [N(Me)4][1-S-2-Ph-1,2-closo-C2B10H10], 20.
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b) Al comprovar que la reaccié de degradacié parcial del clister dels compostos 15,
16 1 17 no s’obtenia amb EtO" es va provar d’utilitzar com a nucleofil, la piperidina tal com es

descriu a la bibliografia.”” 7

En aquest cas no es va observar cap reacci6 al recuperar-se els
productes de partida.

¢) Els resultats obtinguts de les reaccions amb EtO" i piperidina varen fer-nos pensar
en emprar EtO” com a nucleofil perd a menys concentracio. ' Varem pensar en fer servir la
piperidina en etanol, com a dissolvent. La piperidina és una amina secundaria que pot actuar
com a nucleofil i com a base feble.* L’etanol és un acid débil. La reacci6 entre un acid i una
base debil ens allibera 1’anié EtO™ en baixa concentracio.

La reacci6 dels compostos 15, 16 i 17 en piperidina en la proporcio 1:5 de closo o-
carborad/piperidina en etanol a reflux durant 9 hores varen donar compostos anionics que varen
aillar-se per precipitacio. Els espectres de ''B i "H{''B}-RMN ens van indicar aquest cop que
el claster era nido i la carrega negativa es localitzava en el clister. Aixi es van obtenir els
respectius, [(7-S-8-R-7,8-nido-CngHm)z]z', R=H, 21, R=Me, 22 i R=Ph, 23, en rendiments
entre 74-92% per precipitacio de les especies dianioniques amb salts d’amoni. Cal destacar
que en funcio del veértex B(3) o B(6) que eliminem de cada cluster poden existir dos possibles

isomers tal com s’observa en la Figura 30.

] s—s [NCsHy 2
g S-S . {AW Piperidine ] %‘; _ 2 BOED)

?{A\‘ / EtOH

g ¥
[NCsH, |2
B Z 7

N
Figura 30.  Degradacid parcial dels compostos amb pont disulfur, [(7-S-8-R-7,8-nido-C;BgHa0)2]%, R=H, 21,
Me, 22, Ph, 23.

La degradacié en aquestes condicions es realitza de forma suau i lenta afavorint la
modificacié del cluster i mantenint 1’enllag S-S.
La clau de I’éxit per la degradacio parcial del clister amb aquesta metodologia és

I’equilibri que es produeix entre I’etanol i la piperidina alliberant lentament el nucleofil EtO".
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CsH;(NH +EtOH <=— CsH,,NH,'EtO"

Equacio 1.  Equilibri que s’estableix entre la piperidina i I'etanol.

d) També es va assajar la reactivitat dels disulfurs (1-S-2-R-1,2-closo-C,B;oH1¢), amb
un nucleofil molt especial, la sal monolitiada de [1-R’-1,2-closo-C,B;oH;o]". Cal destacar que
de totes les possibles combinacions només hi ha hagut reaccié quan R=R’= Me obtenint-se en

aquest cas el compost diméric amb pont tioéter.

SS+L_>S+SL

Figura 31.  Esquema de reaccié d'obtencio del compost amb pont monosulfur, (1-R-1,2-closo-C2B1oH10)2S,
24.

El carboraniltiolat, que es forma en la reaccid, es pot recuperar com a monotiol per

acidificacio6 de la dissolucio o com a disulfur per oxidacié amb iode.

R
() SH
®

-
) SUH/CI«

172 fA\‘
L5

Figura 32.  Reaccions de recuperacié del carboraniltiolat.

La caracteritzacid dels compostos obtinguts en la reactivitat dels compostos disulfur es
duu a terme mitjangant IR, ressonancia magnética nuclear de lH, 13C, 1 “B—RMN, analisi

elemental, espectrometria de masses i difraccio de raigs X en els casos que ha estat possible.

IR La preséncia de les bandes intenses a 2525, 2529 i 2534 cm™ pels compostos
21, 22 i 23 respectivament confirmen la preséncia de clisters nido. Aquesta banda apareix a

2564 cm™ en el compost 24 que corrobora la forma closo dels clisters.
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"B_.RMN Els desplacaments quimics dels espectres de bor dels compostos 21, 22
i 23 apareixen en un rang de -5.0 a -35.5 ppm caracteristic d’espécies amb estructura nido.

L’espectre del cru de la reaccidé de decapitacio presenta un senyal extra a 17.02 ppm
que correspon al vértex que hem eliminat. Aquesta posicid concorda perfectament amb
diferents desplacaments quimics trobats a la literatura per B(OEt):.*'™ Aquest fet ens
confirma que el nucleofil en aquesta reaccid €s 1’etoxid.

Pel que fa al compost tioéter obtingut (2-Me-1,2-closo-C,BoH10),S, 24, observem un
espectre de bor que es manté en un rang entre -2.2 a -9.9 ppm amb un patré de 1:1:2:6

caracteristic d’un cluster closo.

Difraccio de raigs X

Figura 33.  Estructura cristal-lina de (2-Me-1,2-closo-C;B1oH10)2S, 24.

L’estudi de I’estructura cristal-lina del compost amb tio¢ter ens indica que tenen un eix
de simetria que passa pel grup tio. Cal destacar una diferéncia important entre I’estructura del
compost 24 i els 15-17 ja que en el compost tio¢ter trobem les dues caixes girades,
probablement degut a la repulsié entre les caixes de carbora. Aquesta observacid resta en
consonancia amb la contribuci6 més deébil de I’atom d’hidrogen del C. en la llargada de

I’enllag C.-C.. L’ existéncia d’un atom de S o de dos en el pont no influeix en I’enllag C.-C..

1.2.3 Reactivitat dels compostos dicarboranildisulfur amb oxidants:

En quimica organica aquests compostos disulfur R-S-S-R’ poden oxidar-se a
tiosulfonits R-S(0)-S-R’, tiodisulfonits, R-S(O)-S(O)-R, o tiosulfonats, R-S(O),-S-R. Per
comparar els grups carboranil i1 aril hem estudiat la reactivitat dels compostos
dicarboranildisulfur en preséncia d’oxidants, en el nostre cas hem escollit el peroxid
d'hidrogen.

En aquest cas tant I’enlla¢ disulfur com el clister closo es mantenien per R=Me i Ph.

Per R=H es va obtenir la degradacié d’un dels clusters del dimer mentre que ’altre es manté
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en forma closo, [NMe4][(1,2-closo-C,B;oH;1)S-S(7,8-nido-C,BoH;;)], 25, Figura 34.
Observem per tant un diferent comportament entre els grups carboranil i aril. La naturalesa
del compost 25 va ser corroborat per analisi elemental, espectrometria de masses i ''B-RMN

basicament. Tot i que també es va realitzar I’espectroscdpia d’Infraroig, 'H- i *C-RMN.

2)CINMe,

AN .
pgﬂ‘q [N

Figura 34. Esquema de la reaccio doxidacid del compost [NMes][(1,2-closo-C:B1oH11)S-S(7,8-nido-
CngHn)], 25.

"B_.RMN La Figura 35 mostra I’espectre del compost 25 on observem dues parts
ben diferenciades. La part subratllada que correspon al cluster nido i 1’altra part al closo. Aixi
I’espectre és la suma de dos clusters diferenciats i corrobora 1’existéncia de dues caixes

diferents.

08527

-4.4072

—-8.6639
—-11.1558
——-14.0019
—-15.1018
—-16.2141
21.0052
—-31.2586
—-34.2073

Figura 35.  Espectre de “B{'H}-RMN i !B-RMN del compost [NMe4][(1,2-closo-C2B10H11)S-S(7,8-nido-
C2BoHu1)], 25.

Espectroscopia de Masses L'espectrometria de masses realitzada pel
compost 25 mitjancant una variacié de la técnica MALDI-TOF va permetre observar el pes
molecular i diferents fraccionaments d’aquest compost.

Aixi tal com s’observa en la Figura 36 veiem un pic relacié massa/carrega (m/z) de
339.18 (M-1; 29.3%), que correspon al pes molecular. Aquest senyal t¢ una distribucid
isotopica que concorda perfectament amb la tedrica. Per altra banda també s’observa

fraccionament a 174.94 (m/z) corresponent a la pérdua del claster nido del compost i un atom
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de sofre. També observem un senyal a 162.92 (m/z) corresponent en aquest cas a la pérdua de
la caixa closo i un atom de sofre. La pérdua de la caixa nido i els dos atoms de sofre i la
perdua del cluster closo i dos atoms de sofre queden reflexats en els pics m/z a 141.94 (M-
C,H11BoS,), 130.91 (M- C,H,1B)0S,) respectivament.

H

S sS—s H

& 173.94 ‘V

25000000 4 @ 4 o
N Experimental Teodric

E ..V'. SH .‘V.v
%vé %B’ | — V333 336 339 342/

163.92
339.18

_

“uL . “lhdhu.um&hh Lol 11, “ml“

110 miz

Ll M\Lu..d. 4

Figura 36.  Espectrometria de masses (MALDI-TOF) pel compost [NMe4][(1,2-closo-C2B1oH11)S-S(7,8-
nido-CngHn)], 25.

350

1.3 INTRODUCCIO DE Se COM A ATOM RIC EN ELECTRONS.

Tot 1 que el primer compost organic de seleni va ser preparat per Wohler 1 Siemens
I’any 1847,% va ser en la década dels setanta que la quimica dels compostos organics de
seleni va esdevenir una eina versatil en quimica organica i es va desenvolupar rapidament.*”*°

Els compostos organics de seleni es consideren farmacologicament actius com antioxidants,””

103-107

99 100, 101

antiinflamatoris, protectors de la mucosa gastrica'® i quimioterapia entre
d’altres.

Existeixen en la literatura exemples de carborans que han estat substituits amb grups
seleniurs 1 s’ha desenvolupat la seva quimica de coordinacié imitant la ja desenvolupada pels
tiolats.'”®'"® L objectiu d’aquest apartat és obtenir una nova familia de productes derivats de

1’0-carbora amb pont diseleniur o seleniur.

1.3.1 Sintesi de compostos dicarboranildiseleniur
Primer de tot s’intenta la sintesi dels compostos carboranil monoseleniol, 1-SeH-2-R-

1,2-closo-C;BjoH;p on R= H, Me, Ph, ja que fins ara a la bibliografia només es tenia
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referéncia de carboranil diseleniurs preparats “in situ”, mai aillats ni caracteritzats, que
participaven com a quelatants de diferents metalls.

Aquesta sintesi es realitza de la mateixa manera que la descrita en el nostre grup pel 1-
SH-2-R-1,2-CIOSO-C2B10H10.76 S’obté la sal de liti mitjangant el n-Buli que arrenca el protod
acid del compost derivat de 1’0-carbora dissolt en eter dietilic 1 s’addiciona Seleni metal.lic.
Al cap d’una hora s’hi addiciona una dissolucié aquosa acida i s’extreu el monoseleniol.

(Figura 37).

A AL A B
LnBuld — = AN
L7 Bl 7 Rl (5 B (7 B 7/

Figura 37.  Reaccid de dimeritzacio dels compostos (1-Se-2-R-1,2-closo-C2B1oH10)2, R= Me, 26 Ph, 27.

Durant la caracteritzacié dels diferents compostos, els espectres de 'H-RMN no
indicaven la preséncia de 1’enllag Se-H. La resoluciéo de les estructures cristal-lines va
confirmar que no s’obtenia el monoseleniol ja que el seleniur s’havia oxidat a diseleniur. Es
va pensar que el prot6 de la soluci6 acida havia actuat de reductor.

Per tant llavors es porta a terme la mateixa sintesi pero en I’ltim tractament en lloc de
aigua acidificada, s’hi va addicionar aigua per tal d’observar si I’acid era 1’oxidant. Pero en
aquest cas tamb¢ s’obté el compost diseleniur. Tot seguit la seglient opcio €s fer el tractament
amb aigua desoxigenada. Amb aquesta metodica s’obté altra vegada el compost diseleniur i es
confirma que 1"aigua és suficient per oxidar el carboranilseleniur a dicarboranildiseleniur.

El 1982 el grup de Zakharkin i col-laboradors ja va publicar que els monoseleniurs
s’oxidaven en preséncia d'oxigen.''*''® Per altra part sorprén els resultats recentment
publicats per A. Laguna i col-laboradors, on es diu que s’ailla i caracteritza el monoseleniol

fent servir el métode descrit per nosaltres a la bibliografia.'"’

La caracteritzacié d’aquesta nova familia de compostos amb el pont diseleniur que
constitueixen els primers exemples en la quimica dels carborans es va duu a terme mitjangant
espectroscopia d’infraroig, ressonancia magnética nuclear de 'H, ''B, "°C, analisi elemental i
per difraccio de raigs X. Aquesta caracteritzacié permet comparar aquesta nova familia amb

els compostos amb pont disulfur sintetitzats anteriorment.
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"B_.RMN En la Figura 38 s’observen de manera esquematica els desplagaments
quimics obtinguts en I’espectre de ''B, com pot veure’s els desplagaments varien molt en
funcid del substituent inicial del cluster. Aixi pels compostos dicarboranildisulfur (1-S-2-R-
1,2-closo-C;BoH19), quan R=H, Me, 26 o R=Ph, 27 el patrd observat és diferent. Quan tenim
el compost (1-S-1,2-closo-C,B;oHi1), observem un patrd 1:1:2:2:4 que col.lapsa a un patrd
1:1:8 per ’introduccio6 del grup metil, observant que aquest nou grup afecta el cluster pero es
manté en el mateix rang d’aparicid. Si ara cambiem 1 heteroatom pel Se, obtenim un mateix
patr6 de 1:1:8 pel compost (1-Se-2-Me-1,2-closo-C,BoH¢), pero a camp més alt respecte el
disulfur. Aixi I’introduccié dels diferents heteroatoms, S i Se, no provoca una gran diferéncia

en el claster de bor.

(1-Se-2-Ph-1,2-closo-C,B4H,(),
I I 2:6:2

(1-S-2-Ph-1,2-closo-C,B,oH,),
I 4:2:4

(1-Se-2-Me-1,2-closo-C,B,4H,,),
1:1:8

(1-S-2-Me-1,2-closo-C,B,gH (),
1:1:8

(1-S-1,2-closo-C,BygH,,),
I I 1:1:2:2:4

0 -5.0 -10.0

Figura 38.  Desplagaments quimics de bor pels compostos disulfur i diseleniur closo.

Per altra banda si ara hi introduim com a substituent el grup fenil pel compost (1-S-2-
Ph-1,2-closo-C,B1oHjg), el patrd de 1’espectre de "BLRMN ¢és de 4:2:4 observant-se una
major modificacid del cluster amb aquest substituent que amb metil. Aixi el fet que el grup
fenil tingui orbitals buits formant part del sistema aromatic ens permet una deslocalitzacio del
parell d’electrons dels sofres provocant que el cluster s’afecti més. Si també introduim el Se

enlloc del S com a heteroatom observem que el patrd es modifica passant a tenir un esquema
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de 2:6:2 pel compost (1-Se-2-Ph-1,2-closo-C,B;oHj¢), perd apareixent en el mateix rang que
al seu derivat disulfur. Aixi l'introduccié del fenil provoca que el seleni també pugui

deslocalitzar els seus parells delectrons lliures i observar-se un major modificacid del cluster.

Difraccio de raigs X Cal destacar que aquestes son les primeres estructures
cristal-lines que existeixen, on trobem la unitat carboranil monosubstituida amb seleni.

L’empaquetament d’aquestes estructures, p. ex amb benze, és realment interessant. Es
9 9

treballa actualment en la interaccié d’aquests enllagos seleni amb halogens per tal d’observar
89-93, 118

estructures supramoleculars igual que passa en altres compostos organics.

Figura 39.  Estructures cristal-lines de (1-Se-2-Me-1,2-closo-C;BioH10). 26, (1-Se-2-Ph-1,2-closo-
C2BioHuo)z. 27.

En aquestes estructures, Figura 39, s’observa que les distancies dels dos clasters son molts
similars tant en el compost 26 com en el 27 i s’assemblen molt a les ja descrites pels
compostos disulfur i tioéter. Les distancies C.-C. determinades pel compost amb metils,
1.701(7) 1 1.702(7)A 1 les observades per 1’estructura 27 amb fenils de 1.726(6) 1 1.741(7) A
no difereixen significativament. Tot i aixo aquestes distancies estan d’acord amb la tendéncia
que s observa on la distancia C.-C, s’allarga degut a la contribucio del substituent aril i aquest

efecte ¢s més fort que en substituent no arilics.

1.3.2 Estudi de la sintesi del carboranildiseleniur
Per tal de comprovar que teniem realment el compost monoseleniat en el cru de la
reaccié es va fer reaccionar amb [AuCIPPhs;]. Vam corroborar ’existéncia de 1’espécie

monoseleniur amb 1’estructura cristal-lina del compost 28.
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Difraccio de raigs X Aquest cristallitza en forma de dimer observant-se la
formaci6 d’un rectangle entre les dues molécules Au-Se-Au-Se. Les interaccions
intermoleculars observades estan detallades en la Figura 40. Per aquest compost trobem una
distancia Cc-Cc de 1.703(7) comparable a (1-Se-2-Me-1,2-closo-C,B1oH10), 26 presentat

anteriorment.

Figura 40.  Estructura cristal-lina del compost [AuPPh; (1-Se-2-Me-1,2-closo-C2B1oH10)], 28.

1.3.3 Reactivitat dels compostos dicarboranildiseleniur

L’atac nucleofilic de la sal litiada Li[l1-R’-1,2-closo-C,BoH;o] (R’=Me, Ph) als
compostos dicarboranildiseleniur per conduir a la sintesi dels compostos amb pont
monoseleniur amb resultat positiu només en el cas de R=R’=Me. En aquest cas s’obté el

monoseleniur de metil 29 i no amb substituents voluminosos igual que succeia amb sofres.

Difraccio de raigs X D’una solucid saturada d’acetona s’obtenen cristalls

aptes per la difraccid de raigs X i1 es determina ’estructura cristal-lina del pont monoseleniur.

Figura 41.  Estructura cristal-lina del compost monoseleniur, (2-Me-1,2-closo-C2B1oH10).Se, 29.
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Pel compost 29 observem un angle C1-Se-C21 de 110.11(11)°. Aquest valor indica
que és una mica més obert que el valor tetraedric de 109.5° semblant a 1'observat per
(CsMes),Se de 109.6(2)°. Aquesta petita obertura podria ser deguda a la repulsié de les caixes
de carbora. Trobem molts contactes intramoleculars entre H de les caixes. La no existéncia de
compostos monoseleniur ni monotioc¢ters amb substituents voluminosos ens indica que les

caixes 1 els diferents substituents es repel.len.

Per altra banda és important destacar una interessant diferéncia en els angles de torsio
entre els compostos dicarboranildiseleniur i el seu respectiu dicarboranilmonoseleniur. Pel
compost 29 observem que els angles son -10.9(3) i -12.2(3)° mentre que en els diseleniur
aquests angles varien en valor absolut entre 1.6(5) 1 5.8(6). Aquestes diferéncies son dificils
d’explicar pero la preséncia d’interaccions intramoleculars en el compost monoseleniur, 29,
entre un hidrogen de cada grup metil amb el seleni, H(Me)--Se i la no-existéncia d’aquestes

interaccions en els compostos diseleniur podria ser una explicacié raonable.

1.4 OXIDACIO closo DICARBORANILDIFOSFINES AMB SELENI I
SOFRE

Tal com hem anat comentant fins ara els carborans es diferencien dels compostos
aromatics. Cal destacar que I’estudi de fosfines en carborans ha estat ampliament estudiat en
el grup aixi com també la seva comparacié amb els derivats organics.” > ¢+ 119122

El caracter electro atraient del cluster indueix una densitat electronica menor a 1’atom
de fosfor provocant una disminucié del pKa i una capacitat de coordinacié menor cap als
metalls de transicio. La capacitat coordinant pels compostos 1,2-(PR;),-1,2-closo-C,BoHjg es
dificulta i trobem pocs exemples de carboranildifosfines coordinant-se amb metalls tot i que el
lligand és quelatant.” %7127

El major caracter electro atraient del grup carboranil respecte el grup fenil es manifesta
per les carboranilmonofosfines en solucié. La ressonancia de *'P del compost 1-PPh,-1,2-
closo-C;BjoH;; es desplaga a camp baix 25.6 ppm mentre que la de la PPh; la trobem a -8
ppm i la 'J(P,C.)=76.3Hz pel compost 1-PPh,-1,2-closo-C,BoH;; és més gran que
1J(P,Cipso)ZII.le per la PPh; indicant el caracter electroatraient més fort de 1’0-carbora
respecte el fenil.?’
En aquest apartat varem confirmar el caracter electroatraient del cluster atrapant aquest

parell d’electrons realitzant la seva oxidaci6. Aquesta oxidaci6 ha estat realitzada amb peroxid

d’hidrogen i s’ha obtingut les diferents espécies carboranil difosfines oxidades, 1,2-((O)PR3)-
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1,2-closo-C,B1oHi9 R=Ph, Pr.!28 Cal destacar que la utilitzacio d"H,O, primer oxida el P(III)
a P(V) i després té lloc la degradacio parcial del cluster, de closo a nido. Tot seguit es va
provar 1’oxidacié amb softre i seleni.

1.4.1 Sofre
En el cas del sofre es realitza 1’oxidacid pels closo-carboranildifosfines per R= Ph, Pr en
acetona:THF (4:1) 1 a reflux durant 3 dies. Ja que el procés d oxidaciéo amb S és llarg, s’ha
realitzat un seguiment per determinar el mecanisme d’aquesta reaccid. En la Figura 43
observem els espectres de *'P{'H}-RMN i ''B{'H}-RMN en funcié del temps.

Hem observat el procés d’oxidacio de primer un fosfor i tot segiient 1’altre en el cas de
I’oxidacié de 1,2-(PPh;),-1,2-closo-C,B1oHo. Els espectres de 11B{IH} de la reaccidé amb
sofre ens indiquen que no s’obtenen especies degradades tal com succeeix en I’oxidaci6 amb
peroxid d’hidrogen. Els espectres de *'P{'H}-RMN per 1,2-(PPh,),-1,2-closo-C,B;oHo ens

han indicat que primer s oxida un dels fosfor i tot seguit 1 altre.

Figura 42. Esquema de reaccio per I'obtencid de les espécies, 1-(S)PPh,-2-PPhy-1,2-closo-C;BioHao,
R=Ph, Pr 30 33, 1,2-((S)PR2).-1,2-closo-C,B1oH1o per R= Ph, 31.

t =0
LN
t=0
’ D 00 0

J t=225
Aek J.J»...... t =225
t=1215

t=121%

e M\/J/\/\\& L

2 3D D

@ 0 gy 20 0 o)

Figura 43.  Estudi cinétic realitzat de 'oxidacio de I'especie 1,2-(PPh;),-1,2-closo-C;BiHioamb S.
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Quan tenim 1,2-(PiPr2)2-1,2-C|OSO-C2B10H10 observem 1’oxidaci6 dun fosfor, l-SPiPrz-Z-
PiPrz—1,2—CIOSO—C2B10H10, 33 i posteriorment s observa 1" espécie l—SPiPrz—1,2—CIOSO—C2B10H11,
34.

1.4.2 Seleni

La reaccid pel cas del seleni es duu a terme barrejant seleni negre en pols amb una
dissoluci6 de les closo carboranildifosfines en tolué a reflux durant 13 hores i llavors s’extreu

amb éter.

Figura 44.  Esquema de reaccid per I'obtencid de les especies oxidades amb seleni.

Aquesta reaccid es va realitzar per carboranil fosfines amb substituents arilics, pels
quals tan sols es va aconseguir 1’oxidacié d’un dels atoms de fosfor. En canvi per 1’isopropil
s’obté 1'espécie 1-SeP'Pr,-1,2-closo-C,B oH); que ja haviem observat en el cas del sofre. En

aquest cas tampoc s’obtenen espécies degradades.

La caracteritzaci6 de les espécies oxidades amb seleni i sofre es realitza per
‘e : . - " Iyl 1 1 e
espectroscopia d’infraroig, ressonancia magnética nuclear de 'H, ''B, C, °'P, analisi

elemental i1 en els casos que ha estat possible per difraccio de raigs X.

IR Per espectroscopia d’infraroig en aquests compostos ens permet observar les
freqiiéncies de vibracid dels enllagos B-H del cluster 1 aixi determinar si 1’estructura inicial
closo es modifica al realitzar 1’oxidacié del fosfor. Aixi detectem que en el cas on s’oxida
amb peroxid d’hidrogen, aquesta estructura s’obre i passa a nido, pero en I’oxidacié amb sofre
i seleni I’estructura resta tancada, closo, tot i que observem un desplagament de les bandes B-
H del clister a 2600 cm™. Per altra banda aquesta técnica ens permet observar les bandes

caracteristiques degudes a I’enlla¢ format per I’atom de fosfor i I’element oxidant, P=X (X=S,

Se).
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R R’ IR "B_.RMN
PPh, PPh, 2635, 2598, 2585, 2570, 2556,  -0.7 (d, 126, B(9,12)), -7.6 (B(8,10)), -
2549 (B-H)agseer 9.7 (B(3,4,5,6,7,11)
PiPr, PiPr, 2660, 2613, 2602, 2577, 2567, -0.0 (d, 146, B(9,12)), -7.0 (d, 148,
2557 (B-H)egseer B(8,10)), -9.9 (d, 156, B(3,4,5,6,7,11)
(O)PPh,  (O)PPh, 2555 (B-H)qgster; 1191 (P=0) 2.8 (d, 88, 2B), -6.7 (4B), -7.9 (4B)
(O)P'Pr,  (O)P'Pr, 2644,2622,2596,2575,2550 (B- 2.8 (d, 140, B(9,12)), -6.5 (d, 211,
H)iser; 1214, 1192 (P=0) B(8,10)), -9.1 (d, 138, B(3,4,5,6,7,11))
30 (SPPh,  PPh e 659 (P 2.2(d, 151, 1B), 1.0 (d, 140, 1B),
( ) 2 2 2574 (B H)clustera 652 (P S) 9.1 (br, 8B)
31 (S)PPh $)PPh 2632, 2603, 2574, 2557 (B- )
)PPh,  ( 2 s 652 (PS) 2.6 (d, 140, 2B), -7.7 (d, 134, 8B)
32 (S)PPh, (O)PPh,  2650,2621,2572 (B-H)siser; 2.9 (d, 146, 1B), -1.4 (d, 138, 1B),
1186, 1108 (P=0), 655 (P=S) -7.5 (br s, 8B)
33 (S)PPr, Pipr,  2633,2629,2570 (B-H)er 655 1.7(d, 132, 1B), 0.8 (d, 153, 1B), -6.2
(P=S) (d, 151, 3B), -9.2 (d, 145, 5B)
i 0.8 (d, 152, 1B), -2.0 (d, 152, 1B), -6.4
34 (S)PPr H 2621, 2574 (B-H)qister; 650 (P=S) (d, 151, 2B), -10.8 (d, 160, 2B),
-12.0 (d, 160, 4B)
35 Se)PPh PPh ) o _ 1.3 (d, 149, 1B), -0.3 (d, 134, 1B),
( ) 2 2 2532 (B H)clustera 659 (P Se) -7.9 (d, 140) SB)
i 0.5 (d, 147, 1B), -2.1 (d, 151, 1B), -6.8
36 (Se)PPr, H 2530 (B-H)uger; 657 (P=Se) (d, 150, 2B), -10.6 (d, 166, 2B), -11.8
(d, 175, 4B).
Taula 8 Frequéncies de vibracié dels enllagcos (B-H) i (P=X) en els espectres d'IR dels compostos

carboranildifosfines i els desplagaments quimics observats en els espectres de 11B-RMN, els valors en cursiva
son els valors de les 1J(1B, 1H) expressades en Hz.

B_RMN

L’espectre de ''B ens permet confirmar I’estructura tancada o oberta del

cluster de carbora. Pels compostos oxidats amb oxigen s’obté la degradacio parcial del cluster,
en canvi pels derivats oxidats amb sofre i seleni, els respectius closo. Tal com observem a la
Taula 8 observem uns desplacaments quimics entre 0.8 i -12.0 ppm caracteristics d’una

estructura tancada.

Sp{'"H}-RMN L’oxidacio dels atoms de fosfor en els compostos 30-36 es fa
palesa pel desplacament quimic observat respecte els compostos de partida. A la Taula 9
observem els desplacaments quimics *'P{'H} per les espécies oxidades, que es desplacen a
camp meés baix, aixi com també dels compostos de partida. Aquest desapantallament observat
ja en els compostos oxidats s’explica pel fet que el nucli de fosfor ja no disposa de

I’apantallament del parell d’electrons desaparellats ja que aquest ara forma part d’un enllag

P=0/P=S/P=Se.
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R R’ S'P{'H}
PPh, PPh, 7.7
P'Pr, P'Pr, 32.8
(O)PPh, (O)PPh, 23.7
(O)P'Pr, (O)P'Pr, 59.1
30  (S)PPh, PPh, 49.2 (d, *J(P,P)21)/ 12.8 (d, *J(P,P)21)
31  (S)PPh, (S)PPh, 48.6
32 (S)PPh, (O)PPh, 49.9/21.6
33  (S)PPr, P'Pr, 78.0 (d, *J(P,P)20)/ 35.5 (d, *J(P,P)20)
34 (S)P'Pr, H 77.9
35  (Se)PPh, PPh, 46.5(td, 23 (P,P)27,%J (P,Se)806)/ 10.5 (d, 2J(P,P)27)
36  (Se)P'Pr, H 83.67

Taula 9 Desplacaments quimics dels espectres de 31P{tH}-RMN per les espécies carboranildifosfines.
La seva constant d’acoblament J(3IP, 31P) i J(3IP, 77Se) expressada en Hz, esta amb cursiva.

L’estudi de les reaccions mitjangant *'P{'H}-RMN ens permet observar I’evoluci6 de
I’oxidacié. En el desplagament de fosfor podem observar la diferéncia quan tenim un o dos

fosfors oxidats.

2 8 2 33
w9 kL] - =]
SN I I
Aelpjlp): i
13 ("'Se-31P)= 807 Hz J
eI T —ae -
fo S 40 48 e 46 4> 40 48 & 4¢ 4 W M 2 ¢ 32 M 08 ds ds iz g0 B &
o)

Figura 45.  Espectre de 3P{*H}-RMN del compost 35 on observem les constants d’acoblament 1J(31P-7"Se)
i 3J(3LP-31P),
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Resultats 1 Discussio

Per aquests compostos oxidats amb seleni observem una constant d’acoblament 'J(*'P
. 129-131

77Se) molt gran si les comparem amb fosfines organiques també oxidades amb seleni

Aquesta constant tan gran ens determina que les carboranildifosfines sén pocs basiques

diferents  estructures cristal-lines

Difraccié de raigs X Presentem les

obtingudes per 1’oxidacié amb sofre i seleni
En la Figura 46 s’observen 1’especie carboranildifosfina amb un fosfor oxidat, 30 i

["altre on s observen els dos fosfors oxidats amb sofre, 31

&
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30
Estructura cristal-lina del compost, 1-(S)PPhy-2-PPh,-1,2-closo-C2BioH10, 30, 1,2-((S)PPh,)

31

Figura 46.
1,2-C|OSO-C2810H10, 31.
En el compost 31 observem que cocristal.litza amb una molécula de diclormeta. Per

altra banda cal destacar la diferent orientaciéo de I’atom de sofre. Per les dues estructures

cristal.lines s’observen empaquetaments estructurals amb una gran quantitat d’interaccions

intermoleculars.

Figura 47.  Estructura cristal-lina del compost 1-PPh,-2-(Se)PPh,-1,2-closo-C2B1oH10, 35
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En la Figura 47 trobem que un dels fosfor I’hem oxidat amb seleni, pero tot i mantenir
aquest producte més hores a reflux de tolu¢ no aconseguim la doble oxidaci6. Per aquesta

estructura observem un empaquetament estructural similar al del compost 30.
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2. MODIFICACIO DEL CLUSTER closo 0-CARBORA

La introducci6 de dos electrons al clister permet modificar-lo donant lloc a unes
especies nido de 12 vértexs. La seva reactivitat, estructura i propietats és el que s’examinara.

Es conegut que els compostos derivats del 1,2-closo-C,BioH;, poden reduir-se
utilitzant sodi o potassi.'’**'*® En aquesta reaccié s’obtenen dos isdmers nido de formula

empirica [C,BioH;3]. Aquests isomers representats en la Figura 48, presenten diferéncies

. . . . e CoN . 137,138
estructurals 1 es defineixen com a isomer cinétic, A i1 isomer termodinamic B.
— 0 =Y
R
\
- - - Ci2
R—C:< 8 H- Q\B N \ / 9
\ B2 N B, P10 \‘Bll - 10
\\l MYV
Vel AV
Bz{_\ Bs'l/ % 2\\‘8611/ °
\ | / \\ | 7
\1V) Ay,
L B1 _ | 1 ]
A B

Figura 48.  Representacio dels diferents isomers obtinguts en la reaccié de reduccid, isomer cinetic A i
isomer termodinamic B.

La reducci6 del claster closo de 1’0-carbora es realitza amb K o Na en THF, durant 15
h a T ambient. En la majoria dels casos 1’isomer cinétic que es forma es fa reaccionar “in situ”
amb metalls per tal d’obtenir complexes metal-lics amb rendiments que oscil-len entre el 45 i
95%. No es troben exemples en la literatura en els que s’ailli cap dels isomers nido
[C2B1oH i3] quantitativament i tan sols es varen inicialment caracteritzar. Per calculs teorics,
MP2/6-31G*//3-21G + ZPE, es va verificar que 1’isomer termodinamic, B, és 6.7 Kcal/mol
més estable que I’isomer cinétic A."*’

Aquesta tesi aporta una nova ruta d’obtencid d’aquests anions utilitzant com a reductor
el Mg, amb un rendiment al voltant del 100% que ja s’havia comengat a intuir en una tesi

anterior.'** '*! L us d’aquest metall facilita la reacci6 i en disminueix la perillositat.

2.1 REACCIO DE REDUCCIO DEL CLUSTER closo
La reaccio6 de reduccio es realitza amb Mg activat i 1,2-dibromoeta en excés, creant un
medi de reaccio saturat de sals i1 es deixa a reflux 12 hores. Passat aquest temps s’asseca el cru
de reaccio i s’addiciona aigua en porcions petites i s’agita de forma vigorosa. Tot seguit es
filtra 1 al filtrat s’hi addiciona [NMe4]Cl. S’obté un solid blanc que es renta amb aigua i éter

dietilic.
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Figura 49.  Esquema de reaccio per la formacié dels diferents isomers reduits: isomer cinétic, A, [7-R-9-R’-
7,9-nido-C,B1oH11] i isdmer termodinamic, B, [7-R-p-(9,10-HCR’)-7-nido-CB1oHag] .

En la reaccid de reduccid s’obtenen dos isomers, el cinétic, A, [7,9-nido-C,B;oH; 3]',13 7
1% § el termodinamic, B, [pu-(9,10-CH,)-7-nido-CB;oH;,]."** Tal com veiem en la Figura 48,
I’isomer termodinamic, B, té els carbonis formant part del clister perd separats per atoms de
bor. Les cares obertes també son diferents, per I’isomer A tenim una cara hexagonal en canvi
per ’isomer B, ¢és pentagonal. El C;, de I’isomer termodinamic és tetracoordinat i prové d’un
C. hexacoordinat del compost closo de partida mentre que en I’isomer cinétic els dos C. son
pentacoordinats. Aquest C;, del isomer termodinamic ha sofert una pérdua de connectivitats.

En aquesta tesi s’ha dut a terme ’estudi de la reacci6 de reduccid, dels productes
d’aquesta reaccid i la seva reactivitat. El mecanisme de reacci6 resta encara desconegut. No
ha estat possible aillar un intermedi de reaccid que contingui el magnesi, ja que el cru de
reaccio cal manipular-lo en calent i sota nitrogen.

Suposem que la reaccid evoluciona per un intermedi que conté magnesi. En la
literatura trobem una estructura cristal-lina amb magnesi resultant de la reaccié del magnesia
RMgBr on R= 2-Me-1,2-closo-C,BoH;; amb el dioxa, L=C4Hs0,, obtenint-se RyMgL,.'*?
Aquesta estructura ens permet suposar que podriem tenir un intermedi semblant. Llavors un
cop introduiriem aigua al medi de reaccid es trencaria aquest “‘complex” i s’obtindrien les sals
A i/o B.

En el procés de cristal-litzaci6 del producte intermedi es van obtenir dos complexos
diferents, veure Figura 50, que corresponien a sals de magnesi. Els cristalls obtinguts eren

complexos de Br,Mg. L aigua i molecules de THF completaven 1’esfera octaédrica del metall.
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[Br,l[Mg(H,0),(THF),] Mg (Br),(THF),

Figura 50.  Intermedis de reaccio obtinguts en forma cristal-lina.

Suposem que en el procés de reduccio del cluster, el magnesi hi aporta dos electrons.
Aquests omplirien I’orbital LUMO que se sap que, en 1'0-carbora esta localitzat entre els dos
Ccm’ 1444 provocaria que es trenqués I’enlla¢ C.-C,, obtenint aixi els isomers reduits on els dos
C. no estan connectats.

Com hem dit anteriorment, fins aquest treball de tesi, I’unic isomer considerat reactiu
ha estat el cinetic. La quimica que trobem descrita en la literatura és basa en reaccions
tipiques amb metalls de transicié formant els complexes organometal.lics.** 14313

En aquest treball s’ha aillat per primer cop 1’isomer cinétic, A, amb un rendiment del
95%. Un cop aillat es realitza la seva caracteritzacid. Tal com hem vist la diferéncia en aquest
isomer recau en ’obtencié d’una cara hexagonal oberta que hem vist representada en la
Figura 48 i la Figura 51. Aquest isOmer cinétic, A, evoluciona a I’isomer termodinamic, B, al
llarg del temps i amb I’augment de la temperatura. L’isomer termodinamic, B, tal com
s’observa s’ha produit 1"exclusiéo d'un C. que passa a ser un carborni tetracoordinat perdent la
naturalesa diferenciadora que té al formar part del cluster.

Aquesta reaccio ha estat extrapolable a diferents derivats 1-R-2-R’-closo-C,B;oH;¢ on
R=R’=H, Me i R=H ; R’=Me, Ph obtenint-se els isomers cinétics 37-40 i els termodinamics
41-44 respectivament. En la Figura 48 podem veure com es situen els substituents en els

diferents isomers i la representacid geometrica dels clusters.

La caracteritzacid d’aquests isomers reduits, cinétic A 1 termodinamic B, es duu a
terme per espectroscopia d’infraroig, ressonancia magnética nuclear 'H, ''B, °C, analisi
elemental, espectrometria de masses, difracci6 de raigs X en els casos que ha estat possible i

es realitza la seva comparacio.
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"B_.RMN Els espectres de ''B-RMN s’han realitzat en acetona deuterada i
observem diferents desplagaments per cada isomer.

a) isomer cinétic

L’isomer cinétic conté una cara hexagonal tal com hem comentat i observem en la
Figura 51, que els C, estan separats per un atom de bor.

Aquest isomer presenta en 1’espectre de ''B{'H}-RMN un patrd 1:1:1:1:2:2:2. Aquest
¢s representatiu dels clusters disubstituits perd varia quan el cluster és monosubstituit ja que
€s menys simeétric, passant a tenir un patrod, 1:1:1:1:1:1:1:1:1:1. Totes aquestes senyals es

converteixen en doblets en 1'espectre ''B-RMN degut a ’acoblament del B al protd exo-

o0

Figura 51.  Representacid esquematica de l'isomer cinétic, A i l'isomer termodinamic, B. Els cercles
representen els carbonis.

cluster al que estan units.
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Figura 52.  Espectre COSY 1B{tH}-'B{*H}-RMN per [7-Me-7,9-nido-C2B1oH1,], 38.

Tal com hem dit el compost cinétic monosubstituit presenta un patré diferent al
disubstituit. Al analitzar I’espectre de ''B{'H}-RMN per [7-Me-7,9-nido-C,BoH 2], 38,

veiem que presenta deu senyals, un senyal per cada atom de bor. Aixi mitjancant estudis de
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RMN bidimensionals, Figura 52, podem assignar cada senyal a cada bor de la caixa.
L’espectre de bor varia en un rang entre +17.8 1 -30.6 ppm.

b) isomer termodinamic

L’isomer termodinamic presenta un patrd, 2:1:1:2:2:2 en el seu espectre de ''B{'H}-
RMN. Aquest és manté constant degut a la seva simetria independentment dels substituents
del cluster veure Figura 51. Aquests senyals es converteixen en doblets en I’espectre de ''B-

RMN degut a I’acoblament del proté unit exo-cluster. (Figura 53).

-12.7155

©
g
N
~
w

Figura 53.  Espectres de 11B-RMN i 11B{H}-RMN per [u-(9,10-CHy)-7- nido-CB1oHu1],, 41.

Aquesta assignacid és extrapolable a tots els compostos termodinamics ja que el patr6
de I’espectre de ''B-RMN que s’observa en tots ells és el mateix independentment del
substituent que trobem al cluster. Mitjancant estudis de RMN bidimensionals també s’ha

determinat I’assignaci6 de cada senyal amb el bor corresponent.

B(8/11) B(2/3) B( m
B(5) B(1)
—
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© -] . Lo
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Figura 54. Espectre bidimensional COSY 1B{tH}-11B{tH}, pel compost [u1-(9,10-CH,)-7-nido-CByoHa11], 41 i
la seva representacio esquematica.
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El rang d’aparicio de 1’espectre de ''B d’aquests compostos és de +16.0 a -22.8 ppm.
Els desplagaments quimics observats per aquests compostos els trobem a la Taula 10. Cal

destacar que ¢€s la primera vegada que es caracteritzen els derivats d’aquests isomers.

R R’ 5'"'B (ppm)
+12.0 (d, 129, 1B), +2.3 (d, 136, 2B), -5.0 (d, 145, 1B), -8.1 (d, 138, 2B), -
17.8 (d, 145, 1B), -20.3 (d, 189, 1B), -21.6 (d, 146, 2B)

37 H H

+15.6 (d, 135, 1B), +12.8 (d, 129, 1B), +5.0 (d, 136, 1B), -4.8 (d, 150, 1B),

C

I 38 Me H 7.1 (d, 177, 1B), -9.1 (d, 137, 1B), -18.1 (d, 146, 1B), -19.7 (d, 154, 1B),

N 220.6 (d, 142, 1B), -28.2 (d, 143, 1B)

E

T +14.1 (d, 128, 1B), +4.4 (d, 146, 2B), -0.9 (d, 148,1B), -8.9 (d, 137, 2B),

p 39 Me Me _15.5 (d, 147, 2B), -18.7 (d, 138, 1B), -20.1 (d, 157, 1B)

C +17.8 (d, 135, 1B), +12.7 (d, 129, 1B), +7.0 (d, 137, 1B), -4.7 (d, 150, 2B),
40  Ph u -9.9 (d, 182, 1B), -15. 9 (d, 130, 1B), -18.6 (d, 130, 1B), -21.7 (d, 139, 1B),

-30.6 (d, 144, 1B)

T +16.4 (d, 151, 2B), +12.1 (d, 135, 1B), +0.8 (d, 135, 1B), -7.9 (d, 148, 2B),

IE 41 H H -15.8 (d, 135, 2B), -22.2 (d, 139, 2B)

M +15.1 (d, 148, 2B), +9.3 (d, 132, 1B), -1.2 (d, 133, 1B), -8.8 (d, 146, 2B),

0O 42 H Me

o -12.7 (d, 132, 2B), -20.1 (d, 135, 2B)

I +17.2 (d, 148, 2B), +5.5 (d, 137, 1B), -0.9 (d, 135, 1B), -5.7 (d, 146, 2B),

E 43 Me Me -12.7 (d, 133, 2B), -21.0 (d, 135, 2B)

M +17.4 (d, 144, 2B), +9.4 (d, 134, 1B), -0.0 (d, 127, 1B), -8.8 (d, 146, 2B),

(I: 4 H Ph -12.3 (d, 132, 2B), -17.9 (d, 135, 2B)

Taula 10 Desplacaments quimics de B{*H}-RMN dels compostos cinétics, 37-40 i dels termodinamics
41-44 (els seus valors de les constants d'acoblament, 1J(11B,tH) sén en cursiva).

Comparacio6 dels "'B-RMN pels diferents isomers

Per dur a terme aquesta comparacié, ho farem a partir de ’espectre de ''B-RMN que
ens indica la posici6 dels diferents bors i també podem veure efectes electronics dels diferents
substituents.

Si veiem de forma esquematica el pas del compost 1-Me-1,2-closo-C,BoH;;, al
isomer termodinamic, [p-(9,10-HCMe)-7-nido-CB,oH;]’, veiem que els bors que enregistren
un desplagament més accentuat son els B(3,6) pel [1-Me-1,2-closo-C,BoH;1] o B(8/11) per
[u-(9,10-HCMe)-7-nido-CBoH 1]
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Figura 55.  Representacio esquematica dels compostos citats, a I'esquerra 1-Me-1,2-closo-C;B1oHis, al
mig el compost termodinamic [p-(9,10-HCMe)-7-nido-CB1oH11] i a la dreta el cinétic [7-Me-7,9-nido-C,B1oH12]
amb I'enumeraci6 corresponent.

Aquests bors son els adjacents als C. pel compost closo i units a dos C. pero pel
compost nido aquests tan sols estan enllagats a un C, Si llavors introduim a 1’esquema els
desplacament pel [7-Me-7,9-nido-C,B;oH1,],38, isomer cinétic, veiem que 1’espectre ens

apareix en un rang més ampli de desplagaments quimics.

B(4,5) B(7,11) Closo Nqu\ _
B(8,10) termodinamic
B(3.6)
B(3) B(8)
1-Me-1,2-closo-C,B,,H
B(9) B(12) Zrot B(4) B(9)
B(5) B(10)
FA e B(6) B(11)
B(811) .4 ¢/ B(23) B(9,10) B(4,6)
"""" 3 : T B(7) B(3)
; : [1-(9,10-HCMe)-7-nido-CB,oH,
BE) BQ) Termodinamic B(8) B(4)
| | B(9) B(5)
' B(10) B(6)
B(3) B(®) B(1) B(12) B(11)B(10) B(6) B(4)B(5) B(2)
B(11) B(2)
[7-Me-7,9-nido-C,B,gH4, I
Cinetic B(12) B(11)
+20 0 -20

Figura 56.  Representacio esquematica dels desplagaments quimics dels espectres de 11B{*H}-RMN per 1-
Me-1,2-closo-C2BioHu1, [-(9,10-HCMe)-7-nido-CB1oHa1]-, Termodinamic, [7-Me-7,9-nido-C,B1oH12], Cinétic.

BC/PC{'H} -RMN A la Figura 57 es presenten els espectres de BC{'H}-RMN i
BC-RMN per Iisomer [7-Me-p-(9,10-HCMe)-7-nido-CBoH,o], 43. En [Despectre de
BC{'H}-RMN s’observen dues senyals a 88.5 i a 64.2 ppm que corresponen als dos Ce. Per
tal de poder assignar cada una d’aquestes senyals es va enregistrar 1’espectre de '*C-RMN.
Per I’isomer termodinamic observem un doblet assignat al C. que esta enllacat a un hidrogen i

al grup substituent, cal dir que aquest carboni és com si parléssim d’un —CHR- organic. Aixi
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el desplagament quimic esta influenciat per la corrent de I’anell que hi ha en la cara oberta de

I’isomer.

Me

BC{"H}-RMN i J\

Figura 57.  Espectres de B3C{*H}-RMN i $3C-RMN per l'isomer [p-(9,10-HCMe)-7-Me-7-nido-CB1oHq], 43.

Difraccio de raigs X L’estructura  cristal'lina  per  I’isomer  cingtic
[PPh;Me][7,9-(Me),-7,9-nido-C,B1oH11], 39, va ser resolta I’any 1990 i va permetre
determinar que aquest isomer té una cara romboide a I’esquelet del cluster.'** Aixi el cluster
de I’isomer cinétic es diferencia dels derivats de 1’0-carbora, ja que tal com hem descrit en la
introduccio6 aquests derivats estan formats per poliédres de cares triangulars tal com s observa

en la Figura 58.

Figura 58. Estructura cristal-lina pel compost [PMe(Ph)s][7,9-(Me)2-7,9-nido-C,B1oH11],1% 39, isomer cinétic, on
esta assenyalada la cara romboide i a la dreta I'estructura cristal.lina de [p-(9,10-HCMe)-7-Me-7-nido-CB1oH1o],
isomer termodinamic, 43.
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Pel que fa a I’estructura cristal-lina de 1’isomer termodinamic, Churchill i DeBoer
varen publicar-la pel compost [7-Me-p-(9,10-CHMe)-7-nido-CBoH)o], 43, ’any 1973.'%
(Figura 58) El grup -CHMe- enllacat als B(9) i B(10) presenta una hibridacié sp® on el grup
Me esta orientat fora de la cara oberta CB,4 i I’atom d’H dirigit cap a aquesta.

Pero pel que fa a I’isomer termodinamic monosubstituit no s’havia obtingut cap
estructura fins aquest treball. L’estudi d’aquests compostos termodinamics plantejava el dubte
de quan el cluster closo de partida era monosubstituit quin C. seria el que tindria el
substituent. Hi havia dues possibilitats: el carboni que s’exclou o el que continua formant part
del cluster. En aquest treball es presenten les primeres estructures cristal-lines de 1’isomer
termodinamic monosubstituit descrites en la literatura. Figura 59. Les estructures pels
compostos 42 i 44, ens van evidenciar que el C. exclos del cluster és el substituit. Aquestes
estructures també mostren 1’atom d’hidrogen situat en la direcci6 de la cara oberta del cluster
com passa amb I’estructura del compost 43. Aquest H esta dirigit cap a dintre de la corrent de

I’anell CBa..

_— |
W :
/ W
. “ Q
\_‘.4\\. " W o4
- \.J_\ . .:‘ .
=9
s
42 44 X

¥

™

Figura 59. Estructures cristal-lines dels isomers termodinamics monosubstituits, [NMes][p-(9,10-HCMe)-7-nido-
CBioHi1], 42 i [NMe4][p-(9,10-HCPh)-7-nido-CB1oH14], 44.

RMN de solid Tot i que la ressonancia magnética nuclear es va aplicar a
mostres en estat solid molt més tard que a mostres liquides, aquesta técnica es fa servir per a

determinacions estructurals de solids.
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Cal destacar que els espectres en estat solid per nuclis d’atoms d’spin nuclear 2 1
abundants com per exemple el 'H o el *'P donen bandes amples poc definides si es comparen
amb els espectres en solucio.

Els espectres en estat solid de nuclis amb spin %2 i poc abundants com per exemple el
13C s6n encara més problematics.

Part d’aquests problemes es resolen emprant camps magnétics potents, la técnica
MAS-NMR (gir en I’angle magic) o altres técniques com la polaritzaci6 creuada (CP).

Nosaltres hem caracteritzat 1’isomer cinétic i termodinamic per RMN de "°C en estat
solid.

La Figura 60 mostra 1"espectre de *C-RMN en estat solid de 1'isomer termodinamic,
[u-(9,10-HCH)-7-nido-CB;oH;,] 41, fet a 75 MHz i girant la mostra a 14000Hz. L espectre
superior es va fer observant directament el nucli de carboni mentre que en l'inferior es va
observar el carboni a través del nucli d’hidrogen al que esta enllagat. Cal destacar 1’augment
de sensibilitat de les ressonancies a 79.3 1 51.9 ppm corresponents als C, quan el carboni
s'observa a través del 'H per la técnica de Polaritzacié Creuada. La ressonancia a 57.4 ppm

correspon al C del cati6 tetrametilamoni.

One pulse + proton decoupling

A JU

Cross-polarization 'H-"*C

+ proton decoupling

WM';M}?J LﬁW}@*’#ﬁJ “’J ?*Mjnw‘ﬁwmm

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Figura 60. Espectre de 13C{*H}-RMN en estat solid pel compost [1-(9,10-CHy)-7-nido-CB1oH11], 41.
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Quan es va realitzar 1’espectre de ">C de polaritzacié creuada per 1'isomer cinétic [7,9-
nido-C,BoHi3], 37, es va observar els C.a 87.3 ppm.

Els nuclis amb spin superior a %2 presenten interaccions quadrupolars que acostumen a
donar problemes de dificil sol.luci6 que disminueixen fent servir camps magneétics alts. El
nucli de ''B d’abundanica natural de 80% té un spin nuclear de 3/2 i per tant presenta

quadrupol nuclear.

UB{1H}-RMN
Rot 30kHz
Vo = 228 MHz

(ppm)

Figura 61. Espectre de 11B{*H}-RMN en estat solid pel compost [p-(9,10-CH,)-7-nido-CB1oH11], 41.

Les publicacions de RMN de ''B en estat solid corresponen a espécies de bor (BOs%,
BO,%) on 1’atom de bor s’enllaca a tres o quatre atoms d’oxigen. No es troba cap publicacié
de RMN de "'B en estat solid per clisters de bor, on aquest atom de bor es troba conectat a
altres atoms de bor del cluster i1 al mateix temps enllagat exo-cluster a un atom d hidrogen.

Es varen fer els espectres de RMN de ''B i de 'B{'H} en estat solid de 1'isomer
termodinamic 41 a 228 MHz i girant la mostra a 30000Hz que es presenten a la Figura 61 i la

Figura 62 respectivament.
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11B-RMN
Rot 30kHz
v, = 228 MHz

/—/\J\L Jk = A
20 10 o 10

30 20 30 40

(ppm)

Figura 62. Espectre de 11B-RMN pel compost [p-(9,10-CH,)-7-nido-CB1oH11], 41.

Pot observar-se a la Taula 11 la concordanca entre els desplagaments quimics 1 les
constants d’acoblament 'J(B,H) dels espectres de "B-RMN en solucié i estat solid de I’isdomer

termodinamic, [u-(9,10-HCH)-7-nido-CB;oH;,], 41.

""B-RMN en soluci6 ""B-RMN en estat solid
3(ppm) J(B.H) (Hz) 3(ppm) J(B.H) (Hz)
+16.4 151 +16.6 No observat
+12.1 135 +11.5 No observat
+0.8 135 +0.6 116
-7.9 148 -7.9 140
-15.8 135 -15.8 126
-22.2 139 -22.5 131

Taula 11 Comparacié dels desplacaments quimics i constants d"acoblament de 1:B-RMN i B{*H}-RMN
pel compost [L-(9,10-CHy)-7-nido-CB1oHa1], 41 pels espectres realitzats en solucié i en estat solid.

La Figura 63 presenta l'espectre de RMN de 'H en estat solid de 1'isomer
termodinamic, [u-(9,10-HCH)-7-nido-CB;oH;;]’, 41 a 750 MHz i girant la mostra a 30000Hz.
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1H-RMN
Rot 30kHz
vy = 750 MHz

L I L L I I I L I I I L L I L L I L I I I L L I I I I I L I L I I
6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 -1.0

Figura 63.  Espectre on es mostra la deconvoluci6 realitzada a |'espectre de *H-RMN pel compost [p-
(9,10-CHy)-7-nido-CB1oHu1], 41.

Per poder arribar a assignar a cada B del cluster quin atom d’hidrogen tenia enllagat es
va fer un experiment bidimensional ''B{'H}-"H{''B} en estat solid. (Figura 64). Va ésser
possible per tots els atoms de B a excepcid dels que resonen a camp més baix que 1'espectre
COSY "B{'H}-""B{'H} en soluci6, Figura 54, ens havia permés assignar-los als B(8) i
B(11).

N

200 150 100 50 0.0 50 lOOJ 150 200 250 300 350 -40.0

Figura 64.  Espectre bidimensional “B{*H}-'H{!'B} en estat solid pel compost [u-(9,10-CHy)-7-nido-
CBioHui], 41.

71



Resultats 1 Discussio 2. Modificaci6 del cluster

La Taula 12 recull les assignacions deduides de 1" espectre bidimensional.

"B (ppm)  'H (ppm)

11.43 4.14
0.57 3.03
-7.93 2.16
-15.84 1.61
-22.46 1.12

Taula 12 Assignacions dels desplacaments de H a partir de I'espectre bidimensional 11B{tH}-H{1B}.

2.2 REACTIVITAT DELS ANIONS nido [C;B10H;1RR’|

2.2.1. Estudis termics

L’estudi d’aquests isomers ha permes trobar que a partir de ’isomer cinétic podem
passar al termodinamic en solid escalfant a 100°C durant 1 hora i aconseguint una conversio
del 100%. Si aquests dos isomers es mantenen a 300°C durant 3 hores obtenim 1’0-carbora, és
a dir es produeix una oxidacio6 del claster. També vam obtenir un 20% de m-carbora, tal com

. . .y N .y . PN 16, 1
es definia a la introduccid com a métode de conversié entre els diferents isomers.'® 16

[NMe4]

Figura 65. Estudi térmic de la conversié de [7-R-9-R’-7,9-nido-C2B1oH14], A, a [7-R-p-(9,10-HCR’)-7-nido-
CB1oH1q],, B, i finalment a [1-R-2-R’-1,2-closo-C,B1oH1g)-

2.2.1. Reaccio amb complexos metal.lics

L’estudi de la reactivitat amb diferents metalls de I’isomer cinétic generat “in situ”
sense aillar en trobem molts exemples a la literatura. Aquests isomers, sobretot el cinétic,
copsen l’interés dels quimics del bor ja que pot ésser una peca clau en I’expansid del
claster."’

Pel que fa a I’isomer termodinamic sempre s’havia considerat inert, en aquest treball

obtenim els primers derivats d’aquest compost.
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Reaccio amb [PdCl(PPhj3);]

La primera prova de la reactivitat de 1’isomer termodinamic es va obtenir de la reaccio
amb el complex metal-lic [PdCIy(PPhs);]. D’aquesta reaccié varen obtenir-se diferents
compostos: dos en els que es conservava el cluster nido de 12 vértexs pero un vértex B-H és
substituit per un B-PPh; 1 dos compostos minoritaris amb modificaci6 del cluster passant a un
clister closo “CBio” per exclusi6 d’un C.."”* Figura 66. Aquests sén els primers derivats
obtinguts del isomer termodinamic. Son la demostracid que I’isomer, B, és el més estable pero

no per aixo inert.

PdClz(PPh3)2] +

Figura 66.  Productes de la reaccio de [NHMes][7-Me-p-(9,10-HMeC)-nido-7-CBioHio] (39), amb
[PACIy(PPhs);] en una relacié 1:1 en etanol.

La caracteritzacidé d’aquests productes es va dur a terme mitjancant IR, RMN, analisi
elemental, pero les estructures cristal-lines van de ser gran ajut per determinar els diferents
productes obtinguts. Cal destacar que aquesta reactivitat observada és un punt d’inflexio

important respecte la quimica de 1’isomer termodinamic.
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Difraccio de raigs X Es van obtenir estructures cristal-lines de tots els
productes resultants en la reaccié determinant-se la inclusi6 de la trifenilfosfina en les dues

primeres estructures i observant-se la modificacio del cluster en els altres dos compostos.

Figura 67.  Estructures cristal.lines dels compostos de la reaccio de [NHMes][7-Me-p-(9,10-HMeC)-nido-7-
CB10H1()] amb [PdClz(PPhg)z].

2.2.2 Reaccio amb K[NC4H,]

Posteriors estudis ens han permées obtenir nous derivats a partir del isomer
termodinamic, tedricament ““ no-reactiu”, obtenint-se un monocarbora anionic, closo-[CBo]’,
obrint unes interessants vies de recerca.

Ja que aquest métode és senzill, amb dos passos 1 amb un rendiment del 50%
aproximadament, ens permet albirar unes aplicacions en el camp dels liquids ionics i anions
debilment coordinants molt prometedores.

Es forma el pirrolil potassic, K[NC4Hy], “in situ” en una dissolucié6 de THF a reflux,

llavors s’addiciona I’isomer termodinamic corresponent i es deixa a reflux durant 72 hores. El
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pirrolil potassic actua com a nucleofil 1 ens extreu un vertex B-H del cluster i1 llavors aquest
cluster es tanca.

Aquesta reaccié s’ha assajat també amb diferents nucleofils, tals com el KCN 1 el
[NBuy]F. Pel cas del KCN es van obtenir rendiments de [1-Me-6-Et-1-closo-CByHy] ™ inferiors
al 3% 1 per [NBw]F es va recuperar tot el producte inicial. Aixi es verifica I’alta especificitat
del nucleofil pirrolil.

De la mateixa familia de nucleofils es va temptar el dimetil pirrol potassic, K[2-Me-5-
Me-NC4H4], on s observa que amb tan sols 24 hores a reflux s obté el claster closo, [6-Me-1-
closo-CByHo] pel compost termodinamic [NMeg][p-(9,10-CH;)-7-nido-CBoH;].

K[NC,H,]
THF

reflux

Figura 68.  Esquema de reaccio per la formacio del [6-R’-1-closo-CBgHag]-

Aquesta reaccio6 s’ha realitzat pels diferents isomers termodinamics, 49-52, obtenint-se

els corresponents clisters monoanionics.

[1-R-6-CH;R’-1-closo-CByHg|

R R’ Rendiment (%)
49 H H 55
50 H Me 30
51 Me Me 47
52 H Ph 45

Taula 13  Relacid dels compostos [1-R-6-CH;R’-1-closo-CBgHg] obtinguts.

"B-RMN Aquests compostos presenten un espectre de "B-RMN amb un
patrdé 1:1:2:2:2:1 en el rang de +30 a -30 ppm que estda d’acord amb els descrits a la
bibliografia per un cluster closo de 10 vértexs. En I’espectre de ''B-RMN tots els senyals es
transformen en doblets excepte un que continua sent un singulet tal com s’observa en la

Figura 67. Aix0 és una indicacid que un dels vertexs de bor no esta enllagat exo-clister a un
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atom de H. L’espectre de ''B{'"H}-RMN dels compostos [1-R-1-closo-CBoH,,] es troba en un

159-162 . o
1 mostra un patr6 1:4:4 indicant d’acord amb la seva

rang +28.4 ppm i -24.1 ppm
estructura, una gran simetria. Comparant les ressonancies del compost 49, amb els descrits pel
[1-closo-CBoH o] i mitjancant I’aplicacié de les regles de ''B-RMN,'®® podem determinar la

seva substitucio en la posicio 6 del cluster.

e J &M«C

— X0
—=-Jif
—-li&l
— -1
— -2
— -2

A

L Yo e

=0 a ) E 5 o 5 o -5 -Fa
(]

Figura 69.  Espectres de 'B{*H}- i 11B- RMN pel compost [6-Me-1-closo-CByH,]",49.

La realitzacio de 1’estudi bidimensional COSY "B{'H}-'"B{'H} pel compost [6-Me-
1-closo-CByHo]", 49, ens permet assignar tots els senyals que hi apareixen.(Figura 69)
Observant-se que el B(8) que ¢és el situat a romboidal al B(6), el bor substituit, és el que

apareix a camp més alt, patint un desplacament més notori que els altres bors.(Figura 70).

40
] &
L L]
& 'S
o
-2
¢ o 00
e -

Figura 70.  Espectre bidimensional per [6-Me-1- closo-CBgHio]", 49.
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B(2,3.4,5) B(6,7.8,9)

1-closo-CBgH,,

>
B(10) %YA

B(4,5)B(3,2) B(7,9)

B(10) B(6) H ‘ B(8)
| | | |

+ 40 + 20 0 -20 -40

6-Me-1-closo-CBgHy

Figura 71.  Representacid esquematica de les posicions dels espectres de 1B{tH}- i *B- RMN pels
compostos [1- closo-CBgH1o]- i [6-Me-1-closo-CBgHg], 49.

Espectrometria de Masses Per aquests compostos anionics s’ha enregistrat
I’espectre de masses mitjangant una modificaci6 de la técnica de MALDI-TOF que ens
permet determinar que tenim la relacid pes molecular/carrega m/z de 133.02. La Figura 72
mostra que la seva distribucid isotopica experimental del pic molecular concorda

perfectament amb la teorica.
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Figura 72.  Espectrometria de masses, MALDI-TOF, per [6-Me-1-closo-CBgHag], 49.
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MECANISME DE REACCIO
El mecanisme de reaccid no és clar, perd calculs inicials ens permeten suposar una via

de reacci6 per explicar el tancament del cluster, tal com es mostra a la Figura 73.

Figura 73.  Mecanisme suposat de reaccio per la formacid del clister [6-Me-1-closo-CBg]-.

Primer en el mecanisme observat, la fletxa indica on ens ataca el nucleofil que pot
atacar al B(10) o B(9). Aquests bors en I’isomer termodinamic sén els que estan connectats al
C. tetracoordinat. Aixi en aquest atac nucleofilic perdem un B*" i llavors es duu a terme el
tancament del cluster enllagant-se el B(9) amb el B(5) i el B(8) amb el B(11), formant un
cluster de dos cares tetragonals, la tercera figura. Si aquest cluster el reordenem obtenim el
claster [1-Me-6-CH,Me-1-closo-CBoHg] ™ desitjat.

Es interessant observar que el bor que inicialment trobem en posici6 antipodal al C. en
I’isdmer termodinamic, assenyalat a la Figura 73 com un cercle de color lila, es manté com a

bor antipodes a aquest carboni quan s’ha format el cluster final.

Ampliacié dels C, dels diferents compostos

Pl

?{A“ R

5

o-carbora isomer nido termodinamic claster closo “CBy”

Figura 74.  Esquematitzaci6 dels C. dels diferents compostos que s han analitzat en aquesta reaccio.
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Aquest métode ens permet obtenir el compost [1-R-6-CH,R’-1-closo-C;BoHg]” amb
substituents al B(6) de forma regioselectiva. El substituent que obtenim en el B(6) depen del
que tinguem com a substituent en el compost de partida [NMe4][7-R-p-(9,10-HCR”)-7-nido-
CB)¢H;:] en la posicié p-(9,10-HCR”).

El carboni de la posici6 p-(9,10-HCR’) de l’isomer termodinamic ha perdut
connectivitats respecte 1’0-carbora. Es a dir, el C, de 1"o-carbora inicialment és hexacoordinat,
un d’aquests carbonis passa a ser pentacoordinat formant part de la cara oberta i 1"altre passa a
ser tetracoordinat en I’isomer termodinamic quan aquest forma el pont tal com observem en la
Figura 74. Aquest carboni passa a ser tetracoordinat en [1-R-6-CH,R’-1-closo-C;BoHg]™ sent
el substituent en la posicié B(6) i 1"altre C, és pentacoordinat.

Actualment es treballa en la sintesi de diferents derivats termodinamics que ens
permetin clarificar el mecanisme de reaccid. Aixi com també¢ la sintesi de diferents clusters de

deu vertexs amb diferents substituents.
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Conclusions

S’ha realitzat I’aproximacio a la quimica dels carborans a partir de dues possibles
modificacions.

a) Introduccié de substituents exo-clUster als atoms de carboni del orto-carbora.

1. S’ha sintetitzat una nova familia de compostos que tenen com a substituent un grup
piridinil, de foérmula general, 1-(2’-NCsH,4)-2-R-1,2-closo-C,B1gH10. Pel compost 1-(2’-
NCsH,)-1,2-closo-C,B1oH11, 1, s’observa una interaccid intramolecular entre el H del C.i el N
de la piridina. Quan a aquest compost hi introduim un grup tiol com a substituent obtenim el
compost 1-(2’-NCsH,)-2-SH-1,2-closo-C,B1oH10, 4. Aquest compost constitueix el primer
exemple de carbora amb un grup tiol del qual es determina la seva estructura cristal.lina.

Aquest compost exhibeix una interaccio intermolecular entre el SH i el N de la piridina.

1.1 S"ha obtingut el compost nido [N(Me)4][7-(2’-NCsH,4)-7,8-nido-C,BgH14] i
[H][7-(2’-NCsH,)-7,8-nido-C,BgH;1] on en aquest Gltim cas s"ha observat que el proté que
actua com a catié esta enllacat en el nitrogen de la piridina. Actualment es duen a terme

estudis de separacié enantiomerica per aquests Compostos.

1.2. A partir del compost 1-(2°-NCsHg4)-2-SH-1,2-closo-C;BioH10, 4 s’ha
sintetitzat una nova familia de formula general 1-(2’-NCsH,)-2-SR-1,2-closo-C,B1oHo.
Realitzant-se la degradacio parcial de la familia de tioeters, obtenint-se compostos de formula
general [N(Me)4][7-(2’-NCsH,)-8-SR-7,8-nido-C,BgH1q].

1.3. Estudi de la reactivitat del lligand [1-(2°-NCsH,)-2-S-1,2-closo-C;B1oH10]
amb metalls Au, Pd, Rh. S’ha observat que pot actuar com a monodentat a traves del grup S’
amb Au(l) i com a bidentat coordinant-se pel tiolat i el N de la piridina, exhibint geometries

plano-quadrades amb els altres metalls, Pd, Rh.

2. S’ha trobat un metode general per la sintesi de carborans amb pont disulfur,
obtenint-se especies dimeriques, de férmula general (1-S-2-R-1,2-closo-C,B1oH10)2 on R= H,

Me, Ph. Per aquests compostos s”ha:

2.1 Realitzat un estudi de la seva reactivitat amb EtO" com a nucleofil, on s’ha
determinat que la part més susceptible d"aquestes molecules és I’enlla¢ S-S, obtenint-se

especies de formula general [1-S-2-R-1,2-closo-C,B1oH10] "
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2.2 S’ha estudiat amb piperidina sense obtenir cap modificacié i amb EtO™ en
baixa concentracié aconseguint-se la modificacio del cluster i mantenint inalterat I’enllag S-S,

aixi s’obtenen espécies de formula [(7-S-8-R-7,8-nido-C,BgH10),]*.

3. Sintesi i caracteritzacié d’una nova familia de compostos amb pont diseleniur
analegs als anteriors dimers amb pont disulfur. Son el primer exemple de carborans amb

aquest grup diseleniur i les primeres estructures cristal-lines descrites en bibliografia.

3.1. Estudi de la reaccié de dimeritzaci6 dels ponts diseleniur determinant-se
que tan sols és necessari I’oxigen de I’aigua per la seva dimeritzacio a diferéncia del sofre que

calia la preséncia d’un oxidant.

3.2. Es corrobora I’existéncia de I’espécie monomerica abans de la
dimeritzacio mitjancant el complex metal-lic [AuUCIPPh;] i la seva estructura cristal-lina.

4. Oxidacio de compostos carboranildifosfines amb S, Se i la seva comparacié amb O.
Obtenint-se I’oxidacié de les especies i sense modificacid en el cluster en el cas d’utilitzar S o
Se.

b) Modificacié del cluster.
5. Optimitzacio del métode de sintesi publicat per la formacié dels isomers reduits
nido [CzBlong]_.

5.1 Estudi de la reaccié de reducci6 obtenint-se els diferents isomers cinétic i

termodinamic en rendiments alts i sintesi d’una familia de compostos.

5.2 Caracteritzaciéo i comparacié dels diferents isomers i obtencidé de les

primeres estructures cristal-lines per I’isomer termodinamic monosubstituit.

6. Estudi de la reactivitat de I’isomer termodinamic demostrant que és reactiu i

contrarestant la denominacio d’inert.
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7. Disseny d’un nou metode de sintesi que parteix del [N(Me)4][p-(9,10-HCR)-7-nido-
CBioHi1].i es fa reaccionar amb pirrolil potassic per obtenir nous derivats [1-R-6-CH,R’-1-
closo-C1BgHg] .
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