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I. INTRODUCCIÓN.

CAPITULO I: INTRODUCCIÓN.

1. Antecedentes históricos.

La química del boro es un claro ejemplo de como la investigación depende de una
posible utilidad práctica. Cuando se descubrieron los boranos en el año 1912 se pensó que
sólo serían de interés académico. El "primer boom" de los boranos fue en el año 1941 cuando
se propuso la utilización del borohidruro de uranio (volátil) para la separación de isótopos
de uranio. Después se encontraron procedimientos más convenientes y el soporte económico
en la química del boro bajó. El "segundo boom" tuvo lugar en el año 1946 cuando se
consideró que el compuesto líquido B5H9 y el sólido B10H14 serian los mejores combustibles
para cohetes. Más de 100 millones de dólares y su equivalente en rublos se destinaron a su
investigación durante este tiempo. También esta idea se abandonó, pero fue el germen para
que más de dos mil químicos crearan una base para el futuro desarrollo de la química del
boro. En esta década se encontraron muchos nuevos boranos, se determinaron sus estructuras
y se descubrieron métodos sintéticos más económicos. En las tres décadas posteriores se hizo
también una investigación sistemática pero no tan bien financiada.

A pesar de la gran cantidad de información de la que se puede disponer hoy día, la
química del boro está mucho menos desarrollada que la química orgánica. Los intentos de
predecir con una eficacia suficiente el comportamiento químico de un compuesto
determinado, o de llevar a cabo reacciones químicas controladas, solamente tienen éxito a
veces. Esto muestra que nuestro conocimiento acerca de compuestos deficientes en electrones

es insuficiente.

2. Carbúranos y metalocarboranos: Generalidades.

La importancia que, hoy día y en los últimos años, ha adquirido la química de los
boranos y heteroboranos radica, principalmente, en su variedad y versatilidad química. Los
boranos son clústeres formados por poliedros de caras triangulares que contienen en cada
vértice una unidad B-H. Existe un gran número de heteroboranos en los que uno o más
átomos de boro han sido sustituidos por heteroátomos.1A3 No obstante, la atención del estudio
de estos heteroboranos se ha centrado, principalmente, en los denominados carbúranos
(carbaboranos), compuestos que contienen uno o más átomos de carbono dentro del cluster.

Los carboranos son compuestos formados por clústeres de átomos de carbono y
boro. La fórmula empírica de éstos corresponde a:
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Los clústeres de caiborano están formados por poliedros, abiertos o cerrados, de caras
triangulares, en cuyos vértices hay un átomo de boro o de carbono unido exoclúster a un
átomo de hidrógeno.4 Los poliedros de carborano conocidos poseen de cinco a doce vértices
y como máximo cuatro átomos de carbono, por tanto:

5<n+m<12 ;

La I.U.P.A.C. aprobó unos prefijos que indican el grado de apertura de los clústeres
de carborano.5'6 Así, los clústeres poliédricos cerrados se denominan c/oso-carboranos, los de
estructura abierta originados por la pérdida de un vértice B-H reciben el nombre de nido-
carboranos y por último aquellos de caras triangulares a los que les falta al menos dos

vértices se les nombra como aracno-carboranos (fig. 1.1).
Estos clústeres, se puede decir, que cumplen unos requisitos electrónicos semejantes

a la condición de aromaticidad de Hückel. Estos requisitos fueron estudiados por Wade1,
Rudolph, Mingos y Williams2*7 y son más conocidos como reglas de Wade. Según ellos, el
número de electrones que mantiene cohesionado el cluster es de 2n+2. para los compuestos
closo; 2n+4 cuando la especie es nido y 2n+6. para los compuestos aracno, siendo "n" el
número de vértices del poliedro. Hay que tener en cuenta, por tanto, que cada átomo diferente
aporta distinto número de electrones a la cohesión del cluster. Un vértice que contenga una
unidad B-H participa con 2 electrones (pertenecientes al átomo de boro), mientras que si la
unidad es C-H ó C-R se aportan 3 electrones (procedentes del átomo de carbono) al esqueleto
del cluster. Siendo indispensable la existencia de dos electrones exoclúster por vértice.

De estos carbúranos, los más conocidos son los clusters icosaédricos con dos átomos
de carbono, denominados dicarba-c/oso-dodecaboranos que responden ala fórmula empírica

C2B10H12. Dependiendo de la posición de los átomos de carbono dentro del icosaedro
podemos tener tres isómeros de posición: el 1,2-dicarba-c/oso-dodecaborano denominado
comunmente orío-carborano (o-C2B10H12), el 1 ,7-dicarba-c/oso-dodecaborano, llamado también

meía-carborano (m-CjBjoHjj) y por último el 1,12-dicarba-c/oío-dodecaborano ó para-
carborano (p-QBjoHjj) (fig 1.2). En el caso del isómero o-carborano los dos átomos de
carbono se sitúan en posición contigua, en el m-carborano, estos carbonos se encuentran
separados por un átomo de boro, y finalmente en el p-carborano, los dos carbonos se

encuentran en posición antípoda.
De acuerdo, con la nomenclatura de la I.U.P.A.C, los isómeros o-, m- y p-carborano

se pueden representar, esquemáticamente, por las fórmulas empíricas y los símbolos
siguientes:
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1, 2-

I I
HCBIOHIOCH

1,

Estos dicarba-c/oío-carboranos son muy estudiados debido a su gran estabilidad y a
la facilidad de modular su comportamiento al variar los grupos exoclúster.

a)

b)

c)

Figura 1.1 a) Closo-carboranos,
b) nido-carboranos,
c) aracno-carboranos.
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Figura 1.2. Isómeros orto, meta y para-carborano. Los circuios rayados representan
a átomos de carbono y los huecos a átomos de boro.

Los carboranos de partida utilizados en este trabajo han sido el 1,2-dicarba-c/oso-
dodecaborano (o-carborano), el l-metil-l,2-dicarba-c/oío-dodecaborano (metil-o-carborano)
y el l-fenil-l,2-dicarba-c/os0-dodecaboranos (fenil-o-carborano), por tanto, de ahora en
adelante, cuando se hable de c/oío-carboranos nos estaremos refiriendo al isómero orto del
dicarba-doso-dodecaborano.

El hecho de la gran deslocalización de electrones en el cluster hace, efectivamente,
que estas moléculas presenten gran estabilidad y que algunas de sus características químicas
sean parecidas a las de los compuestos aromáticos, por eso, nos referimos a la caja de
carborano como un sistema pseudoaromático. Son estables química y térmicamente, y

además, soportan múltiples condiciones de reacción (presencia de oxidantes, ácidos, etc.), de
ahí que se puedan llevar a cabo las reacciones de sustitución de uno o varios hidrógenos
exoclúster por otro grupo, ya sea orgánico o inorgánico.

Hay que destacar, por tanto, que en el c/oso-carborano los átomos de hidrógeno
unidos a los átomos de carbono por enlaces terminales C-H, presentan mayor carácter ácido
que los enlazados a átomos de boro por enlaces B-H. Esto es debido a dos factores
principales: la mayor electronegatividad del carbono respecto al hidrógeno (2.5 y 2.1,
respectivamente) y al mayor número de electrones donados por el átomo de carbono al
cluster. Ambos factores unidos dan lugar a una densidad de carga negativa más alta sobre los
átomos de carbono y una mayor concentración de carga positiva sobre los átomos de
hidrógeno unidos exoclúster a carbono. Este carácter ácido permite sustituirlos por metales

alcalinos o alcalinotérreos utilizando bases como el n-butillitio y el hidruro sódico.
A pesar de la gran estabilidad de estos clústeres closo, el o-carborano puede ser

degradado controladamente, eliminándose un solo vértice del mismo. De esta forma se
obtiene una especie nido en la que el cluster posee una cara pentagonal abierta, C2B3,
formada por los dos átomos de carbono y tres átomos de boro. Esta nueva especie posee el
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mismo número de átomos de hidrógeno que la de partida, ya que únicamente se ha eliminado
un fragmento B+. Este proceso es conocido en la química del boro como degradación
parcial o decapitación del cluster closo* (esquema 1.1).

\O/ +2E«OH
HC\-/

B9H

CH
B(OEt)3 + H2

Esquema 1.1 Degradación parcial del o-carborano.

La eliminación de un B+ se produce como consecuencia del ataque nucleofflico de
una base de Lewis (ejemplo, CH3O') al átomo de boro con menos densidad electrónica. La
mayor electronegatividad de los átomos de carbono respecto a los átomos de boro hace que
los primeros induzcan una polarización del enlace C-B, atrayendo densidad electrónica hacia
ellos y facilitando el ataque nucleofflico sobre los átomos de boro unidos directamente a los
mismos. Por tanto, van a ser los átomos de boro unidos simultáneamente a ambos átomos de
carbono los que presenten menor densidad de carga negativa y mayor susceptibilidad a un

ataque nucleofflico.
Así, por la degradación

parcial del 1,2-dicarba-c/oso-
dodecaborano (1,2-C2B10H12) se
eliminan el B(3) ó el B(6), ambos
equivalentes, obteniendo de esta
manera el denominado anión
dicarba-nufo-undecaborato(l-)

(7,8-C2B9H12)" representado en la
figura 1.3. El resultado es, por
tanto, un icosaedro con un vértice
vacante, en el que cada átomo de
boro y carbono está unido a un
hidrógeno terminal. El otro
hidrógeno "extra" se encuentra
localizado en la cara pentagonal
abierta C2B3. Este hidrógeno está
formando puente entre los B(9)-
B(10) y B(10)-B(11) cuando el Figura 1.3. (7,S-C2Bp#/2/.
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compuesto está en solución. Sin embargo, en estado sólido, se han realizado estudios de
difracción de rayos-X llegando a la conclusión de que este hidrógeno pontal está más unido
al B(10) que a los B(ll) y B(9), manteniéndose a una distancia equidistante de éstos.9

3. Metalocarboranos y Catálisis.

Otro tipo de compuestos de elevada importancia en la química de los
metalocarboranos, son aquellos derivados del 7,8-dicarba-w'd0-undecaborato(l-) que se
obtienen de la adición oxidativa del hidrógeno pontal de la cara abierta a un centro metálico.
Así, a partir de [RhCl(PPh3)3] y (7,8-C2B9H12y se obtiene el [c/oso-3,3-(PPh3)2-3-H-3,l,2-
RhCjBgHn]10, en éste, el átomo metálico ocupa el vértice vacante y forma parte del cluster,
generando una especie closo. El hidrógeno de la esfera de coordinación del Rh(III) procede
del hidrógeno puente B-H-B (demostrado por mareaje isotópico), por tanto, el complejo
resulta de la adición oxidativa del enlace B-H-B al fragmento [Rh(PPh3)2]

+ (fig. 1.4). A partir
de [RuHCl(PPh3)3] obtendríamos el complejo [closo 3,3-(PPh3)2-3,3-H2-3,l,2-RuC2B9Hu].

u

Estos compuestos presentan actividad catalítica en la hidrogenación e isomerización de
alquenos terminales en condiciones suaves de presión y temperatura.12-13'14'15'16'17-18

Figura 1.4. Estructura cristalina de

En las especies nido, los puntos de coordinación no se limitan exclusivamente a la
cara pentagonal abierta, QB^ del cluster, sino que es posible también la formación de enlaces
B-H-+M. denominados enlaces agósticos entre tres centros con dos electrones. Estos enlaces

8
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se pueden presentar de fonna adicional a la unión Tj5 metal-dicarballuro, o constituir el único
enlace entre el metal y el cluster.

De esta manera, a través de las experiencias catalíticas llevadas a cabo con la especie
[c/oít>-3,3-(PPh3)2-3-H-3,l,2-RhC2B9Hu] se consiguió separar un complejo19, como producto
minoritario, que responde a [Rh(PPh3)C2B9Hn]2 en el que podemos observar enlaces de tipo
Rh-Rh, B-H--Rh y Rh-B (fig. 1.5).

xBlO1

69'

PD

,B5

810

Figura 1.5. Estructura cristalina de [Rh(PPh3)C2B9H,¡]2.

De gran interés, en el campo de la catálisis, fue el descubrimento de los
rodocarboranos exo-nido procedentes de la especie (7,8-C2B9H12)" en la que los átomos de
hidrógeno unidos a los carbonos del cluster se han sustituido por radicales alquílicos o
arflicos. El estudio de la actividad catalítica de los compuestos c/oío-rodocarboranos ha
demostrado que existe un equilibrio, en disolución, entre la citada especie closo y su
tautómero exo-nido, siendo éste último el que presenta un papel especialmente activo.20 La
conversión de una especie exo-nido en el correspondiente isómero closo se produce a través
de la adición oxidativa del puente B-H-B de la cara abierta al metal, consistiendo la reacción
inversa en una eliminación reductiva. Fueron Hawthorne y col. quienes determinaron que el
tamaño del grupo alquilo unido exoclúster a los carbonos de la caja de carborano, ayuda a
la estabilización de la especie exo-nido, tanto en estado sólido como en solución21 (esquema
1.2). En este tipo de compuestos exo-nido, el metal Rh no se une a los átomos de la cara
pentagonal abierta, C2B3, mediante un enlace T|5, como ocurre en las especies closo-
rodocarboranos, sino que existe un fragmento del tipo [RhíPPh^J*, Rh(I), unido a la caja por
puentes B-
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Equilibrio closo ** exo-nido.

Ha sido posible aislar y caracterizar estructuralmente, a partir del ligando [7,8-u-(l',2'-
M2)-7,8-C2B9H12]", ambos tipos de complejos, variando uno de los ligandos fosflna

del fragmento. Estos son [cíoso-l,2-p-(l',2'-CH2C6H4CH2)-3,3-(PRi3)2-3-H-3,l,2-RhC2B9H9]
y [exo-/iido-6,10-{(PPh3)(P(^3)Rh}-6-10-u-(H)2-7,8-u-(l\21-CH2C6H4C^2)-7,8-QB9H8]

22

(figura 1.6).

(a)

C84,

Figura 1.6. a) [doso-l,2-ii-(r.2'-CH2C6H4CH2)-3J-(PPh3)-3-H-3,l,2-RhC2B9H9],
b)[exo-nido-6,10-{(PPh3)(PCy3)Rh}-6-10-p-(H2)-7,8-ft-(r,2'-CH2ClíH4CH2)-
7,8-C2B9HJ.

10
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Un estudio exhaustivo de estos compuestos estableció un mecanismo que explicaba
los resultados experimentales obtenidos.16>20>22 Este mecanismo se encuentra representado en
el esquema 1.3.

ks

II

H H

Y-Rh-H
I
L

Esquema 1.3. Mecanismo de hidrogenación de alquenos catalizada por rodocarboranos.

11
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Este mecanismo, propuesto para la hidrogenación e isomerización de olefinas, parece
iniciarse con la sustitución de una trifenilfosfína por la olefína, a continuación se produce la
tautomerización de la forma closo a la forma exo-nido, seguida por la adición oxidaüva del
Rh(I) de la forma exo-nido a un enlace terminal B-H pasando a Rh(m). La inserción nos
lleva al intermedio (17) del esquema 1.3, que en presencia de H2 elimina el alcano formando
la especie (11), que en presencia de oleflna inicia un nuevo ciclo, o bien, en presencia de
trifenilfosfina forma la especie (5) con Rh(III), que por eliminación reductiva forma (4), con
Rh(I) y ésta última está en equilibrio con la especie closo, regenerándose el catalizador. Por
tanto, se puede concluir que la especie realmente activa contiene un enlace B-Rh(üI)-H
formado por adición oxidativa del enlace B-H y el Rh(I) en el tautómero exo-nido.

No obstante, hasta hoy día y a pesar del gran número de metalocarboranos conocidos,
su uso como catalizadores es bastante escaso.

4. Exü-Tiocarboranos.

En el grupo de investigación donde se ha realizado este trabajo, hay un gran interés
y se tiene experiencia en el estudio del reconocimiento molecular. Esto llevó a la síntesis y
posterior estudio de ligandos macrocíclicos que incorporan azufre como elemento coordinante

unido directamente a los átomos de carbono de los clusters de carborano, (1,2-dicarba-c/oso-
dodecaborano y 7,8-dicarba-m'd0-undecaborato (1-)).

Se ha trabajado con ditioéteres cíclicos, en los que los átomos de azufre están unidos
directamente a los átomos de carbono de la caja de carborano, estando estos a su vez
enlazados por una cadena orgánica en la cual se ha variado la longitud (fig. 1.7).

Figura 1.7. Los ligandos estudiados corresponden a
R= -(CH2)K-, n=l, n=2, n=3, n=4,
R=-CH2-CH2-(O-CH2-CH2),, n=2, n=3.

12
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El estudio de la reactividad de los macrociclos derivados del 7,8-ditio-7,8-dicarba-
«í'do-undecaborato(l-)23'24·25·26'27 frente a fosfinas de metales de transición, iba encaminado a
la obtención de metalocarboranos en los que el metal se coordinaría a la cara pentagonal
abierta, C2B3, o en una disposición exoclúster mediante enlaces del tipo B-H—^M, ya que era
conocido que la capacidad de coordinación de los tioéteres corona es baja.

No obstante, las estructuras cristalinas de los complejos obtenidos con estos ligandos
pusieron de relieve que en ellos el metal se coordinaba a los átomos de azufre y no por la
cara abierta C2B3, como era de esperar por los conocimientos que se tenía hasta el momento,
relativos a ligandos carborano que no poseían elementos ricos en electrones, como les ocurría
a los complejos de este tipo derivados del 7,8-dicarba-Hido-undecaborato (1-). Se observó,
por tanto, que en estos macrociclos aumentaba la capacidad coordinante de los tioéteres, ya
que, estos podían desplazar con facilidad halógenos y/o fosfinas de la esfera de coordinación
de metales como Pd, Rh, Ag y Cu. Esto se explicó por la presencia del cluster de carborano.
De esta manera, reacciones frente a [RhCl(PPh3)3]

M y [PdQ2(PPh3)2]
29 daban lugar a nuevos

complejos, cuyas correspondientes estructuras cristalinas se representan en las figuras 1.8 y
1.9, respectivamente.

Figura 1.8. Estructura cristalina de [Rh{7,8-u-S(CH2CH2)S-C2B9H,0}(PPh3)2].

Se observó, además, que la coordinación del ligando era diferente dependiendo de
la naturaleza del metal. En el caso de metales con tendencia a coordinación planocuadrada
(Rh1, Pdn, Cu1) estos ligandos macrocíclicos actuaban como ligandos bidentados30 (fig. 1.10)
estando dos de las posiciones de coordinación ocupadas por los grupos tioéteres exoclúster
de éstos, sin existir una interacción directa entre el catión metálico y el cluster. Mientras que

13
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para metales con tendencia a un entorno octaédrico (Rhffl, Run, etc.), estos ligandos actuaban
como ligandos tridentados.31 En este último caso, los puntos coordinantes aportados por el
macrociclo de carborano son los dos átomos de azufre y el vértice B-H correspondiente al
átomo de boro unido simultáneamente a los dos átomos de carbono del cluster (fig. 1.11).

Figura 1.9. Estructura cristalina de [PdCl{7,8~u-S(CH2CH2)S-C2B9H10}(PPh3)J.

B1
B5

B10

ring 2

ring 4

ring 3

C16

Figura 1.10. Estructura cristalina de [Rh{7,8-u-SCH2(CH2OCH2)2CH2S-C2B9Hlo}(PPh3)2].
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Figura 1.11. Estructura cristalina de [RuCÍ(7,8-u-S(CH2)S-C2B9H,0)(PPh3)2].

A esta interacción B-H-^M se le denomina enlace agóstico. Se utiliza el término
enlace agóstico para designar un enlace en el que participan tres centros y dos electrones. La
utilización del término agóstico para referirse a enlaces del tipo B-H-*M, procede de la ya
antigua denominación, con este nombre, a enlaces de tres centros a dos electrones producidos
entre fragmentos C-H y un metal32, de ahí que pensemos que se pueda expandir a cualquier
interacción covalente entre un metal y una unidad X-H, siendo X un no metal como es en
nuestro caso el B.

La existencia de complejos que presenten enlace agóstico es de especial importancia
en procesos de catálisis homogénea. Se ha propuesto, para ciclos catalíticos tales como
hidrogenación e hidroformilación, el paso alternado de especies que cumplen la regla de los
18 electrones a especies con 16 electrones en la capa de valencia del metal (y la alternancia
de especies con 16 electrones a 14 electrones). Más tarde se ha llegado a la conclusión que
muchas de estas especies a 16 ó 14 electrones, presentan un enlace agóstico C-H-metal que
en un principio había pasado desapercibido y que finalmente ayuda a completar la esfera de
coordinación del catión metálico. Este enlace además rebaja la energía necesaria para la
formación de tales especies mejorando el funcionamiento del ciclo catalítico.32

Todo ésto ha aumentado el interés, en nuestro grupo de investigación, en la obtención
de complejos metálicos en los que una de las posiciones de coordinación esté ocupada por
un enlace agóstico B(3)-H-*M. Por otro lado, la formación de enlace agóstico puede
incrementar la reactividad del vértice B-H, favoreciendo su adición oxidativa al centro

15
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metálico, pasando de B-H-^M a B-M y M-H, o facilitando la sustitución del átomo de
hidrógeno por otro grupo, como un fragmento

Cl

Figura 1.12. Estructura cristalina de [NMeJ[RhCl{7,8-fi-S(CH2)2S-C2Bí>H¡0}{3-G-7,8-u-

El estudio comparativo de los complejos formados por estos ligandos exo-
ditiocarboranos y diferentes metales ha puesto de manifiesto la influencia del tamaño de la
cadena exoclúster en el tipo de interacción del metal con el átomo de boro unido directamente
a los dos átomos de carbono del cluster. De esta forma, se han obtenido complejos en los que
el metal está directamente unido al átomo de boro33 mediante un enlace o (fig. 1.12) y
complejos en los que el átomo metálico se une por un enlace agóstico B-H-^M (fig. I.13).

Figura 1.13. Estructura cristalina de [Ru{7,8-u-S(CH2)4S- C2B9H10}(PPh})J.CH3COCH3
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Por otra parte, otro grupo de ligandos estudiados en nuestro grupo de investigación
son los eeo-monotiocarboranos que incorporan las unidades l-metil-l,2-dicarba-c/oso-
dodecaborano y 7-metil-7,8-dicarba-m'do-undecaborato(l-) unidas a un grupo tioéter34 (fig.
1.14).

1-

Figura 1.14. Derivados del 7-Metil-7,8-dicarba-nido-undecaborato(l-).
R= -Me, -Et, -'Pr, -terBu, -nBu, -Bz.

Del estudio de la reactividad de estos compuestos exomonotiocarboranos derivados
del 7-metíl-8-tio-7,8-dicarba-«íWo-undecaborato frente a complejos de metales de transición
con fosfinas y haluros, se deduce un comportamiento peculiar de este tioéter unido al cluster.

Así, al reaccionar este ligando con cis-[PdCl2(PPh3)2] tiene lugar la formación del
complejo tPda(7-SMe-8-Me-ll-PPh2-7,8-C2B9H9)(PPh3)]

35 (fig. I.15). La resolución de su
estructura cristalina confirmó lo que ya indicaba su espectro de UB-RMN, que el átomo de
B(ll) estaba enlazado a una unidad {PPh2}. Esto nos llevó a deducir, que tenía lugar la
formación de un nuevo ligando ^-SMe-S-Me-ll-PPh .̂S-QBçH,]" en que ha habido la
ruptura de los enlaces B(11)-H y P-Ph para pasar a formarse el enlace B(ll)-PPh2.

Se cree que la reacción tiene lugar con la formación del enlace agóstico B(l 1)-H-M
que potencia un fuerte carácter hidruro al hidrógeno e induce la ruptura de uno de los enlaces
P-Ph de la PPh3 para dar lugar al enlace B-PPh2 con la consiguiente formación de un anillo
de cinco miembros Cclúfla.-S-Pd-P-B que contiene un átomo de azufre y otro de fósforo.

Así mismo, la reacción de estos ligandos monotioéteres con el catalizador de
Wilkinson, [RhCl(PPh3)3], da lugar a la formación de complejos que poseen actividad
catalítica en la hidrogenación de alquenos.36 Otra reacción peculiar tiene lugar con complejos
de rutenio tales como tRuQ2(PPh3)â]. En este caso se obtienen unos complejos37 en los que
el ligando coordinado al metal es un cluster aracno. Este nuevo ligando procede de la especie
nido de partida en la que se ha eliminado el átomo de boro, del cluster, situado antípoda al
átomo de carbono unido al azufre exoclúster. El nuevo ligando coordina al centro metálico

17
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por el átomo de azufre y por medio de dos enlaces agósticos B-H-'Ru (fíg. 1.16).

US

Figura 1.15. Estructura cristalina de [PdCl{7-SMe-8-Me-U-PPh2-7,8-C2Bs>H!J(PPh3)].

CÍE

CID

C1C C1B

Figura 1.16. Estructura cristalina de [RuCl{7-SMe-8-Me-7,8-(5)C2BsHII}(PPh3)2].
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No obstante, pese a las diferencias coordinantes entre los ligandos exomonotio- y
exoditiocarborano, se puede observar un comportamiento distinto al del anión 7,8-dicarba-
rtido-undecaborato (1-), ya que, el poder coordinante de los átomos de azufre predomina
sobre el cluster de carborano que sólo interacciona con el metal en determinados casos y
también respecto a los tioéteres orgánicos habituales. Así, los exotiocarboranos presentan un
poder coordinante mayor. Además, la carga negativa que posee el cluster da lugar a
estequiometrías diferentes que permiten la participación de éste en el enlace.

5. Fosfinas.

Desde hace más de cien años ha existido un gran interés, que ha ido en aumento, por
el desarrollo de la química de las fosfínas. La obtención de fosfinas terciarias con uno ó dos
átomos de fósforo y su posterior reacción con metales de transición ha dado lugar a
numerosos complejos, cuya principal utilización ha sido la catálisis homogénea38

(hidrogenación, hidroformilación, carbonilación, etc.). Otras áreas de interés que se han
desarrollado serían: hidruros metálicos39, complejos estables en estados de oxidación
inusuales40, alquiles y arilos metálicos y fijación de nitrógeno.41

Las fosfinas terciarias son excelentes agentes coordinantes de iones metálicos y
metales de transición en una gran variedad de estados de oxidación y, por tanto, son
importantes constituyentes de compuestos para catálisis, estudios de relación estnictura-enlace
y estudios espectroscópicos. La compatibilidad de los ligandos con fósforo con otros grupos
orgánicos funcionales ha extendido su importancia y envergadura sintética. El enlace químico
con halógenos y oxígeno, como grupos funcionales adicionales, puede aumentar esta
habilidad a la coordinación y así, utilizar estos ligandos, por ejemplo, como extractantes para
tierras raras, uranio y elementos transuranios.42

El mayor crecimiento de la química de las fosfinas resulta de su uso en catálisis43,
síntesis orgánica44, y materiales en estado sólido.45 La utilización de fosfinas activas en
catálisis homogénea ofrece la posibilidad de modular, en función de los sustituyentes del
átomo de fósforo, su actividad y/o selectividad en la conversión de los sustratos.46 También
es posible realizar catálisis asimétrica induciendo quiralidad en los sutituyentes del átomo de
fósforo o en el propio átomo de fósforo.47

Modificando los sustituyentes del átomo de fósforo se pueden conseguir grandes
cambios en el comportamiento del ligando libre y en sus complejos metálicos. La estructura
y enlace en los compuestos de P(III) ha sido revisada por Gilheany48, mientras el enlace en
complejos de metales de transición con fosfinas ha sido brevemente discutido por Levasen.49

La relación entre los efectos estéticos y electrónicos es de preeminente interés en el
diseño de ligandos fosfina. El concepto de un ángulo cónico y los efectos electrónicos
asociados fueron introducidos por Tolman en IQTO.^Los efectos electrónicos hacen referencia
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a los cambios en las propiedades moleculares como consecuencia de la trasmisión a lo largo
de los enlaces químicos. Los efectos estéricos se refieren a los cambios en las propiedades
moleculares como resultado de la acción de fuerzas, no de enlace, entre distintas partes de
la molécula. Ambos efectos están íntimamente unidos y son difíciles de separar: un cambio
en la electronegatividad de los sustituyentes del átomo de fósforo puede afectar a los
parámetros geométricos moleculares, y un aumento en los ángulos de enlace puede traducirse
en una disminución del carácter 5 del par de electrones libre del átomo de fósforo.

Todos estos factores afectan a las características del enlace entre la fosfina y el ion
metálico. Aunque, los enlaces entre el P(III) y los metales de transición son esencialmente
covalentes coordinados, las fosfinas se caracterizan por su carácter dador a y aceptar n, que
les permite ceder un par de electrones al metal mediante una unión covalente o, y además,
poseen orbitales vacíos de simetría y energía adecuadas para aceptar densidad electrónica del
metal (fig. I.17).

Cualquier cambio en la naturaleza de los sustituyentes de un ligando fosfina puede
afectar a su comportamiento
y al de su complejo metálico
derivado. Se han realizado un
gran número de estudios K

destinados a cuantificar y "*
parametrizar estos efectos.
Éstos son efectos este-ricos
y electrónicos de los susti-
tuyentes51 y afectan clara-
mente al enlace del átomo de
fósforo con el metal. La
medida más conocida del
efecto estérico del ligado
fosfina es el denominado
ángulo cónico. Éste no es
una propiedad intrínseca de
la fosfina, sino que, depende
del enlace metal-fósforo en

cuestión. Por otro lado, la basicidad del ligando fosfina, expresada normalmente como pkg
del ácido conjugado (HPR3

+), es considerada como medida razonable de la habilidad de dicho
ligando a donar electrones a al metal.

En general, los sustituyentes dadores de electrones aumentan la basicidad de las
fosfinas y cuando son muy voluminosos el ángulo cónico (R-P-R1) aumenta y con él el
caracter_r¿ del par libre del átomo de fósforo. Para indicar como disminuye la fortaleza del

3d, 4d, 3d

Figura 1.17. Enlace metal-fosfina.
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enlace a entre el metal y el átomo de fósforo se ha establecido la siguiente serie:

PCBu)3 > P(OR)3 ~ PPh3 > PH3> PF3 >P(OPh)3

La posibilidad de enlace n con fosfinas, o retrodonación. es muy importante en

química organometálica. Aunque tradicionalmente se atribuía a la interacción entre orbitales

d. llenos del metal de transición con orbitales d. vacíos del átomo de fósforo, de simetría y

energía adecuadas, hoy día se ha establecido que los orbitales del átomo de fósforo que

realmente participan en este enlace son los orbitales moleculares antienlazantes o*
apropiados.52 A continuación se expone una serie en la que se resume la posibilidad de enlace
K para distintas fosfinas:

PF3 > PC13 > PC12(OR) > PC12R > PBr2R > PC1(OR)2 > PC1R2 > P(OR)3 > PR3

Los complejos de metales de transición con fosfinas presentan, en general, geometrías

coherentes con la naturaleza y estado de oxidación del metal, siempre que los factores

estéticos lo permitan. Como ejemplo de la importancia de los efectos estéticos que afectan

a las propiedades espectroscópicas, estructurales y al comportamiento de los ligandos libres

y de sus complejos, se enumerarán una serie de efectos a los que da lugar el aumento del
tamaño de los sustituyentes de la fosfina.53

- Apertura del ángulo alrededor del átomo de fósforo.

- Aumento de la basicidad.
- Aumento en las longitudes de enlace metal-P.
- Reducción del carácter s del par libre del átomo de fósforo, con la consiguiente

disminución de la constante de acoplamiento 'JPM y del desplazamiento químico del
31P a campo bajo.

El estudio de la reactividad de las diferentes fosfinas se ha desarrollado enormemente,

sin embargo, no se conoce en la bibliografía la existencia de fosfinas aniónicas.

6. Exo-Fosfinocarboranos.

En la química del boro, los primeros fosfinocarboranos que se sintetizaron se

obtuvieron de la reacción de mono ó dilitio-o-carboranos con clorofosfinas, dando lugar a las

correspondientes mono54 ó difosfinas55 derivadas del o-carborano.
Se ha llevado a cabo el estudio de la reactividad de algunas de estas difosfinas,

ejemplo la l,2-difenilfosfino-l,2-dicarba-c/o5o-dodecaborano frente a metales de transición,

tales como Ni(II)56, Co(II)57, Au(I)58, Fe(II)59, Pd(II)60, Pt(II)61, Rh (I)62, etc.), mientras que se

conocen unos pocos complejos de Ni(II)63 con el ligando l,2-dietilfosfino-l,2-dicarba-c/oío-
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dodecaborano. En todos los casos se han obtenido complejos quelatos a través de los dos
átomos de fósforo, en los que el cluster de carborano mantiene su forma closo y el cluster
en ningún caso participa en la esfera de coordinación del metal.

El desarrollo de complejos de Ni(II) y Rh(I) tiene como origen las aplicaciones de
éstos en catálisis homogénea: hidrosililación de olefina56d e hidrogenación de alquenos62,
mientras que el de complejos de Au(I)58 obedece a su interés farmacológico (antineoplágico
o antiartrítico).

En cuanto a la reactividad de doso-monofosfinocarboranos sólo se conocía la
reacción de la l-difenilfosflna-l,2-dicarba-c/oío-carboranos con [PdCl̂ CHjCN)]60

obteniéndose un complejo de Pd(II) en el que el cluster mantiene su carácter closo.
No obstante, no se ha encontrado en la bibliografía ninguna difosflna ni monofosfina

aniónica y por tanto, la reactividad de fosflnas aniónicas frente a complejos metálicos era
desconocida, hasta el momento.

Este hecho junto al interés de nuestro grupo de investigación por el estudio de la
reactividad de ligandos que incorporan elementos ricos en electrones unidos al cluster
C2B10H10 condujo a la síntesis y posterior estudio de una serie de ligandos que incorporan la
unidad 1,2-dicarba-c/oío-dodecaborano unida a dos átomos de fósforo exoclúster.64

La reacción de estos ligandos c/oso-difosfinocarboranos65 frente a la mayoría de los
complejos y sales de metales de transición (Cu(I), Au(I), Hg(II), Pd(H), Rh(I), Ru(II), etc.),
en etanol, da lugar a complejos en los que los ligandos están parcialmente degradados y
coordinados al centro metálico a través de los dos átomos de fósforo. Así, durante el proceso
de complejación se ha producido también la degradación del cluster closo. Por ejemplo, la
reacción de l,2-difenilfosfino-l,2-dicarba-c/oso-dodecaborano con [CuCl(PPh3)2] da lugar al
complejo [Cu (PPh3)(Me2CO)(7,8-PPh2-7,8-C2B9H10)]

66 (fig. I.18).
Cuando la reacción de estos ligandos closo se lleva a cabo en disolventes tales como

cloroformo, diclorometano, tolueno, THF, etc. los productos de la reacción de dichos ligandos
con fosfinas o sales metálicas son los complejos c/ojo-difosfinocarboranos correspondientes,67

Este tipo de ligandos ew-difosfinocarboranos solamente se coordinan al metal a
través de los átomos de fósforo exoclúster, pero al igual que los exo-ditiocarboranos son
capaces de desplazar haluros o fosfinas de la esfera de coordinación de otros complejos
metálicos, posiblemente debido a la estabilidad adicional aportada por el efecto quelato68 para
formar un anillo cerrado de cinco miembros Q -̂P-M-P-Q,̂ .

Hemos visto que los «o-difosfinocarboranos actúan de manera semejante a los exo-
ditiocarboranos, pero: ¿reaccionarán los monofosfinocarboranos como lo hacen los
monoüocarboranos?, estos últimos presentan unas características especiales: la modificación
en la coordinación frente a complejos metálicos de la unidad 7,8-dicarba-/iido-
undecaborato(l-) debido a la presencia del monotioéter, la obtención de nuevos compuestos
asimétricos debido a los dos sustituyentes diferentes en cada carbono del cluster y la
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activación del hidrógeno unido al B(ll) hacia la fonnación de hidruros metálicos con
propiedades catalíticas. Todo esto encaminó al grupo de investigación en el que se ha llevado
a cabo esta tesis doctoral, hacia la síntesis de nuevos ligandos que incorporen la unidad 7,8-
dicarba-m'í/0-undecaborato(l-) con un átomo de fósforo unido exoclúster al carbono de la
caja.

Figura 1.18. Estructura cristalina de [Cu (PPh3)(Me2CO)(7,8-PPh2-7,8-C2B9H10)].

Por tanto, este trabajo de investigación, se basa fundamentalmente en el interés que
presentarán estas nuevas monofosfinas por tres razones primordiales:

- Los nuevos ligandos serán fosflnas que poseerán una carga negativa, lo que puede
hacerlas más reactivas.
- No disponen de elementos de simetría del tipo Sn, por lo que han de poder presentar

enantiómeros.
-Al ser monofosfinas sus complejos podrán presentar las características de los

complejos basados en fosfinas, en lo referente a sus aplicaciones catalíticas.
Todo ésto, hace pensar en la importancia que puede tener la síntesis de moléculas del

tipo que se indica en la figura 1.19, para estudiar su capacidad como agentes coordinates
aptos en catálisis asimétrica.
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Figura 1.19. Ligandos que incorporan el anión 7,8-dicarba-nido-undecaborato(l-)
con un átomo de fósforo exoclúsíer.
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CAPÍTULO II: OBJETIVOS.

El interés suscitado, en nuestro grupo de investigación, por todo lo referente a
reconocimiento molecular, condujo a la síntesis de diversos ligandos «o-ditíocarboranos, exo-
monotíocarboranos y, más recientemente, exo-difosfinocarboranos, todos ellos incorparando

la unidad 7,8-dicarba-nWo-undecaborato(l-).
El estudio de estos ligandos, así como de sus complejos con metales de transición,

puso de manifiesto la capacidad de poder activar unidades BH del cluster de carborano para
participar como enlaces agósticos B-H-M en la coordinación al metal. Esta propiedad estaba
en función, por un lado, de la naturaleza del ligando y, por otro, del tipo de metal al que se
coordinaba.

Los ligandos exo-monotiocarboranos demostraron poseer un comportamiento especial,
tanto en la forma de coordinación frente a metales de transición como en la actividad
catalítica potencial de sus complejos. La presencia del grupo monotioéter inducía una
modificación en la coordinación del ligando frente complejos metálicos, posibilitaba la
obtención de compuestos asimétricos y favorecía la activación de hidrógenos unidos
exoclúster a átomos de boro hacia la formación de enlaces agósticos, en los que estos
hidrógenos poseían un carácter de hidruros metálicos con propiedades catalíticas. Todas estas
características especiales, junto a la conocida importancia de las fosfinas de metales de
transición en procesos de catálisis homogénea, encaminó este trabajo hacia la síntesis de
nuevos ligandos que incorporaran un grupo fosfíno enlazado exoclúster a las unidades 1,2-
dicarba-c/oío-dodecaborano, o bien 7,8-dicarba-«/do-undecaborato(l-).

Por tanto, los objetivos principales de esta tesis se podrían englobar en los siguientes:
1) Síntesis y caracterización de ligandos c/oío-monofosfínocarboranos de fórmula

general: l-PR'j-í-R-l^-CjB^H,,, que incorporan la unidad 1,2-dicarba-c/oío-dodecaborano.
Para realizar un estudio completo sobre las propiedades de los mismos, se ha de constatar la
influencia de la naturaleza de diferentes grupos exoclúster: R = H, CH3, C6H5 y PR'2 donde

R' sea un grupo alquilo o arilo.
2) Degradación parcial de los clústeres de c/oso-monofosfínocarborano para obtener

las correspondientes especies nido: T-PR'j-S-R-V.S-CjB^Hi,. Aislamiento, purificación y
caracterización de estos nuevos ligandos, así como el estudio de sus nuevas propiedades. Los
nuevos «Wo-monofosfinocarboranos posearán las siguientes características especiales: a) un
único átomo de fósforo que le conferirá al ligando asimetría y b) una carga negativa
deslocalizada en el cluster de carborano que, " a priori", le proporcione una mayor reactividad
para la coordinación a metales de transición y le ayude a la estabilización de los posibles

complejos.
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3) Reacción de los nuevos ligandos derivados de w'do-monofosfinocarboranos frente
a complejos de metales de transición con fosflnas y haluros metálicos, a fin de conocer su
reactividad.

4) Estudio de las propiedades químicas de los complejos sintetizados: reactividad
fíente a otros ligandos y confirmación de la activación de hidrógenos terminales unidos a
átomos de boro de la unidad 7,8-dicarba-m'ffo-undecarx>rato(l-) en los complejos formados
con metales de transición.

5) Aplicación de los complejos como precursores catalíticos en reacciones de
hidrogenación e hidroformilación de olefinas.
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m. LIGANDOS CLOSO.

CAPÍTULO III. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN
DE LIGANDOS CLOSO.

1. Introducción.

Hemos visto en el capítulo de introducción el interés que tienen las fosfmas para su
aplicación en catálisis.1 Éste ha encaminado nuestra investigación a la síntesis de una serie
de fosflnas peculiares que incorporan la unidad l,2-dicart»a-c/oso-dodecaborano, en las que
los sustituyentes del átomo de fósforo, PR'2, son: R' = Ph, -Et, -'Pr, -OEt y el sustítuyente
enlazado a uno de los carbonos del cluster R = H, Me, Ph.

La síntesis de este amplio rango de monofosfinas se ha realizado con el propósito
de llevar a cabo un estudio comparativo de todas ellas, tanto en el aspecto sintético como en
el de su degradación parcial, así como en el de su reactividad frente a distintos complejos con
metales de transición. Por otro lado, de crucial importancia, será el estudio de los factores que
afectan y gobiernan el comportamiento de dichos monofosfinocarboranos, entre los que
destacaremos: a) la naturaleza de los sustituyentes orgánicos enlazados al átomo de fósforo,
que modifican su basicidad y les confieren diferente tamaño y b) el cluster de carborano, que
aporta la posibilidad de su participación en la coordinación al metal.

Aunque en la bibliografía2 se había descrito la síntesis de algunos ligandos estudiados
en este trabajo: l-PPh2-2-Me-l,2-C2B10H10; l-PPh2-l,2-C2B10H10; l-PPh2-2-Ph-l,2-C2BioH10;
l-PíOEO^-Me-l^-CíBioHioyíl-Me-l^-QB^^PPh, se ha conseguido mejorar la síntesis
de todos ellos, aumentando los rendimientos, y se ha llevado a cabo la caracterización
espectroscopia de los mismos por resonancia magnética nuclear, así como la resolución
cristalina de la mayoría de ellos por difracción de rayos-X, no determinada en las citadas
referencias.

2. Síntesis de c/oso-monofosfinocarboranos.

Los productos de partida utilizados en este trabajo han sido el 1,2-dicarba-c/oso-
dodecaborano (CiB^B^, el l-metil-l,2-dicarba-c/oío-dodecaborano (l-CH3-l,2-C2Bi0H11) y

el l-fenil-l,2-dicarba-c/oso-dodecaborano (1-C6H5-1,2-C2B10HU ).
El primer o-carborano fue obtenido por la reacción del acetileno con un compuesto

preparado a partir del decaborano (BioH14) y una base de Lewis (acetonitrilo, aminas terciarias
y dialquilsulfuros)3'4>5i6(Esquema III. 1).
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2L

B10H12-L2

B10H12-L2

2L

L = CH3CN, R3N, R2S.
BioHlo

Esquema III.1. Síntesis del o-carborano.

La reacción del decaborano con acetilenos sustituidos en presencia de bases de Lewis
(L) es, hoy día, un método general para la síntesis de derivados del o-carborano en los que
los átomos de carbono del cluster están unidos a cadenas orgánicas (R)(Esquema ÜI.2).

B10HU+RO=CR RÇ-—ÇR + 2H,"**R \ô/R +

Esquema III.2. Síntesis general de carbúranos.

Siguiendo el esquema representado anteriormente, se ha llevado a cabo la síntesis del
fenil-o-carborano, ya conocida por bibliografía7, a partir del dodecaborano* y el fenilacetileno

(Esquema III.3).

B10H14 + HC=C(C6H5)
CH3CN

B10H10

2H

Esquema III.3. Síntesis de fenil-o-carborano.

*E1 dodecaborano debe ser previamente sublimado.
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En el o-carborano, los diez átomos de boro y los dos átomos de carbono que
constituyen el cluster se agrupan formando un icosaedro regular en el que cada uno de los
vértices está ocupado por un átomo de boro ó carbono unido exoclúster a un átomo de
hidrógeno (fig. III.1).

H

Fig. III.l. Representación del o-carborano incluyendo ¡a numeración de sus vértices.

Si sometemos el o-carborano, bajo atmósfera inerte, a 400-500 °C se obtiene su
isómero m-carborano, mientras que si se somete a una temperatura de 600-700 °C el isómero
que se forma es el p-carborano.8

El metil-o-carborano y el fenil-o-carborano son derivados del o-carborano en los
que uno de los átomos de hidrógeno unidos a carbono se ha sustituido por un grupo metilo
o un grupo fenilo, respectivamente (fig. III.2).

Recientemente se ha publicado un camino alternativo al descrito anteriormente para
la síntesis del l-metil-l,2-dicarba-c/oío-dodecaborano. Éste se ha llevado a cabo por
Zakharkin y col.9, haciendo reaccionar el o-carborano con un haluro de metilo en
tetrahidrofurano (ó dimetilsulfóxido) usando dibenzo-18-corona-6 (esquema III.4).

HC-^CH

\°/
B10H10

THF H2°

X = Q, Br, I.

Esquema III.4. Síntesis del metil-o-carborano.
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R = CH3, C6H5

Fig. III.2. Representación del metil- y fenil-o-carborano incluyendo la numeración de sus
vértices.

En este trabajo, se ha llevado a cabo la síntesis de una serie de nuevas monofosfinas
que incorporan la unidad 1,2-dicarba-c/oso-dodecaborano enlazada a un átomo de fósforo a
través de uno de los carbonos que intengran el cluster. Con el fin de obtener una serie
completa de estos compuestos y hacer un estudio comparativo de ellos, se han sintetizado
c/oso-monofosfinocarboranos que contienen grupos aromáticos o grupos alquílicos, incluso
para completar la serie se han sintetizado los monofosfitocarboranos correspondientes a los
distintos productos de partida.

Para el estudio de estas nuevas monofosfinas se han considerado dos grandes
apartados dependiendo del sustituyente que contenga el otro átomo de carbono del cluster:
un radical orgánico, metilo ó fenilo, ó bien un átomo de hidrógeno.

A lo largo de esta memoria se han utilizado unas abreviaturas con objeto de
simplificar la nomenclatura de los nuevos ligandos y facilitar su reconocimiento. De esta
manera, por ejemplo, el ligando l-PPhj-Z-Me-l^-CyBioHjo será abreviado como cMePPh.
Donde £ representa el cluster cío so (1,2-C2B10H10); Me está referido al grupo metilo unido
a uno de los átomos de carbono del cluster y PPh representa al grupo fosfino, que posee dos

grupos fenilo, y está enlazado exoclúster al otro átomo de carbono. Esta nomenclatura se

extrapola al resto de los ligandos closo.
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2.1. Ligandos 'ftoso" derivados del metil-o-carborano y del fenil-o-carborano.

Dada la similitud del método sintético seguido para la síntesis de las monofosfínas
que incorporan la unidad l-metil-l,2-dicarba-c/ojo-dodecaborano ó l-fenil-l,2-dicarba-c/ojo-
dodecaborano, descritas en este trabajo, se comentará en conjunto destacando los datos más
significativos de cada una de ellas.

Los reactivos de partida, clorofosfinas, diclorofosfinas y clorofosfitos, son
extremadamente sensibles al aire, tóxicos y mal olientes, lo que obliga a manipularlos siempre
en vitrina y bajo atmósfera de nitrógeno, utilizando técnicas de Shlenck. Así mismo, los
disolventes utilizados se usan secos, recién destilados y totalmente desoxigenados.

La reacción, en éter etílico ó tolueno del metil-o-carborano ó fenil-o-carborano con
n-butillitio en proporción equimolar se lleva a cabo a 0°C obteniéndose el correspondiente
derivado monolitiado que resulta de la sustitución del hidrógeno terminal unido al carbono
del cluster por un átomo de litio (Esquema III.5).

RC CH + n-BuLi ^ * RC —CLi + n-BuH
\O/ éter etílico \S-y

B10H10 tolueno BioHio

R = CH3,

Esquema III.S. Reacción para la obtención de la sal monolitiada del metil- y fenil-o-
carboranos.

Los átomos de hidrógeno terminales unidos a los átomos de carbono son
sensiblemente más ácidos que el resto de los hidrógenos del cluster, debido a la mayor
electronegatividad del carbono respecto al boro. Por tanto, la sustitución de estos hidrógenos
se puede llevar a cabo con relativa facilidad utilizando una base como el n-butillitio.

El posterior ataque nucleofflico de este derivado monolitiado al átomo de fósforo de
las clorodialquilfosflnas, clorodialquilfosfitos ó clorodiarilfosfinas, conduce a la obtención de
los correspondientes dialquilfosflnocarboranos, dialquilfosfitocarboranos y diarilfosfino-
carboranos, respectivamente, es decir, se obtienen una serie de compuestos que incorporan
la unidad PR'2, enlazada exoclúster a uno de los átomos de carbono (Esquema III.6).

Nuestro afán por obtener compuestos quirales para su posterior aplicación en catálisis
asimétrica ha conducido a incluir en nuestra investigación un compuesto en el que se
induciría quiralidad en el propio átomo de fósforo. Para ello, se ha intentado sintetizar el 1-
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clorofenilfosfino-2-metil-1,2-dicarba-c/0so-dodecaborano, descrito en bibliografía10, siguiendo
el esquema III.7.

C1PR'2, reflujo

\o/
BinH1010 B H1010

éter etílico
ó

tolueno

R1 = CH2CH3 , CH(CH3)2 , OCH2CH3 , C6H5

Esquema III.6. Síntesis de monofosfinas que incorporan la unidad 1-CH3-C2B10H10 o la
unidad 1-C6HS-C2B10H,0.

Cl2PPh, 2h reflujo

Et2O

B10H10

CH3cvYyCP(c6H5)d

B10H10

Esquema III.7. Síntesis de l-clorofenilfosfino-2-metil-l,2-dicarba-closo-dodecaborano.

Una vez aislado el compuesto se procedería a la sustitución del átomo de cloro por

otro grupo funcional.
La obtención del clorofenilfosfinocarborano derivado del metil-o-carborano presentó

una gran dificultad. Se realizaron varios intentos para su obtención llegándose a recurrir a
técnicas de alta dilución que favorecieran la formación de éste como producto mayoritario*.
En los diferentes intentos llevados a cabo, modificando las condiciones, sólo se logró aislar
un sólido blanco cuya caracterización indicó la presencia de una mezcla de productos. La
especie que siempre se obtenía en mayor proporción resultó ser el derivado que contiene dos

*Utilizando alta dilución se consiguió separar un solido, en cuyo espectro de 31P{'H}-RMN se pudo
apreciar la formación del compuesto esperado, por una señal a 82.25 ppm. Además de esta especie se
observaron otras muchas de difícil asignación.
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clústeres de carborano enlazados por un átomo de fósforo*, que se ilustrará más adelante en
la figurara. 13.

No obstante, se ha conseguido preparar un compuesto semejante a partir del fenil-o-
carborano. La reacción de dos moles de sal monolitíada de fenil-o-carborano con un mol de
diclorofenilfosfina no conduce, como era deseado, a la obtención de un compuesto con dos
clústeres, sino, que da lugar a un compuesto con un cluster de carborano enlazado a través
de un átomo de carbono a un átomo de fósforo que se une, a su vez, a un átomo de cloro y
a un grupo fenilo (Esquema ni. 8).

Cl2PPh, 2h ref., 1 Ih T* amb.

EtoO

10
B10H10

Esquema III.8. Síntesis de 1-clorofenilfosfmo-2-fenil-l,2-dicarba-closo-dodecaborano,

Mientras que, la reacción de la sal monolitiada derivada del fenil-o-carborano con la
diclorofenilfosfina en relación molar 2:1 conduce a la obtención del ligando clorado anterior,
la reacción del correspondiente litioderivado de metil-o-carborano con la mencionada fosfina,
en dicha relación molar, produce un compuesto que contiene dos clústeres de carborano
(esquema III.9).

B10H10

Cl2PPh, 4 dias T* amb.

Et2O
CH3\o/c

B10H10_

PC6H5

2

Esquema III.9. Reacción de la sal monoliüadas de metil-o-carborano con la
diclorofenilfosfina.

*Este compuesto se sintetizó posteriormente siguiendo el método general, con un mayor rendimiento
y aislando un sólido cristalino.
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Como se puede observar en los esquemas anteriores, la misma reacción no conduce
a la síntesis del mismo compuesto, si el cluster de partida es el metil-o-carborano o el fenil-o-
carborano.

En todos los procesos de síntesis descritos anteriormente se obtienen ligandos que
incorporan las unidades -PR'2 ó -PR'Cl, enlazadas exoclúster a la caja de carborano. No
obstante, la mezcla de reacción siempre contiene además del producto final, cloruro de litio
y otras impurezas.

Para separar y purificar los diferentes ligandos se pueden seguir dos caminos
diferentes dependiendo de la fosfina que se esté sintetizando:

a) Se hidroliza la mezcla disolviendo así el precipitado de cloruro de litio formado
y a continuación, se separa la fase orgánica y se seca con MgSO4 anhidro. Después de
eliminar el disolvente, el residuo resultante se purifica, ya sea, por recristalización en éter
etílico/éter de petróleo (1:1) ó éter de petróleo; o bien, por cromatografía.

b) Se filtra el cloruro de litio bajo nitrógeno y la disolución orgánica se concentra y
se trata de forma semejante a la seguida en el método anterior. Este procedimiento se aplica
en aquellos casos en que los productos de partida reaccionan muy rápidamente con el agua,
de esta manera se evita la formación de óxidos ó subproductos no deseados que
impurificarían el ligando y que serían difíciles de separar. Esto ocurre sobre todo con la
diclorofenilfosfina y el clorodietilfosfito, ambos muy reactivos.

En todos los casos hay que destacar el alto rendimiento obtenido en los productos
finales, así como su excepcional estabilidad al aire tanto en estado sólido como en disolución.

La caracterización de todos los ligandos se ha realizado mediante análisis elemental,
espectroscopia de infrarrojo y resonancia magnética nuclear de 1H, UB, 31P y 13C, siendo
coincidentes los datos aportados por dichas técnicas con las estequiometrías y estructuras
propuestas. En muchos casos se ha podido resolver la estructura cristalina de los compuestos
por difracción de rayos-X.

Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo de los
compuestos sólidos se han registado en pastilla de
KBr, mientras que aquellos compuestos que se
presentan como aceites se registran en NaCl.
Estos espectros revelan una banda intensa y
dividida entre 2600 y 2550 cm'1 (fig. III.3), que
corresponde a la vibración de elongación del
enlace B-H y que indica claramente la naturaleza
no degradada del cluster.11 En aquellos
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100O.O 34EH.3 SB44.4 2308.7

Fig. m.4

compuestos que poseen grupos aromatiœs,

su presencia en el IR viene indicada por las
bandas que se observan en el intervalo SOBO-
SOSO cm"1 correspondientes a la vibración de
elongación del enlace arC-H. Además, cabe
destacar en ligandos con R alifáticos
(isopropilo, etilos) las absorciones
localizadas entre 2800 y 2960 cm'1 (fig.
III.4) que se asignan a las vibraciones

conjuntas del modo simétrico y asimétrico
iXC-H). Entre 1500 y 400 cm"1 aparecen una
serie de bandas intensas que se asignan a las
vibraciones Ô(C-H) y que confirman la
presencia de fosfinas en la molécula. En la
tabla III. 1 se recogen las bandas

características12 de los grupos PR'2 enlazados exoclúster a la caja de carborano.

Ligandos

cMePPh y cPhPPh

cMePEt y cPhPEt

cMePPr y cPhP'Pr

cMeP(OEt) y
cPhP(OEt)

2(cMe)PPh

cPhP(Cl)(Ph)

Grupo
exoclúster

-PPh2

-PEtj

-FPTj

-P(OEt)2

-PPh

-P(Cl)(Ph)

Bandas características (cm"1)

u(B-H): 2628,2579; \XarC-H): 3045
fenilfosfinas: 1434,1092,744,697,499

•u(B-H): 2614,2558; tXC-H): 2966, 2931,
2875 etilfosfinas: 1046,1026,758,730,639

\)(B-H): 2614,2579XCH):2952,2924,2868
fosfinas: 1454,1384,1096,871,646

\XB-H): 2586; \)(C-H): 2980,2938,2896
etilfosfito: 1391,1160,1046,934,800,757

t)(B-H): 2628,2579; v(arC-H): 3045

fenilfosfinas: 1426,1089,75 1 ,688,498

v(B-H): 2657,2600,2572; \>(arC-H): 3064
fenilfosfinas:1433,1089,1068,744,688,477

Tabla III.l. Algunas de las bandas IR más características de los grupos R' de las
fosfinas y del cluster de carborano.
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Resonancia Magnética Nuclear de 1H

Los espectros de 'H-RMN de los ligandos closo, manifiestan dos rasgos
característicos13, que confirman la presencia del cluster de carborano así como la naturaleza
no degradada, cluster closo , del mismo:
- la curvatura de la línea base del espectro en la región comprendida entre 3.5 y -1.5 ppm,
producida por la resonancia de protones terminales unidos exoclúster a los átomos de boro*
(fig. ffl.5).
- la ausencia de una señal ancha en la región
de -4.0 a O ppm. correspondiente al hidrógeno
puente de la cara pentagonal abierta del cluster
degradado.

Para tratar de obtener una mejor
resolución de las resonancias correspondientes
a estos protones de los vértices B-H del
cluster se registran los espectros de 'H^BJ
de dichos ligandos.

Los espectros de 'H-RMN de los
derivados del metil-o-carborano se han
registrado en cloroformo deuterado. En todos
ellos se observan las resonancias
características12" de los hidrógenos procedentes
de los grupos -PR'2 exoclúster y, obviamente, el singulete correspondiente al grupo metilo
enlazado a uno de los carbonos de la caja, sustituyente común en todos ellos. Si observamos
las posiciones de los singuletes correspondientes a este grupo metilo (tabla IH.2), se aprecia
una pequeñísima variación con respecto al grupo metilo del metil-o-carborano, en todos ellos,
el grupo metilo resuena a campos más bajos, siendo el sustituyente PPh2 el que induce un
mayor efecto.

Por otro lado, los derivados del fenil-o-carborano, registrados en acetona deuterada,
presentan igualmente las señales correspondientes a los sustituyentes enlazados al átomo de
fósforo (R1) y las características del grupo fenilo enlazado al otro átomo de carbono del
cluster, apareciendo todos ellos en la zona de protones aromáticos, entre 7.40 y 7.80 ppm.

En la tabla III. 3 se han recogido los desplazamientos químicos de los espectros de

Figura ffl.5

*E1 boro en su estado narural está constituido por dos isótopos 11B y 10B cuyas abundancias relativas
son del 80.4% y 19.6%, respectivamente. Los espines nucleares del boro son s=3/2 para el "B y s=3
para el 10B. La existencia de los dos isótopos y sus espines nucleares explican la curvatura de la línea
base de los espectros de 'H-RMN.
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de los sustituyentes (R') de los grupos exoclúster PR'2 de los diferentes ligandos.

Ligandos

cMeH

cMeP(OEt)

cMePEt

cMeP'Pr

2(cMe)PPh

cMePPh

Grupo ô'H (ppm)
exocluster II

-H

-P(OEt)2

-PEtz

-PPr,

-PPh

-PPh2

2.02

2.06

2.09

2.10

2.18

2.20

Tabla III.2. Desplazamiento químico de los protones metílicos en el espectro de 'H-RMN
de los derivados de metil-o-carborano.

Ligandos

cMePPh
cPhPPh

cMePEt
cPhPEt

cMePPr
cPhFPr

cMeP(OEt)
cPhP(OEt)

2(cMe)PPh
cPhP(Cl)(Ph)

Grupo I slu , .
,/\ 1 Ô H (ppm)exoclúster ||| KK

PPh2

-PEtz

-PPr2

-P(OEt)2

-PPh
-P(d)(Ph)

7.21-7.63 (m), 10 H, C6H5

7.42-7.70 (m), 15 H, C6H5

1.68 (m), CH2; 1.16 (dt), CH3

1.64 (m), CH2; 0.98 (dt), CH3

2.10 (m), CH; 1.29 (dd), 1.23 (dd), CH3

2.10 (m), CH; 1.11 (m), CH3

3.97 (m), CH2; 1.29 (t), CH3

3.74 (m), CH2; 1.16 (t), CH3

7.05-8.20 (m), C6H5

7.28-7.69 (m), QH,

Tabla III.3. Desplazamientos químicos de'H de los grupos R' enlazados al átomo de fósforo.

Hay que destacar que los desplazamientos químicos de los protones de los grupos
exoclúster (-PR1 ,̂ aparecen en el espectro con mayor o menor complejidad en función del
acoplamiento de éstos con el átomo de fósforo y del volumen del grupo R'.

El 31P tiene spin = 1/2 y ésto se traduce en un desdoblamiento de las seflales de los
protones que se encuentran acoplados a dicho átomo, ya sea a uno, dos o tres enlaces.
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O

El ejemplo más extremo son los espectros de 'H-RMN registrados para los
compuestos cMePPr y cPhP'Pr. En ambos casos, la parte alifática presenta una relativa
complejidad (fig. III.6), que viene dada
por dos grupos de señales: un
multiplete, en la zona de 2.15 ppm
(2H), correspondiente a los -CH< de
los grupos isopropilo y otra señal
compleja a campo más alto - 1.20
ppm, que intregra por 12H y que se
puede resolver, si se observa con más
detalle, como dos dobletes. Estos
dobletes desdoblados, a su vez, por el
átomo de fósforo, dan lugar a ocho
señales que se encuentran solapadas*.
Cada doblete de dobletes es asignado a
uno de los metilos del grupo isopropilo
y en él se observan dos constantes de
acoplamiento muy diferentes: una
mayor (3JPH) debida al acoplamiento Figura III.6
con e!31P, comprendida entre 13.2 y
22.7 Hz; y, otra más pequeña (JHCcH ~ 7.3 Hz) producida por el acoplamiento entre protones
vecinales. Esta diferencia en las resonancias de los dos metilos del grupo isopropilo indica

que no existe equivalencia entre ellos,
aunque, ambos sean equivalentes entre sí,
posiblemente debido a impedimentos
estancos que quizá impidan la libre
rotación. Estos impedimentos son oca-
sionados por el volumen que presentan los
sustituyentes y por la presencia del metilo
o fenilo de la caja, ya que para los
derivados con etilos o etóxidos, se
observa la equivalencia de los dos grupos
R' unidos al átomo de fósforo (fig. III.7).

2.0

(ppm)

Figura III.7

*Lo que cabría esperar es un único doblete de dobletes asignable a los metilos de los isopropilos.
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Resonancia Magnética Nuclear de 31P.

Una de las técnicas más utilizada para la caracterizacización de estos nuevos
compuestos ha sido la resonancia magnética nuclear de 31P, ya que, todos ellos contienen un
átomo de fósforo en su molécula. Para cada ligando hay un solo tipo de fósforo y por tanto,
se espera una única señal en el espectro. Esta técnica nos da información sobre la pureza del
producto, el desplazamiento químico del átomo de fósforo y los posibles acoplamientos del
átomo de fósforo con otros núcleos de la molécula que posean spin nuclear, 'H y 11B.

Los espectros de 31P{1H)-RMN de los ligandos derivados del metil-o-carborano se
han registrado en cloroformo deuterado, mientras que aquellos derivados del fenil-o-carborano
se han realizado en acetona deuterada* (tabla III.4).

Ligandos

cMePEt

cPhPEt

cMePPh

cPhPPh

2(cMe)PPh

cMePPr

cPhPPr

cPhP(d)(Ph)

cPhP(OEt)

cMeP(OEt)

Grupos
exoclúster

-Me, -PEÍ2

-Ph, -PEtj

-Me, -PPh2

-Ph, -PPh2

-Me, -PPh

-Me, -PPr

-Ph, -PPr

-Ph, -P(d)(Ph)

-Ph, P(OEt)2

-Me, P(OEt)2

S"P (ppm)

5.37

9.93

10.97

13.40

29.53

33.82

38.50

80.92

153.60

157.90

Tabla III.4. Desplazamientos químicos de los átomos de fósforo en el espectro de 31P{'H}-
RMN de las especies closo-monofosfinocarboranos.

El intervalo en el cual aparecen los desplazamientos químicos del átomo de fósforo,
8, en los c/ojo-monofosflnocarboranos está comprendido entre O y 160 ppm. Estos siempre

Todos los espectros de ligandos closo derivados de un mismo producto de partida se ha registrado
en el mismo disolvente deuterado, con la finalidad de establecer comparaciones, aunque cabe destacar,
que se llevaron a cabo espectros con diferentes disolventes deuterados y no se observaron diferencias
considerables en los desplazamientos químicos obtenidos.
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aparecen a campo positivo debido a la influencia del cluster de carborano, que se comporta
como una especie electroatrayente14 respecto a los sustituyentes enlazados a los átomos de
carbono del cluster. Los c/oio-monofosfitocarboranos, como casos excepcionales, aparece a
campo muy bajo, a causa del enlace fósforo-oxígeno. La gran electronegatividad de los
átomos de oxígeno de los grupos etoxido atraen los electrones del enlace P-O hacia ellos y
desapantallan al átomo de fósforo, haciendo que resuenen a campo más bajo. No obstante,
la zona donde se observa esta señal, es típica de cualquier fosfito.

Resonancia Magnética Nuclear de UC.

La asignación de las señales correspondientes a los átomos de carbono ha presentado
cierta dificultad, no resultando fácil la interpretación de los mismos. La peculiaridad de estos
espectros se puede interpretar como una manifestación de la influencia del cluster de
carborano y como no, de la presencia de grupos voluminosos unidos exoclúster.

Las constantes de acoplamiento del 13C con el 31P a uno, dos y tres enlaces se han
calculado para cada uno de los dobletes obtenidos en dichos espectros. La asignación de cada
una de las absorciones, a los correspondientes átomos de carbono, se ha realizado en base a
datos de valores de desplazamiento químico y constantes de acoplamiento en 13C, encontrados
en bibliografía.15'12".

Los espectros de resonancia magnética nuclear de "CpH} presentan, en general, tres
grupos de señales:

L- El intervalo comprendido entre 5 y 35 ppm: corresponde a las señales de los
carbonos alifáticos pertenecientes a los sustituyentes exoclúster, PR'2 ó R, del carborano.

Los derivados del metil-o-carborano
contienen un grupo metilo unido exoclúster. El
intervalo de resonancia de éstos está comprendido
entre 23.94 y 24.72 ppm y la constante de
acoplamiento con el fósforo es 3JCP ~ 20.35 Hz.
Este hecho pone de manifiesto que el fragmento
exoclúster -PR'2, ofrece poca influencia sobre el
grupo metilo unido al otro carbono del cluster.

En los espectros de aquellos compuestos
que presentan sustituyentes alifáticos, las
asignaciones de las señales han resultado más

-~— sencillas. Éstas han aparecido como dobletes, por
-T- , , el acoplamiento con el 31P. Las asignaciones se han

28 llevado a cabo en base a datos bibliográficos.
Como ejemplos característicos tomaremos, de

Fig. I11.8
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nuevo, los ligandos que poseen grupos isopropilos unidos al fósforo. El espectro de "Cf'HJ-
RMN corrobora la interpretación realizada del espectro de protón y pone de manifiesto la no
equivalencia de los grupos metilo* (figura III.8). En el espectro cabría esperar dos señales
(dobletes), sin embargo, se observan tres absorciones diferentes. Una primera, a campo más
bajo y de menor intensidad, sobre 26.5 ppm (lJa, ~ 22 Hz), correspondiente al -CH< del
isopropilo, otras dos señales, a ~ 22.5 ppm (2JCP = 25 Hz) y ~ 19.0 ppm (2Jcp = 8 Hz), que
se atribuyen a cada uno de los metilos del grupo isopropilo, respectivamente.

Ligandos

cMePPh

cMePEt

cMePPr

cMeP(OEt)

cPhPPh

cPhPEt

cPhPPr

2(cMe)PPh

cPhP(Cl)(Ph)

Grupos exoclúster

-Me, -PPh2

-Me, -PPh2

-Me, -FPr2

-Me, -P(OEt)2

-Ph, -PPh2

-Ph, -PEÍ2

-Ph, -PPr2

-Me, PPh

-Ph, -PClPh

5"C

78.46(34.92)

78.51

79.66

68.34(20.35)

83.96(73.01)

(ppm)

78.13(20.35)

79.00

80.66

75.50

86.90(21.62)

84.50(74.43)

86.99(86.05)

75.27

88.25(18.87)

81.26(18.50)

84.50

Tabla III.S. Desplazamientos químicos de los átomos de carbono del cluster de carborano
en ¡os espectros de 13C{'H}-RMN. Entre paréntesis las constantes de

acoplamiento observadas, 2JCP, en Hz.

IL- En el intervalo comprendido entre 60 y 89 ppm, aparecen las señales de los
átomos de carbono que intengran al cluster de carborano. Estas señales son de muy baja
intensidad no llegándose a apreciar, a veces, debido, ya sea a la ausencia de átomos de
hidrógeno que faciliten los procesos de relajación o a la influencia del cluster. En la tabla

*La no equivalencia de los metilos del isopropilo se atribuía a impedimentos estéricos que impiden la
libre rotación. Estos impedimentos son ocasionados por el volumen de dichos grupos isopropilo y la
presencia del grupo metilo o fenilo enlazado al otro átomo de carbono del cluster.
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III.5 se recogen los desplazamientos químicos de los átomos de caibono* del cluster de
carborano con sus correspondientes constantes de acoplamiento, 2Jo>, en el caso de que hayan
sido observadas.

III.- El intervalo comprendido entre 120 y 140 ppm en el que aparecen las seriales
correspondientes a los carbonos de los anillos aromáticos.

Entre los compuestos que poseen anillos aromáticos destacaremos:
a) Compuestos que poseen el grupo fenilo unido directamente al cluster, es decir, los

derivados del fenil-o-carborano. Estos compuestos presentan un espectro sencillo en la zona
aromática (fig. III.9), ya que, las señales de los átomos de carbono no se desdoblan por el
31P, excepto el carbono cuaternario, ipso, que se acopla a tres enlaces, dando lugar a una

constante de acoplamiento, 3Jcp, del orden de 4 Hz.
b) Compuestos que presentan anillos aromáticos unidos al átomo de fósforo. En estos

se observa, generalmente, un espectro más complejo en la zona aromática (fig. III. 10), ya que,
los átomos de carbono experimentan un acoplamiento15 con el 31P provocando el
desdoblamiento de los mismos: en posición "meta", con 3Jcp ~11 Hz, los carbonos en "orto"*
con 2JCP ~ 29 Hz, los carbonos "para" no se acoplan y los carbonos "ipso" dan señales de
pequeña intensidad con una constante de acoplamiento, ^cp ~ 13 Hz.

Fig. III.9 1 28 Fig. III.10

Hay que destacar, que en todos aquellos ejemplos que se han encontrado en
bibliografía16, sobre "CfHJ-RMN para derivados de fósforo con sustítuyentes aromáticos,
el desplazamiento químico de la señal correspondiente al átomo de carbono, unido
directamente al fósforo, aparece a campo más bajo que el resto de las señales. Sin embargo,
no ocurre esto con nuestros compuesto, lo cual indica que la influencia del cluster de

*La dificultad para observar los carbonos del cluster ha sido mayor en los closo-
dialquilfosfinocarboranos, mientras que en los c/oso-diarilfosfinocarborano las señales son más claras.
No se ha llevado a cabo una asignación concreta al átomo de carbono del cluster enlazado directamente
al núcleo de fósforo, ya que se carece de información suficiente.

#Los carbonos en posición "orto" aparecen a campo más bajo que el resto de carbonos aromáticos.
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carborano es muy grande, provocando cambios en el espectro esperado.

Resonancia Magnética Nuclear de "B.

Los espectros de "Bf'HJ-RMN de los ligandos derivados del metil-o-carborano y del
fenil-0-carborano se han registrado en cloroformo y acetona deuterados, respectivamente.
Todos ellos presentan las bandas
dentro del intervalo comprendido
entre -15.0 y 0.0 ppm característico
de un carborano closo.11 Leyendo de
campo bajo a campo alto y
expresando en áreas relativas, los
ligandos closo muestran una
distribución de señales de 1:1:2:2:2:2
o de 1:1:2:2:4, 1:1:4:2:2 ó 1:1:8,
cuando hay un solapamiento fortuito
entre las señales (figura III. 11). Esta > M . . . .
distribución de señales está de
acuerdo con la geometría de la
molécula. En la tabla III.6 se recogen

las absorciones de los átomos de boro de los derivados de metil-o-carborano.
En los espectros de HB-RMN, se pueden observar las bandas correspondientes al

UB{1H}-RMN desdobladas, a causa del acoplamiento con los protones exoclúster unidos a
los átomos de boro. Estas bandas, en algunos casos, en lugar de desdoblarse simplemente se
ensanchan.

o -10
(ppm}

Figura III.11

-20

Ligandos

cMeH

cMePPh

cMePEt

cMePPr

cMePOEt

2(cMe)PPh

(B12)

-1.77

-1.48

-0.66

-0.16

-0.44

-1.46

(B9)

-6.67

.̂48

-5.65

-5.36

.̂86

-8.16

ó UB (ppm)

-9.20 -10.62 -11.57 -12.77

-8.42

-8.49 -9.39 -10.05

-8.50 -9.34 -10.05

-10.75 -12.34 -9.08

-12.29

Tabla Ill.6JDesplazamientos químicos de los átomos de boro en los espectros de
"B{'H}- RMN de los derivados de metil-o-carborano.
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En la tabla III.7, quedan recogidos los desplazamientos químicos de los átomos de
boro de los espectros de UB{1H}-RMN de los derivados de fenil-o-carborano.

Ligandos |

cPhH

cPhPPh

cPhPEt

cPhP'Pr

cPhPOEt

cPnPdPh

(B12) || (B9)

-3.02

-0.60

-0.62

-0.03

-0.58

-0.71

.̂94

-3.28

-3.86

-3.56

-3.64

-3.30

8 "B (ppm)

-11.06 -9.31 -12.98

-9.32

-9.16 -10.79 -11.91

-9.06 -10.05 -11.62

-9.70 -11.08 -12.23

-8.98 -11.40

Tabla III.7. Desplazamientos químicos de los átomos de boro en los espectros de
"B{'H}-RMN de ¡os derivados de fenil-o-carborano.

Espectrometría de masas

Finalmente, se registró el espectro de masas del ligando cPhPCIPh que nos ha
ayudado enormemente el conocimiento de su estequiometría. En el espectro se observa el
pico molecular, así como las señales atribuidas a las roturas moleculares esperadas para dicho
compuesto. Las señales más importantes del espectro son:

- m/e=362, abundancia 100%, correspondiente al pico molecular.
- m/e=143, abundancia 100%, asignada al fragmento de o-carborano, C2B10H10,
resultante de la pérdida de los sustituyentes de los átomos de carbono.
- m/e=107, abundancia 71%, atribuido al fragmento -PPh.
- m/e=77, abundancia 43% , señal que se debe a la ruptura del grupo fenilo.

2.2, Ligandos "closo" derivados del o-carborano.

La reacción en benceno a 0°C del 1,2-dicarba-c/oso-dodecaborano con una base como
el n-butililitio, en proporción equimolar, debería dar lugar a la sal monolitiada
correspondiente. Sin embargo, esta reacción presenta un problema debido a que se establece
un equilibrio entre la sal monolitiada y la sal dilitiada.8
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B10H10 B10H10 B10H10

Esquema III. 10. Equilibrio entre la sal monolitiada del o-carborano, la sal dilitiada
del o-carborano y el propio o-carborano.

Dependiendo del disolvente utilizado, el equilibrio se desplaza hacia uno u otro lado.
La utilización de tolueno decanta el equilibrio hacia la formación de la sal monolitiada,
mientras que si se usa éter etílico o tetrahídrofurano siempre se obtiene la mezcla de las dos
sales.

Los derivados dialquilfosfinocarboranos se han intentado sintetizar siguiendo un
método descrito en nuestro grupo de investigación, utilizando como disolvente el
dimetoxietano18. Según los resultados obtenidos por dicho método, la mayoría de derivados
monosustituidos del o-carborano se aislan de forma pura con un buen rendimiento, no
obstante el método resulta infructuoso para nuestros ligandos dialquilfosfinocarboranos,
aunque satisfactorio para el ligando diarilfosfinocarborano.

Para la síntesis de estas monofosfinas se ha seguido, por tanto, el mismo esquema
que para la síntesis de derivados de metil-o-carborano y fenil-o-carborano, con la diferencia
de que se ha utilizado como disolvente tolueno seco y recién destilado (esquema III. 11).

"\o/u
B10H10

Tolueno
HC-~-CPR'2

* lo^io

Siguiendo este método y utilizando tolueno como disolvente, el derivado arílico se
ha obtenido puro, mientras que los dos derivados alquflicos se han aislado con una pequeña
proporción de ligando disustituido.
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La separación de estos últimos se ha llevado a cabo por varios caminos:
- Reacción del producto final con sales o complejos de metales de transición
(AuCl3-nH2O, [Pda2(Bz)2], etc.).
- Separación por cromatografía en capa fina sobre alúmina o silica utilizando
diferentes eluyentes en distintas proporciones (hexano/CH2Cl2; hexanoATHF,
hexano/CH3CN, CH3CN).
Desafortunadamente, ninguno de ellos conduce a resultados satisfactorios.
Los ligandos se han caracterizado mediante análisis elemental, espectroscopia

infrarroja y resonancia magnética multinuclear. Se obtuvieron cristales del ligando cHPPh
adecuados para su resolución por difracción de rayos-X.

Espectroscopia de infrarrojo.

Uno de los rasgos característicos de los espectros de IR de estos ligandos derivados
del o-carborano es la presencia de una banda alrededor de 3070 cm"1, que corresponde a la
^Qiiaer-H). Estos espectros contienen también una banda muy intensa entorno a 2570 cm"1

debida a la \XB-H), que ratifica la naturaleza closo del cluster. El resto de bandas se
atribuyen a los sustituyentes (R1) unidos al átomo de fósforo exoclúster y se recogen en la
tabla siguiente:

Ligandos

cHPPh

cHPEt

cHPPr

Grupo
exoclúster

-PPhí

-PEtí

-PPr2

!

Bandas características (cm'1)

u(B-H): 2628, 2579, 2551; \XarC-H): 3045
fenilfosfinas: 1426,1089,751,688,498

i)(B-H): 2572; u(C-H):2966, 2931, 2875
etilfosfinas: 1046,1026,758,730,639

u(B-H): 2579; \XC-H):2952,2924,2868
isopropilfosfinas:1454,1384,1096,871,646

Tabla III.8. Algunas de las bandas IR más características de estos ligandos.

Resonancia Magnética Nuclear de 1H.

Los espectros de ^-RMN se han registrado en cloroformo deuterado. Todos ellos
muestran un singulete ancho.de baja intensidad, alrededor de 3.50 ppm, correspondiente al
hidrógeno unido exoclúster al carbono de la caja, CcWjttr-H. Las señales características de los
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protones alifáticos o aromáticos enlazados al átomo de fósforo se recogen en la tabla III.9.

Ligandos

cHPPh

cHPEt

cHPPr

Grupo
exoclúster

-PPh2

-PEÍ2

-FPr2

5'H (ppm)

7.47-7.76 (m), 10 H, C6H5

1.70 (m), 4H, CH2; 1.17 (dt), 6H, CH3

2.16 (m), 2H, CH; 1.25 (m), 12H, CH3

Tabla III.9. Desplazamientos químicos de los protones de los grupos R' enlazados al átomo
de fósforo, en el espectro de'H-RMN.

Resonancia Magnética Nuclear de 31P.

Los espectros de^Pf'Hl-RMN, registrados en cloroformo deuterado, muestran las
absorciones correspondientes a los átomos de fósforo de los ligandos, en un intervalo
comprendido entre 25 y 55 ppm. Se recogen en la tabla III. 10.

Ligandos

cHPEt

CHPPh

cHPPr

Grupo
exoclúster

-PEÍ2

-PPh2

-FPr2

531P (ppm)

23.73

25.58

54.16

Tabla 111.10. Desplazamiento químico de los átomos de P en los espectros de P{ HJ-RMN.

En todos estos compuestos el desplazamiento químicos del átomo de fósforo aparece
a campos más bajos que en los derivados de metil-o-carborano y fenil-o-carborano con los
mismos grupos fosfina. Esto es una clara indicación de que el cluster de o-carborano es más
electroatrayente que los clusters de metil-o-carborano ó fenil-o-carborano.

Resonancia Magnética Nuclear de 13C.

Los espectros de "CpHJ-RMN, registrados en cloroformo deuterado, muestran las
señales atribuidas a los átomos de carbono de los sustituyentes alifáticos o aromáticos del
grupo exoclúster -PR'̂  tal y como se indica en la tabla siguiente:
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Ligandos

cHPPh

cHPEt

cHPPr

Grupo
exoclúster

-PPh2

-PEÍ2

-FPT2

S"C (ppm)

128.90-135.06, CgHj

10.39(d), CH3; 21.24(d), CH2

19.15(d), CH3; 22.55(d), CH3; 26.6 1 (d), CH

Tabla III.ll. Desplazamientos químicos de los átomos de carbono "C de los grupos R'
enlazados al átomo de fósforo en los espectros de I3C{'H}-RMN.

Los espectros de "Q'Hl-RMN de estos ligandos son más sencillos ya que solamente
poseen sustituyentes en uno de los átomos de carbono del cluster. No obstante el aspecto que
presentan dichos espectros, así como, las frecuencias y contantes de acoplamiento obtenidas
son del mismo orden que las observadas en los espectros de los derivados de metil-o-
carborano o fenil-o-carborano correspondientes. En este caso también se pueden observar
contantes de acoplamiento Ja> a uno, dos y tres enlaces.

3. Descripción de las estructuras cristalinas.

3.1. l-Difenilfosfino-2-metil-l,2-d¡carba-closo-dodecaborano (cMePPh)1*.

Por evaporación lenta de una disolución de acetona/cloroformo (1:1), que contenía
el compuesto l-difenil-2-metil-l,2-dicarba-closo-dodecaborano se han obtenido cristales
transparentes que han permitido la resolución de la estructura cristalina de dicho ligando por
difracción de rayos-X. La estructura cristalina del compuesto se encuentra representada en
la figura 111.12.

El compuesto, de fórmula empírica C^H^Bio?, pertenece al sistema ortorrómbico,
grupo espacial Pna2t (No. 33).

En la parte experimental se recogen los datos cristalográficos (tabla 1), las
coordenadas fraccionarias de los átomos (tabla 2), las distancias de enlace (tabla 3) y los
ángulos de enlace (tabla 4).

La estructura del compuesto indica que los átomos de carbono de los anillos
aromáticos y el átomo de C(l) del cluster 2-metíl-l,2-dicarba-closo-dodecaborano están
enlazados al átomo de fósforo en una ordenación piramidal. El enlace P-C(clúster) de
1.884(4) A es significativamente más largo que los enlaces P-C(fenilo) de 1.829(4) y 1.832(4)
A, respectivamente, y los ángulos C-P-C varían desde 102.9(2) a 105.1(2)°. En el compuesto
la distancia C(1)-C(2) es de 1.702(6) A.

Los ángulos que rodean a los carbonos aromáticos, C(14) y C(20), unidos al átomo
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de fósforo, no son equivalentes variando desde 118.5(4) hasta 126.5(3)° para C(14) y desde
114.1(3) hasta 128.2(4)° para C(20). Los mayores ángulos de enlace corresponden a P-C(14)-
C(15) que mide 126.5(3)° y a P-C(20)-C(25) de 128.2(4)° y se atribuye al resultado de la
mutua repulsión entre los anillos aromáticos.

En el poliedro, las longitudes de enlace C(1)-B vanan desde 1.700(7) a 1.745(7) A
y los ángulos P-C(1)-X desde 112.0(3) hasta 129.0(3)°. El ángulo más grande es P-C(1)-B(5).
La orientación de los grupos fenilo da como resultado que la mínima separación entre los
carbonos de los anillos aromáticos y los átomos de boro del cluster se produzca entre el
C(14) y B(6), 3.241(7) À y entre el C(20) y B(4), 3.366(6) A (ver fig.IH.12). Asi, el
desplazamiento que se observa en el átomo de fósforo respecto a su posición esperada y la
considerable apertura del ángulo P-C(1)-B(5) pueden ser debidas a la necesidad de evitar la
repulsión entre los grupos fenilos y el cluster de carborano. No hay indicio de interacción
C(13)-H—P.

Fig. III.12. Estructura cristalina de l-P(C6H5)f2-CH}-12-C^l(fi10.

3.2.(Bis(2-n-(l-metiM,2-D¡carba-closo-dodecaborano)))fen¡lfosfina[2(cMe)PPh].

Por evaporación lenta de una disolución de éter etílico/éter de petróleo (1:1), que
contiene el compuesto 2(cMe)PPh, se han obtenido cristales transparentes adecuados para su
resolución mediante difracción de rayos-X.
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La estructura cristalina del compuesto se encuentra representada en la figura DI. 13.
El compuesto, de fórmula empírica C^BjoH^P, pertenece al sistema monoclínico,

grupo espacial P21/fc. En la parte experimental se indican los datos cristalográficos (tabla 5),
las coordenadas fraccionarias (tabla 6), las distancias de enlace (tabla 7) y los ángulos de
enlace (tabla 8).

La estructura del compuesto se compone de dos clústeres de l-metil-l,2-dicarba-
closo-dodecaborano unidos al átomo de fósforo por los C(l) y C(21) respectivamente, y un
grupo fenilo unido al fósforo por el C(41), adoptando el conjunto una disposición piramidal.
Las dos distancias de enlace P-C(clúster) tienen un valor de 1.88(1) À que es
significantemente mayor que el enlace P-C(fenilo) de 1.82(1). Este hecho también se
observaba en la estructura del ligando cMePPh. Los ángulos C-P-C varían desde 104.5(5) a
108.21(5)°.

Fig. III.13. Estructura cristalina de (1-CH3-1,2-C2BIOH10)2P(C6HS).

Si se observa la molécula se puede apreciar, que el anillo aromático, se encuentra en
una disposición anti respecto a los dos metilos pertenecientes a los clústeres de carborano.

Esto indica que deben existir factores estéticos y conformacionales que obligan a la
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molécula a adoptar esta situación más estable. Los ángulos alrededor de los átomos C(l) y
C(21) que están unidos al átomo de fósforo, no son equivalentes variando desde 109.5(7)°
hasta 129.7(9)° para C(l) y desde 107.1(9)° hasta 132.3(8)° para C(21). Los mayores ángulos
de enlace corresponden al P-C(1)-B(4) de valor 129.7(9)°, P-C(21)-B(25) de 132.3(8)° y el
ángulo P-C(41)-C(42) que es de 126.5(9)° estos valores tan altos se atribuyen al resultado de
la repulsión que debe existir entre los dos clústeres de carborano y el anillo aromático.

Según la forma adoptada por la molécula y conociendo la ecuación del plano que
contiene a los átomos de carbono del grupo fenilo:

0.8040X + 0.4146y + 0.4263z = 5.6575
se han calculado las distancia de los átomos de B(5) y B(25) al plano, siendo de 2.1903 À
2.0978 À, respectivamente y las distancias del C(l) y C(21) al mismo siendo de 1.4519 A
y 1.5860, lo que pone de manifiesto que se ha producido una apertura de una de las cajas del
cluster respecto de la otra, encontrándose el anillo ligeramente desplazado hacia uno de los
clústeres.

2«3.3. l-D¡fen¡lfosfino-l,2-dicarba-c/cs0-dodecaborano (cHPPh)

Por evaporación lenta de una disolución del compuesto l-difenilfosfino-l,2-dicarba-
c/oío-dodecaborano en éter etílico/éter de petróleo (1:1) se obtienen monocristales
transparentes, adecuados para su resolución mediante difracción de rayos X.

El compuesto, de fórmula empírica C14H21B10P, pertenece al sistema ortorrómbico,
grupo espacial CmC2! (No.36). En la figura III. 14 se representa la estructura cristalina del
compuesto.

En la parte experimental se encuentran recogidos los datos cristalográficos (tabla 9),
coordenadas fraccionarias (tabla 10), distancias de enlace (tabla 11) y ángulos de enlace (tabla
12).

En este compuesto al igual que en los casos anteriores, el átomo de fósforo se enlaza
a los dos carbonos de los fenilos y al C(l) del cluster en un ordenamiento piramidal. La

molécula asume simetría m, con el átomo de P, los dos carbonos de la caja y los átomos de
boro B(7) y B(8) ocupando el plano de un espejo. El enlace P-C(clúster) de 1.870(6) A es
más largo que los enlaces P-C(fenilo) de 1.828(4) À y las longitudes de enlace no se desvían
significativamente de aquellas encontradas en el compuesto cMePPh. Sin embargo, existen
ligeras diferencias entre estos compuestos.

La diferencia más notable es la simetría molecular. El ligando cMePPh presenta
simetría Q y la orientación de los los dos grupos fenilo con respecto al cluster es
significativamente diferente de la encontrada en este compuesto con simetría m. En el ligando
cMePPh los ángulos de torsión C(fenilo)-P-C(l)-C(2) son 95.8(3) y -154.9°, mientras que en
cHPPh el ángulo es 124.6(1)°.
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Aunque las orientaciones de los grupos fenilo difieran en los dos compuestos, los
ángulos de enlace de los grupos difenilfosflna y aquellos entorno al C(l) muestran una
tendencia similar. Los ángulos P-C(fenilo)-C(fenilo) son significativamente diferentes y la
apertura del ángulo P-C(9)-C(14) en el presente compuesto puede deberse también al
resultado de la mutua repulsión entre los dos anillos aromáticos. En el cluster de carborano,
las distancias C(1)-B son iguales pero los ángulos de alrededor del C(l) varían de 108.5(4)
a 129.7(3)°. La apertura considerable del ángulo P-C(1)-B(3) es probablemente debida a la
necesidad de evitar la repulsión entre los grupos fenilo y el poliedro de carborano.

Por último, se observa en este compuesto un ángulo de enlace P-C(1)-C(2) de 108°,
éste es el valor más pequeño para dicho ángulo encontrado en nuestros compuestos, y se
puede atribuir a la ausencia del grupo metilo unido exoclúster, y por tanto, ausencia de
impedimentos estéricos entre grupos sustituyentes de los átomos de carbono del cluster.

Figura 111.14. Estructura cristalina de l-

3.4. l-Dîisopropilfosfino-2-metil-l,2-dicarba-closo-dodecaborano (cMeP'Pr)21.

Por evaporación lenta de una disolución de éter etílico/éter de petróleo (1:1), que
contenía el compuesto l-diisopropüfosfino-2-metil-l,2-dicarba-closo-dodecaborano se han
obtenido cristales transparentes que han permitido la resolución de la estructura cristalina de
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, pertenece al sistema ortorrómbico,

dicho ligando por difracción de rayos-X.
El compuesto, de fórmula empírica

grupo espacial Pbca (No. 61).
Los datos cristalográficos, las coordenadas fraccionarias de los átomos, las distancias

y los ángulos de enlace se recogen tabuladas (tablas 13, 14, 15 y 16, respectivamente) en la
parte experimental. La estructura cristalina queda representada en la figura DI. 15.

B7

B10

B9

C15

Fig. III.15. Estructura cristalina de l-P[CH(CH3)2]2-2-CH3-l,2'C2B,0H10.

El átomo de P está enlazado a dos átomos de carbono de dos grupos isopropilo y al

átomo de C(l) del metil-o-carborano mediante una ordenación piramidal. Las distancias de
enlace C-P son prácticamente iguales considerando el error experimental. El valor del enlace
P-C(clúster) de 1.876(6) À es, para este compuesto, muy próximo a los enlaces P-C(isopropil)

de 1.876(8) y 1.863(7), respectivamente.
Los ángulos alrededor del átomo de fósforo son del mismo orden, siendo el ángulo

C(1)-P-C(17) de 105.8(3)° ligeramente más alto al ángulo C(1)-P-C(14) de 100.6(3)°. Esta
apertura de uno de los ángulos se podría deber al efecto de tipo estérico que produce la

presencia del metilo del cluster.
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Se han calculado las distancias de los átomos C(14) y C(17) a los átomos del cluster,
resultando ser las distancias C(14)«-B(5) de 3.304 À y C(17)~-B(4) de 3.445 A las mas
cortas. Esta diferencia que se observa en los dos valores calculados, era de esperar, ya que,
era conocido que el ángulo C(1)-P-C(17) tenía una mayor apertura. Debido a la proximidad
existente entre el C(14) y el B(5) se ha observado que se produce un aumento en el ángulo
formado por P-C(14)-C(15) de 118.3(6)° respecto al resto de los ángulos alrededor de los
carbonos de los grupos isopropilo.

Los ángulos entorno al C(l) varían considerablemente e indican que el átomo de P
está desplazado desde su posición esperada hacia los átomos de C(2) y C(13), así decrece el
ángulo P-C(1)-C(2) y se abren los ángulos P-C(1)-B(4) y P-C(1)-B(5). Por otro lado los
ángulos alrededor del C(2) varían sólo unos 3°. La distancia P—C(13) es 3.277(7) A, sólo
unos 0.25 A más corta que la suma de los radios de van der Waals. La distancia P—-C(13),
los ángulos de alrededor de los átomos de C del cluster y el ángulo de torsión P-C(1)-C(2)-
C(13) indican la ausencia de repulsión entre C(13) y P.

3.5. l-Diisopropilfosfino-2-fenil-l,2-dicarba-c/0s0-dodecaborano (cPhP'Pr)22.

Por enfriamiento, a -23°C, de una disolución concentrada de l-diisopropilfosfmo-2-
fenil-l,2-dicarba-c/oío-dodecaborano en éter de petróleo se obtienen monocritales de dicho
ligando adecuados para resolver por difracción de rayos-X.

El ligando de fórmula empírica CWH29B10P, pertenece al sistema monoclínico, grupo
espacial P2t/n (No 14). Los datos cristalográficos de mayor interés, las coordenadas
fraccionarias de los átomos, así como las distancias y ángulos enlace, se recopilan en las
tablas 17, 18, 19 y 20 de la parte experimental.

La estructura del ligando (fig. III. 16) está formada por un cluster de fenil-o-carborano
enlazado a través del átomo de C(l) a un átomo de fósforo que, a su vez, está unido a dos
grupos isopropilo. El entorno alrededor del átomo de fósforo es un tetraedro ligeramente
distorsionado.

En este compuesto los dos sustituyentes conectados al cluster, el grupo fenilo y el
grupo isopropilo, están orientados para evitar contactos estrechos mutuos, como se puede
observar en la fig. III. 16 y en el valor de los ángulos diedros de la tabla 20. Las longitudes
de los enlace P-C (1.866(4), 1.881(4) y 1.879(3)) son prácticamente iguales y la distancia P-
C(clúster) tiene un valor semejante a aquellos encontrados en el compuesto cMePPr. Los
ángulos P-C(1)-X varían considerablemente e indican una tendencia similar a la encontrada
en los compuestos anteriores: el ángulo P-C(1)-C(2) se cierra (113.5(2)° ) y los ángulos P-
C(1)-B(4) y P-C(1)-B(5) se abren (127.3(2) y 127.6(2)°, respectivamente). Por otro lado, los
ángulos C(13)-C(2)-X, varían sólo ligeramente, entre 118.4(3) y 120.9(3), como ocurría en
la estructura del compuesto cMeFPr.
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La distancia P-C(13) es 3.310(4) À, siendo aproximadamente 0.2 À más corta que
la suma de los radios de van der Wals correspondientes.23 La distancia P-C(13), los ángulos
entomo a los átomos de carbono del cluster y el bajo valor del ángulo de torsión P-C(l) -
C(2)-C(13), indican la ausencia de una notable repulsión entre el C(13) y el átomo de fósforo.
La geometría de la unidad P-C(clúster)-C(clúster)-C(13) en el compuesto cMePPr es muy
similar a la encontrada en este compuesto.

O

Figura 111.16. Estructura cristalina de l-P[CH(CH3)2]2-2-CsH¡-l,2-C2B,0Hig.

Como las distancias C(1)-C(2) en los compuestos con sustítuyentes
aromáticos probablemente son más largas que en los que no contienen dichos sustítuyentes,
se podría predecir que en el compuesto cPhFPr, con sustítuyentes que contienen átomos de
fósforo y C aromáticos, la distancia sería más larga que en cMePPr. El análisis de la
estructura cristalina del compuesto aquí estudiado confirma lo expuesto anteriormente. Así,
en los compuestos cMePPr y cMePPh la longitud de las distancias C(1)-C(2) están de
acuerdo con la tendencia general mencionada anteriormente: la distancia es más corta se
aprecia en cHPPh (1.666(9) A), las distancias en cMePPr y cMePPh son más largas que en
el anterior y finalmente, el enlace más alargado es el de cPhP'Pr.
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4. Discusión general de los ligandos c/oso-monofosfinocarboranos.

Se han sintetizado los nuevos ligandos c/oso-monofosfinocarboranos con objeto de
estudiar las influencias mutuas entre la caja de carborano y los grupos exoclúster. Para ello,
se han incorporado al cluster diferentes sustituyentes R y -PR'2. Estos últimos, fosfinas
alifáticas y aromáticas con distintas propiedades electrónicas y estéricas que podrían influir
en la reactividad y comportamiento de los nuevos ligandos.

El primer ligando que se sintetizó y caracterizó, en este trabajo, fue el 1-difenil-
fosfino-2-metil-l,2-dicarba-c/oso-dodecaborano (cMePPh). Se eligió como primer ligando, ya
que, el método sintético era relativamente2* conocido, no mostrando excesivas dificultades,
el rendimiento obtenido era elevado y la presencia de los dos anillos aromáticos enlazados
al átomo de fósforo parecían aportan una gran estabilidad y facilidad de manipulación, así
como buenas propiedades de coordinación.

A continuación se procedió a la síntesis y caracterización de los correspondientes
c/oso-dialquilmonofosfinocarboranos derivados del metil-o-carborano.

A partir de este momento sería posible comparar los ligandos con sustituyentes
dialquilfosfino- con los difenilfosfino-. No obstante, el trabajo no se consideraría completo,
si no se llevaba a cabo un estudio más amplio para poder establecer comparaciones entre
ligandos que poseyeran el mismo grupo exoclúster -PR'2 y diferentes grupos R, -H, -Me y
-Ph. Para ello, posteriormente se sintetizaron los correspondientes derivados del fenil-o-
carborano y del o-carborano.

Se han podido determinar, en función de las diferentes características de estabilidad
y reactividad de los sustituyentes del átomo de fósforo, las diferencias en el proceso sintético
de los ligandos, así como los distintos rendimientos. Si bien, todos los ligandos se preparan
siguiendo el mismo método sintético general*, los tiempos de reacción, la manipulación de
los reactivos y los rendimientos varían considerablemente, siendo mucho más favorables para
los diarilmonofosfinocarboranos que para los derivados dialquilmonofosfinocarboranos.

La síntesis de los derivados de fenil-o-carborano aportó, sólo pequeñas diferencias
respecto al metil-o-carborano. Cabría destacar las siguientes:

-los doío-dialquilmonofosfino derivados se obtienen en un mayor rendimiento.
-manipulación sencilla, ya que solidifican más fácilmente.
Fue la síntesis de los derivados de o-carborano la que conllevó significantes

problemas, como ya se preveía desde un principio. La disociación, en disolución, de la sal
monolitiada en dilitiada y o-carborano provocó la obtención de compuestos disustituidos, que
impurificaban los productos deseados. Únicamente, la reacción del derivado difenilfosfino

*Ataque nucleofílico de la sal monolitiada sobre las clorodialquilfosfinas o las clorodiarilfosfinas.
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resultó favorable, obteniéndose el compuesto puro.
La síntesis de los compuestos cMeP(OEt) y cPhP(OEt) aportarían nuevos datos sobre

la influencia de los grupos dialquilmonofosfito en la reactividad del cluster de carborano.
Por tanto, se ha conseguido preparar un conjunto de ligandos

c/050monofosfinocarboranos, en los que la diferente naturaleza electrónica y estérica de los
grupos exoclúster podría influir sobre la degradación parcial de los clústeres de carborano.
Hay que considerar que la presencia del cluster influirá sobre el comportamiento de estos
ligandos y ésto se debe reflejar en los procesos de degradación y en la química de
coordinación de los mismos.

La información recibida a través de los datos espectroscópicos ha sido fundamental
para llevar a cabo la caracterización de estos nuevos ligandos.

Una de las técnicas más valiosas para la caracterización de los compuestos y el
conocimiento del grado de pureza de los mismos ha sido la resonancia magnética nuclear de
31P. Los espectros de 31P{1H}-RMN muestran un desplazamiento químico del átomo de
fósforo en el intervalo, de O a 160 ppm. Destacaremos que los c/oío-dialquilfosfítocarboranos
resuenan a campo más bajo, a aproximadamente 155 ppm, mientras que el resto de los
ligandos resuenan en el intervalo comprendido entre 5 y 55 ppm. Este hecho es debido a que
el átomo de fósforo está enlazado a dos átomos de oxígeno que lo desapantallan haciendo que
resuene a campo más bajo. Así mismo en el ligando cPhP(Cl)(Ph) el átomo de fósforo
aparece a 80.9 ppm como consecuencia de la gran electronegatividad del átomo de cloro
unido al mismo.

En la figura HI. 17 se ilustra una representación gráfica de los espectros de -"Pf1!!}-
RMN de los c/í>íomonofosfinocarboranos sintetizados en este trabajo.

Además de la influencia de los efectos de diferencia de electronegatividad en el
enlace P-R, existen otros factores que influyen sobre el desplazamiento químico del 31P en
el espectro de RMN. Entre estos destacaremos: variaciones en los ángulos de enlace y
solapamiento 7t-electrónico. A causa de la influencia de estos factores, las correlaciones
empíricas pueden ser aplicadas solamente a aquellos compuestos que tienen una estructura
similar. De esta manera, se han establecido una serie de correlaciones y observaciones
empíricas, y se han aplicado para poder predecir el desplazamiento químico del 31P.

(1)

Teniendo en cuenta todas estas consideraciones, Grim y col.24 establecieron una
ecuación matemática mediante la que es posible calcular el desplazamiento químico de los
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átomos de fósforo, S, en fosfinas terciarias (PR3), con un error muy pequeflo. De acuerdo
con la ecuación (1), que se ilustra a continuación, se podrían obtener "a priori" los
desplazamientos químicos, que cabría esperar, de la diferentes fosfinas, expresados en ppm
respecto al H3PO4 al 85%.

cMePBt

150
I I 1 I f— 1 I 1

O50

cPhPEt

cMePPh

cPhPPh

I I I j I I T

cHPEt

i i r i j i i i
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2<cMe)PPh

cMcP'Pr

T I I '

cPhP(OEt)

cMeFXOEt)
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150 100

T
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cPhpipr

Figura III.17. Representación gráfica de los espectros de 31P-RMN de los closo-
monofosfinocarboranos.
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Dicha ecuación se basa en la suma de unos valores considerados constantes y que se
han calculado de forma expérimental, O^R. Esta constante representa la contribución, al
desplazamiento químico del 31P, de cada uno de los sustituyentes coordinados al átomo de
fósforo (R). Estas constantes para algunos grupos R han sido tabuladas. En este trabajo se
ha hecho uso de aquellas que corresponden a los R unidos al fósforo de nuestras fosflnas.
Teniendo en cuenta que nuestros ligandos son fosflnas terciarias del tipo R2RcarbP ó RCR^^P,
se pensó que era posible la aplicación de (1) y poder calcular la contribución del cluster de

metil-o-carborano, fenil-o-carborano y o-carborano (o*,,,!.̂ .), al desplazamiento químico del
átomo de fósforo, op, en el espectro de "Pf'HJ-RMN. En la tabla III. 12 se recogen los
valores de la contribución del cluster de metil-o-carborano, calculados para cada derivado del
mismo.

Ligandos

cMePEt

cMePPh

2(cMe)PPh

cMePTr

R

CH2CH3

C6H5

C6H5

CH(CH3)2

a%

14

18

18

27

** cHMe

39.37

36.98

36.77

41.82

Tabla III. 12. Valores calculados de la contribución del cluster de metil-o-
carborano(ap

cHMe) al desplazamiento químico del fósforo.

El valor medio ha sido op
cHMe-38.7 ppm. Se considerará este valor como la

contribución del cluster de metil-o-carborano al desplazamiento químico de!31P en el espectro
de "{'HJ-RMN.

Aplicando de igual modo la ecuación (1) se han calculado los valores de contribución

del fenil-o-carborano y del o-carborano (tabla III. 13).
El valor medio de la contribución (a11) para el cluster de fenil-o-carborano es de 43.27

ppm, mientras que el valor medio de contribución para el cluster de o-carborano es de 55
ppm.

Con estos nuevos datos, no sólo se incrementa el número de valores tabulados, sino
que se podrá predecir la posición de la señal correspondiente al átomo de fósforo en el

espectro de "Pf'HJ-RMN de cualquier ligando derivado del metíl-o-carborano, fenil-o-
carborano y o-carborano.

Además, el valor de estas contribuciones confirma que el cluster closo de o-carborano
presenta el valor más alto y por tanto, un fuerte carácter electroatrayente14 respecto a los
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sustituyentes unidos a los átomos de carbono del cluster*. Cuando el cluster tiene un grupo
fenilo unido exoclúster uno de los carbonos, este carácter disminuye y si el sustituyeme es
un metilo encontramos el valor más bajo.

Ligandos

cHPEt

cHPPh

cHP'Pro,

cPhPEt

cPhPPh

cPhPPr

"duller

57.73

51.58

62.13

43.93

39.40

46.50

Tabla 111.13. Valores calculados de la contribución del cluster de o-carborano y fenil-o-
carborano (tfMll,r) al desplazamiento químico del fósforo.

En el proceso de caracterización de las diferentes monofosflnas ha sido de especial
interés la resonancia magnética nuclear de HB. En la figura 111,18 se ilustran los espectros de
"B^Hl-RMN del metil-o-carborano y de sus derivados, mientras que la figura IH.19
representa los espectros de UB{1H}-RMN del fenil-o-carborano y sus derivados.

Observamos que estos ligandos presentan una distribución de seflales con intensidades
relativas de 1:1:2:2:2:2 y, cuando hay un solapamiento fortuito entre las señales de: 1:1:2:2:4;
1:1:4:2:2 ó 1:1:8. Esta distribución de señales está de acuerdo con la geometría de la
molécula.

En los clústeres de metil-o-carborano y fenil-o-carborano existe un plano de simetría
que contiene a los dos átomos de carbono y a los átomos de B(9) y B(12), y divide al
icosaedro en dos partes simétricas respecto a dicho plano (ver fig. ÏÏI.2). Este plano hace
equivalentes a los átomos de boro B(6) y B(3), unidos simultáneamente a los dos átomos de
carbono del cluster y a los átomos de boro B(8) y B(10), que no están conectados a ningún
átomo de carbono y por otro lado, también hace equivalentes a los átomos B(4) y B(5) y los
B(7) y B(l 1) que, en los dos casos, están unidos a un solo átomo de carbono. Nos quedan
el B(9), que se encuentra en posición antípodas al átomo de C(2) y el B(12) en posición
antípodas al átomo de C(l), que serán los que resuenan a campo más bajo debido a la
influencia que ejercen sobre ellos los átomos de carbono.25

*Sobre el átomo de fósforo contribuye con +55 ppm.
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Figura 111.18 Representación gráfica de los espectros de "B{'H}-RMN de l-Me-1,2-
iii y de sus derivados l-PR'2-2-Me-l,2-C2B¡0H10.

Existe cierta diferencia entre el espectro de "B^HJ-RMN del metil-o-

carborano y los correspondientes a sus derivados c/oío-monofosflnocarboranos. En el primero

existe un mayor número de señales, distinguiendo claramente entre los grupos de átomos
equivalentes del cluster. Nuestros ligandos también poseen este plano de simetría, pero en
ningún caso se hace tan evidente la equivalencia entre átomos de boro. La relativa semejanza
que existe entre los espectros de "Bf'H} se debe a que el sustituyeme que se añade tiene
disposición exoclúster, con lo cual no se esperan grandes desplazamientos en las señales. Esto
ha permitido hacer uso de los datos bibliográficos17 encontrados, para poder llevar a cabo la

asignación de las señales presentes en el espectro.
En el espectro de fenil-o-carborano, pese a presentar menor número de señales

respecto al metil-o-carborano, también destaca la agrupación de señales correspondientes a
boros equivalentes, como también ocurre en sus derivados con fósforo. La diferencia más
destacable entre el primero y sus derivados es un desplazamiento a campo más bajo de las
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señales de éstos con respecto al primero.
En las figuras ID. 18 y III. 19, si se fija la atención en la zona de campo más bajo, se

observa que tanto el metil-o-carborano, el fenil-o-carborano como sus derivados presentan dos
señales, que siempre son fáciles de distinguir, en un intervalo entre O y -8 ppm, y que se
atribuyen a los B(12) y B(9), respectivamente. La asignación de ambas absorciones es la más
clara, ya que son las que corresponden a los boros situados en posición antípodas respecto
a los dos carbonos del cluster. En la zona derecha del espectro, se observan el resto de las
señales, que en algunos casos han solapado convirtiéndose en una sola banda de gran área.
Este solapamiento ocurre principalmente en el caso de ligandos con R aromático.

cHPh

. 1 . 1 . .i i i i i f i i i i i i i i i i
O -1 -2 -3 -4 -5 -6 -7 -8 -9 -10 -11 -12 -13 -14 -15 *«•>

cPhPPh

J I1 1 1 1 1 1
0

cPhPEt

1 1

1 i i i i 1 i

1

1

i i

1

1 1
-15 <Pf

-15 <

cPhPiPr

-15 <H~>

cPhP(OEt) 1

I I I I
1 i i i i | i i i
0

cPhP(Cl)(Ph)
1 1

i 1 i i i |
-15 <B->

1
O -1 -2 -3 -4 -5 -6 -7 -8 -9 -10 -11 -12 -13 -14 -15

Figura 111.19. Representación gráfica de los espectros de "B{'H}-RMN de l-Ph-1,2-
C2B¡0Hn y de sus derivados l-PR'2-2-Ph-l,2-C2B¡0H¡0.

En el o-carborano (figura III. 1) existen dos planos de simetría: uno contiene los dos
átomos de carbono y los dos átomos de B(9) y B(12), dividiendo el cluster icosaédrico en
dos partes siméticas y otro que es perpendicular al enlace entre los átomos de carbono y
contiene los átomos de B(3), B(6), B(8) y B(10). La distribución de señales de este
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compuesto viene dada por 2:2:4:2, correspondientes a los átomos de boro equivalentes por
simetría: B(9,12), B(8,10), B(4,5,7,H) y B(3,6).

cHH I

| i T I i — j i -r
O -i _2 , 3 ^ - 5 - 6 - 7

í —r | i i i i f
-8 -9 -10 -11 -12 -13 -14 -15

cHPPh

I I
1 « I
0

cHPEt

1 « '
0

i i I i

1
i i I i

i i | i i i i |

1

-15 te"

i i I i i i i |
-15 te"

cHPiPr

1
0

1
1 1 1 1 j 1 1

1
1 1 1 1, ! 1I " i 1 ' i

-15 <H>'

Figura 111.20. Representación gráfica de los espectros de "B{'H}-RMN del o-
carborano y de sus derivados 1PR'2-1,2-C2BJOH¡1.

En la representación gráfica (figura 111.20) se aprecia un desplazamiento de señales
de los derivados del o-carborano respecto a éste. En ellos no se diferencian los átomos de
B(9) y B(12), sino que ambos resuenan al mismo campo. Este hecho creemos que es debido
a que el efecto que produce el hidrógeno y el fósforo, ambos de igual electronegatividad,
enlazados exoclúster a los carbonos en posición antípodas, es prácticamente el mismo.

Además de realizar la caracterización de nuestros compuestos por las técnicas
habituales, en algunos casos, se ha tenido la suerte de obtener cristales de estos compuestos
aptos para poder resolver su estructura cristalina por difracción de rayos X. La resolución de

estas estructuras cristalinas nos ha permitido observar la longitud del enlace C(1)-C(2) en

estos c/oío-monofosfínocarboranos.
Cabe destacar que para tales compuestos las distancias C(1)-C(2) varía desde 1.666

A para el ligando cHPPh20 hasta 1.74 A para el 2(cMe)PPh. En el grupo de investigación en
el que se ha llevado a cabo este trabajo ya se había observado que la distancia entre los dos
átomos de carbono del cluster variaba dependiendo del átomo -S, Si ó C- unido exoclúster
a los átomos de carbono de la caja. Se había observado que en el caso de compuestos con

71



lu. LIGANDOS CLOSO.

azufte la distancia C(1)-C(2) del cluster es más larga que en el caso de compuestos que
contienen silicio ó carbono alquílico. En la tabla DI. 14 se agrupan una serie de closo-
carboranos y sus distancias C(1)-C(2).

Se puede observar, en dicha tabla, que en los exoditiocarboranos26 la distancia C(l)-
C(2) es 1.826(5) y 1.816 A, mientras que en un compuesto sin sustituyentes en los carbonos
del cluster, como el 9,12-isopropilidenditio-l,2-dicarba-c/oso-dodecaborane27, la distancia es
de 1.634(3) A. Se observa también que la distancia C(1)-C(2) es menor cuando el carbono
del cluster está conectado directamente a átomos de silicio28 [1.688(5) A] ó a átomos de
carbono alquílico29 [1.684(6) A]. Mientras que, la distancia C(1)-C(2) es de 1.720(4) À
cuando los átomos de carbono directamente enlazados a los carbonos del cluster30, son
carbonos aromáticos. Estos resultados nos conducen a considerar que, además de los efectos
de volumen haya otra razón que puede influir en la variación de la distancia C(1)-C(2). Esta
razón puede ser el solapamiento parcial de los orbitales atómicos "p" del carbono del cluster,
que se encuentran orientados tangencialmente, con los orbitales atómicos de simetría
adecuada del átomo exoclúster unido al carbono de la caja.

En la figura 111.21 se indica de forma esquemática el incremento de la
distancia C(clúster)-C(clúster) como consecuencia del posible solapamiento de los orbitales,
anteriormente citados. La figura de la izquierda representa un cluster con un grupo fenilo
unido a uno de los carbonos de la caja y la de la derecha un cluster en el que los dos
hidrógenos unidos a carbono se han sustituido por azufres.En el primer caso se observa que

puede producirse el solapamiento
del orbital atómico "p" del cluster
orientado tangencialmente, con el
orbital pK del carbono aromático,
mientras que, en el segundo caso
el solapamiento tiene lugar con un
orbital "d", de simetría y energía
apropiadas, del átomo de azufre.
Este solapamiento debilitaría el
enlace C(clúster)-C(clúster) e
incrementaría la distancia entre
ambos átomos. Si el átomo
enlazado exoclúster a los carbonos

de la caja es hidrógeno, silicio o carbono alquílico, con hibridación s ó sp3, el solapamiento
no es posible y las distancias C(clúster)-C(clúster) de 1.634, 1.684 y 1.688 A,
respectivamente, son pequeñas y comparables entre sí. El menor tamaño del átomo de
hidrógeno respecto a los átomos de carbono y silicio explicaría el menor valor de la distancia
C(clúster)-C(clúster), para este caso.

Figura 111.21. Solapamiento de orbitales
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Compuestos

9,12-fi-[(CH3)3CSJ]-
!,2-CjBuH12

l,2-u-(CH2CH2SCH2CHj
OCH2CH2SCH2CH2)-1>2-C2B1.H1,

l,2-C2BltHl

1,2-P[CH(CH,)2]2-

l-P[CH(CH3)2]2-2-CH3-
1,2-C2B10HU

1-P[CH(CH3)2]2.2-C4H5.

l,2-C2B,tHlt

l,2-ii-S(CH2CH2OCH2CH2O

Tamaño
de anillo

O

13

O

O

O

O

O

12

1.634(3)

1.684(3)

1.688(5)

1.720(4)71.733(4)

1.666(9)

1.702(6)

1.719(3)

1.731(9)

1.769(4)

1.816(6)

1.826(5)71.858(5)

Tabla 111.14. Distancias C(clúster)-C(clúster) de diferentes carbúranos sustituidos.
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CAPÍTULO IV. DEGRADACIÓN.

1. Introduccción y ensayos previos.

El cluster de carborano es altamente resistente al ataque químico frente a ácidos y
oxidantes y al ataque térmico, lo cual ha permitido el desarrollo de un gran número de
derivados en los que el icosaedro permanece intacto. En 1964, Wiesboeck y Hawthorne1

descubrieron que el o-carborano podía ser parcialmente degradado por bases fuertes como el
ion metóxido o etóxido, eliminando un átomo de boro de la caja y formando el ion 7,8-
dicarba-m'do-undecaborato(l-), (CjBcH^". El proceso se denomina degradación parcial del
cluster de carborano y requiere el empleo de una base de Lewis adecuada.2

HC CH
+EtO" K +2EtOH EtOH

HC CH

V/ B(OEt)3 + H2

Esquema IV.l. Degradación parcial del cluster de carborano.

En este proceso de degradación, se produce la eliminación de un fragmento de B+,
manteniéndose el número de hidrógenos constante. Los átomos de boro unidos
simultáneamente a los dos átomos de carbono del cluster, poseen menor densidad electrónica
que el resto de átomos de boro del cluster, debido a que la mayor electronegatividad de los
átomos de carbono respecto a los de boro induce una polarización del enlace C-B, atrayendo
densidad electrónica hacia los átomos de carbono y facilitando el ataque nucleofflico sobre

dichos átomos de boro. En el caso del o-carborano y sus derivados estos átomos son el B(3)
yelB(6).

La eliminación del B(3) ó del B(6) de la especie c/oío, genera un fragmento del
cluster icosaédrico, con una cara pentagonal abierta formada por los dos átomos de carbono

adyacentes y tres átomos de boro, que recibe el nombre de /rido-carborano.
En el caso del o-carborano, la extracción del B(3) ó B(6), nos lleva a una misma

especie "nido". Sin embargo, no ocurre lo mismo en el caso del metil-o-carborano y fenil-o-
carborano, en el cual los sustituyentes de cada átomo de carbono del cluster son diferentes.
Mediante el proceso de degradación parcial de éste, la pérdida del átomo de B(3) da lugar
al enantiómero del producto obtenido por la eliminación del átomo de B(6), teniendo como
producto final de reacción una mezcla racémica de ambos.
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EtO
EtOH

-B(6)

O

Esquema IV .2. Degradación parcial del metil-o-carborano. Formación de los dos
enantiómeros.

El método de degradación parcial, más común, que se encuentra en la literatura, es
el método de Hawthorne, en el que se utiliza una base de Lewis como el ion EtO' (esquema
IV.2). No obstante, existe un método alternativo propuesto por Zakharkin y col.3, en el que
la degradación se lleva a cabo con piperidina en tolueno. El producto de la reacción es la sal
de piperidinio del n/do-o-carborano con una molécula de piperidina como aducto, que puede
ser eliminada calentando el producto a vacío (esquema IV.3.).

80



IV. DEGRADACIÓN.

20 °r
C-pr-CH + 4C5H10NH — "
\O/ tolueno

HC CH C5H10NH + (C5H10N)2BH

CH C5H10NH

Esquema IV.3. Degradación del o-carborano con piperidina.

En nuestro grupo de investigación, ya se había estudiado con anterioridad compuestos
que contenían elementos ricos en electrones, como azufre, unidos exoclúster a los átomos
de carbono, y la influencia que éstos ejercían en el comportamiento del cluster a la hora de
ser parcialmente degradado.4 Se llegó a la conclusión de que la presencia de estos elementos

en los compuestos monotíocarboranos y ditiocarboranos favorecía la degradación parcial del
cluster. Ya que, esta degradación consiste en una reducción en la que el nuevo cluster
icosaédrico ha ganado dos electrones, estos azufres actuaban como puentes favoreciendo el
transporte de los electrones.

Aunque, eran conocidos numerosos trabajos en los que se había estudiado la
reactividad de compuestos closo que contenían dos átomos de fósforo unidos exoclúster a la
caja de carborano frente a complejos de metales como: Ni(II)5, Co(II)6, Au(I)7, Fe(II)8, Pd(II)9,
Pt(II)10, etc., hasta un reciente trabajo realizado en nuestro grupo11, no se conocía la existencia
de especies nido unidas exoclúster a átomos de fósforo. En el citado trabajo se demostró que
el ligando [T.S-CPPh^-T.S-QBjH^]-puede ser generado a partir del l^-ÍPPh^-l^-QB^o,
haciéndolo reaccionar en medio etanólico con determinados complejos metálicos. Sin

embargo, la síntesis del ligando nido libre no había sido posible.
El interés por degradar estos ligandos c/oso-monofosfinocarboranos radica en la

obtención de las correspondientes especies aniónicas, no descritas hasta ahora en bibliografía
y poseedoras de interesantes propiedades de coordinación, gracias a la presencia de la unidad
7,8-dicarba-m'í/0-undecaborato(l-). Estas especies nido serán monofosfinas aniónicas, ya que,
incorporan la unidad (C2B9H12)' que posee una carga negativa y quirales por poseer distintos
sustituyentes en los átomos de carbono del cluster, propiedad muy interesante desde el punto
de vista catalítico.

El interés que suscitó el disponer de ligandos w'do-monofosfinocarboranos libres, que
permitieran el posterior estudio de su reactividad frente a complejos metálicos, nos condujo
a realizar un trabajo de investigación donde se estudiaran exhaustivamente las reacciones de
degradación parcial de los precursores closo, tanto por métodos tradicionales como
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desarrollando nuevos procesos, para llegar a establecer las condiciones favorables. En este
capítulo, se describirán los métodos utilizados para llevar a cabo las degradaciones de los
precursores c/oso-monofosfinocarboranos, con el fin de obtener y aislar sus correspondientes
especie w'do-monofosfinocarboranos.

La utilización de los métodos tradicionales de degradación parcial, no condujeron a
resultados sastifactorios.

El primer procedimiento que se siguió fue el descrito por Hawthorne.1"2 Mediante este
método no sólo tiene lugar la degradación parcila del cluster, sino que además, se produce

la ruptura del enlace Cclúster-P (esquema IV.4a).
Para evitar el efecto del fuerte ataque nucleófilo, se intentó utilizar bases más débiles,

como la piperidina en tolueno, método de Zakharkin.3 Mediante este proceso sólo se producía
la degradación de una pequeña cantidad de especie closo quedando el resto inalterado
(esquema IV.4b).

a)
CH3C— CPR2 ~ EtOH

Crí-iC " ' CJH.

K + B(OEt)3 +H2

R = CH2CH3 , CH(CH3)2, OCH2CH3 , C6H5 .

CH3C-?r-CPR2

\0/ +4C,H.0NH
B10H,o

R = CH2CH3, CH(CH3)2,

CHC

tolueno B10H10

Esquema IV.4. a) Degradación de los closo-monofosfinocarboranos mediante el método de
Hawthorne, b) Degradación mediante el método de Zakharkin .

Más tarde, se intentó la degradación basándonos en un método desarrollado
por Allcok y col12, aplicado a la decapitación cuantitativa de carboranilfosfacenos, los cuales
presentan enlace Cdü-<I-P. La decapitación de estas especies closo se produce haciéndolas
reaccionar con piperidina en benceno, empleando una relación molar

closocarboranilfosfaceno/piperidina 1:100 a reflujo durante 24 horas.
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Cuando se hace reaccionar el compuesto l-PPh2-2-Me-l,2-C2B10H10 con piperidina
en proporción 1:100, utilizando tolueno como disolvente, tiene lugar la degradación parcial
del cluster y además se obtiene un 20% de cluster en el que se ha roto el enlace Cdúaa-P.

Para mejorar el rendimiento de la reacción y evitar la ruptura de los enlaces Ccldaer-P,
se optimizó la reacción, disminuyendo la proporción molar de piperidina empleada hasta
conseguir una reacción cuantitativa. Además era indispensable lograr una mejora en la
manipulación del producto y una mejor precipitación de la sal. Cuando la degradación parcial
del cluster l-PPh2-2-Me-l,2-C2B10H10 se lleva a cabo en tolueno a reflujo durante 28 horas,
utilizando una relación c/oío-monofosfinocarborano/piperidina de 1:50 se obtiene de forma
cuantitativa la degradación del mismo manteniéndose el enlace Cctóste-P intacto. Bajo estas
condiciones es posible obtener la especie [7-PPh2-8-Me-7,8-C2B9H10]", en gran rendimiento.
Posteriormente, el producto se precipita en forma de sal de tetrametilamonio. El esquema
IV.5 ilustra la degradación parcial del mismo y la formación de los dos enantiómeros.

Esquema IV.S. Degradación parcial del [l-PPh2-2-Me-l,2-C^10-Hí(J.

Este procedimiento se ha extendido al resto de los monofosfinocarboranos
sintetizados en este trabajo. No obstante, debido a la labilidad del enlace Ccllister-PR'2, ha sido
necesario buscar las condiciones más idóneas para cada uno de los ligandos closo. Las
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condiciones de reacción han tenido que ajustarse en cada caso particular, controlando los
parámetros: tiempo, proporción molar doío-monofosfinocarborano/piperidina y disolvente.
El procedimiento más efectivo para la precipitación de cada anión se ha probado
individualmente. Las condiciones óptimas para cada especie en particular se especifican mas
detalladamente en la parte experimental.

Al igual que para los ligandos c/oío-monofosfínocarboranos, en las correspondientes
especies nido se han utilizado unas abreviaturas en la nomenclatura de las mismas para
facilitar su reconocimiento. Así, el ligando degradado [7-PPh2-8-Me-7,8-C2B9H10]" será
abreviado [nMePPh]", donde «, en este caso, representa el cluster nido (7,8-C2B9Hi0); Me
indica el grupo metilo enlazado exoclúster al C(8) del cluster y PPh representa el grupo
difenilfosfino enlazado exoclúster al otro carbono del cluster C(7), para este ligando en
concreto.

Con el objetivo de encontrar una tendencia a la reactividad de los diferentes ligandos
c/oío-monofosflnocarboranos frente ala degradación parcial, se realizó un estudio simultáneo
de ellos bajo unas condiciones comunes. Para esto se ha sometido a cada especie closo a dos
métodos de degradación parcial diferentes :

Método A

En este primer ensayo las condiciones de reacción fueron: relación molar closo-
monofosfinocarborano/piperidina = 1/50; 50 mg de c/oso-monofosfinocarborano; 15 mi de
tolueno seco y desoxigenado y 24 horas de reflujo (esquema IV.6)

O ^_ v_,í 1x2

\0/ + 50C5HIONH

CH3C CPR2

CcH,
B H9 1 0

+ otros

R = CH2CH3 , CH(CH3)2 , OCH2CH3, C6H5 .

Esquema IV.6. Degradación con piperidina en tolueno (método A).

Método B

Las condiciones de reacción utilizadas fueron las siguientes: relación molar closo-
monofosfinocarborano/piperidina = 1/10; 50 mg de c/oso-monofosfinocarborano, 20 mi de

etanol desoxigenado y 16 horas de reflujo (esquema FV.7).
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^ _. wri^2

Y7 +10 c5H
B10H10

5nioNH
16h reflujo

R = CH2CH3 , CH(CH3)2 , OCH2CH3 , C<;H5 .

CH3C - CPR2
— /
B9H10

\— C5H10NH2
+

+ otros

Esquema IV.7. Degradación con piperidina en etanol (método B).

Ligandos

cMeH

cMePPh

cMePEt

cMePPr

cMeP(OEt)

2(cMe)PPh

cHH

cHPPh

% closo
sin reaccionar

0

0

38

73

0

50

0

0

% nido
con Cdísta-P

-

99

60

27

80*

50*

-

93

% nido
sin Cciaaer-P

100

1

2

0

20

-

100

7

Tabla IV.l. Porcentajes molares de las especies obtenidas aplicando el método A
para la degradación parcial.

Los resultados obtenidos utilizando el método A se encuentran recogidos en la tabla
IV.l. En ella quedan expuestas: las especies closo de partida; el % de especie closo que
queda sin reaccionar; el % de especie nido que se ha formado manteniendo el enlace Cchister-P
y el % de especie nido que se obtiene con rotura del enlace Cclúaci-P. Los resultados se
expresan en porcentaje molar y se han obtenido por medio de los espectros de UB {'HJ-RMN
del erado de reacción. Para realizar esta medida, una vez acabada la reacción, se elimina al
vacío todo el disolvente y el residuo se disuelve en acetona deuterada, a continuación se

*En este caso se forma la especie neutra nMeP(O)H, que estudiaremos posteriormente.

#En este caso se produce la degradación de un cluster, quedando el otro inalterado.
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registra el correspondiente espectro de "B^HJ-KMN. El estudio se realiza simultáneamente
con los productos de partida, el metil-o-carborano y el o-carborano y como son conocidos
los espectros de ''B^HJ-RMN del 7-metil-7,8-dicarba-ni'do-undecaborato (1-) y el 7,8-
dicarba-nído-undecaborato (1-), en acetona deuterada, midiendo las áreas de las distintas
bandas se puede calcular el porcentaje molar de cada especie.

Aplicando el método B para producir la degradación parcial de las especies closo se
han obtenido los resultados que se recopilan en la tabla IV.2. Estos resultados, al igual que
para el método anterior se expresan en porcentaje molar y se han obtenido por medio de los
espectros de 11B{1H}-RMN del crudo de reacción, en acetona deuterada.

Ligandos

cMeH

cMePPh

cMePEt

cMePPr

cMeP(OEt)

2(cMe)PPh

cHH

cHPPh

% closo
sin reaccionar

0

0

28

50

0

50

0

0

% nido
con Cctóstcr-P

-

90

70

50

60

50

-

73

% nido
sin Cclústei-P

100

10

2

0

40

-

100

27

Tabla IV.2. Porcentajes molares de las especies obtenidas aplicando el método B
para la degradación parcial.

Teniendo en cuenta los datos recogidos de los ensayos anteriores, se intentó aplicar
a nuestros precursores closo, el método de degradación que proporcionara las condicones más
idóneas para obtener los mejores resultados.

2. Degradación de ligandos c/oso-fenilfosfinocarboranos.

Los resultados obtenidos a partir de los métodos de degradación anteriores indicaron
que la reacción de degradación de los derivados diarílicos se puede llevar a cabo siguiendo
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ambos métodos*. No obstante, el más efectivo para la retención del enlace Cctóaer-P y que
proporciona mayor rendimiento es la reacción con piperídina en relación molar 1:50, en
olueno y 28 horas a reflujo. Las especies degradadas se obtienen en disolución y se aislan

posteriormente por precipitación como sales de tetrametilamonio o tetrabutilamonio (esquema
IV.8).

R

C5H10NH2
+

Esquema IV. 8. Degradación de closo-difenilfosfinocarboranos.

Recordemos que en esta reacción de degradación siempre se obtiene una mezcla
racémica de los dos enantiómeros, que se forman por eliminación del átomo de boro B(3) ó
B(6), respectivamente. Sin embargo, para simplificar el estudio se considerará como un único
producto sin tener en cuenta la existencia de los enantiómeros.

La caracterización de los compuestos se ha llevado a cabo por análisis elemental,
espectroscopia de infrarrojo y resonancia magnética nuclear. Los datos obtenidos corroboran

la estequiometría y estructura propuestas para cada ligando.

Espectroscopia de infrarrojo.

Los espectros de IR de estos ligandos se han registrado en pastilla de KBr debido a
su naturaleza sólida. Al igual que sus precursores closo de los que provienen, los compuestos
nido obtenidos presentan una absorción muy intensa debida a la frecuencia de vibración de
tensión del enlace B-H, t>(B-H), pero ésta, desplazada aproximadamente 50 cm"1 a números
de onda más bajos y situada alrededor de 2530 cm"1 (fig. IV. 1). Este desplazamiento es
característico de las especies degradadas y es debido al desplazamiento de la vibración de
tensión del enlace B-H de los átomos de boro situados en la cara abierta.13 En estos espectros,

*En la parte experimental se explican más detalladamente los procedimientos de degradación
utilizados para estos ligandos.
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también se observan unas bandas de poca
intensidad por encima de 3000 cm'1

correspondientes a la frecuencia de
vibración del enlace arC-H, que indican la
presencia de grupos aromáticos en la
molécula*, hacia 948 cm'1 se observa la
vibración de elongación asimétrica del
enlace C-N del catión tetrametilamonio,
mientras que cuando tenemos la sal de
tetrabutilamonio se observan bandas entre

2960 y 2850 cm'1 correspondientes a la
frecuencia de vibración del enlace C-H,
i)(C-H), por la presencia de los grupos
butilo. En la tabla IV.3, se recogen las bandas características de los espectros de IR de los

ligandos w'do-difenilfosfinocarboranos.14

• 1 4 4 , 4 Ù O I . 7 Í I 4 4 . 4

p¡g>

Ligandos

[nMePPh]'

[nHPPh]-

[nPhPPh]-

[(cMe)(nMe)PPh]'

Grupos
exoclúster

-PPh2

-PPh2

-PPh2

-PPh

Bandas características (cm'1)

iXarC-H): 3045; \XB-H): 2526
fenilfosflnas:1435,1093,1038,744,697,499

\XarC-H): 3045; iXB-H): 2526
fenilfosfinas:1435,1093,1038,744,697,499

\XarC-H): 3071; iXB-H): 2523
fenilfosfinas:1482,1384,1068,751,695

\XarC-H): 3184; u(B-H): 2530
fenilfosfinas:1454,1096,1039,744,695

Tabla IV.3. Algunas de las bandas IR más características de las fosfinas y del cluster de
carborano.

Resonancia Magnética Nuclear de *H.

Los espectros de ^-RMN han sido registrados en acetona deuterada. Los espectros
de estas especies nido presentan los siguientes rasgos característicos:

L- Presencia en la zona negativa de una señal ancha que integra por un protón, cuya

*En el espectro del 7-difenilfosfino-7,8-dicarba-n/£/o-undecaborato no se obseva la banda debida
al enlace Cd4-er-H, como ocurría en su precursor closo.
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posición varía según el ligando. [nMePPh]': -2.24 ppm; [nHPPh]": -2.24 ppm y [nPhPPh]":
-2.29 ppm. Estas resonancias corresponden al hidrógeno puente B-H-B situado en la cara
abierta del cluster15 (fig. IV.2) y es una prueba inequívoca de la degradación de la especie
cío so. Esta señal ancha se resuelve como un singulete en el espectro de 'H^BJ-RMN.

II.- Presencia en la zona positiva de las absorciones correspondientes a los cationes:
[NMe4]

+: 3.45 (s) ppm y [NBu4]
+: 0.99 (t), 1.36 (h), 1.60 (q), 3.09 (t) ppm

m.- Señal ancha entre 3.5 y 0.0
ppm, aproximadamente, atribuida a los
hidrógenos terminales B-H de la caja de
carborano. Estas señales se resuelven
mejor en el espectro de 1H{11B}-RMN.

IV.- Señales características
correspondientes a los sustituyentes
exoclúster (tabla IV.4). En todos los

Figura IV.2. casos, se observan multipletes en la zona
de los protones aromáticos, que indican la

presencia de los grupos fenilo en la molécula y además en el compuesto [NMe4][nMePPh]
aparece un singulete a 1.61 ppm correspondiente a los protones del metilo* exoclúster.

i
-2.0

PPM

Ligandos

[nMePPh]-

[nHPPh]-

[nPhPPh]-

[(cMe)(nMe)PPh]-

Grupos
exoclúster

Me y -PPhz

H y -PPhî

Ph y -PPhz

Me y -PPh

5'H (ppm)

1.61 (s), 3H; 7.17-7.52 (m), 10 H

7.23-7.75 (m)

6.60-7.85 (m)

1.90 (s), 3H; 2.01 (s), 3H; 7.47 (m), 5H

Tabla IV.4. Desplazamientos químicos de los grupos exoclúster en el espectro de 'H-RMN.

Resonancia Magnética Nuclear de 31P.

De igual modo que para las especies c/oso-monofosfínocarboranos, la resonancia
magnética nuclear de 31P{ 'HJ es una técnica básica para la caracterización y la determinación
del estado de pureza de los ligandos m'do-monofosfinocarboranos.16 Los espectros de los

*A diferencia de lo que ocurría con su precursor closo, en el espectro de 'H-RMN de la especie
[nHPPh]" no se observa la señal correspondiente al CeMjMf-H.
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ligandos, que se estudian en este apartado, se han registrado en acetona deuterada e indican
que tenemos una especie diferente a la closo de partida, ya que, se observa una variación en
los desplazamientos químicos de los átomos de fósforo (tabla IV.5) respecto a los
encontrados en sus precursores closo.

Ligandos

[NMe4][nMePPh]

[NMe4][nHPPh]

[NBu4][nPhPPh]

[NMe4][(cMe)(nMe)PPh]

OnP (ppm)

12.79

19.53

39.96

36.95

Tabla IV.S. Desplazamientos químicos del átomo de fósforo de los nido-fenil-
fosfinocarboranos en los espectros de 31P-RMN

Resonancia Magnética Nuclear de 13C.

Los espectros de 13C{ ̂ l -RMN de los ligandos nido-fenilfosfinocarboranos presentan
los siguientes grupos de señales que corroboran los datos obtenidos de los espectros de 1H-
RMN, en lo referente a la parte orgánica del compuesto:

I.- Intervalo comprendido
entre 135.0 y 127.0 ppm donde se
observan las señales debidas a los
carbonos aromáticos. Este grupo de
señales presenta una acusada
dificultad debido a la pérdida de
simetría de la molécula y además a
causa del acoplamiento de los
átomos de carbono con el átomo
de fósforo. Esto impide realizar las
asignaciones
átomos de
(fig.IV.3).

u.- La presencia de los
cationes en la molécula queda
reafirmada por los siguientes

Fig. IV.3. desplazamientos químicos en los
ppm 138 128

de cada señal a
carbono concretos
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espectros: [NMe4f a 55.1 ppm y [NBu4]
+ a 13.3, 19.6, 27.7 y 58.6 ppm*.

III.- Se ha encontrado gran dificultad en la observación de las señales
correspondientes a los átomos de carbono del cluster de carborano, lo cual sucede
frecuentemente en las especies nido." No obstante, hay que destacar que el ligando
[NMe4][nPhPPh] presenta una señal a 78.3 ppm atribuible a un átomo de carbono de la caja*.

IV.- En los espectros se observan, además, las señales correspondientes al grupo
exoclûster enlazado al otro átomo de carbono y diferente a un grupo fenilo. En nuestro caso
sólo tenemos el ligando [NMe4][nMePPh] cuyo espectro revela un doblete a 23.77 ppm
(3Jcp= 12.39 Hz) asignable al grupo metilo exoclûster.

Resonancia Magnética Nuclear de HB.

Los espectros de UB{'H}-RMN de estas especies degradadas muestran bandas en el
intervalo comprendido entre -40 y O ppm. Este intervalo es superior al de los ligandos closo
precursores y, por tanto, es menos probable que se produzca solapamiento de señales. Este
fenómeno indica que el cluster está degradado y que no presenta ningún elemento de simetría
por lo que cada átomo de boro es diferente a los demás y resuena a una frecuencia propia.

Esta separación de señales nos ha permitido registrar los espectros de HETCOR
"B/'H 2D-RMN y COSY I1B{1H}/11B{1H} 2D-RMN con el objeto de poder asignar las
absorciones a los correspondientes átomos de boro.

Estudio de los espectros HETCOR "B/'H 2D-RMN y COSY "B^H^Bí'H} 2D-
RMN de 7-difenilfosfino-8-metil-7,8-dicarba-nú?o-undecaborato (1-), (nMePPh).

El espectro HETCOR "B/'H 2D-RMN se representa en la figura IV.4 y en él se
pueden observar las correlaciones entre los hidrógenos terminales" con los átomos de boro
a los que están enlazados, pero no se puede sacar ninguna información debido a la
superposición de los picos. En este espectro, fijaremos la atención en la señal indicada por
i que correlaciona la señal del hidrógeno puente con el boro denominado h en el esepectro
de UB-RMN.

Todas las señales de los cationes aparecen como singuletes de gran intensidad.

#Esta absorción se advierte en la zona donde los ligandos closo muestran los carbonos de la caja,
de ahí, que se haya procedido a la citada asignación.

**Zona de 3.5 a 0.0 ppm
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Figura IV.4. Espectro HETCOR "B/'l·l 2D-RMN de [nMePPh]'.

Según la estructura de este ligando, el hidrógeno puente está conectado a los boros
9,10 y 11. En el HETCOR sólo se aprecia la correlación con un único átomo de boro. Si
recordamos del capítulo de la introducción, éste hidrógeno está oscilando entre dos posiciones
B(9)-H-B(10) y B(10)-H-B(11) pasando más tiempo unido al átomo de B(10). Por tanto,

podemos afirmar que la señal h corresponde al B(10), sin embargo, por no observar ninguna
correlación del hidrogeno pontal no podemos saber quienes son los átomos de B(9) y B(ll).

Por otro lado, la figura IV.5 muestra el espectro COSY "Bt'HJ^Bt'HJ 2D-RMN
del mismo ligando. Con una única señal asignada y teniendo en cuenta la asimetría del
cluster, que hace que todos los boros sean diferentes, resulta difícil la asignación del espectro.
No obstante, teniendo en cuenta las reglas empíricas en UB-RMN, como las elaboradas por
Teixidor y col.18 y posteriormente la regla propuesta por Hermaneck19, que establecen que la
señal situada a frecuencias más bajas, es decir a campo más alto, corresponde al átomo de
boro antípodas a la cara abierta del cluster, o sea al átomo de B(l), se puede asignar la señal

denominada i a dicho boro.
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•i s
o

--¡K

ppm - 1 8

Fig. IV.5. Espectro COSY "B{'H}/"B{'H} 2D-RMN de [nMePPh]:

Si observamos la estructura del ligando, vemos que el B(l) está conectado a los
B(2,3,4,5,6) y vemos que la señal i tiene como correlaciones las denominadas (c,i), (d,i), (e,i)
y (f,i). El B(10) está conectado a los B(5,6,9,ll), y los picos cruzados relacionados con estas
señales son: (a,h), (b,h), (d,h) y (f,h). Los B(5) y B(6) son los únicos conectados
simultáneamente a los B(l) y B(10). En el espectro, las señales d y f son las únicas
relacionadas con h e i a la vez y por tanto deben corresponder a los B(5) y B(6) sin poder
distinguir qué señal corresponde a cada átomo. Nos quedan, las señales a y b, que intengran
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por un átomo de boro, relacionadas también con la seftal h, que deben atribuirse a los B(9)
y B(l 1), sin poder hacer una asignación concreta de éstas. La señal i correspondiente al B(l)
está relacionada por los picos cruzados (e,i) y (c,i) que deberán corresponder a los B(2), B(4)
ó B(3). Sin embargo, sabemos que existe un fenómeno relativamente frecuente20 que consiste
en la ausencia de correlaciones correspondientes a las conectividades entre el boro unido
simultáneamente a los dos carbonos del cluster con los demás átomos de boro. En nuestro
caso se trata del B(3), y podemos observar en el espectro que la seflal designada por g, no
presenta ninguna correlación y será ésta la atribuida a éste átomo de boro. Esta asignación
limita las señales e y c a los B(2) y B(4).

Como conclusión diremos que: sólo se han podido asignar puntualmente las señales
h, i y g a los B(10), B(l) y B(3), respectivamente, mientras que el resto de correlaciones no
nos han permitido atribuir cada señal a un átomo concreto resultando lo siguiente:

ayb = B(9ó 11) c y e = B(2 ó 4) d y f = B(5 ó 6)

Estudio de los espectros HETCOR "B/'H 2D-RMN y COSY "B
RMN de 7-difenÜfosfino-7,8-dicarba-nuf0-undecaborato(l-), [nHPPh]".

2D-

En el espectro HETCOR "B/'H 2D-RMN (fig. IV.6) se advierte, por semejanza con
el caso anterior, que la señal g corresponde al B(10) y tal como sucedía en el ligando
[nMePPh]" no se observa ninguna otra correlación del hidrógeno puente con los otros átomos
de boro. De nuevo, el resto de picos cruzados no se puede asignar a causa del solapamiento
de todos ellos.

En el espectro COSY UB{1H}/UB{1H} 2D-RMN (fig. IV.7) suponemos, que la señal
g corresponde al B(10) y la señal h corresponde al B(l), por lo expuesto en el apartado
anterior. Según la estructura del ligando, el B(l) está conectado a los B(2,3,4,5,6) y el B(10)
a los B(5,6,9,ll). Al igual que ocurre con el ligando anterior, son los B(5,6) los conectados
simultáneamente al B(10) y B(l), por tanto, si observamos el espectro las señales g y h están
relacionadas con la señal c que integra por dos boros, mediante los picos cruzados (c,g) y
(c,h), esto induce a pensar que dicha señal c corresponde a los B(5,6).

La conexión entre el B(10) y los B(9,ll) se puede atribuir a la correlación que viene
dada por el pico cruzado (ab,g), la señal ab que integra por dos átomos de boro se asigna
a los B(9,ll). Restan las asignaciones de los boros B(2,3,4). Recordemos que de los boros
adyacentes a los dos átomos de carbono no se suelen obsevar sus correlaciones con otros
átomos de boro, por tanto, como se aprecia en el espectro la señal e no muestra ningún pico
cruzado por lo que se atribuye al B(3) del ligando. Finalmente, vemos que tanto la señal d
como la señal f están relacionadas con el B(l), con lo que ambas corresponden a los B(2,4)
no pudiéndose especificar qué señal corresponde a cada uno.
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^ 1
- 2 8

Figura IV.6. Espectro HETCOR "Bl'H 2D-RMN de [nHPPh]

Q i(Bp

Fig. IV.7. Espectro COSY "B{'H}/nB{¡H} 2D-RMN de [nHPPh]
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El ligando [nPhPPh]" presenta un espectro de ''Bf'HJ-RMN con un aspecto diferente
al de los otro ligandos. El intervalo donde aparecen las absorciones se encuentra entre -6.6
y -34.5 ppm, sin embargo la resolución de las señales es menor y el solapamiento de las
mismas a aumentado significativamente. La amplitu de las bandas no nos ha permitido
registrar un espectro de COSY UB [lH}/nü [1H] 2D-RMN y por tanto no se han realizado las
asignaciones de éstas.

Descripción de la estructura cristalina del óxido del ligando [NBu4][nPhPPh].

Por evaporación lenta de una disolución del compuesto [NBu4][nPhPPh] en acetona
se obtienen cristales adecuados para su resolución mediante difracción de rayos-X.

El compuesto, de fórmula empírica [C16H36N][C20H25B9OP], pertenece al grupo
espacial ortorrómbico P212121. Los datos cristalinos, las coordenadas fraccionarias, así como
las distancias y ángulos de enlace se recogen en la parte experimental, tablas 21, 22, 23 y 24,
respectivamente.

C14

C22

B4

Figura IV.8. Estructura cristalina de [NMeJ[7-OPPh2-8-Me-7,8-C2B9H,J.
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La estructura del compuesto, representada en la figura IV.8, muestra un cluster
degradado, por lo que la carga negativa que aporta éste se encuentra compensada por la
presencia de una molécula de catión tetrabutilamonio (no indicado en la figura). El átomo de
fósforo se enlaza al átomo de C(7) del cluster y dos átomos C(18) y C(24) de sendos grupos
fenilo, en un entorno piramidal, estando el cuarto vértice ocupado por un átomo de oxígeno.

Las longitudes de los enlaces C-P se hallan en el intervalo 1.80(1)-1.84(1) A, siendo
la correspondiente al enlace P-C(7) la más larga, y la distancia P-O es de 1.470(9) A.

Los ángulos C-P-C son ligeramente diferentes siendo el más pequeño para C(18)-P-
C(24), de 103.4(6)°, y el más alto para C(7)-P-C(18), de 109.4(6)°. Esta apertura en uno de
los ángulos se debe al alejamiento de un grupo fenilo del cluster de carborano. De igual
forma, los ángulos O-P-C también son variables, siendo el mayor para O-P-C(7), de
119.2(5)°.

La distancia C(clúster)-C(clúster) de 1.58(2) A es del mismo orden que las distancias
observadas en especies degradadas derivadas de m'do-difosfinocarboranos21 de 1.6 A.

Los ángulos que rodean a los átomos de carbono aromáticos C(18) y C(24), unidos
al átomo de fósforo, no son equivalentes, variando desde 116.7(9)° hasta 124(1)° para C(18)
y de 117(1)° a 125(1)° para C(24). Los mayores valores corresponden a P-C(24)-C(25) de
125(1)° y P-C(18)-C(19) de 124(1)°, que se atribuyen a la mutua repulsión de los anillos
aromáticos.

3. Degradación de ligandos c/oso-dialquilfosfinocarboranos.

Los resultados preliminares, obtenidos en los ensayos de degradación realizados
previamente, pusieron de manifiesto que el método B es el más efectivo para la degradación
de especies que contienen grupos alifáticos enlazados al átomo de fósforo. No obstante, se
optimizaron las condiciones con objeto de aumentar el rendimiento de especie «ido obtenida,
aumentando la proporción molar piperidina/c/oío-dialquilfosfinocarborano de 10:1 a 25:1 en
etanol, 16 horas a reflujo*.

En general, estas fosfinas de naturaleza alquflica han presentado una mayor dificultad
tanto en su degradación como en el aislamiento de la sal derivada de la especie nido
correspondiente. Todas ellas se han degradado parcialmente siguiendo el procedimiento:
reacción de la especie aloso con piperidina en relación molar 1:25, en etanol a reflujo durante
16 horas. El compuesto degradado se obtiene en disolución y se precipita como sal mediante
la adición de una disolución acuosa de bromuro de tetrabutilamonio.

*Posteriormente, se tratará de explicar que un aumento del tiempo de reacción nos conduce, para
algunos derivados del fenil-o-carborano, a resultados sorprendentes como es la obtención de especies
zwitteriónicas.
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