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Abreviaturas

C. = Cepster : 4tomo de carbono del cluster de carborano o del ligando dicarballuro.
Hierminai: @tomo de hidrégeno enlazado a un 4&tomo de boro del cluster.
B(n): atomo de boro situado en el vértice n del cluster.

n-BuLi: n-butillitio

THEF: tetrahidrofurano

DME: 1,2-dimetoxietano

Et,O: éter dietilico

EtOH: etanol

MeOH: metanol

AcOEt: acetato de etilo

lig.: fase liquida

EM: espectrometria de masas.

En espectros de RMN. En espectros de IR.

O (ppm): desplazamiento quimico en ppm. I: intensa

I: spin ml: muy intensa

s: singulete pl: poco intensa

d: doblete v: vibracion de tension
t: triplete d: deformacion

m: multiplete y: vibracion esqueletal

sept: septuplete

a: amplio

"J(A,B): constante de acoplamiento
entre los atomos A y B a n enlaces.

TMS: tetrametilsilano.
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NOTA IMPORTANTE:

En las figuras de los clusteres
de este trabajo, si no se
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dos colores de las esferas
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0 Resumen

En este trabajo se han sintetizado dos nuevas familias de cobaltocarboranos con grupos silano. Una
de ellas a partir del [3,3’-Co(1,2-C,BoH10)2], (1), y otra a partir del [8,8’-u-(1"",2’-C¢Ha4)-3,3’-
Co(1,2-C,BoH10)2], (2). La derivatizacion con el grupo silano persigue facilitar el anclaje de estos
compuestos a estructuras dendriméricas.

Se ha obtenido a partir del compuesto (1), un C-derivado monosubstituido en uno de los clusteres con
la funcion Si-H, el anion [1-Si(CH3),H-3,3’-Co(1,2-C,BoH 0)(1°,2’-C,BoH;;)], (3). Durante la
sintesis de este derivado se ha observado un reaccion intramolecular producida sobre el mismo, segun
la cual la funcién Si-H reacciona con un C.-H del ligando vecino, dando lugar al pinzamiento de los
clasteres y formandose el compuesto [1,1°-u-Si(CH3),-3,3’-Co(1,2-C,BoH 0)2]", (4). Por el contrario,
no se observa la formacion del correspondiente derivado monosubstituido de (2), obteniéndose
siempre el pinzado [8,8-u-(1°",2"’-CgHy)-1,1’-u-Si(CHj3),-3,3°-Co(1,2-C,BoHy),], (9). Se proponen
dos mecanismos para esta reaccion intramolecular y se calcula teéricamente la estructura del posible
estado de transicion, asi como diversas variables de estado termodinamicas. Se han realizado calculos
teoricos para la optimizacion de las estructuras de los isdmeros rotacionales y estructurales de estos
C-derivados, y asi conocer sus energias relativas. Adicionalmente, mediante el método GIAO, unos
calculos de desplazamiento quimico de los atomos de boro han permitido identificar los isomeros
observados experimentalmente.

Haciendo uso de la tendencia a que los dos ligandos dicarballuro se pinzen, se sintetizan los
compuestos  [1,1°-u-Si(CH3)H-3,3’-Co(1,2-CoBoH10)2],  (B), 'y [8,87-u-(1",2""-CeHy4)-1,1"-p-
Si(CH3)H-3,3’-Co(1,2-C,BoHg),]", (10), con una funciéon Si-H unida simultaneamente a ambos
clusteres, empleando el correspondiente diclorosilano. Estos C-derivados de cobaltocarborano, que
contienen la funcioén Si-H, permiten llevar a cabo reacciones de hidrosililacion sobre la periferia de
dendrimeros funcionalizados con dobles enlaces. Entre estos dos, el anion (5) es el mejor candidato
para tal fin, debido a su mayor rendimiento y pureza isomérica, dando lugar a metalodendrimeros
polianionicos funcionalizados en la periferia con cobaltocarboranos. Asi, se ha sintetizado y
caracterizado el dendréon monoanionico [1,1’-p-Si(CHs){(CH,),-Si(CHCH3)s}-3,3’-Co(C2B9H 9)2],
(13), por reaccion de hidrosililacion del tetravinilsilano con un equivalente del derivado (5). Se ha
preparado un metalodendrimero con cuatro cargas negativas en la periferia, 2Gcsi-[cobalto-
bis(dicarballuro)]s, (16), a partir de un dendrimero de tipo carbosilano con cuatro grupos vinilo y el
compuesto (5). Finalmente, utilizando un dendrimero con nticleo aromatico y con tres grupos alilo en
su periferia, se ha obtenido por hidrosililacion de éste con (5), un metalodendrimero con tres cargas

negativas en la periferia: 1Gpop-[cobalto-bis(dicarballuro)]s, (18).
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1 Introduccién

El Boro, unos antecedentes historicos.

El modelo homogéneo de la nucleosintesis en el Big Bang (BBN), predice las abundancias
primordiales de los elementos ligeros en el origen del Universo: H, D, T, He y 'Li; pero este
modelo es incapaz de producir una cantidad observable del elemento boro.' Se piensa que la
formacion del B, su origen, ocurre en un proceso consistente en la ruptura de ntcleos mas
pesados que éste, a causa del bombardeo de rayos cosmicos (cosmic ray spallation).” Se estima
que en el universo la abundancia del elemento boro es de 0.001 ppm, en el sol es de 0.002 ppm,
en los meteoritos carbondceos de 1.6 ppm, en las rocas de la corteza terrestre 8.7 ppm, en el mar
4.4 ppm y en el cuerpo humano, su abundancia es de 0.7 ppm.*

El boro es el unico elemento del grupo 13 de caracter no metalico y al igual que los elementos
carbono y silicio es capaz de enlazarse consigo mismo y formar estructuras de tipo cluster. En la
naturaleza se encuentran dos isotopos de boro, ''B (80,1%) y '°B (19,9%), y no es posible
encontrarlo en su forma elemental, sino como Na;B4O7;-10H,O (tetraborato de sodio
decahidratado o borax). Este compuesto de boro se conoce desde hace miles de afios, los
primeros depdsitos fueron encontrados en el Tibet y fue llevado a Europa por los arabes. Se
conoce que las civilizaciones egipcia, china y romana hicieron un amplio uso de este compuesto.
En 1808 los quimicos franceses Gay-Lussac y L. J. Thenard, e independientemente el inglés Sir
Humphry Davy, obtuvieron boro elemental con una pureza del 50% aproximadamente,® aunque
ninguno de ellos reconocid la sustancia como un nuevo elemento, algo que haria Jons Jacob
Berzelius en 1824. Es en el afio 1912, con las investigaciones del quimico aleman Alfred Stock,’
cuando se sintetizaron los primeros boranos, compuestos basados en hidrogeno y boro. El
carbono y el boro son los unicos elementos capaces de formar una serie compleja y extendida de
hidruros, siendo la gran diferencia entre ambos que los hidruros de carbono, o hidrocarburos, se
dan con mucha frecuencia en la naturaleza y los boranos son practicamente inexistentes y de un
origen artificial. Otra gran diferencia entre ambos son las formas estructurales que adoptan, las
primeros suelen ser lineales o ciclicos y las estructuras de los boranos son tridimensionales,
esqueletos de boro poliédricos o clusteres de boro, muy diferentes de las familiares estructuras
quimicas organicas. Hasta 1948 ningiin borano, a excepcion del diborano, se encontraba
caracterizado estructuralmente, y asi se hubiera seguido de no haber sido por la gran inyeccion de
dinero que recibio en 1946 esta especialidad de la Quimica, tanto ddlares como rublos. Se pensé

que los hidruros de boro BsHy y BjgH14, podrian servir como combustibles para cohetes, idea que



no llego6 a buen puerto, pero que sirvid para profundizar en el estudio y asentar las bases de estos
hidruros de boro o boranos. En las siguientes décadas, se produjeron unos hechos muy
significativos para la quimica de los boranos: se introdujo el concepto del enlace 3 centros - 2
electrones por H.C. Longuet-Higgins.® En los afios cincuenta H.C. Brown’ elabord nuevos
boranos y métodos mas eficientes para obtenerlos. Finalmente, los estudios sobre la estructura
tridimensional que forman los boranos, que realizé W.N. Lipscomb, asentaron las bases de estos
apasionantes compuestos quimicos.® Estos dos tltimos cientificos recibieron el Premio Nébel de
Quimica en 1979 y 1976, respectivamente.’

A pesar de la gran cantidad de informacion y estudios llevados a cabo durante el siglo pasado, la
quimica de los clusteres de boro no esté tan desarrollada como la quimica organica. La prediccion
exitosa del comportamiento quimico de estos compuestos ocurre en contadas ocasiones, ya que,
el conocimiento de estos compuestos denominados *““deficientes en electrones” es aun

insuficiente.

Boranos, Carboranos y Metalocarboranos.

La quimica de los compuesto de boro se puede situar como intermedia entra la Quimica Organica
y la Inorgénica. Los boranos, como se menciond anteriormente, son clisteres de boro formados
por poliedros de caras triangulares, cuyos vértices estan formados por la unidad B-H. La
substitucion de estos vértices por algun heteroatomo genera los denominados heteroboranos y
entre éstos, los mas estudiados son los carboranos (o carbaboranos),'” en el que uno o mas
atomos de boro ha sido substituido por carbono. La férmula empirica de estos compuestos es:
[CaBanHutmep] ™= [(CH)u(BH)mH, ]
donde n: niimero de 4&tomos de carbono en los vértices del cluster.

m: numero de 4tomos de boro en los vértices del cluster.

p: numero de atomos de hidrégeno pontal.
Los clusteres de boranos y carboranos siguen unos requisitos electronicos, que han sido
estudiados por Wade, Rudolph, Mingos y Willians, y son conocidos como “Las reglas de
Wade”.'""'%1> Asi, a partir del nimero de vértices ocupados y el numero de pares de electrones
disponibles para formar el esqueleto del cluster se determina una estructura tridimensional. Si el
numero de pares de electrones que mantiene cohesionado el cluster es n+1 (siendo n el nimero de
vértices del poliedro) el compuesto tiene estructura closo; si es n+2 es un compuesto nido; si el
numero de pares de electrones es n+3, el compuesto es arachno y si es n+4 el compuesto es

hypho. Figura 1.1.



closo nido arachno hypho

Figura 1.1Principales redes
de boranos y heteroboranos.

Un vértice constituido por una unidad B-H aporta
dos electrones al cluster, provenientes del dtomo
de boro. Si un vértice estad formado por una unidad
C-H, el carbono aporta 3 electrones al claster. Un
hidrégeno pontal aportaria un solo electrén al
cluster. De entre todos los carboranos, el mas
conocido es el clister que tiene dos atomos de
carbono, llamado dicarba-closo-dodecaborano, y
responde a la féormula empirica C,BjoHi.
Siguiendo las reglas de Wade, este sistema tiene
n+1= 13 pares de electrones, de los cuales 3 pares
de electrones los aportan las dos unidades C-H y
10 pares de electrones las unidades B-H, no
existen H pontales y, por tanto, el se deduce que

el compuesto es neutro en la forma closo.

Para este sistema Closo existen tres isomeros de posicion dependientes de la ubicacion de los
atomos de carbono en el cluster, C., figura 1.2: a) 1,2-dicarba-closo-dodecaborano o orto-
carborano, b) 1,7-dicarba-closo-dodecaborano o meta-carborano, y c¢) 1,12-dicarba-closo-

dodecaborano o para-carborano.

a) 0-carborano b) m-carborano ¢) p-carborano

Figura 1.2 Estructura de los isomeros del dicarba-closo-dodecarborano.

El sistema icosaédrico del 1,2-0-C,B;oH;> se descubrid en 1963 y la sintesis la llevaron a cabo
dos grupos industriales diferentes, que al mismo tiempo describieron un gran namero de
derivados de carboranos. Todos estos clisteres son relativamente estables termodindmica y
quimicamente, y esta estabilidad estd relacionada con la deslocalizacion electronica en el
cluster.”” Entorno a 460-500 °C se produce la isomerizacién a 1,7-m-C,BoH,5, y sobre los 700 °C

se forma 1,12-p-C,BoH 2, que es el mas estable termodindmicamente de los tres isémeros. '’



El desarrollo de la quimica de los carboranos se podria dividir en tres grandes bloques:

1. La introduccion de substituyentes en el cluster.

La substitucion de un hidrogeno en los atomos de C. o en los atomos de B por otro atomo
determina la sintesis de diferentes derivados que otorguen unas caracteristicas especiales al
cluster.'® En bibliografia encontramos clusteres de carborano con una gran variedad de elementos

18 o 19 . . 20
, S, pero también con Si,

de los grupos principales unidos al C.. Mayoritariamente C,'” P
Se?! 0 Ge,? entre otros. Los protones unidos a C. son més 4cidos que los unidos a dtomos de
boro, debido a la mayor electronegatividad de los atomos de C (2.5 frente a 2 en la escala de
Pauling). El cardcter relativamente acido permite substituirlos por metales alcalinos o
alcalinotérreos utilizando bases como el n-BuLi o NaH, figura 1.3. Posteriormente, se hacen
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reaccionar estas sales con haluros para obtener los correspondientes derivados.

n- BuLi
B ——
Et,0/Tolueno

Figura 1.3 Reaccion de substitucion de los
hidrégenos unidos a los carbonos del cluster.

2. Degradacion parcial del cluster por eliminacion de un vértice.

Una de las modificaciones que se pueden realizar en el claster de 1,2-0-C,BjoH;z es la
decapitacion o degradacion parcial del mismo, que consiste en la eliminacion de un vértice B-H.
Esta reaccion data de 1964 cuando Wiesboeck y Hawthorne aislaron en alto rendimiento el [7,8-

nido-C,BoH;,], utilizando reactivos nucleoﬁlicos,23 figura 1.4.

)
+ KOEt + 2 EtOH > + B(OEt); + H,
@,

Figura 1.4 Reaccion de degradacion parcial del o-carborano.

El mayor caracter electronegativo de los C,, respeto a los &tomos de B, provoca una polarizacion
de los enlaces C.-B, dejando una mayor densidad de carga positiva sobre los dos nucleos de B
unidos directamente a ellos. En 1,2-0-C,B;oH /2, hay dos 4tomos de boro unidos simultdneamente
aun C, la eliminacion de uno de estos 4tomos de boro (formalmente un B") por el ataque de un
nucledfilo deja el cluster con una cara pentagonal abierta, C,B;, donde se sitlia un dtomo de

hidrogeno y el clister nido resultante es monoanionico, ver figura 1.4. El atomo de hidrégeno



situado a la cara abierta del clster nido, denominado hidréogeno puente o pontal, es acido y se
puede eliminar en medio acuoso fuertemente basico o en medio anhidro con n-BuLi, NaH o
K'BuO.** Una vez eliminado este hidrogeno pontal se obtiene un cluster nido dianiénico, con
formula empirica [C;BoH1]*, que se denomina dicarballuro. En este dianién puede considerarse
que los 4tomos de la cara pentagonal abierta tienen orbitales hibridos sp® dirigidos hacia la
posicion vacante dejada por el B. La semejanza estructural y electronica con el anién
ciclopentadienuro, [CsHs], llevd al descubrimiento de los metalocarboranos tipo sandwich,

figura 1.5.

Figura 1.5 Representaciones esquematicas del
anion dicarballuro y el anion ciclopentadienuro.

3. Complejacion de metales.

Los primeros metalocarboranos se prepararon en el afio 1965 cuando Hawthorne y su grupo
obtuvieron el primer cluster de boro y carbono que contenia Fe, [3,3’-Fe(C,BoH; 1)2]',25 utilizando
dos ligandos dianionicos dicarballuro. Pocos meses después se publico el cobalto-
bis(dicarballuro), [3,3’-C0(C2B9H11)2]',26 también llamado cosane. Estos metalocarboranos
pueden verse como complejos tipo sandwich andlogos a los metalocenos, pero con dos ligandos
dicarballuro. Una diferencia entre éstos y los metalocenos es que los metalocarboranos son
mucho menos reactivos y el anion dicarballuro permite estabilizar estados de oxidacion
elevados.?’

Existen también complejos mixtos con ligando dicarballuro y difenilfosfinas, como por ejemplo
el compuesto semi-sandwitch [RhHC,BygH;;(PPh;3),], el cual presenta actividad catalitica en
hidrogenacién e isomerizacion de alquenos terminales en condiciones suaves de presion y
temperatura.” Se conocen metalocarboranos de casi todos los metales de transicion, con estados
de oxidacion que van desde el Cu(I), d'° hasta Ni(IV), d°, por citar algunos ejemplos de la amplia
bibliografia existente.”

El metalocarborano en el que se centra este trabajo, el anion cobalto-bis(dicarballuro), [3,3’-
Co(C,B9H1)2], (1), consiste en un atomo de cobalto central en estado de oxidacion +3, que esta
unido mediante enlaces 1 (y cierta componente o) a dos ligandos dicarballuro. Cada dicarballuro
tiene dos cargas negativas y por tanto la especie global es monoanidnica. La carga negativa se

deslocaliza por todo el gran volumen de la molécula, por esto se dice que es un anioén de baja



densidad de carga. En la figura 1.6 se representa este anion con la numeracion indicada en los
vértices. Este anion presenta dos puntos diferentes de reactividad, los vértices de C-H y los B-H.
Las substituciones en los atomos de boro han sido mucho més estudiadas que las substituciones
en los atomos de carbono,’’ y existe relativa facilidad para la formacién de derivados que tienen
conectados los atomos de boro B(8) y B(8’). Asi, por tratamiento del anion cobalto-
bis(dicarballuro) con benceno se obtiene una especie con un puente fenil entre las dos cajas de

carborano, (2),’' que se representa en la figura 1.7.

@

Figura 1.6 [3,3’-Co"(C,BoH; ), Figura 1.7 [8,8°-p -(17°,2”°-C¢H,)-3,3’-Co™(C,BoH 1 )]

Hasta hace poco tiempo, las substituciones en los atomos de C. de los derivados de cobalto-
bis(dicarballuro) discurria de forma paralela a la propia sintesis de (1). Se preparaba el o-
carborano substituido en los atomos de C., a continuacion se degradaba para obtener la especie
monoanionica [7-R-7,8-C,BoH; ], seguido de la desprotonacion del hidrégeno pontal para dar el
dianion dicarballuro, el cual finalmente se hacia reaccionar con C0C12.32 Este método de sintesis
de C-derivados del cobaltocarborano requiere muchos pasos, cada uno de los cuales necesita un
baléon de reaccion diferente e implica al menos cuatro purificaciones, lo que conduce a
rendimientos bajos y s6lo permite substituyentes idénticos en los ligandos dicarballuro. El mayor
inconveniente, ademas, es que no permite introducir grupos funcionales que no soporten las
condiciones alcalinas empleadas durante la preparacion del anidén dicarballuro. Por todo esto,
recientemente se estan desarrollando nuevos métodos y estrategias para simplificar la sintesis de
C-derivados del cobalto-bis(dicarballuro). Un procedimiento impulsado por Chamberlin y
colaboradores en 1997°° y por nuestro grupo,®* emplea el propio cobalto-bis(dicarballuro) como
producto de partida y consiste en adicionar n-BuLi para formar las correspondientes sales litiadas

por desprotonacion de C.-H, para después éstas hacerlas reaccionar con derivados halogenados.



Aplicaciones de los metalocarboranos.

Actualmente, la principal aplicacion del anidén cobalto-bis(dicarballuro) y sus derivados es la

.y . 32,35
extraccion de radionuclidos.”™

Debido a la gran solubilidad de estas sales en disolventes
organicos, propiedad que los hace facilmente extraibles desde fases acuosas, y su gran estabilidad
quimica, térmica y resistencia a la radiacion, el anidon cobalto-bis(dicarballuro) es uno de los
compuestos quimicos mas idoneos como agente extractante de iones metalicos procedentes de
aguas residuales de centrales nucleares. Durante el funcionamiento de las centrales nucleares se
producen residuos liquidos con nticleos radioactivos de larga, media o baja actividad. La
separacion selectiva de estos nucleos es un punto clave en el tratamiento de los residuos
nucleares. El anion cobalto-bis(dicarballuro) se usa como agente extractante selectivo de '*’Cs y
28r.

Otras aplicaciones relevantes para los cobaltocarboranos han sido la introduccion de estos como
aniones dopantes en polimeros conductores y para la construccion de electrodos selectivos de
iones.*®

En medicina y farmacologia, los cobaltocarboranos encuentran aplicaciones debido a la
anteriormente mencionada estabilidad y a su naturaleza “artificial” que los hace invisibles al
metabolismo de los seres vivos, y por tanto presentan baja toxicidad en el cuerpo humano. A
pesar de esto pueden ser funcionalizados con fragmentos organicos segun las necesidades. La
aplicacion de los metalacarboranos en ramas de la medicina tales como la
radioinmunoterapia/radioinmunodiagnosis y el desarrollo de agentes citotoxicos estd siendo
estudiado. Los aniones bis(dicarballuro) con puentes intramoleculares entre las dos cajas de
carborano, funcionan como “Venus Flytrap” (VFT) reagents” y pueden complejar
irreversiblemente radiontclidos como el *’Co, 99Tc, 186Re, dando lugar a radiofarmacos.’’
También se conoce que ciertas sales de ferroceno tienen propiedades antitumorales,™ debido a la
similitud del ligando ciclopentadienuro con alguno carboranos, se sintetizaron unos complejos
semi-sandwich de Fe andlogos con un ligando carborano [MeCs;B;Hy] y éste presentd
propiedades citotoxicas contra algunas variedades de células tumorales.”” Por tltimo, los
clusteres yodados de metalocarboranos o carboranos se pueden emplear como agentes de
contraste en técnicas de rayos X, debido a la opacidad de los 4&tomos de yodo a este tipo de
radiacién.*’

En catalisis homogénea, se conoce que los roda- y rutenacarboranos presentan actividades
cataliticas en reacciones de hidrogenacion, hidrosililacion, ciclopropanacion y reaccion de
Kharasch.! Ademas, los metalocarboranos con metales de transicion del grupo IV (Ti, Zr, Hf)

son activos en la catalisis de polimerizacion de olefinas e incluso la sal de Li" del cosane, ha sido
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reportada como un acido de Lewis, en el cual el i6n de litio débilmente coordinado al anion
Co(C;BoH| )" cataliza la reaccion de adicion de acetales silil-cetenes sobre compuestos
insaturados carbonilicos.* De nuevo, es la estabilidad térmica y quimica mucho mayor que sus
homologos metalocenos; y también la solubilidad en un amplio rango de disolventes, la
posibilidad de poder modular el clister con substituyentes y, ademads, operar en condiciones de
temperatura y presion suaves, lo que confiere a los metalocarboranos interés desde el punto de

vista catalitico.

Dendrimeros y Metalodendrimeros.

Los dendrimeros son una nueva clase de macromoléculas cuya sintesis tiene lugar a finales de los
70, cuando Votgle y colaboradores describen una sintesis en cascada que permitia el crecimiento
de forma controlada de un polimero de poliamida ramificada aciclica.*> En 1984, Tomalia acufia
el termino dendrimero para su polimero de poli(amidoamina) (PAMAM),* coincidiendo con la
comunicacion de la sintesis de arboroles de Newkome.* Desde entonces el numero de
publicaciones relacionadas con los dendrimeros ha aumentado, sobre todo en la sintesis de
nuevos tipos de dendrimeros y en la actualidad la investigacion se centra en funcionalizarlos y en
las aplicaciones que tienen en diversas areas de la Ciencia.
El término dendrimero deriva del griego dendra (arbol) y de meros (parte), el termino arborol
tiene su raiz en la palabra arbor (arbol). La palabra cascada se refiere a las distintas etapas que
son necesarias para hacer crecer el dendrimero.
Los dendrimeros son macromoléculas tridimensionales de medida controlada, idealmente
monodispersas y con una estructura ramificada bien definida. La gran diferencia con los
polimeros ramificados es que en estos ultimos su sintesis es aleatoria y poseen un amplio rango
de polidispersion. La estructura de un dendrimero puede ser dividida en tres regiones: a) core o
nucleo, donde nacen las diferentes ramas; b) ramas que se repiten ramificaindose y dando lugar a
las generaciones del dendrimero; y c) periferia, donde se encuentran los grupos funcionales, que
seran los responsables de propiedades como la solubilidad, viscosidad, comportamiento térmico y
quimico,*® figura 1.8
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Figura 1.8 Estructura de un dendrimero de segunda generacion.



Uno de los dendrimeros usados en este trabajo estd construido a base de atomos de C y Si,
llamado de tipo carbosilano. Estos dendrimeros presentan la ventaja de una sintesis sencilla y una
amplia versatilidad a la hora de construir diferentes estructuras ramificadas, siguiendo una misma
estrategia de sintesis y cambiando simplemente el tipo de reactivos empleados. Son estables
termodindmicamente, ya que, tienen una alta energia de disociacion del enlace Si-C y una baja
polaridad del mismo. Las primeras sintesis de este tipo de dendrimero se sitian alrededor de
1992,*" para las cuales se uso el método divergente. Este método consiste en una etapa de
reaccion de hidrosililacion de alquenos utilizando clorosilanos y catalizada con Pt’, y a
continuacion una alquenizacion con un reactivo de Grignard para hacer crecer las ramas.
Alternando sucesivamente hidrosililacion y alquenizacién se formarian las diferentes

generaciones del dendrimero, figura 1.9.

4n MgCl\M/\
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Figura 1.9 Sintesis divergente de dendrimeros de tipo carbosilano. En nuestro caso m=0, n=1 y R=-CHs.

En los ultimos afios se esta haciendo énfasis en funcionalizar toda clase de dendrimeros con
grupos funcionales con el fin de obtener nuevos materiales con propiedades especificas. En
nuestro grupo,” se han sintetizado dendrimeros con carboranos en la periferia anclados
directamente sobre el dendrimero, utilizando un dtomo de silicio como nexo de unién entre C. y
el dendrimero.

De otro lado, los metales de transicion pueden dotar de propiedades de interés a un dendrimero.
El primer metalodendrimero se sintetizo en 1992,* y desde entonces este campo ha estado en
continua expansion, llegandose a superar en 2003 las 30 publicaciones. Los reviews sobre este
tema son muchos pero destacamos el de Newkome en 1999, y otros también muy citados en el
campo de la investigacién de los “Metallodendrimers”. *°

La incorporacion de un metal de transicion a un dendrimero puede realizarse de varias formas: en
el core® o niicleo del mismo; como parte de la unidad repetitiva;’' o en la superficie como grupo
terminal.’> La eleccion de uno u otro lugar depende de las propiedades buscadas. Se han
preparado metalodendrimeros de Au, Co, Cr, Fe, Gd, Ni, Os, Pd, Pt, Rh, Ru, W y Zn, algunos de
los cuales presentan propiedades interesantes luminiscentes, rédox o cataliticas.”® Recientemente,

Grimes ha publicado un metalodendrimero con metalocarboranos de tamafio pequefio y neutros
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en la periferia, usando un dendrimero basado en polidiaminobutano o DAB.>* Segiin nuestro

conocimiento es el inico dendrimero con metalocarboranos que existe en bibliografia.

Aplicaciones de los metalodendrimeros.

Los metalodendrimeros tienen un amplio campo de aplicaciones, que abarcan disciplinas tan

dispares como catalisis, materiales, nanoelectrénica, deteccion molecular y medicina.

En catalisis por ejemplo, las propiedades cataliticas de unos complejos metalicos unidos a la
periferia de un dendrimero, situaria estos centros cataliticos en la interfase entre la catalisis
homogénea y la heterogénea. En un metalodendrimero, la actividad de los centros cataliticos
periféricos es similar a la encontrada en los complejos monometalicos usados en catalisis
homogénea, pero la estructura dendritica sobre la que van soportados podria permitir una

separacion y recuperacion sencilla del catalizador por filtracion.

Otra aplicacion de los dendrimeros que se estd desarrollando intensamente es la de utilizarlos
como dosificadores de farmacos o sistemas para “drug delivery”. Los farmacos pueden ser
encapsulados en el interior de los dendrimeros para después ser dosificados al organismo de
forma controlada. También se pueden formar un conjugado entre el dendrimero y los agentes
bioactivos. Esto permitiria atravesar las membranas celulares objetivo, reduciéndose asi el riesgo
de acumulacion de farmaco en otros tejidos del cuerpo humano como las células hepaticas.

El alto nivel de control que se tiene en la sintesis para la forma y disefio del dendrimero, asi como
el hecho de poder modular la superficie de éste, numero y tipo de cargas, los convierte en un

portador de farmacos dptimo. ™
Se postula que la sinergia entre estos dos tipos de compuestos, dendrimeros y metalacarboranos,

ampliaria ain mdas el de por si gran abanico de posibles aplicaciones que ya presentan

separadamente.
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2 Objetivos

Recientemente, en nuestro grupo de investigacion se ha abierto una nueva linea de trabajo
enfocada a la preparacion y funcionalizacion de sistemas dendriméricos con diferentes derivados
de clusteres de carborano y metalocarborano. La incorporacion de éstos derivados permite el
disefio de un amplio numero de compuestos, en los que se puede modular sus propiedades y
aplicaciones segun el tipo de molécula dendrimérica utilizada como nucleo y el cluster
incorporado en la misma. En este trabajo, nos planteamos como objetivo principal la
funcionalizacion de estructuras dendriméricas con derivados de cobaltocarborano aniénicos,

con la intencion de obtener metalodendrimeros polianiénicos.

Para poder llevar a cabo este propdsito, otro de los objetivos de este trabajo es sintetizar nuevos
derivados del cobalto-bis(dicarballuro), que faciliten el anclaje mediante enlace quimico a la
estructura dendrimérica. Para ello se llevard a cabo un estudio completo sobre la sintesis,
caracterizacion y propiedades de unos nuevos C-derivados de cobaltocarborano que poseen
funciones silano exo-cluster. De esta familia de derivados de cobaltocarborano, los que
contengan la funcion Si-H nos permitiran llevar a cabo reacciones de hidrosililacion sobre la
periferia de dendrimeros de corta generacién con dobles enlaces, lo que nos conducira al objetivo
principal de este trabajo, que es la sintesis de metalodendrimeros, en nuestro caso con el metal
Co(IIT). Como resultado se obtendrian macromoléculas polianidonicas que poseen las cargas
negativas localizadas en la superficie de las mismas. Se espera que estos nuevos
metalodendrimeros posean interesantes propiedades y que puedan ser aplicados en un futuro en

diferentes campos.

Para la sintesis de estos compuestos se utilizaran técnicas de Schlenck y lineas de vacio. Los
compuestos seran caracterizados mediante métodos espectroscopicos de IR, RMN ('H, °C, ''B y
¥Si), espectrometria de masas y difraccion de rayos X siempre que sea posible. Por altimo, se
utilizaran métodos de célculo teodrico, ampliamente usados en la actualidad, para estudiar sus

propiedades, comprender aspectos de su formacidn y su caracterizacion.
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3 Resultados y discusion

Este trabajo esta dividido en dos partes bien diferenciadas, en la primera de ellas se discute la
sintesis y caracterizacion de una familia de nuevos derivados de cobaltocarborano, que poseen
grupos silano enlazados a los a&tomos de carbono de los clusteres de dicarballuro.

En la segunda parte de este trabajo describimos la preparaciéon de dendrimeros mediante la
reaccion de hidrosililacion de dobles enlaces, con derivados de cobaltocarborano que tienen una

funcidn Si-H enlazada exo-cluster.

3.1 Nuevos derivados de cobaltocarborano funcionalizados con
grupos silano.

En este apartado se describe la sintesis y caracterizacion de los nuevos derivados de
cobaltocarborano, que contienen grupos silano enlazados exo-clister a los carbonos de las
unidades C,By, utilizando como productos de partida Cs[3,3’-Co(1,2-C,BoH11)2], Cs(1) y
Cs[8,87-pu~(1"",2""-C¢Hy)-3,3’-Co(1,2-C2B9H 0)2], Cs(2).

3.1.1 Sintesis de derivados de Cs[3,3'-Co(1,2-C,BgH;4),] funcionalizados con

grupos silano.

En una primera aproximacion a nuestro objetivo de funcionalizar periferias de dendrimeros con
cobaltocarboranos via hidrosililacion, el primer paso ha sido la preparacion de derivados de
cobaltocarborano, que contengan una funcion Si-H enlazada a los 4&tomos de carbono del cluster,
Ce.

Como se ha comentado en la introduccién, una de las formas de funcionalizar los atomos de
carbono del compuesto Cs[3,3’-Co(1,2-C;B9H;1),], Cs(1), es haciendo reaccionar la sal litiada
del mismo con derivados halogenados. Es conocido que de los cuatro protones acidos unidos a
carbono que posee el anion (1), solo dos de ellos son atacables por n-BuLi (pK, n-BuLi = 42),”’
los cuales pertenecen a ligandos dicarballuro diferentes.”> La desprotonacién selectiva de estos
hidrogenos es factible debido a su mayor acidez comparada con los hidrégenos unidos a boro, sin
embargo, hay que considerar la existencia de un equilibrio entre las especies mono y dilitiada con

el producto de partida, como vemos en la figura 3.1.
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Figura 3.1 Equilibrio entre las especies mono y dilitiada.

Asi mismo, la utilizacion de DME** como disolvente y las bajas temperaturas parecen desplazar
el equilibrio de las especies litiadas hacia la formacién de la sal monolitiada.’®

En nuestro caso, con el objetivo de obtener el cobalto-bis(dicarballuro), (1), monosubstituido, se
hace reaccionar una disolucion de Cs(1) en DME con 1 equivalente de n-BuLi a -78 °C. La
suspension de estas sales litiadas se hace reaccionar con 1 equivalente de dimetilclorosilano a -78
°C, figura 3.2. El resultado de la reaccion es una mezcla de producto monosubstituido (3), un
producto no esperado (4) y producto de partida (1), obtenidos los tres como sales de litio. Estos
compuestos se precipitan con CsCl, para dar lugar a las correspondientes sales: Cs(3), Cs(4) y
Cs(1), figura 3.2. Esta mezcla no se pudo separar cromatograficamente, en columna de silica o
alimina, ya que al columnar se obtiene exclusivamente Cs(1). Esto nos llevo a pensar que dentro
de la columna se producian reacciones entre los compuestos y los grupos Si-OH de la superficie
de la silica, produciéndose la ruptura de los enlaces C-Si. La unica manera de aislar Cs(3) fue
tratando primero la mezcla con Et;O, donde la especie Cs(4) es insoluble, y posteriormente,
separar Cs(3) de Cs(1), mediante extracciones con CH,Cl,, donde Cs(1) es ligeramente mas

insoluble. Finalmente la especie monosubstituida (3) se obtiene con un rendimiento del 4%.

i './ji\\.- ] 1) n-BuLi . 4-‘5\.. - ) i
Fn ] e (B, | |EH | [EE

Cs o Cs o |‘\H + Cs Co Si\ + GCs co
AN DME AN
-78 °C
BA B B B
1) 3) (4) 1)

Figura 3.2 Procedimiento de sintesis de cobaltocarboranos (3) y (4).

La razon de emplear las condiciones de reaccién anteriormente mencionadas era forzar la
formacion del cobaltocarborano monosubstituido con un grupo -SiMe,;H en uno de los C,, (3), ya
que, la utilizacion de temperaturas més altas (- 40 o 0 °C),”® el empleo de THF, o la adicién de
cantidades estequiométricas de TMEDA ™ no nos condujeron a la obtencion del anién deseado,
(3).
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Por otro lado, la obtencion de la especie anidnica (4) de forma inesperada nos parecié un hecho
interesante, lo cual nos llevo a profundizar mas en la preparacion y estudio de la misma. En este
trabajo se detallan dos rutas alternativas para sintetizarla con rendimientos relativamente altos,

figura 3.3.

Figura 3.3 Vias de sintesis del
derivado de cobaltocarborano
disubstituido y pinzado con un
grupo silano en los carbonos del
cluster, (4).

(4)

En la primera de las rutas que vemos en la figura 3.3 se lleva a cabo la litiacion del compuesto

Cs(1), usando 1 equivalente de n-BuLi a - 40 °C en DME, y a continuacion se hace reaccionar la
sal litiada con un exceso de (CH3),SiHCI a la misma temperatura. El anion (4) se aisla como sal
de cesio, Cs(4), con un rendimiento del 75 %. La segunda de las rutas utiliza un procedimiento
similar a los ya descritos, pero buscando exclusivamente la obtencion de la sal dilitiada de (1),
usando dos equivalentes de n-BuLi, que se adicionan a -78 °C en DME. Posteriormente, se hace
reaccionar esta sal con diclorodimetilsilano, (CHj3),SiCl,, a la misma temperatura, obteniéndose

finalmente el compuesto Cs(4) con un rendimiento mayor, 95%.

Como se ha descrito anteriormente, en el primer intento para obtener el compuesto
monosubstituido Cs(3) el rendimiento fue muy bajo, y paralelamente se observo una reaccion
inesperada de pinzamiento entre los dos carbonos del cluster para formar (4). Dado que este

hecho parecia ser debido a la gran facilidad de formacion de la sal dilitiada de (1), se decide
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cambiar de estrategia para derivar los compuestos de cobalto-bis(dicarballuro) con una funcion

Si-H. El proceso seguido se esquematiza en la figura 3.4.

1) 2 n-BuLi
2) CH;SiHCl, )
3) CsCl Flgura 3.4
Cs Cs Procedimientos para la
DME sintesis del derivado de
78 °C cobaltocarborano (5).

1) (5)
Para sintetizar el compuesto Cs(5) se lleva a cabo la dilitiacion de Cs(1), usando dos equivalentes
de n-BuLi a -78 °C en DME. A continuacion, se hace reaccionar la sal dilitiada con un exceso de
diclorometilsilano, CH3SiHCl,, en las mismas condiciones de reaccion. Los dos grupos Si-Cl de
este silano reaccionan con la sal dilitiada pinzando los dos clisteres y manteniendo la funcion Si-
H. La especie anionica (5) se aisla como sal de cesio en un alto rendimiento, 92 %. La
temperatura juega un papel importante en esta sintesis, ya que, de hacerla a temperatura mayor de

-78 °C nos aparecen una mezcla de isdmeros estructurales y producto de partida (1).

Siguiendo esta metodologia de sintesis, se ha llevado a cabo también la sintesis de un derivado
del cobalto-bis(dicarballuro) disubstituido con dos grupos -Si-(CHj3); exo-cluster. El compuesto
(6) se obtiene por reaccion de la sal dilitiada del cobalto-bis(dicarballuro) con un exceso de
clorotrimetilsilano, (CHj3);3SiCl, empleando como disolvente DME a -78 °C. El esquema de

reaccion se presenta en la figura 3.5.

B l‘.\\ 1) 2 n-BuLi -.!A;\.
M 2)2 (CH,);Sicl N\ m Figura 3.5
Cs )& Cs ““" /! / | Procedimiento para la
DME WA SN o sintesis de (6).
OR | R T
1) (6)

Este compuesto es interesante, ya que, nos servird para obtener mas informacion sobre los
diferentes isdmeros rotacionales posibles en este tipo de compuestos, ademas de aportarnos

informacion sobre datos espectroscopicos de los grupos silano enlazados a los 4tomos de C..

Los compuestos Cs(4) y Cs(5) son estables a la humedad en estado sélido. Sin embargo, en
disolucion son relativamente poco estables en presencia de trazas de H,O, ya que, se ha

observado que ésta actia sobre el enlace C.-Si rompiéndolo y formando un nuevo enlace Si-OH.
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El proceso da como resultado los compuestos (7) y (8), respectivamente, como se muestra en la

figura 3.6.

C

) © ®

VZVA‘ 1%2‘ si l ?z‘;vz‘ S e M Si{:\\OH
° Co \‘ Co N

Figura 3.6 Reaccion de los compuestos (4) y (5) con H,O y ruptura del enlace Si-C..

Los compuestos (7) y (8) no han sido aislados, sino que su formacion se ha podido comprobar
por ""B{'H}-RMN vy sobre todo se han encontrado evidencias de este proceso de ruptura del

enlace Si-C, en disolucion a través de los espectros de MALDI-TOF.

3.1.2 Sintesis de derivados de Cs[8,8-u-(1",2""-CgH,)-3,3'-Co(1,2-C,BgH10),]

funcionalizados con grupos silano.

De la misma forma que los compuestos anteriores, se han funcionalizado con grupos silano
derivados de cobaltocarborano que tienen las posiciones mas sensibles al ataque electrofilico, los
boros 8 y 8, protegidas con un grupo fenilo. El compuesto de partida Cs[8,8’-u-(1",2°’-CcHa)-
3,3’-Co(1,2-C,B9Hy¢)2], Cs(2), posee ademas una caracteristica muy diferenciada de su
homologo Cs(1), ya que, tiene la rotacion de los ligandos sobre el centro metalico totalmente

impedida.

En primer lugar, para tratar de obtener el compuesto monosubstituido, se lleva a cabo la reaccion
de Cs(2) con 1 equivalente de n-BuLi a - 78 °C en DME, y a continuacion se hace reaccionar la
sal litiada con el clorodimetilsilano, (CH3),SiHCI. Sin embargo, pese a los intentos realizados y a
cambios en las condiciones de reaccion, fue imposible obtener el compuesto monosubstituido
derivado de Cs(2) con una funcion Si-H, ni siquiera con bajos rendimientos. Contrariamente,
bajo estas conciones de reaccion se obtuvo el compuesto (9), tal como se muestra en la figura

3.7. La sal de cesio del anion (9) se aislé con un rendimiento del 85 %.
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(2)

1) n-BuLi
2) (CH3),SiHCl
3) CsCl

>

DME
-78°C

Cs

9)

Figura 3.7
Procedimiento
para la sintesis
de Cs(9).

La obtencion del compuesto (9) puso en evidencia que el anioén (2) reaccionaba de una manera

muy similar a su homoélogo (1) frente a (CH3),SiHCI, dando lugar de nuevo a un compuesto

disubstituido y pinzado en los atomos de C. de dos dicarballuros diferentes.

Por tanto, con el objetivo de funcionalizar el cobaltocarborano (2) con un grupo Si-H exo-cluster,

se decide utilizar la misma estrategia que se utilizo para funcionalizar el compuesto (1), tal como

se muestra en la figura 3.8.

1) 2 n-BuLi
2) CH,SiHCl,
3) CsCl

DME
-78°C

Figura 3.8
Procedimiento
para la sintesis
de Cs(10).

Para sintetizar el compuesto (10) se lleva a cabo la dilitiacion de (2) usando 2 equivalentes de n-

BuLi a -78 °C en DME. A continuacion, se hace reaccionar la sal dilitiada con un exceso de

diclorometilsilano, CH3SiHCI,, en las mismas condiciones de reaccion, figura 3.8. Los dos

grupos Si-Cl de este silano reaccionan con la sal dilitiada pinzando los dos clusteres y

manteniendo la funcion Si-H. La especie anidnica (10) se aisla como sal de cesio, obteniéndola

con un rendimiento del 65 %.

Al igual que sus homologos (4) y (5), los cobaltocarboranos aniénicos (9) y (10) reaccionan con

H,0 en disolucién, produciéndose la ruptura del enlace Si-C. y formandose el enlace Si-OH. El

resultado de esta reaccion son los compuestos (11) y (12), respectivamente. En la figura 3.9 se

esquematiza la formacion de estos compuestos por reaccion de sus precursores con H,O.



Figura 3.9 Reaccion de los compuestos (9) y (10) con H,O y ruptura del enlace Si-C..

3.1.3 Caracterizacion de los derivados de cobaltocarborano funcionalizados
con grupos silano.

Los compuestos presentados en los apartados anteriores han sido caracterizados por
espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de 'H, ''B, C y *°Si, en algunos
casos COSY "B{'H}-""B{'H}-RMN, espectrometria de masas y el compuesto [N(CH3)4](4) por

difraccion de rayos X.

3.1.3.1 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Las principales bandas de absorcion de los espectros de infrarrojo de los compuestos se presentan
en la tabla 3.1. Los espectros se han realizado en pastilla de KBr.

Entre 2577 y 2554 cm™ aparece una absorcion muy intensa correspondiente a v(B-H); la zona
donde aparece esta absorcion es la caracteristica para los compuestos tipo ¢closo, como es el caso
de los compuestos aqui descritos. La frecuencia de vibracion de los enlaces C.-H aparece como
absorciones finas y poco intensas, entre 3070 y 3034 cm™.

Una sefial caracteristica de los compuestos (3), (5) y (10) es la correspondiente a la frecuencia de
vibracién del enlace Si-H, que aparece entorno a 2160 cm™. Esta sefial nos confirma la presencia
de la funcion Si-H en estos compuestos y nos servird, posteriormente, para hacer los
seguimientos de la reaccion de hidrosililacion sobre el doble enlace de los dendrimeros. Otra
banda comun a todos los compuestos es la correspondiente a 5(Si-CHj3), que aparece entre 1250 y

1257 cm™.

| compuesto | V(C-H)ugser | V(B-H) | v(Si-H) | 8(Si-CH3) | v(C-H)uquit | V(C-H)art
Tabla 3.1 Absorciones K | 3040 | 2557 | 2160 | 1254 | 2959 | -
it en los espectros |4 | 3070 | 2554 | - | 1256 [29622900 | -
e infrarrojo de los
compuestos presentados. | 5 | 3063 | 2554 | 2160 | 1257 | 2962 | -
|6 | 3055 | 2561 | - | 1250 29472893 | -
L9 3034 | 2561 | - | 1254 |29542923 | 2975
|10 | 3036 | 2577 | 2162 | 1257 29212869 | 2970
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Resultados y discusion
|

A modo de ejemplo en la figura 3.10 se presenta el espectro de IR del compuesto Cs(5)
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Figura 3.10 Absorciones en el
infrarrojo del compuesto Cs(5).

Los espectros de "H-RMN se han realizado en acetona deuterada y los desplazamientos quimicos

estan referidos a TMS. Se han podido observar los protones unidos a los 4&tomos de carbono del

cluster y los unidos a los atomos de boro. Estos ultimos a través del "H{''B}-RMN, es decir,

irradiando el is6topo mas abundante (‘'B), de espin nuclear I=3/2, que provoca el

. - 1 oy ~
ensanchamiento de estas sefiales en el "H-RMN. También hemos observado la sefal

correspondiente al proton del grupo Si-H, en aquellos compuestos que poseen este grupo, y las

correspondientes a los protones del metilo del grupo Si-CHs.

En la tabla 3.2 se recogen los desplazamientos quimicos mas relevantes de los protones de los

metalocarboranos sintetizados. A efectos comparativos se han incluido los productos de partida

Cs(1) y Cs(2) en la tabla.

‘ compuesto ‘ Si-H | C.-H ‘ Si-CH; ‘ B-Heerminat Tabla3.2
Desplazamientos

1 [ - | 304 | - [337157 quimicos de los

3 | 431 [ 385,369 | 0290 | 3.61-1.60 protones (ppm) en el
espectro de H{ B}-

|4 e | 450 | 031 | 3.38-143 RN o los

| 5 | 506 | 459 | 044 | 3.40-1.44 cobaltocarboranos.

6 | - | 419,377 | 033,030 | 3.98-1.58

) [ - . 358 | - | 3.76-1.49

9 e | 348 | 039,025 | 4.00-1.43

|10 525497 | 361 | 048,038 | 411-1.43

En los compuestos (3) y (5) se observa una unica sefial a 4.31 y 5.06 ppm, respectivamente,

atribuible al proton del grupo Si-H. Sin embargo, en el compuesto (10) se observan dos

desplazamientos quimicos atribuibles a este protoén, a 5.25 y 4.97 ppm, lo cual nos indica la
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presencia de isomeros estructurales. En los compuestos (5) y (10) los protones del Si-H se
acoplan a los protones del grupo metilo, con una constante de acoplamiento de *J=3.4 Hz dando
un sistema cuadruplete, figura 3.11. En el compuesto (3) el proton del grupo Si-H se acopla a dos

grupos metilo formando un septuplete, tal como se muestra en la figura 3.11.

J=84Hz J=84Hz J=8.4Hz J=3.4Hz

3) (5) (10)

: i | |

[ \ \;. “
«,/ f \\M Mj e o [\f\k—\/ R v Khx_,\

T - T T T T T T T T T T T T T T T T
S,iZ ' 5,{]8 ‘ SJIM ' 5,60 ‘ 5.28 3.24 3.20 3.16 512 5.08 .04 3.00 4.96 4.92

T rrrrrrrrrrrrrr1
284 FE 126 (ppm)

{pprm) {ppm)

Figura 3.11 Sistemas de acoplamiento septuplete y cuadruplete para los compuestos (3), (5) y (10).

Todos los compuestos disubstituidos y pinzados presentan una sola sefial amplia correspondiente
a los C.-H, debido a su simetria. Contrariamente, el disubstituido no pinzado en los carbonos
Cs(6) presenta dos senales en distinta proporcion, que indican la presencia de dos isomeros
rotacionales. El espectro de "H-RMN del monosubstituido Cs(3) muestra dos sefiales para los Ce-
H: la primera a 3.85 ppm que integra por un protén y la segunda a 3.69 ppm, que integra por dos
protones.

Los protones metilicos del grupo Si-CHj3 aparecen a campo relativamente alto, entre 0.29 y 0.48
ppm, debido al efecto de apantallamiento del atomo de Si sobre ellos. En los compuestos (3), (5),
y (10) estos protones aparecen como dobletes, por el acoplamiento con el proton del Si-H. En el
compuesto (4) los protones metilicos dan un tnico singulete (figura 3.12), sin embargo, en su

homologo (9) se observan dos sefiales, debido a la presencia de isomeros estructurales.

a) b)

Figura 3.12 a) Espectro de '"H-RMN de Cs(4), b) Espectro de 'H{''B}-RMN de Cs(4).
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Respecto a los protones unidos a boro, aparecen en el intervalo comprendido entre 1.43 y 4.11
ppm, tabla 3.2. En el espectro de "H-RMN, las sefiales debidas a los protones enlazados a los
atomos de boro son la leve curvatura de la linea de base, mientras que en el espectro de proton
desacoplado de boro, 'H{''B}-RMN, se pueden ver como singuletes amplios. En el compuesto
Cs(4), figura 3.12, se pueden apreciar nueve desplazamientos quimicos, cada uno de los cuales

integra por dos protones debido a la simetria del anion.

3.1.3.3 £C-RMN

La tabla 3.3 contiene los desplazamientos quimicos de los atomos de carbono de los compuestos

en el espectro de BC{'H}-RMN.

|cornpuesto | C.-H ‘ C.-Si ‘ CH,

| 1 | 51.03 ‘ - ‘ - Tabla 3.3 Desplazamientos
|3 [5557,5165| 4926 | -134 quimicos de carbono (ppm) en
| 4 | 55,5 ‘ 1168 ‘ i1 los espectros de *C{'H}-RMN.
|5 |s586,5380 | 3667 | -676

| 6 [5584-5196| 4685 | 320

2 | s | - | -

|9 | 4967 | 3673 |-4.46,-5.84

|

10 |50.84,48.56 |32.30,31.88 |-6.32, -6.87

En general las senales correspondientes a los C., que aparecen entre 31.88 y 55.86 ppm, se
observan con menor intensidad si las comparamos con las sefiales de los carbonos de los metilos
unidos a silicio. De todas las sefiales asignadas a C., aquellas desplazadas a campo mas alto se
pueden asignar a los C.-Si, ya que, la naturaleza mas electropositiva del silicio hace que los
atomos unidos a ¢l aparezcan madas apantallados. En todos los compuestos sintetizados los
desplazamientos quimicos de los C.-H tienen la sefial en el *C{'H}-RMN desplazada a campo
bajo respecto a los productos de partida, Cs(1) y Cs(2), tabla 3.3. Los atomos de carbono
correspondientes a los metilos enlazados a silicio estdin muy apantallados y aparecen siempre a

campo mas alto en todos los casos, en un intervalo que va desde 3.20 a -6.87 ppm.

3.1.3.4 YB-RMN

Los dieciocho atomos de boro de los compuestos (3), (4), (5) y (6) presentan bandas en los

espectros de ''B{'H}-RMN, en el rango comprendido entre +9.10 y —22.26 ppm. En cambio, los
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atomos de boro de los compuestos (9) y (10) aparecen en el intervalo de +27.47 a -24.51 ppm,
con un patron de intensidades de 2:6:4:4:2. En el espectro de ''B-RMN todos los
desplazamientos quimicos de los 4&tomos de boro aparecen como un doblete, por acoplamiento de
los atomos de boro con el proton al que van enlazados. En los derivados de Cs(2), la resonancia a
campo mas bajo (= 27 ppm) no se desdobla en el espectro de ''B-RMN, debido a que esta sefial

se atribuye a los 4&tomos de boro que van enlazados a los carbonos del fenilo.

1) (2)
B(8 B(10 B(4,7,9,12 B(5, B(6
ol (8) B(0) B( ) (CEE ) .| B® B(4,7,9,10,12) B(51)  B(6)
6 64
ol R=R’=H 4]
| 1 ‘ ‘ |
A 11 I R |
5.00 5.00 -15.00 .25.00 25.00 15.00 5.00 -5.00 -15.00 -25.00
4) 9)
B(8) B(ID) B(4,7,9,12) B(51)  B(6) | 8@ B(A790.12) BB  B(6)

R=R’ = p - Si(CH;),

L 41
| i l ‘ ‘ ]
I I I I I 0 : ‘ ‘ ‘ : ‘
‘ ‘ ‘ ‘ 15.00 5.00 -5.00
5.00

25.00 -15.00 -25.00

-5.00 -15.00 -25.00

(5) B(8) B(10) B(4,7,9,12) B(5,10) B(6,6") (10)

B(8) B(4,79,10,12) B(51) B(6)

R=R’ = 1 - SiH(CH3)

5.00 -5.00 -15.00 -25.00 25.00 15.00 5.00 -5.00 -15.00 -25.00

Figura 3.13 Esquema de desplazamientos quimicos para los espectros ''B{'H}-RMN de los compuestos (1), (2)

(4), (5), 9) y (10).
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En la figura 3.13 se representan esquematicamente los espectros de ''B{'H}-RMN de (1), (4),
(5), (2), (9) y (10). Si los compuestos funcionalizados con grupos silano se comparan con sus
precursores (1) y (2), se observa una similitud en el rango donde aparecen los desplazamientos
quimicos de los atomos de boro. En general, la presencia del substituyente en los carbonos del
cluster produce un ligero desplazamiento a campo bajo de todas las sefales respecto a las de sus
precursores. Otra informacion, que se puede extraer de la figura 3.13, es el aumento del nimero
de resonancias en los espectros de ''B{'H}-RMN de los compuestos (4) y (5). En estos
compuestos se produce un desdoblamiento de las sefales atribuidas a los B(4, 7, 9, 12) y B(5,
11), debido a que las dos caras C,B; del cobaltocarborano dejan de ser totalmente paralelas,y por
tanto la estructura pierde simetria. Este hecho no sucede en los derivados de (2), debido a la
mayor rigidez que le confiere el grupo fenilo que pinza los 4&tomos B(8) y B(8’).

El espectro de ''B{'H}-RMN del compuesto monosubstituido en uno de los carbonos del cluster,
(3), presenta un patron de intensidades de 1:1:1:1:1:3:4:2:2:1:1, muy distinto a los observados en
los compuestos que tienen disubstitucion y pinzamiento. Con un mayor nimero de sefiales debido
a su mayor asimetria, este compuesto presenta un rango de desplazamientos quimicos que va
desde +9.10 ppm a -22.26 ppm. Se ha llevado a cabo un espectro bidimensional COSY ''"B{'H} /
"B{'H} (figura 3.14) y se han podido asignar todas las resonancias de este espectro a los 4&tomo
de boro, siguiendo la metodologia que permite la identificacion biunivoca de los distintos boros
debido, a la interaccion entre atomos de boro vecinos. %

En la figura 3.14 se representa el compuesto (3), en el que a cada atomo de boro del cluster se le
ha asignado una letra, que viene dada por la informacion obtenida del COSY ''"B{'H} / "'B{'H}-
RMN. Cada una de estas letras representa una sefial del espectro y corresponde a uno o varios
atomos de boro. En la figura 3.14 (abajo) se representan por separado los esquemas de espectros
de "B{'H}-RMN de cada ligando dicarballuro del compuesto (3), tras su asignacion a través del
COSY. El ligando dicarballuro no substituido presenta el patrén de intensidades tipico del
cobalto-bis(dicarballuro), (1), pero desplazadas alrededor de 1.5 ppm a campo bajo, figura 3.14
(abajo derecha). En el esquema de la izquierda, que corresponde al ligando substituido en uno
de los carbonos del cluster, se observa un patrén de resonancias de 1:1:1:3:2:1, similar también al
observado en un ligando no substituido, a excepcion de la senal E. Esta tltima se desplazada a
campo mas alto, y se atribuye al boro antipodas al atomo de carbono substituido, el boro B(12),

figura 3.14.
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Figura 3.14 Arriba izquierda: Espectro COSY "B{'H} / ""B{'H} de (3), arriba derecha:
asignacion de las resonancias de este espectro a los a&tomos de boro a los que corresponde.

Abajo, esquemas del espectro de B {IH}—RMN desglosado para cada ligando dicarballuro.
Los compuestos (7), (8), (11) y (12) presentan un patrén similar al de (3) en el espectro de
"B{'H}-RMN, lo que deja patente la monosubstitucion en uno de sus ligandos por la ruptura de
uno de los enlaces Si-C,, debido a la reaccion de hidrdlisis y formacién del nuevo enlace Si-OH.
El compuesto (6) esta disubstituido pero no pinzado, por lo que no tiene impedida la rotacion a
través del eje que atraviesa el centro metalico. El espectro de ''B{'H}-RMN de este compuesto
presenta 9 sefales en el intervalo de +8.25 a —19.99 ppm, con un patréon de intensidades de

2:2:4:2:2:1:2:1:2, el cual nos sugiere la presencia de varios isdémeros rotacionales.

3.1.3.5 #Si{*H}-RMN

Los desplazamientos quimicos de los atomos de Si de los espectros de ’Si{'H}-RMN para los
compuestos sintetizados en este trabajo se muestran en la tabla 3.4.
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’compuesto ’ Si
3 -
Tabla 3.4 Desplazamientos | | 8.28
quimicos de los atomos de Si | 4 | 13.98
gg)pml) en los espectros de | 5 | 294
Si{ H}-RMN de los
compuestos (3)-(6), (9) y (10). ’ 6 ’ 10.75
9 | 1174
10 | 2.69

Se aprecia que el desplazamiento quimico del 4&tomo de silicio en estos compuestos esta bastante
afectado por sus substituyentes. El atomo de Si del grupo —SiH(CHj3) en el compuesto (3) aparece
a campo muy alto (-8.28 ppm), mientras que en los compuestos pinzados (5) y (10) aparece
alrededor de 2.5 ppm. El 4&tomo de Si perteneciente a un grupo —Si(CHj3), aparece a campo mas

bajo, en el rango de 10.75 y 13.98 ppm.

3.1.3.6 EM (MALDI-TOF)

Para una mejor caracterizacion de los compuestos obtenidos se ha empleado la técnica de
espectroscopia de masas MALDI-TOF, que nos aporta informacion sobre los pesos moleculares
de las especies anionicas obtenidas. En el apartado 5 Experimental se adjuntan los resultados
para todos los compuesto monoanionicos. En la figura 3.15 se muestra el espectro obtenido para
el compuesto (5). En este espectro el pico que se encuentra con una relacion m/z = 366.2
corresponde al peso molecular del anion [1,1°-u-Si(CH3)H-3,3°-Co(1,2-C,BoHy0)2] ", (5). La senal
presenta una distribucion isotopica debido a la presencia de boro en el compuesto. En la figura

3.15 también se puede observar la simulacion tedrica, muy coincidente con la experimental.

(a) R (b) 2
30000000 4 8 w
re
A
&
=
]
:é‘ m
: 8
E 0 ]
g
0 8B
] A ﬂ ] A ]
0 Moo o sl il 360.00 365.00 370.00
340.0 miz 380.0

Figura 3.15 a) Espectro de MALDI-TOF y b) simulacion teérica, para el compuesto (5).
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La espectrometria de masas también nos ha permitido identificar a los compuestos 7, 8 11 y 12,
como productos de la hidrolisis de los compuestos (4), (5), (9) y (10), respectivamente. Véase

figura 3.16, para el caso de los compuestos (4) y (9).
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Figura 3.16 Espectros MALDI-TOF de la degradacion de los compuestos (4) y (9) para dar lugar a (7) y (11).

Los espectros de MALDI-TOF mostrados en la figura 3.16 fueron registrados tras mantener los
compuestos (4) y (9) aproximadamente 40 horas en disolucion de acetona. Se observa la ganancia
de dieciocho unidades de masa atdmica respecto a los productos pinzados de partida, que
corresponderian a la formacion de los compuestos (7) y (11), respectivamente. También se va
observando la aparicion de los aniones precursores de los compuestos (1) y (2). Si se aumenta el
tiempo en disolucion, se consigue practicamente la degradacion total observandose
mayoritariamente (1) y (2).

3.1.3.7 Estructura Cristalina de [N(CH3)4][1,1°-u-Si(CH3),-3,3’-Co(1,2-C,BgH10)2].
N[(CH3)41(4)

La resolucion de la estructura cristalina de un compuesto se considera como el paso definitivo en

la caracterizacion y la confirmacion de la estructura molecular. El compuesto [N(CHz3)4](4)
cristalizd en acetona, obteniéndose monocristales adecuados para la resolucion de su estructura
cristalina mediante difraccion de rayos X, figura 3.17. Este compuesto cristaliza en el grupo
espacial monoclinico P21/m. La estructura cristalina de este compuesto nos confirma claramente
la obtencion del cobaltocarborano pinzado en los dos atomos de carbono del cluster por un grupo
u-Si(CHs),, como ya se habia predicho por las técnicas de RMN. En el apartado 5
Experimental se presentan los datos cristalograficos y las distancias y angulos de enlace se
listan en 7 Anexo. El atomo de cobalto esta enlazado 1’ a la cara de cinco miembros de cada

uno de los dos ligandos dicarballuro, las dos caras pentagonales tienen los 4&tomos eclipsados y
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los C. estan en una conformacion cisoide (1,1’;2,2°). En este compuesto lo dos ligandos
dicarballuro estan conectados entre si por los &tomos de carbono a través de un atomo puente de
Si. A nuestro conocimiento, éste es el primer C-derivado de cobalto-bis(dicarballuro) con un
grupo silano. Se conoce otra molécula que también tiene ambos ligandos dicarballuro conectados
simultaneamente por un 6xido de fenilfosfino, que fue sintetizada y cristalizada en nuestro
grupo.®’ Al igual que aquella, esta se inclina en el punto de unioén con el grupo que hace de
puente, dejando de ser totalmente paralelos los planos que describen los anillos de C,B3, dando
en nuestro caso como resultado que ambos planos describen un angulo de 7°, y en aquella

sintetizada con puente de 6xido fenilfosfino, de 9°.
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5o & & =4 Figura 3.17 Representacion ORTEP de la
f estructura cristalina del compuesto [N(CH3)](4).
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3.1.4 Estudios Tedricos relacionados con la formaciéon y estructura de los
compuestos (3), (4), (5), (6), (9) y (10).

A continuacidn se resaltan algunos aspectos de los productos sintetizados en los apartados 3.1.1 y
3.1.2, que consideramos importantes para la comprensién de la quimica de estos compuestos.
Estudiaremos aspectos de su formacion y de la interpretacion de datos que se hace para su
correcta caracterizacion. De apoyo a esta apartado de discusion, se han realizado unos calculos
DFT o ab-initio donde hemos optimizado estructuras y calculado las energias de estos aniones.
Estos datos nos ayudaran a cimentar las hipdtesis que se realicen sobre la formacion de los
compuestos. También se ha llevado a cabo el célculo de los desplazamientos quimicos tedricos en
los espectros de ''B{'H}-RMN, para saber si las estructuras optimizadas en fase gas se pueden
considerar como buenas en disolucién, y por tanto, se ha hecho una comparacion de
desplazamientos quimicos de los espectros de ''B{'H}-RMN tedricos y experimentales.

En el estudio tedrico se ha optimizado la geometria de los compuestos (3), (4), (5), (6), (9) y (10).
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Para hacer los calculos se ha utilizado el método del funcional de la densidad B3LYP%*®

y la
base utilizada ha sido 6-311G(d,p). Se usa el funcional B3LYP porque es ampliamente usado,
dando en general buenos resultados en un tiempo razonablemente corto. Para el calculo de los
desplazamientos quimicos tedricos del espectro de ''B{'H}-RMN se usa la base B3LYP/6-
311++G(d,p), debido a que los compuestos son anidnicos. Se necesita la inclusion de funciones
difusas y funciones de polarizacion para los hidrogenos debido a la influencia que tendran en los
desplazamientos quimicos. El método usado en el célculo de desplazamientos quimicos teoricos

es el GIAO.* Todos los calculos teéricos se han llevado a cabo en la suit de programas de

métodos de estructura electronica Gaussian 03.%°

3.1.4.1 Isémeros Rotacionales de los metalocarboranos.

En primer lugar, para poder explicar los estudios tedricos que se han hecho de nuestros
compuestos, es importante definir qué son los isdémeros rotacionales.

Los metalacarboranos, al igual que otros compuestos de tipo sandwich, pueden rotar entorno al
centro metalico dando lugar a diferentes rotameros.®® A las conformaciones de los rotameros de
los metalocarboranos se les denomina comunmente: cisoide, cuando los cuatro carbonos de los
clasteres estan proyectados dos a dos y alternados (Cy), transoide, si existe un centro de
inversion, el metal, por el que pueden reflejarse (Con), y también existe una conformacion
intermedia entre estas dos, denominada gauche. En la figura 3.18 se muestran las tres

conformaciones.

-cisoide -gauche -transoide

Figura 3.18 Posibles rotameros de los metalocarboranos.

En general, las barreras de energia de rotacion correspondientes a los complejos organometalicos
clasicos tipo sandwich, como los metalocenos, son bajas (4.2-8.4 kJ/mol).*” Si el anillo tiene
substituyentes, como los ferrocenos mono y disubstituidos, estas barreras energéticas de rotacion
son mas altas (3.8-20.9 kJ/mol).**

En nuestro grupo se han sintetizado complejos tipo sandwich con ligandos dicarballuro
substituidos en los atomos de boro del anillo C,B3, con distintos centros metalicos: Fe", COH,

Co™, Ni" y Ru" y se ha encontrado, tanto experimentalmente como teéricamente, que las barreras

28



de energia de rotacion de estos compuestos tipo sdndwich se encuentran en un intervalo de 9.2 a
48.3 kJ/mol.** Estos valores son més altos que para los metalocenos, lo cual puede ser explicado
por la disposicion fuera del plano que tienen los substituyentes y los hidrégenos en la cara
coordinante al metal, C,B;.

En el caso del cobalto-bis(dicarballuro), (1), la conformacion transoide es 12.8 kJ/mol mas
estable que la conformacion cisoide, segin nuestros calculos. Las barreras energéticas de rotacion
se sitiian entorno a los 35 kJ/mol segtin calculos de Buhl.”

En este trabajo se han calculado las energias de los isémeros rotacionales de los compuestos (3) y
(6). En el caso del anion (6), el conformero transoide es 5.8 kd/mol mas estable que el cisoide,

mientras que para (3) la conformacion transoide es 6.3 kJ/mol mas estable que la cisoide.

3.1.4.2 Estudio teorico de los mecanismos para la formacion de los compuestos (4) vy (9).

Una pregunta que intentamos responder en este apartado es: ;jpor qué formamos el silano
monosubstituido, (3), cuando utilizamos (1) como producto de partida y nunca lo detectamos
cuando usamos (2) como precursor?

Por otro lado, en la reaccion de la sintesis del compuesto monosubstituido (3), como vimos en ¢l
apartado 3.1.1, se nos forma también el compuesto (4). Segun las integrales en el espectro de 'H-
RMN de la mezcla de reaccion, encontramos que por cada molécula de monosubstituido (3) hay
0.59 moléculas de producto de partida (1) y 0.34 moléculas de producto pinzado (4). Sin
embargo, a partir de (2) obtenemos siempre sélo el pinzado (9). Por tanto, nos parecié de gran
interés estudiar la formacion de los compuestos (4) y (9), ya que, no esperabamos en un principio
que se produjera la reaccion del grupo Si-H con el grupo Cc.-H, para dar lugar al pinzamiento.
Nuestra hipdtesis es que ocurre una reaccidon intramolecular que da como resultado el
pinzamiento de los clusteres y para explicarla se han propuesto dos mecanismos de reaccion,
utilizando como ejemplo la formacion del compuesto (4), figura 3.19.

1°) En el primer mecanismo se propone la formacién del compuesto monosubstituido con un
grupo -SiH(CHj3), y posterior reaccion del proton acido de un carbono del clister con el
hidrogeno de caracter hidruro del grupo Si-H.

2°) En el segundo mecanismo se supone que en la reaccion de litiacion se forma desde un
principio la sal dilitiada y posteriormente, es otro carbono desprotonado por n-BuLi quién actua

de nucleodfilo atacando al Si-H.
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Nuestra hipoétesis de reaccion intramolecular se basa fundamentalmente en que el posible estado
de transicion ha de tener una conformacion cisoide de los ligandos. Se han realizado una serie de
calculos tedricos para corroborar el primer mecanismo para la formacion de (9) a partir del anion
(2), cuya rotacion sobre el eje del centro metalico esta impedida por el grupo fenilo enlazado
simultdneamente a los B(8) y B(8’), lo que le confiere a la molécula anidénica una conformacion
cisoide y eclipsada estable. Mediante calculos tedricos se ha simulado un supuesto derivado de
(2) monosubstituido en uno de los carbonos con un grupo —SiH(CHs), exo-claster. Con el método
de Natural Population of Charges (NPA) hemos constatado que el hidruro de la funcién —Si-H
tiene una densidad de carga de -0.194 y la densidad de carga del proton acido del C.-H mas
cercano es de +0.306, lo que favorece la interaccion entre ambas funciones, como hemos
supuesto.

Como parte del estudio tedrico, también se ha encontrado un estado de transicion para la reaccion
de la formacion de (9) usando el método Synchronous Transit-Guided quasi-Newton (STQN),
véase la figura a la izquierda de la portada de este trabajo. Se ha calculado la entalpia de la
reaccion intramolecular propuesta en el primer mecanismo, que ha resultado ser endotérmica a -
78 °C (195 K), A/H'®® = +37.2 kd/mol y no espontanea, A,G**® = +13.8 kJ/mol. Siguiendo la
evolucion de la temperatura hasta un valor ambiental, a medida que aumenta la temperatura de la
reaccion, alrededor de 32 °C (305 K), A/G comienza a tener valores negativos, como se puede ver

en el grafico de la figura 3.20.
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Los célculos se hicieron sin considerar el efecto del disolvente. Aun asi, se puede apreciar una
evolucion hacia energias libres de Gibbs negativas, debido a que el término entropico de la
ecuacion de estado se hace mas negativo a medida que aumenta la temperatura.

Se concluye entonces que, debido a que la conformacion cisoide en los derivados de (2) es
estable en las temperaturas de reaccion investigadas, la reaccion intramolecular para la formacion
de (9) estda muy favorecida, y por eso nunca se ha detectado la presencia de monosubstituido en
estos derivados de (2), porque siempre se produciria el pinzamiento.

Contrariamente, dada la posibilidad de rotacion que tienen los ligandos en el compuesto (3), es
posible encontrar cierta cantidad de este compuesto en la forma transoide, lo que le permite que
la funcién Si-H esté lo mas alejada posible de la funciéon C.-H y, por tanto, impidiendo la
reaccion intramolecular. Sabemos por calculos tedricos que las energias relativas de las
estructuras optimizadas para la conformacion cisoide y transoide de (3) indican que la
conformacion transoide es 6.3 kJ/mol mas estable que la cisoide. Por otro lado,
experimentalmente sabemos que cuando se intenta sintetizar (3) a -40 °C, el resultado es el
compuesto Unico mayoritario (4). Sin embargo, al realizar la sintesis a -78 °C observamos la
formacion de (3) y (4) conjuntamente.

La explicacion a este hecho seria la siguiente: suponemos que se debe de establecer un equilibrio
entre las dos conformaciones rotacionales extremas, transoide y cisoide, en el compuesto (3).
Este equilibrio dependera de la temperatura y asi, a -40 °C, los cambios de conformacién deben
estar mas favorecidos que a -78 °C, y este hecho permite aislar el compuesto monosubstituido (3)
si usamos la temperatura mas baja para realizar la reaccion. Finalmente, a temperaturas mas altas
se favorece que el compuesto (3) se encuentre en su conformacion cisoide y pueda reaccionar

intramolecularmente dando lugar a (4) exclusivamente.

3.1.4.3 Isébmeros estructurales en los compuestos sintetizados.

Ademas de los isdbmeros rotacionales posibles para los compuestos (3) y (6), los compuestos (4),
(5) vy (10) pueden formar isdbmeros estructurales que seran estables en un rango amplio de
temperaturas, al estar fijados por el puente de Si.

El compuesto (4) tiene la posibilidad de configurar tres isdmeros estructurales, una pareja de
enantiomeros y un diastereoisdmero, cuyas formas estructurales serian la mezcla racémica,
denominada forma (4)-rac, y la forma (4)-meso.’* En la figura 3.22 se encuentran representados

los diferentes isomeros.
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Se puede apreciar en la figura 3.22 que en la forma (4)-rac los dos metilos unidos a silicio son
magnéticamente equivalentes. Sin embargo, en la forma (4)-meso, con los cuatro atomos de
carbono del cluster eclipsados, los metilos no son equivalentes porque uno de los metilos se
pueda proyectar sobre los C, de los ligandos, y el otro lo hace sobre los boros, figura 3.22. Segtin

los calculos tedricos, la forma (4)-rac es 12.7 kd/mol mas estable que la (4)-meso.

Figura 3.22 Esquemas de las formas

rac y meso del compuesto (4). Arriba
proyeccion en el plano de las dos formas.
Abajo izquierda, forma (4)-rac dibujada
con sus enantiomeros d y |. Derecha, la
forma (4)-meso.

(4)-rac (4)-meso

En la caracterizacion del compuesto (4), en concreto para el espectro de ''B{'H}-RMN (figura
3.23(a) se aprecia un producto mayoritario al que atribuimos la forma racémica, observandose
ademds unas sefiales residuales (sombreado del espectro), que atribuimos a las resonancias de
atomos de boro del compuesto en forma (4)-meso. Llevar a cabo la sintesis de (4) a temperaturas

mayores, implica un aumento de la cantidad sintetizada de este isobmero, figura 3.23(b).

8)-18°C | b) > - 40°C
||
B(8) | :| m ) B(6) B(8) B(6)
"'| ] | mo
| I| . .:I IJ[ | | :".I . |J I.

R B L YR

Figura 3.23 Espectros de ''B{'H}-RMN del compuesto Cs(4). Las zonas sombreadas se atribuyen a
atomos de boro del isomero (4)—-meso. a) Sintesis realizada a -78 °C b) Sintesis realizada a T > -40 °C.
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Los célculos mediante el método GIAO, de los desplazamientos quimicos teéricos del espectro
de ""B{'"H}-RMN del compuesto (4), muestran una resonancia de 4.5 ppm a campo mas bajo para
el atomo de boro B(8) de la forma (4)-meso, respecto al atomo de B(8) de la forma (4)-rac. Por
otro lado, los calculos indican que el B(6) de la forma (4)-meso esta 2 ppm a campo mas alto
respecto a su homologo en la forma (4)-rac. Estos valores tedricos no coinciden exactamente en
magnitud con los experimentales pero si marcan la tendencia,***® 1o que confirma que en las
condiciones de sintesis Optimas (-78°C) se obtiene principalmente la forma (4)-rac, y en
proporciones minoritarias una cierta cantidad de (4)-meso. En todo caso la temperatura juega un
papel importante en la proporcidon en que se sintetizaran ambos isomeros y curiosamente solo se
ha conseguido cristalizar, como ya vimos en el apartado anterior, la forma (4)-meso, la menos
estable tedricamente, figura 3.17.

El compuesto (5) puede configurar cuatro isdmeros estructurales: una pareja de enantiomeros y
dos diastereoisomeros, que corresponderian a la mezcla racémica o formas rac y a dos formas
meso, respectivamente. Para poder distinguir las dos formas meso, se ha utilizado el sufijo (M)
para la forma mas estable y la mayoritaria segun los espectros de 'H-RMN, y el sufijo (m) para el
diastereoisdbmero minoritario y menos estable. En la figura 3.24 se esquematizan los cuatro

1sOmeros estructurales.

(5)-meso(M)  (5)-meso(m) (5)-rac

Figura 3.24 Formas meso y rac del compuesto (5).

La forma (5)-meso(M) y la forma (5)-meso(m) tienen en comun que los cuatro atomos de
carbono del cluster estdn eclipsados dos a dos, pero en la primera el metilo unido a silicio se
proyecta sobre los B-H del cluster y en la segunda el metilo se proyecta sobre los C.-H. Segtn los
calculos teoricos, la forma (5)-rac es 10.5 kJ/mol mas estable que la forma (5)-meso(M) y 15.4
kJ/mol mas estable que la forma (5)-meso(m), siendo este ultimo el isomero estructural menos
favorecido energéticamente de los tres.

Si se lleva a cabo la sintesis de (5) a una temperatura de —78 °C, como se explico en el apartado

3.1.1, pagina 15, en el espectro de "H-RMN se observa una unica sefial debida al proton Si-H
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(figura 3.25(a)), que corresponderia mayoritariamente a la mezcla racémica o forma (5)-rac. Si
la sintesis se realiza a una temperatura mayor de —40 °C, en el espectro de 'H-RMN aparecen tres
resonancias debidas a protones Si-H en distintas proporciones, como se muestra en la figura
3.25(b). Estas senales pertenecen a las formas (5)-rac, (5)-meso(M) y (5)-meso(m), que de
acuerdo a la integral en el espectro de 'H-RMN tiene unas proporciones relativas de 65, 22,y 13
%, respectivamente. La asignacion a las formas (5)-meso(M) y (5)—meso(m) se hace en base a las

energias relativas calculadas.

-meso(m)  -rac -meso(M)

h\ T MA_J

| A =

Figura 3.25 Espectros de 'H-RMN de los compuestos obtenidos en la preparacion de (5) a diferentes temperaturas:
a) —78 °C, b) >—40 °C.

S20S) 48 46 4 42 40 38 36 34 L 30 2B 2 24 22 20 18 16 1 12 10 08 05 04 02
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Por otro lado, el compuesto (10) tiene la posibilidad de configurar dos isdmeros estructurales que
son diastereoisomeros, cuyas formas estructurales por analogia con las anteriores las
denominamos (10)-meso(M) y (10)-meso(m). Al tener los ligandos fijados con la rotacion
impedida, la forma —rac de este compuesto no se obtiene en ningin caso. En la figura 3.26 se
encuentran representados los isomeros.

En la sintesis de este compuesto a -78 °C se obtiene una mezcla de dos isdmeros en una
proporcion de 76 % y 24 %, que se podrian asignar a las formas (10)-meso(M) y (10)-meso(m),
respectivamente. Proporcion que mas o menos se mantiene incluso realizando la sintesis a 0 °C.
Los calculos tedricos indican que la forma (10)-meso(M) es 5.70 kJ/mol mas estable que la (10)-
meso(m). Podemos concluir este apartado de isdmeros estructurales afirmando que, de forma
general, siempre que sea posible formar la mezcla racémica o forma rac, ésta serd la estructura
mayoritaria, seguida de aquella forma meso, que tenga los metilos proyectados sobre los B-H del

cluster, es decir, la que denominamos forma -meso(M).
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Figura 3.26 Esquemas de
las formas meso del
compuesto  (10).  Arriba
proyeccion en el plano de
las dos formas.

(10)-meso(M) (10)-meso(m)

3.1.4.4 Comparacion de espectros tedricos y experimentales en los compuestos sintetizados.

Los compuestos (4) y (5) presentan un espectro de ''B{'H}-RMN bastante similar, como ya se
mostré en los esquemas de la figura 3.13. A continuacién se presentan los espectros de ''B{'H}-

RMN de estos compuestos, figura 3.27.

(5) (4)

B(6.,6")
B(6,6")

Figura 3.27 Espectros de ''B{'H}-RMN de (5) y (4).
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Pese a la similitud de los espectros, se aprecia en el espectro de ''B{'H}-RMN de (5) una
diferenciacion en las resonancias correspondientes a los boros B(6) y B(6°) que no presenta (4).
Este hecho se debe, dado que los dos compuestos estan en su forma —rac mayoritariamente, a que
el compuesto (5) tendra los boros B(6) y B(6’) en entornos diferentes, segin estén proyectados
sobre el hidrégeno del puente p-SiH o sobre el metilo del p-SiCHjs. Por otro lado, en la estructura
de (4) se espera un tnico tipo de B(6), ya que la proyeccion de éstos es sobre el u-SiCHs. A la
vez que los B(6) estan afectados, los B(5) y B(11) también podrian estarlo. Para corroborar este
efecto sobre los atomos de boro que tienen los substituyentes del silicio a una distancia de tres
enlaces, se llevaron a cabo los célculos de los desplazamientos quimicos teoricos por el método

GIAO.

SCF GIAO Magnetic shielding SCF GIAO Magnetic shielding

B(7. 7101001212} B[7700,1001212) Bd4.99) His 51 BB 5)

BHAY Bd.4',99) H(11,117 BES) BEL) /il B(11,117

Degeneracy

Degeneracy

— T N B e e e B L B o e e e e e L B e e r T T T T T T T 1
10 5 1] 5 10 15 =20 =25 =30 10 s o 5 10 1% .1 Y. 30

Shift {ppm) Shift {ppm)

(5)-rac (4)-rac

Figura 3.28 Espectros simulados de "'B{'H}-RMN de (5) y (4).

Como se puede apreciar en la figura 3.28, esta distincion entre atomos de boro también queda
reflejada tedricamente en el compuesto (5), donde practicamente todos los atomos de boro
presentan una sefial. Contrariamente, en (4) Se observa un patron de sefiales con mayor simetria,
como ocurre en los espectros experimentales.

Este hecho cobrara gran interés en el siguiente apartado, cuando uno de los dobles enlaces de la
periferia de un dendrimero sufra reacciones de hidrosililacion por el compuesto (5), éste pasara a
tener un grupo metileno unido a Si. La mayor similitud entre el grupo metileno y metilo que entre
metilo e hidruro, hara que la resonancia de los B(6,6’) se unifique una sola sefial, como le ocurre
al compuesto (4), siendo esto una prueba de que hemos realizado la hidrosililacion de un doble

enlace con un derivado de silano de un cobaltocarborano, y que la funcién Si-H ha reaccionado.
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3.2 Sintesis y caracterizacion de compuestos dendriméricos de corta

generacion que incorporan unidades de cobaltocarborano.

En este apartado se describe la sintesis y caracterizacion de dendrones y dendrimeros de
generaciones cortas que han sido funcionalizados en su periferia con derivados de
cobaltocarborano. La estrategia utilizada en este trabajo consiste en la hidrosililacion de dobles
enlaces -C=C-, mediante una funcion Si-H perteneciente al cobaltocarborano. Esta reaccion de
hidrosililacion consiste en la adicion de la funcion Si-H al doble enlace y esta catalizada por un
complejo de Pt’, el catalizador de Karstedt.

El apartado anterior se centr6 en la busqueda de un derivado de cobaltocarborano con una
funcion Si-H exo-cluster. De los tres derivados obtenidos con este grupo, (3), (5) y (10), el mejor
candidato que se ha considerado para funcionalizar los dendrimeros es ¢l compuesto (5). Las
razones que nos llevan a escogerlo se basan en su alto rendimiento y el grado de pureza isomérica

que se consigue, mayoritariamente la mezcla racémica (5)-rac.

3.2.1 Sintesis del dendréon Cs[1,1'-u-Si(CHs3){(CH,),-Si(CHCH,)3}-3,3'-
Co(C2BgH10)2].

La reaccion de tetravinilsilano con Cs(5) (1:1), en presencia de catalizador de Karstedt en xileno
(2.1-2.4 % Pt°) y en la minima cantidad de THF seco suficiente para mantener una buena
agitacion a 50 °C, conduce a la formacion del compuesto 13, figura 3.29. La reaccion de
hidrosililacion se pudo seguir por IR, a través de la frecuencia de vibracion del enlace Si-H, que a
las 20 horas de reaccion desaparece. El compuesto (13) se aisla como sal de Cs con un

rendimiento del 77 %.
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(13)

Figura 3.29 Esquema de reaccion para la obtencion de (13).

Las condiciones de reaccion que se han utilizado para la obtencion de 13 son madas severas

comparadas a las utilizadas en las reacciones de hidrosililacién de organosilanos convencionales.
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Esta diferencia es debida a la influencia que el cluster de carborano confiere a la funciéon Si-H
enlazada al mismo, que hace que €sta sea menos reactiva.2’®?%

Paralelamente, se lleva a cabo la reaccion de hidrosililacion de los cuatro dobles enlaces del
tetravinilsilano, utilizando el compuesto Cs(5) en relacion 4:1 en las misma condiciones que para
la obtencion del compuesto (13): 50 °C, THF y 20 horas, figura 3.30. Sin embargo, no se observa
la hidrosililacion completa de los cuatro grupos vinilo, sino que se forma una mezcla de
compuestos parcialmente hidrosililados con dos o tres unidades de cobaltocarborano. La razon

por la cual no se produce la hidrosililacion completa parece ser debida a problemas de

impedimento estérico causados por el volumen que ocupan los derivados de cobaltocarborano.
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El objetivo de este trabajo es funcionalizar la periferia de dendrimeros con dobles enlaces

&

mediante reacciones de hidrosililacion, no obstante, dado que no fue posible obtener el
compuesto anterior funcionalizado con cuatro cobaltocarboranos por este método, se investigo

20a,20b ., .
&7°% Esta reaccidn consistente en la

una segunda via alternativa a la reaccion de hidrosililacion.
desprotonacion del compuesto Cs(1) con n-BuLi y seguidamente hacer reaccionar el derivado
litiado con un compuesto dendrimérico de tipo carbosilano funcionalizado en su periferia con
funciones Si-Cl, en nuestro caso el 1G¢s;i-Cly, (14), figura 3.31. Esta reaccion tampoco condujo a
la obtencion del compuesto deseado, lo cual parecia confirmar que eran los problemas estéricos

mencionados anteriormente y no problemas de reactividad del enlace Si-H, lo que impedia la

formacion del compuesto.
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3.2.2 Sintesis del dendrimero 2Gc¢sj-[cobalto-bis(dicarballuro)],

Como se ha comentado en el apartado anterior, no ha sido posible funcionalizar completamente el
tetravinilsilano con cuatro cobaltocarboranos via hidrosililacion. Nos planteamos, por tanto, la
preparacion de un dendrimero de primera generacién que contenga funciones vinilo en la
periferia, para solucionar los supuestos problemas estéricos. Se prepara el dendrimero
Si((CH,)2(CH;),Si-(CH=CH,)s, 1Gcsi-Vis, (15), utilizando métodos descritos en bibliografia,*’

figura 3.32
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Figura 3.32 Reaccion para
la obtencion de un
dendrimero de primera
generacion funcionalizado
en la periferia con grupos
vinilo.

Reflujo 80 °C
THF

Mg X

(14

Para funcionalizar el dendrimero (15) con derivados de cobaltocarborano, se lleva a cabo la
reaccion de hidrosililacion de éste con 4 equivalentes de Cs(5) en presencia del catalizador de
Karstedt, en THF a 50 °C durante 20 horas, figura 3.33. El resultado de esta reaccion es un
metalodendrimero funcionalizado en la periferia con cuatro aniones cobaltocarborano, y por
tanto con cuatro cargas negativas. El compuesto polianionico (16) se consigue aislar finalmente

como sal de Cs en un 43 % de rendimiento.
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Figura 3.33 Reaccion para la obtencion de un dendrimero funcionalizado en la periferia con cuatro aniones cobaltocarborano.

3.2.3 Sintesis del dendrimero 1Gpog-[cObalto-bis(dicarballuro)]s

Una vez se ha comprobado la reactividad del enlace Si-H en la hidrosililaciéon de funciones

vinilicas, en dendrimeros de tipo carbosilano, nos planteamos estudiar esta reaccion en otro tipo
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de compuestos con funciones alilicas en la periferia. Se procedié entonces a realizar la
hidrosililacion del compuesto 1,3,5-benceno-1-tri(5-propeniloxibenceno) (17), el cual posee en su
periferia 3 funciones alilicas. La reaccion se lleva a cabo mezclando un equivalente de (17) con 3

equivalentes de Cs(5), en THF a 50 °C y en presencia del catalizador de Karstedt, figura 3.34.

4 @)
O e NP -

’ O o
/B> \/\
M H O cat. Karstedt
3 Cs Co Si'\ . -, Cs;
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Figura 3.34 Reaccion para la obtencion de un dendrimero funcionarizado en la periferia con tres aniones cobaltocarborano.

El resultado de esta reaccion es un metalodendrimero de primera generacion funcionalizado con
tres aniones de cobaltocarborano en su periferia, y por tanto con tres cargas negativas. El

compuesto polianionico (18) se consigue aislar como sal de Cs en un 54 % de rendimiento.

3.2.4 Caracterizacion de compuestos dendriméricos de corta generacién
gue incorporan unidades de cobaltocarborano.

El dendréon (13) y los dos dendrimeros (16) y (18) presentados en los apartados anteriores han

sido caracterizados por espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de 'H, ''B, '°C

y ?’Si y en el caso del compuesto (13) también por espectrometria de masas.

3.2.4.1 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Las principales bandas de absorcion de estos compuestos en los espectros de infrarrojo son: la

correspondiente a v(B-H), entre 2550 y 2546 cm™, muy intensa; la frecuencia de vibracion de los
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enlaces C.-H, que aparece como absorciones finas y poco intensas, entre 3062 y 3051 cm™ y la
banda correspondiente a 8(Si-CH;), que aparece en todos los casos a 1257 cm™.

La sefial caracteristica de (5), que corresponde a la frecuencia de vibracion del enlace Si-H
entorno a 2160 cm™, no aparece en estos compuestos lo cual confirma que la funcién Si-H ha
desaparecido completamente, debido a la total hidrosililacion de los dobles enlaces y por tanto la

formacion de los compuestos deseados.

3.2.4.2 H-RMN

Los espectros de 'H-RMN de los compuestos (13), (16) y (18) presentan sefiales comunes a las
observadas en el espectro de (4), debido a la similitud del pinzamiento del atomo de silicio en el
derivado de cobaltocarborano. En el compuesto (4) el atomo de Si que une los dos ligandos
dicarballuro tiene como substituyentes a dos metilos: p-Si(CHj3),. En los compuestos
dendriméricos de este apartado, este puente de silicio es p-Si(CH3)CH,R, donde R es la
continuacién de la rama de cada dendrimero. En todos los compuestos, en el espectro de 'H-
RMN, los protones unidos a los carbonos del cluster, C.-H, aparecen alrededor de 4.50 ppm y los
protones del grupo Si-CHj; sobre 0.30 ppm. Respecto al dendron y el dendrimero de tipo
carbosilano, los protones de los metilenos de las ramas -Si-CH,-CH,-Si- aparecen como un
amplio multiplete en el rango 0.84-0.49 ppm. Sin embargo, en el dendrimero (18) los tres tipos de
protones metilénicos del fragmento de rama -O-CH,-CH,-CH,-Si- se diferencian claramente,
dando 3 sefiales a 4.07, 1.92, 1.07 ppm, respectivamente, como se puede observar en la figura

3.35.

0O-CH,-CH,-CH,-Si

Si-CHs

H-aromaticos
\ \ CC-H O—CHz-CHz-CHQ—Si \

0O-CH,-CH,-CH,-Si

L I e e e B e B e e B B e
8.0 15 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 5 20 1.5 1.0 0.5

Figura 3.35 Espectros de '"H-RMN del metalodendrimero Cs3(18)
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3.2.4.3 BC-RMN

Los tres compuestos dendriméricos (13), (16) y (18) tienen unos desplazamientos quimicos de los
atomos de carbono del fragmento [1,1’-u-Si(CHs){(CH;),-}-3,3’-Co(C,B9H10)2], con unos
valores muy similares. El resto de resonancias en los atomos de carbono de la molécula son los
esperados para cada estructura. La tabla 3.5 contiene los desplazamientos quimicos de los
atomos de carbono comunes a estos compuestos en el espectro de *C{'H}-RMN. Ademds, se

adjuntan los correspondientes desplazamientos de (4) para comparar.

|c0mpuest0 ‘CC-H |Cc—Si |Si-CH3 | Si-CH,

| 4 ‘55.59 |41.68 (a2 [ - Ta’blg 3.5 Desplazamientos
quimicos de carbono (ppm) en
13 |55.30/40.99 | -7.72 [4.14-3.35 los espectros de *C{'H}-RMN.

|
|16 [55.55 (4133 [-5.11- [6.49-2.44
|18 [5531(4129-6.03 | 12.01

Las sefiales de los atomos de carbono correspondientes a los grupos metileno unidos a Si,

aparecen en un intervalo relativamente pequenio y son dificilmente asignables.

3.2.4.4 YB-RMN

Los dieciocho atomos de boro de los compuestos (13), (16) y (18) presentan bandas en los
espectros de ''B{'"H}-RMN, de idéntico patrén de intensidades y rango de desplazamientos que
los observados para el compuesto (4), por las mismas razones comentadas previamente, es decir,
la similitud de los substituyentes, metileno y metilo, que poseen estos cuatro compuestos.

En la figura 3.36 se muestra el espectro de ''B{'H}-RMN de (13) y de (4) para poder
compararlos. Se puede apreciar la similitud de los dos espectros, que muestran un patrén de
intensidades idéntico de 2:2:4:2:2:2:2:2. Tanto en (13) como en (4), la sefal correspondiente al
B(6,6’) aparece como una Unica sefal, dada la mayor similitud que existe entre metilenos y

metilos.
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Resultados y discusion
|

(13) (4)

B(6,6) B(6,6%)

(ppm)

Figura 3.36 Espectros de ''B{'H}-RMN de (13) y (4)

3.2.4.5 #Si{*H}-RMN

Los desplazamientos quimicos de los atomos de Si de los espectros de *’Si{'H}-RMN para los
compuestos sintetizados en este apartado, junto con los correspondientes a los compuestos (4) y

(5), se muestran en la tabla 3.6.

| compuesto | w-Si | Siam | Si oo Tabla 3.6 Desplazamientos
| 4 | 13.98 | - | - quimicos de los atomos de Si
_ - (ppm) en los espectros de
| > | 294 | | Si{'H}-RMN de los
| 13 | 12.15 - | s co(mp)uestos (4), (5), (13), (16)
| 16 1198 [ 665 [ 588 y (18
| 18 e | - [ -

Se aprecia que el desplazamiento quimico del 4&tomo de silicio en estos compuestos esta bastante
afectado por sus substituyentes. El atomo de Si del compuesto (5), que pertenece a un grupo p—
SiH(CHs), aparece siempre a campo mas alto si se compara al atomo de Si perteneciente a un
grupo u—Si(CH3)CH;R, en el caso de los dendrimeros, o a u—SiH(CHj3),, para el compuesto (4).
Ademas, en el compuesto (16) podemos distinguir entre los atomos de Si de las ramas del
dendrimero, y el correspondiente al nucleo del mismo, por la diferencia de intensidad de las

sefales de éstos en el espectro.
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3.2.4.6 EM (MALDI-TOF)

La espectrometria de masas ha sido la herramienta fundamental, apoyandose también en los
espectros de RMN, para identificar los compuestos derivados de cobaltocarborano
monoanionicos de la primera parte de este trabajo. El dendron (13) monoanidnico también ha
sido bien identificado a través de esta técnica, observandose un pico molecular a m/z = 502.2.
Este pico coincide con el obtenido en el espectro de MALDI-TOF tedrico, figura 3.37. Sin
embargo, con la técnica de MALDI-TOF no se han podido identificar los dendrimeros (16) y
(18), con sus picos m/z: m/4 y m/3, respectivamente, ya que solamente se han podido observar
fragmentos de ramas de dichos dendrimeros. Actualmente se estan realizando pruebas utilizando

diferentes matrices y se esta a la espera de los espectros obtenidos con la técnica de electrospray

ESI.

20
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e 45, 40

Figura 3.37 Espectro de MALDI-TOF y simulacion tedrica para el anion (13).
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4 Conclusiones

e En este trabajo se ha sintetizado una nueva familia de C-derivados del cobalto-
bis(dicarballuro) [3,3’-Co(1,2-C,BgH11)2]", (1), con grupos silano, por el procedimiento de
modificacion directa del mismo, consistente en la reaccion de las sales litiadas del
cobaltocarborano con el correspondiente clorosilano. Se han obtenido asi, el derivado
monosubstituido en un C, (3); los compuestos disubstituidos y pinzados (4) y (5); y el
compuesto disubstituido sin pinzar, (6). Cabe destacar que en la sintesis del compuesto (3) se
obtiene una mezcla de éste y (4), siendo la proporcion relativa entre ambos muy dependiente
de la temperatura de reaccion.

e Sec han sintetizado los compuestos disubstituidos y pinzados (9) y (10), a partir del [8,8’-pu-
(17°,27°-C¢Hy)-3,3’-Co(1,2-C2B9H¢).] ", (2), utilizando el mismo procedimiento que para los
compuestos anteriores.

e Estos compuestos han sido caracterizados por espectroscopia IR, resonancia magnética nuclear
de 'H, *C, "B, *’Si y espectrometria de masas MALDI-TOF. Ademas, se ha realizado el
cosY "B{'H}-"B{'H} del compuesto (3), lo que nos ha permitido asignar los 18 atomos de
boro diferentes de éste a sus correspondientes ligandos dicarballuro. Se ha podido caracterizar
por difraccion de rayos X el compuesto (4), el primer C-derivado del cobalto-bis(dicarballuro)
con un grupo silano.

e Se han identificado mediante espectrometria de masas MALDI-TOF y RMN de "B{'H} los
compuestos (7), (8), (11) y (12), como productos de la hidrélisis de (4), (5), (9) y (10),
respectivamente. Estos compuestos se forman por la ruptura de un enlace Si-C. en sus
precursores y la formacion de un enlace Si-OH.

e Sec han estudiado tedricamente los isomeros rotacionales de los compuestos (3) y (6). Se ha

establecido que en ambos casos el conféormero transoide es mas estable 5.8 kJ/mol y 6.3
kJ/mol, respectivamente, que el correspondiente cisoide.

e Se¢ han estudiado los posibles isdmeros estructurales de los compuestos (4), (5) y (10), que

serian la mezcla racémica o forma rac, y la correspondiente forma meso. Se ha establecido que
siempre que sea posible configurar los isémeros en forma rac para (4) y (5), esta forma sera
mas estable (12.7 kJ/mol y 10.5 kJ/mol, respectivamente), que las formas meso
correspondientes. Ademas, los calculos GIAO de los desplazamientos quimicos teoricos del
espectro de ''B{'H}-RMN confirman los datos experimentales, indicando que en las
condiciones Optimas para la sintesis de (5), (DME, -78 °C) se obtiene muy mayoritariamente

la forma (5)-rac. En el compuesto (10), la forma meso que proyecta el atomo de H del grupo
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Si-H sobre los C. no substituidos es mas estable, (5.7 kJ/mol) que la forma meso que proyecta
este atomo de H sobre los B-H de los ligandos dicarballuro.

Se han estudiado dos mecanismos de reaccion, suponiendo dos posibles vias de reaccion
intramolecular, para poder explicar la reaccion de formacion de los compuestos pinzados (4) y
(9). Para ello se ha calculado el posible estado de transicion que da lugar al compuesto (9). Se
ha calculado la entalpia de la reaccion intramolecular, que ha resultado ser endotérmica a -78
°C, AfH™ = +37.2 kd/mol y no espontanea, A,G'** = +13.8 kJ/mol. Se observa teoricamente
que siguiendo la evolucion de la temperatura hasta un valor de temperatura ambiente, a medida
que aumenta la temperatura de la reaccion, alrededor de 32 °C, A/G comienza a tener valores
negativos, lo que nos indica que la reaccion intramolecular procederia de forma espontanea
cuando alcanza estas temperaturas. En el caso del cobaltocarborano (2), al estar imposibilitada
la rotacion de los ligandos, la reaccion intramolecular transcurre completamente dando lugar a
(9). No obstante, cuando el precursor es (1) a muy bajas temperaturas se obtiene el compuesto
monosubstituido (3) y el pinzado (4).

Los compuestos C-derivados del cobalto-bis(dicarballuro) (3), (5) y (10) son susceptibles de
llevar a cabo reacciones de hidrosililacion sobre dobles enlaces al poseer una funcién Si-H.
Entre ellos se escoge el derivado (5) para este fin, al ser obtenido con mejores rendimientos y
pureza isomérica.

Se ha sintetizado y caracterizado un dendrén monoaniénico, (13), mediante la reaccion de
hidrosililacion del tetravinilsilano con el derivado de cobaltocarborano (5), en proporciones
1:1. Asi mismo, ha sido imposible la funcionalizacién completa del tetravinilsilano por cuatro
derivados de (5), a causa de un supuesto impedimento estérico debido al gran volumen de los
cobaltocarboranos.

Utilizando la misma estrategia anterior de hidrosililacion con (5) se sintetiza el
metalodendrimero polianionico (16), a partir de un dendrimero de tipo carbosilano, de primera
generacion con cuatro grupos vinilo en la periferia.

Se ha conseguido funcionalizar con tres aniones de cobaltocarborano, mediante la reaccion de
hidrosililacion un dendrimero que posee un nicleo aromatico y tres grupos alilo en su periferia,

(17), obteniéndose el metalodendrimero polianionico (18).
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5 Experimental

5.1 Técnicas experimentales e instrumental utilizado.

Los compuestos presentados en este trabajo han sido caracterizados mediante espectroscopia de
. . ’ . ) 1 11 1 29q:;

infrarrojo, espectrometria de masas, resonancia magnética nuclear de 'H, ''B, °C, y *Si, y en
algunos compuestos estudios bidimensionales. También se ha resuelto la estructura cristalina de

uno de los compuestos por difraccion de rayos X.

Los espectros de infrarrojo (IR) de los compuestos se han realizado en pastilla de KBr y también
se han seguido las reacciones de hidrosililacion en pastilla de NaCl usando un espectrofotometro
SHIMADZU FTIR-8300, que cubre el rango de niimero de onda entre 4000 y 400 cm™. Esta
técnica nos informa principalmente de la zona 2644-2500 cm™, puesto que, en esta zona aparecen
absorciones caracteristicas de v(B-H). Generalmente, cuando se trata de clusteres closo o
metalocarboranos aparecen alrededor de 2580 cm™. También se pueden apreciar las bandas

caracteristicas de vibracion del enlace (Si-C) y (Si-H) a 1256 cm’ y 2160 cm™, respectivamente.

La caracterizacion por espectrometria de masas se ha llevado a cabo principalmente con un
espectrometro BRUKER BIFLEX MALDI-TOF de I’'Instituto de Biologia Fonamental de la
Universitat Autonoma de Barcelona; en ninglin caso se ha utilizado matriz. Esta técnica es de
gran utilidad para la determinacion de los compuestos de partida sintetizados en este trabajo a
partir del cobaltacarborano, pero de poca utilidad en el caso de los dendrimeros funcionalizados,

que a pesar de estar multicargados s6lo encontramos fragmentos de ellos.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H, ''B, °C y *’Si se han grabado en un
espectrometro BRUKER ARX 300 WB del Institut de Ciéncia de Materials de Barcelona (CSIC).
En los metalocarboranos, los espectros de "H-RMN permiten caracterizar los fragmentos exo-
cluster, que en nuestro caso son las cadenas alquilicas del dendrimero y los grupos silanos
enlazados al 4&tomo de Cguseer- [gualmente se pueden caracterizar los protones del cluster. Dado
que el boro presenta dos isotopos: el ''B, con I=3/2 (80%) y el "B, con I=3 (20%), las
absorciones debidas a los protones unidos a boro son muy anchas y dificultan cualquier
caracterizacion. En general, se han realizado dos tipos de espectros de proton: ‘H-RMN vy el

proton desacoplado de boro *H{"'B}-RMN, que permite obtener espectros mas sencillos.

47



Los espectros de *C{*H}-RMN ayudan a la caracterizacién de los atomos de carbono del cluster,
de los fragmentos exo-cluster y de las cadenas alquilicas, que forman parte de las ramas de los
dendrimeros aromaticos-organicos y lineales de tipo carbosilano.

La espectroscopia de "'B-RMN permite caracterizar el clister informando de los diferentes tipos
de atomos de boro y del numero de cada uno de ellos. En este caso también se realizan dos tipos
de espectros: el acoplado *'B-RMN, en el que cada sefial correspondiente a un B-H aparece como
un doblete y también el desacoplado "B{'*H}-RMN, que presenta singuletes anchos. Pero el
experimento que nos da mas informacion para poder determinar y asignar cada sefial de el
espectro de ''B a un vértice concreto del clister es el espectro COSY *B{*H} / *B{*H}. Este
solo se puede realizar en aquellos compuestos que presentan una separacion suficiente de las
sefales en el espectro, porque se observan las interacciones entre los boros del cluster. En el caso
concreto de uno de nuestros productos se ha usado para demostrar la monosubstitucion que
presenta en uno de los ligandos dicarballuro del cosane.

La espectroscopia de 2Si-RMN permite caracterizar los diferentes tipos de atomos de silicio
integrantes del esqueleto dendrimérico en el caso de los de tipo carbosilano, y también en
nuestros productos de partida funcionalizados con silanos. Asi, se puede diferenciar entre el
silicio del nucleo y los presentes en la periferia.

Todas las muestras se han preparado en acetona deuterada CD;COCD3 o en su caso CDCl;,
empleando como referencia en el caso de 'H-RMN, 'H{''B}-RMN, “C{'H}-RMN y »Si- RMN
un patron interno, tetrametilsilano (TMS). Los espectros de ''B-RMN y '"B{'H}-RMN estan

referidos a BF5-Et,0, siendo éste un patron externo a las muestras.
Los estudios de difraccion de rayos X de monocristales se han grabado mediante un

difractometro RIGAKU AFC 58S de la Universidad de Turku (Finlandia) utilizando la radiacion
MoKa monocromatizada a través de grafito (A= 0.71073 A).
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5.2 Reactivos y disolventes usados.

Para la realizacion del trabajo experimental se han utilizado los siguientes reactivos comerciales: COmmo-
3,3’-cobalto-bis(1,2-dicarba-closo-dodecaborato) de cesio, Cs[3,3’-Co(1,2-C,BoH1;),], Cs(1), y commo-
3,3’-cobalto-(8,8’-p-fenil)-bis(1,2-dicarba-closo-dodecaborato) de cesio, Cs[8,8’-u-(17,2>’-CsHy)-3,3’-
Co(1,2-C,BoH14),], Cs(2) suministrados por KATCHEM. Tetravinilsilano, Si(CH=CH,),, suministrado
por Gelest. (CH;)3SiCl y (CHj3),SiCl, suministrados por FluoroChem. CH;SiHCI,, (CH3),SiHCI, y cloruro
de bis(trifenilfosforanilidene)amonio ([PPN]CI) suministrados por Aldrich. n-BuLi de Alfa Aesar;
[N(CH3)4]Cl1 de Panreac. Catalizador de Karstedt, ([Pty( diviniltetrametildisilosano);]), suministrado por
ABCR; CH,=CHMgCl de Across. CsCl y bromuro de trifenilmetilfosfonio ([TFMP]Br), suministrados
ambos por Fluka.

Se han sintetizado los siguientes reactivos, siguiendo los métodos descritos en la bibliografia: el
dendrimero de tipo carbosilano: Si((CH,),(CH;),SiCl)y, 1Gesi-Cly, (14), se ha preparado mediante
reacciones de hidrosililacidon sobre el tetravinilsilano con (CHj3),SiHCI, usando catalizador de Karstedt.
Si((CH,),(CHj;),Si-CH=CHy,)4; 1Gcsi-Vig, (15), se ha preparado mediante una reaccion de alquenizacion
con el magnesiano CH,=CHMgCl sobre el dendrimero (14), estos dendrimeros de tipo carbosilano fueron
preparados segun la bibliografia existente. El dendrimero 1,3,5-benceno-1-tri(5-propeniloxibenceno),
1Gpog-Als, (17), ha sido cedido por el grupo dirigido por el Prof. Norberto Farfan de la Universidad
Nacional Auténoma de México dentro del marco de una colaboracion.

Los disolventes secos empleados, DME, Et,0O y THF y sido previamente destilados sobre
Na/benzofenona. MeOH, CH,Cl, y hexano han sido secados sobre tamiz molecular. Todas las reacciones

se han realizado bajo atmosfera de nitrogeno y empleando técnicas de Schlenk.

5.3 Sintesis y caracterizaciéon de los nuevos derivados de silicio a
partir de los compuestos Cs(1) y Cs(2).

5.3.1 Cs[1-Si(CHs),H-3,3'-Co(1,2-C,BgH10)(1’,2'-C,BgH11)] Cs(3)

En un Schlenk se disuelven 360 mg (0.79 mmol) de Cs[3,3’-Co(1,2-C,BoH;;),] Cs(1) en 12 mL de DME
seco, bajo atmdsfera inerte y con agitacion magnética. La solucion se enfria a -78 °C con un bafio frio de
AcOEt/N, (lig.) y se afiaden gota a gota 0.52 mL (0.79 mmol) de n-Butillitio (1.6 M en hexano). Una vez
finalizada la adicion se deja la disolucion color rojo oscuro agitando hasta llegar a temperatura ambiente,
durante 45 minutos. Pasado este tiempo se vuelve a enfriar con bafio frio de AcOEt/N, (lig.) a -78 °C y se
espera a que el balon alcance el equilibrio térmico. Seguidamente se afiaden 0.1 mL (0.80 mmol) de
clorodimetilsilano, (CHj3),SiHCI, se retira el bafio frio y se deja de nuevo alcanzar la temperatura ambiente
manteniendo la agitacion durante 1 hora, obteniendo una disolucién de color rojo anaranjado con un
solido blanco en suspension. A continuacion se conecta a la linea de vacio para evaporar el exceso de
clorosilano y sin llegar a sequedad se filtra la disolucion bajo atmosfera inerte sobre tierra de diatomeas

para separar el precipitado blanco formado de LiCl y CsCl, quedando una disolucion totalmente
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transparente. Se evapora en la linea de vacio y se obtiene un sélido naranja oscuro. A continuacion se
disuelve el residuo obtenido en la minima cantidad de MeOH y se adiciona gota a gota una disolucion de
CsCl (140 mg) en 15 mL en H,O para precipitar un sélido naranja que se lava primero con H,O (2 x 15
mL) y después con hexano (2 x 15 mL). Seguidamente se seca en la linea de vacio. A continuacion se
afiade Et,0, precipitando un compuesto de color naranja oscuro, que se filtra y la disolucion resultante se
evapora a sequedad, quedando un residuo naranja. Al residuo se afiade CH,Cl, quedando un so6lido en
suspension y una disolucion. Se separa el solido y la disolucion se lleva a sequedad, volviendo a afiadir
CH,C1, y repitiendo el procedimiento anteriormente indicado hasta cuatro veces. Finalmente, al residuo se
le afiade una mezcla de CH,Cly:hexano (3:1), obteniéndose un sdlido naranja, Cs[1-Si(CH;),H-3,3’-

CO(1,2-C2B9H10)(1 ’,2’-C2B9H11)]. Rendimiento: 15 mg, 4 %.

IR (KBr) Cs(3) v (cm™): 3040(pI, v(C-H)agsier)s 2959 (pL, V(C-H)aiquir), 2557 (ml, v(B-H)), 2160 (I, v(Si-
H)), 1254 (1, 8(Si-CHs)), 887 (I, y(Si-CHs)), 987 (1, y(Si-H)).

'H-RMN Cs(3) (CDsCOCDs, 300 MHz, TMS) &(ppm): 4.31 (sept, 1H, *J(H,H)=3.4 Hz, Si-H), 3.85
(s(a), 1H, Cagster-H), 3.69 (s(a), 2H, Cepasier-H),0.29 (d, 6H, *J(H,H)= 3.4 Hz, Si-CH;).

'H{*B}-RMN Cs(3) (CD;COCD3, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 4.31 (sept, 1H, *J(H,H)=3.4 Hz, Si-H), 3.85
(S(a)> le Ccll’xster'H)a 3.69 (S(a)’ 2H, CC]ﬁSICF_H)9 3.61 (S(a)’ 1H9 B'Hterminal)a 3.14 (S(a)’ IH’ B'Hterminal), 3.02
(s(a), 4H, B-Herminar), 2.51 (s(a), 1H, B-Huerminar), 2.32 (s(a), 1H, B-Hierminal), 2.26 (s(a), 1H, B-Hierminal),
1.94 (s(a), 3H, B-Hierminal), 1.60 (s(a), 6H, B-Hiermina), 0.29 (d, 6H, *J(H,H)= 3.4 Hz, Si-CH).
BC{*H}-RMN Cs(3) (CD;COCDs, 75 MHz, TMS) &(ppm): 55.57 (Cerser-H), 51.65 (Ceasier-H), 49.26
(Cetister-Si), -1.34 (Si-CHj).

“B-RMN Cs(3) (CD;COCD;, 96 MHz, BF3-Et,0) 8(ppm): 9.10 (d, 1B, B(8”), 'J(B,H)=163 Hz), 7.29 (d,
1B, B(8), 'I(B,H)=146 Hz), 3.56 (d, 1B, B(10"), 'J(B,H)=121 Hz), 2.50 (d, 1B, B(10), 'J(B,H)=123 Hz), -
1.70 (d, 1B, B(9’) 'I(B,H)=143 Hz), -4.65 (d, 3B, B(4’,7°,12°), 'I(B,H)=124 Hz), -5.00 (d, 4B,
B(4,7,9,12), 'I(B,H)=104 Hz), -14.25 (d, 2B, B(5’,11°), 'J(B,H)=159 Hz), -16.79 (d, 2B, B(5,11),
'J(B,H)=156 Hz), -21.15 (d, 1B, B(6°), 'J(B,H)=106 Hz), -22.26 (d, 1B, B(6), 'J(B,H)=111 Hz).

COSY “B{'H}-"'B{*H}-RMN Cs(3) (CD;COCD;, 96 MHz, BF3Et,0) 8(ppm) (X’ denota boro de
cluster substituido en C(1°)): A=9.10 (d, 1B, B(8"), 'J(B,H)= 163 Hz), B=7.29 (d, 1B, B(8), 'J(B,H)= 146
Hz), C=3.56 (d, 1B, B(10°), 'J(B,H)= 121 Hz), D=2.50 (d, 1B, B(10), 'J(B,H)= 123 Hz), E=-1.70 (d, 1B,
B(9°) 'J(B,H)= 143 Hz), F= -4.65 (d, 3B, B(4’,7°,12"), 'I(B,H)= 124 Hz), F,G=-5.00 (d, 4B, B(4,7,9,12),
'J(B,H)= 104 Hz), H= -14.25 (d, 2B, B(5,11°), 'J(B,H)=159 Hz), I= -16.79 (d, 2B, B(5,11),
'I(B,H)=156 Hz), J=-21.15 (d, 1B, B(6*), 'J(B,H)=106 Hz), K=-22.26 (d, 1B, B(6), 'J(B,H)=111 Hz).
2Si-RMN Cs(3) (CD;COCD;, 59.6 MHz, TMS) 8(ppm): -8.28 (-SiH(CHs),).

EM (MALDI-TOF) Cs(3) (m/z): Calculado: 382.33. Experimental: 382.2.

5.3.2 Cs[1,1'-p-Si(CHa),-3,3'-Co(1,2-C,BgHi0),] Cs(4)

Método A.

En un Schlenk se disuelven 500 mg (1.10 mmol) de Cs[3,3°-Co(1,2-C,BoH/;),] Cs(1) en 15 mL de DME
seco bajo atmosfera inerte y con agitacion magnética. La solucion se enfria a -40 °C con un bafio de
acetonitrilo/N, (lig.) y se afladen gota a gota 0.7 mL (1.10 mmol) de n-Butillitio (1.6 M en hexano). Una
vez finalizada la adicion se deja la disolucion color azul oscuro agitando hasta llegar a temperatura
ambiente, durante 45 minutos. Pasado este tiempo se vuelve a enfriar con bafio frio y se espera a que el
baldn alcance el equilibrio térmico. Seguidamente se afiaden

0.3 mL (2.07 mmol) de clorodimetilsilano, (CH;),SiHCI, se retira el bafio de hielo y se deja de nuevo

alcanzar la temperatura ambiente manteniendo la agitacion durante 3 horas, obteniendo una disolucion de
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color rojo anaranjado con un s6lido blanco en suspension. A continuacion se conecta a la linea de vacio
para evaporar el exceso de clorosilano y sin llegar a sequedad se filtra la disolucion bajo atmosfera inerte
sobre tierra de diatomeas para separar el precipitado blanco formado de LiCl y CsCl, quedando una
disolucion totalmente transparente. Se evapora en la linea de vacio y se obtiene un solido naranja oscuro,
Li(DME),[1,1’-pu-Si(CHj3),-3,3’-Co(1,2-C,BgH ), ]. Rendimiento: 468 mg, 75 %.

Método B.

En un Schlenk se disuelven 360 mg (0.79 mmol) de Cs[3,3’-Co(1,2-C,BoH1;),] Cs(1) en 12 mL de DME
seco bajo atmosfera inerte y con agitacion magnética. La solucion se enfria a -78 °C con un baiio frio de
AcOEt/N, (lig.) y se afiaden gota a gota 1.0 mL (1.66 mmol) de n-Butillitio (1.6 M en hexano). Una vez
finalizada la adicion se deja la disolucion color azul oscuro agitando hasta llegar a temperatura ambiente,
durante 45 minutos. Pasado este tiempo se vuelve a enfriar con bafio frio de AcOEt/N, (lig.) a -78 °C y se
espera a que el balon alcance el equilibrio térmico. Seguidamente se afiaden 0.2 mL (1.66 mmol) de
diclorodimetilsilano, (CHj3),SiCl,, se retira el bafio frio y se deja de nuevo alcanzar la temperatura
ambiente manteniendo la agitacion durante 3 horas, obteniendo una disolucién de color rojo anaranjado
con un so6lido blanco en suspension. A continuacion se conecta a la linea de vacio para evaporar el exceso
de clorosilano y sin llegar a sequedad se filtra la disolucion bajo atmosfera inerte sobre tierra de diatomeas
para separar el precipitado blanco formado de LiCl y CsCl, quedando una disolucion totalmente
transparente. Se evapora en la linea de vacio y se obtiene un sélido naranja oscuro, Li(DME),[1,1°-p-
Si(CH;),-3,3°-Co(1,2-C;BoH;),]. Rendimiento: 426 mg, 95 %.
[N(CH3)4][1,17-p-Si(CHs)2-3,3’-Co(1,2-C2BgH10)2] [N(CH:)4](4)

Para obtener la sal de [N(CHs);]" del anién [1,1’-u-Si(CHs),-3,3’-Co(1,2-C,BoH o),]” se disuelve el
compuesto Li(DME),(4) (100 mg, 0.18 mmol) en la minima cantidad de MeOH vy se adiciona gota a gota
una disolucion de [N(CHj3)4]Cl (23 mg, 0.21 mmol) en 5 mL en H,O para precipitar un sélido naranja que
se lava primero con H,O (2 x 10 mL) y después con hexano (2 x 10 mL). Seguidamente se seca en la linea
de vacio obteniéndose el compuesto:

[N(CH3)4][1,1-pu-Si(CH3),-3,3’-Co(1,2-C,BgHj(),]. Rendimiento: 46 mg, 58%.
Cs[1,1’-u-Si(CH3),-3,3’-Co(1,2-C,BgH;0).] Cs(4)

Para obtener la sal de Cs™ del anion [1,1°-u-Si(CHs),-3,3°-Co(1,2-C,BoH(),] se disuelve el compuesto
Li(DME),(4) (100 mg, 0.18 mmol) en la minima cantidad de MeOH y se adiciona gota a gota una
disoluciéon de CsCl (35 mg, 0.21 mmol) en 5 mL en H,O para precipitar un sélido naranja, que se lava
primero con H,O (2 x 15 mL) y después con hexano (2 x 15 mL). Seguidamente se seca en la linea de
vacio obteniéndose el compuesto Cs[1,1’-u-Si(CH;),-3,3’-Co(1,2-C,BgH ), ]. Rendimiento: 69 mg, 75%.
[P(CH3)(CsHs)3][1,1’-p-Si(CHs),-3,3’-Co(1,2-C,BgH1),] [P(CH3)(CeHs)s](4)

Para obtener la sal de [P(CH;)(C¢Hs)s]" del anion [1,1°-pu-Si(CHs),-3,3-Co(1,2-C,BoH ),] se disuelve el
compuesto Li(DME)»(4) (100 mg, 0.18 mmol) en la minima cantidad de MeOH y se adiciona gota a gota
una disolucion de [P(CH;)(C¢Hs);]Br (65 mg, 0.18 mmol) en 5 mL en MeOH para precipitar un sélido

naranja, que se lava primero con MeOH (2 x 15 mL) y después con hexano (2 x 15 mL). Seguidamente se
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seca en la linea de vacio obteniéndose el compuesto [P(CH;3)(C¢Hs)s][1,1°-u-Si(CH;),-3,3’-Co(1,2-
C,ByH|0)2]. Rendimiento: 83 mg, 70%.

IR (KBr) Cs(4) v (cm™): 3070 (pI, v(C-H)etaster)> 2962 (pI, V(C-H)aiquir), 2900 (pI, v(C-H)iquir), 2554 (ml,
v(B-H)), 1256 (I, 3(Si-CHs)), 817 (I, y(Si-CHs)).

'"H-RMN Cs(4) (CDsCOCDj3, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 4.50 (s(a), 2H, Ceser-H), 0.31 (s, 6H, Si-CHj).
'H{*B}-RMN Cs(4) (CD;COCD3, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 4.50 (s(a), 2H, Ceser-H), 3.38 (s(a), 2H, B-
H), 3.25 (s(a), 2H, B-H), 3.06 (s(a), 2H, B-H), 2.32 (s(a), 2H, B-H), 2.18 (s(a), 2H, B-H), 1.91 (s(a), 2H,
B-H), 1.66 (s(a), 2H, B-H), 1.55 (s(a), 2H, B-H), 1.43 (s(a), 2H, B-H), 0.31 (s, 6H, Si-CHs).
BC{*H}-RMN Cs(4) (CDsCOCDs, 75 MHz, TMS) 8(ppm): 55.59 (Cesier-H), 41.68 (Cepgsier-Si), -4.12
(Si-CHs).

“B-RMN Cs(4) (CDsCOCD;, 96 MHz, BF3-Et,0) §(ppm): 8.07 (d, 2B, 'J(B,H)= 142 Hz), 2.70 (d, 2B,
'I(B,H)= 141 Hz), -1.83 (d, 4B, 'J(B,H)= 150 Hz), -3.78 (d, 2B, 'J(B,H)= 138 Hz), -4.70 (d, 2B, 'J(B,H)=
128 Hz), -14.29 (d, 2B, 'J(B,H)= 160 Hz), -15.61 (d, 2B, 'I(B,H)= 157 Hz), -22.11 (d, 2B,
'I(B,H)=165Hz).

2Si-RMN Cs(4) (CD3COCDs, 59.6 MHz, TMS) 8(ppm): 13.98 (>Si-(CHs),).

EM (MALDI-TOF) Cs(4) (m/z): Calculado: 380.33. Experimental: 380.34

Datos cristalogréaficos del compuesto [N(CHz3)4](4). (ver 7 Anexo para distancias mas relevantes)
Formula quimica: CoH3gBsCoNSi

Peso molecular: 442.02 g/mol

Dimensiones de la celda unidad:

a=17.3092(3) A; b=12.7910(11) A; c = 13.6504(8) A.

a = 90.00 % B =104.204(3) % y=90.00°.

grupo espacial: monoclinico, P21/m.

R(F)=0.1152

5.3.3 Cs[1,1'-p-Si(CHa)H-3,3'-Co(1,2-C,BgHi0)-] Cs(5)

En un Schlenk se disuelven 2.012 g (4.41 mmol) de Cs[3,3°-Co(1,2-C,BoH;),] Cs(1) en 56 mL. de DME
seco bajo atmosfera inerte y con agitacion magnética. La solucion se enfria a -78 °C con un baiio frio de
AcOEt/N, (lig.) y se afiaden gota a gota 5.8 mL (9.30 mmol) de n-Butillitio (1.6 M en hexano). Una vez
finalizada la adicion se deja la disolucion color azul oscuro agitando hasta llegar a temperatura ambiente,
durante 45 minutos. Pasado este tiempo se vuelve a enfriar con bafio frio de AcOEt/N, (lig.) a-78 °C y se
espera a que el balon alcance el equilibrio térmico. Seguidamente se afiaden 1.3 mL (8.82 mmol) de
diclorometilsilano, CH;SiHCl,, se retira el bafio frio y se deja de nuevo alcanzar la temperatura ambiente
manteniendo la agitacion durante 3 horas, obteniendo una disolucion de color rojo anaranjado con un
solido blanco en suspension. A continuacion se conecta a la linea de vacio para evaporar el exceso de
clorosilano y sin llegar a sequedad se filtra la disoluciéon bajo atmosfera inerte sobre tierra de diatomeas
para separar el precipitado blanco formado de LiCl y CsCl, quedando una disolucion totalmente
transparente. Se evapora en la linea de vacio y se obtiene un sélido naranja oscuro, Li(DME),[1,1’-u-
Si(CH3)H-3,3’-Co(1,2-C,B9H ), ]. Rendimiento: 2.244 g, 92 %.
[N(CH3)a][1,1°-p-Si(CH3)H-3,3’-C0(1,2-C;BgH10)2] [N(CH;)4](5)

Para obtener la sal de [N(CH;)s]" del anién [1,1’-u-Si(CH3)H-3,3’-Co(1,2-C,BoH )] se disuelve el
compuesto Li(DME),(5) (330 mg) en la minima cantidad de MeOH y se adiciona gota a gota una
disolucion de [N(CH3)4]Cl (66 mg) en 1 mL en H,O para precipitar un solido naranja que se lava primero

con HO (2 x 15 mL) y después con hexano (2 x 15 mL). Seguidamente se seca en la linea de vacio
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obteniéndose el compuesto [N(CH;)4][1,1’-u-Si(CH;3)H-3,3’-Co(1,2-C,BoH p)>]. Rendimiento: 211 mg,
81%.

[(CeHs)sP=N=P(C¢Hs)3][1,1’-pu-Si(CH3)H-3,3’-Co(1,2-C,BgH10)-]

[(CsHs)sP=N=P(CsHs)3](5)

Para obtener la sal de [(C¢Hs);P=N=P(C¢Hs);]" del anion [1,1’-u-Si(CH3)H-3,3’-Co(1,2-C,BoH 0)2] se
disuelve el compuesto Li(DME),(5) (330 mg) en la minima cantidad de MeOH vy se adiciona gota a gota
una disolucion de [(CgHs);P=N=P(C¢Hs);]CI (344 mg) en 15 mL en MeOH para precipitar un so6lido
naranja que se lava primero con MeOH (2 x 15 mL) y después con hexano (2 x 15 mL). Seguidamente se
seca en la linea de vacio obteniéndose el compuesto [(C¢Hs);P=N=P(C¢Hs);] [1,1’-pu-Si(CH3)H-3,3’-
Co(1,2-C,BoHp)2]. Rendimiento: 347 mg, 64%.
[P(CH3)(CgHs)s][1,17-p-Si(CH3)H-3,3"-Co(1,2-C;BeH10)2] [P(CH3)(CeHs)s](5)

Para obtener la sal de [P(CH3)(CsH5);]" del anion [1,1°-p-Si(CH;)H-3,3’-Co(1,2-C2BoH ¢),] se disuelve el
compuesto Li(DME)»(5) (330 mg) en la minima cantidad de MeOH y se adiciona gota a gota una
disolucion de [P(CH;)(C¢Hs);]Br (214 mg) en 15 mL en MeOH para precipitar un solido naranja que se
lava primero con MeOH (2 x 15 mL) y después con hexano (2 x 15 mL). Seguidamente se seca en la linea
de vacio obteniéndose el compuesto:

[P(CH;)(CeHs)s][1,1°-u-Si(CH3)H-3,3°-Co(1,2-C,BoH;),]. Rendimiento: 225 mg, 75%.
Cs[1,1’-p-Si(CH3)H-3,3’-Co(1,2-C,BgH10)2] Cs(5)

Para obtener la sal de Cs" del anion [1,1°-p-Si(CH;)H-3,3’-Co(1,2-C,BoH),] se disuelve el compuesto
Li(DME),(5) (330 mg) en la minima cantidad de MeOH y se adiciona gota a gota una disolucion de CsCl
(50 mg) en 15 mL en H,O para precipitar un sélido naranja que se lava primero con H,O (2 x 15 mL) y
después con hexano (2 x 15 mL). Seguidamente se seca en la linea de vacio obteniéndose el compuesto

Cs[1,1°-u-Si(CH3)H-3,3’-Co(1,2-C,BgH ¢),]. Rendimiento: 225 mg, 83%.

IR (KBr) Cs(5) v (cm™): 3063 (pI, v(C-H)agsier)> 2962 (pI, v(C-H)aiquir), 2554 (ml, v(B-H)), 2160 (I, v(Si-
H)), 1257 (I, §(Si-CHj3)), 872 (I, y(Si-CHs)), 810 (I, y(Si-H)).

'H-RMN Cs(5) (CDsCOCD3, 300 MHz, TMS) §(ppm): 5.06 (q, 1H, *J(H,H)=3.4 Hz, Si-H), 4.59 (s(a),
2H, Caiser-H), 0.44 (d, 3H, *J(H,H)= 3.4 Hz, Si-CH3).

'H{"B}-RMN Cs(5) (CDsCOCD3, 300 MHz, TMS) §(ppm): 5.06 (q, 1H, *J(H,H)=3.4 Hz, Si-H), 4.59
(s(a), 2H, Cese-H), 3.40 (s(a), 2H, B-H), 3.28 (s(a), 2H, B-H), 3.08 (s(a), 2H, B-H), 2.39 (s(a), 1H, B-
H), 2.35 (s(a), 1H, B-H), 2.19 (s(a), 2H, B-H), 1.94 (s(a), 2H, B-H), 1.70 (s(a), 1H, B-H), 1.67 (s(a), 1H,
B-H), 1.55 (s(a), 2H, B-H), 1.44 (s(a), 2H, B-H), 0.44 (d, 3H, *J(H,H)= 3.4 Hz, Si-CH}).

BC{!H}-RMN Cs(5) (CDsCOCD3, 75 MHz, TMS) &(ppm): 55.86 (Ceriser-H), 53.89 (Ceisier-H), 36.67
(Cergser-Si), -6.76 (Si-CHs).

“B-RMN Cs(5) (CDsCOCD3;, 96 MHz, BF3-Et,0) §(ppm): 8.20 (d, 2B, 'J(B,H)= 140 Hz), 2.80 (d, 2B,
'J(B,H)= 141 Hz), -1.72 (d, 4B, 'J(B,H)= 143 Hz), -3.20 (d, 1B, 'J(B,H)= 131 Hz), -4.63 (d, 3B, 'J(B,H)=
131 Hz), -14.37 (d, 2B, 'J(B,H)= 162 Hz), -16.13 (d, 2B, 'J(B,H)= 162 Hz), -20.23 (d, 1B, 'J(B,H)= 108
Hz), -22.24 (d, 1B, 'J(B,H)= 105 Hz).

#Si-RMN Cs(5) (CD;COCD;, 59.6 MHz, TMS) 8(ppm): 2.94 (>Si(H)CHj).

EM (MALDI-TOF) Cs(5) (m/z): Calculado: 366.33. Experimental: 366.2.
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5.3.4 Cs[1,1’-Si(CH3)5-3,3'-Co(L,2-C,BgH10),] Cs(6)

En un Schlenk se disuelven 214 mg (0.47 mmol) de Cs[3,3’-Co(1,2-C,BoH;),] Cs(1) en 10 mL de DME
seco bajo atmosfera inerte y con agitacion magnética. La solucion se enfria a -78 °C con un baifio frio de
AcOEt/N, (lig.) y se afiaden gota a gota 0.62 mL (0.94 mmol) de n-Butillitio (1.6 M en hexano). Una vez
finalizada la adicion se deja la disolucion color azul oscuro agitando hasta llegar a temperatura ambiente,
durante 45 minutos. Pasado este tiempo se vuelve a enfriar con bafio frio de AcOEt/N, (lig.) a-78 °C y se
espera a que el balon alcance el equilibrio térmico. Seguidamente se afiaden 0.18 mL (1.41 mmol) de
clorotrimetilsilano, (CH;);SiCl, se retira el bafio frio y se deja de nuevo alcanzar la temperatura ambiente
manteniendo la agitacion durante 3 horas, obteniendo una disolucion de color rojo con un sélido blanco en
suspension. A continuacion se conecta a la linea de vacio para evaporar el exceso de clorosilano y sin
llegar a sequedad se filtra la disolucion bajo atmodsfera inerte sobre tierra de diatomeas para separar el
precipitado blanco formado de LiCl y CsCl, quedando una disolucion totalmente transparente. Se evapora
en la linea de vacio y se obtiene un sélido rojo oscuro, a continuacion para obtener la sal de Cs” del anién
[1,1°-Si(CH3)3-3,3’-Co(1,2-C,BgH ¢),] se disuelve el solido rojo anterior en la minima cantidad de MeOH
y se adiciona gota a gota una disolucion de CsClI (80 mg) en 10 mL en H,O para precipitar un solido rojo
que se lava primero con H,O (2 x 10 mL) y después con hexano (2 x 10 mL). A continuacién se seca el
solido rojo obtenido a vacio durante dos horas, se disuelve todo el producto en 5 mL de Et,0;
seguidamente se afiaden gota gota 2 ml de hexano. La disolucion etérea restante se evapora a sequedad

obteniéndose Cs[1,1’-Si(CHj3);-3,3’-Co(1,2-C,ByH ),]. Rendimiento: 254.3 mg, 90%.

IR (KBr) Cs(6) v (cm™): 3055 (pI, v(C-H)ugster)> 2947, 2893 (I, v(C-H)yiquir), 2561 (ml, v(B-H)), 1250 (I,
8(Si-CH3)), 841 (ml, y(Si-CHs)).

'H-RMN Cs(6) (CD;COCD;, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 4.19 (s(a), 0.66H, Ceysie-H), 3.77 (s(a), 1.33H,
Ceuster-H), 0.33 (s, 6H, Si-CHs), 0.30 (s,12H, Si-CH3).

'H{"'B}-RMN Cs(6) (CDsCOCDs, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 4.19 (s(a), 0.66H, Ceser-H), 3.98 (s(a),
1.33H, B-H), 3.77 (s(a), 1.33H, Cgser-H), 3.46 (s(a), 0.66H, B-H), 3.13 (s(a), 3.4H, B-H), 2.98 (s(a),
1.5H, B-H), 2.16 (s(a), 1.65 H, B-H), 2.08 (s(a), 3.33 H, B-H), 1.85 (s(a), 1H, B-H), 1.72 (s(a), 2.5H, B-
H), 1.58 (s(a), 2.5H, B-H), 0.33 (s, 6H, Si-CHs), 0.30 (s,12H, Si-CH3).

BC{*H}-RMN Cs(6) (CDsCOCDs;, 75 MHz, TMS) 8(ppm): 55.84 (s, Ceiser-H), 54.56 (5, Cesier-H),
51.96 (5, Cagsier-H), 46.85 (s, Cepaster-Si), 3.20 (s, Si-CHg).

“B-RMN Cs(6) (CD;COCD;, 96 MHz, BF5-Et,0) 8(ppm): 8.25 (d, 2B, 'J(B,H)= 140 Hz), 3.71 (d, 2B,
'I(B,H)= 141 Hz), -2.45 (d, 4B, 'J(B,H)= 126 Hz), -5.44 (d, 2B, 'J(B,H)= 119 Hz), -6.52 (d, 2B, 'J(B,H)=
123 Hz), -11.59 (d, 1B, 'J(B,H)= 172 Hz), -13.42 (d, 2B, 'J(B,H)= 158 Hz), -15.09 (d, 1B, 'J(B,H)= 156
Hz), -19.66 (d, 2B, 'J(B,H)= 177 Hz).

#Si-RMN Cs(6) (CDsCOCD3, 59.6 MHz, TMS) §(ppm): 10.75 (-Si(CHs)s).

EM (MALDI-TOF) (6a) (m/z): Calculado: 468.42 Experimental: 467.3.

5.3.5 [N(CH2)4][8,8'-p-(1",2”"-CeHa)-1,1’-p-Si(CHa)-3,3'-Co(1,2-C,BgHs),]

[N(CH3)4](9)
En un Schlenk se disuelven 94 mg (0.18 mmol) de Cs[8,8’-u~(1"",2’-CsHy)-3,3’-Co(1,2-C,BoH),] Cs(2)

en 5 mL de DME seco bajo atmoésfera inerte y con agitacion magnética. La solucion se enfria a -78 °C
con un bafio frio de AcOEt/N; (lig.) y se afiaden gota a gota 0.12 mL (0.18 mmol) de n-Butillitio (1.6 M

en hexano). Una vez finalizada la adicion se deja la disolucion color verde oscuro agitando hasta llegar a

54



temperatura ambiente, durante 45 minutos. Pasado este tiempo se vuelve a enfriar con bafo frio de
AcOEt/N, (lig.) a -78 °C y se espera a que el balon alcance el equilibrio térmico. Seguidamente se afiaden
41 pL (0.38 mmol) de clorodimetilsilano, (CH;),SiHCI, se retira el bafio frio y se deja de nuevo alcanzar
la temperatura ambiente manteniendo la agitacion durante 3 horas, obteniendo una disolucion de color
rojo oscuro con un solido blanco en suspension. A continuacion se conecta a la linea de vacio para
evaporar el exceso de clorosilano y sin llegar a sequedad se filtra la disolucion bajo atmosfera inerte sobre
tierra de diatomeas para separar el precipitado blanco formado de LiCl y CsCl, quedando una disolucién
totalmente transparente. Se evapora en la linea de vacio y se obtiene un soélido rojo oscuro,
Li(DME),[8,8’-p-(1"",2""-CsHy4)-1,1-pu-Si(CH;),-3,3°-Co(1,2-C,BoHy), .

Rendimiento: 110.2 mg, 90 %.

[N(CH3)4][ 8,8°-p-(1"",2""-CeHa)-1,1"-p-Si(CH3),-3,37-Co(1,2-C;BgHo).] [N(CH;)4](9)

Para obtener la sal de [N(CHs)4]" del anién [8,8’-p-(1",2”°-C¢Hy)-1,1°-pu-Si(CHs),-3,3°-Co(1,2-C,BoHy), ]
se disuelve el compuesto Li(DME),[8,8’-u-(1"",2"-C¢Hy)-1,1’-u-Si(CHj3),-3,3’-Co(1,2-C,BgHy), ] (50 mg)
en la minima cantidad de MeOH vy se adiciona gota a gota una disolucion de [N(CH;),4]CI (9 mg) en 1 mL
en H,O para precipitar un sélido rojo que se lava primero con H,O (2 x 5 mL) y después con hexano (2 x
5 mL). Seguidamente se seca en la linea de vacio obteniéndose el compuesto [N(CH;)4][8,8-pu-(1",2"’-
Ce¢Hy)-1,1"-p-Si(CHj3),-3,3°-Co(1,2-C,BgHy),]. Rendimiento: 34.5 mg, 85%.
Cs[8,8’-pu-(177,277-CgHy)-1,1°-p-Si(CH3),-3,3’-Co(1,2-C,BgHy),] Cs(9)

Para obtener la sal de Cs™ del anién [8,8’-p-(1",2"’-C¢H,)-1,1-p-Si(CHs),-3,3°-Co(1,2-C,BoHo),]" se
disuelve el compuesto Li(DME),[8,8’-u-(1"",2°’-CsHy)-1,1"-u-Si(CHj3),-3,3’-Co(1,2-C,ByHy),] (50 mg) en
la minima cantidad de MeOH y se adiciona gota a gota una disolucién de CsCl (14 mg) en 1 mL en H,O
para precipitar un solido rojo que se lava primero con HO (2 x 5 mL) y después con hexano (2 x 5 mL).
Seguidamente se seca en la linea de vacio obteniéndose el compuesto Cs[8,8”-u-(1"",2"’-CsHy)-1,1"-p-

Si(CHj3),-3,3°-Co(1,2-C,BgHy),]. Rendimiento: 34.5 mg, 65%.

IR (KBr) [N(CH3)4(9) v (cm™): 3034 (pI, v(C-H)auster), 2975 (pI, v(C-H)anr), 2954, 2923 (pl, v(C-
H)aiquit), 2561 (ml, v(B-H)), 1481 (I, v(C-N)), 1254 (I, 5(Si-CHs)), 833 (I, y(Si-CHs)).

'H-RMN [N(CHj3)4](9) (CDsCOCDs, 300 MHz, TMS) &(ppm): 6.78 (s, 4H, (C¢H,)), 3.48 (s(a), 2H,
CaiserH), 3.35 (s, 12H, N(CH3),), 0.39 (s, 3H, Si-CHs), 0.25 (s, 3H, Si-CHj)

'H{"B}-RMN [N(CH,)](9) (CDsCOCD3, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 6.78 (s, 4H, (C¢H,)), 4.00 (s(a), 2H,
B-H), 3.64 (s(a), 2H, B-H), 3.48 (s(a), 2H, CeuserH), 3.35 (s, 12H, N(CHa),). 2.99 (s(a), 4H, B-H), 2.25
(s(a), 2H, B-H), 2.12 (s(a), 2H, B-H), 1.82 (s(a), 4H, B-H), 1.43 (s(a), 2H, B-H) 0.39 (s, 3H, Si-CHj),
0.25 (s, 3H, Si-CH3),

BC{*H}-RMN [N(CH3)4](9) (CDsCOCD;, 75 MHz, TMS) &(ppm): 128.98 (s, (C¢Hy)), 124.83 (s,
(CeHy)), 55.11 (N(CH3)s"), 49.67 (3, Cetaster-H), 36.73 (5, Cerisier-Si), -4.46 (s, Si-CHs), -5.84 (s, Si-CHa).
“B-RMN [N(CHj3)4](9) (CDsCOCD3, 96 MHz, BF3-Et,0) §(ppm): 25.93 (s, 2B, B(8,8”)), 2.41 (d, 3B,
'J(B,H)= 131 Hz), 1.69 (d, 3B, 'J(B,H)= 75 Hz), -2.98 (d, 4B, 'J(B,H)= 131 Hz), -11.76 (d, 4B, 'J(B,H)=
147 Hz), -24.51 (d, 2B, 'I(B,H)= 161 Hz).

#Si-RMN [N(CH5)4](9) (CDsCOCDs;, 59.6 MHz, TMS) 8(ppm): 11.74 (>Si(CHs),).

EM (MALDI-TOF) [N(CH3)4](9) (m/z): Calculado: 454.3. Experimental: 454.3.
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5.3.6 [N(CH2)4][8,8'-p-(1",2”"-CeHa)-1,1’-p-Si(CHa)H-3,3'-Co(1,2-C,BoHs).]
[N(CHz)4] (10).

En un Schlenk se disuelven 373 mg (0.70 mmol) de Cs[8,8’-u-(1"",2"’-CsH,)-3,3’-Co(1,2-C,BoH ), ]
Cs(2) en 9 mL de DME seco bajo atmosfera inerte y con agitacion magnética. La solucion se enfria a -78
°C con un bano frio de AcOEt/N, (lig.) y se afiaden gota a gota 0.97 mL (1.40 mmol) de n-Butillitio (1.5
M en hexano). Una vez finalizada la adicion se deja la disolucion color verde oscuro agitando hasta llegar
a temperatura ambiente, durante 45 minutos. Pasado este tiempo se vuelve a enfriar con bano frio de
AcOEt/N, (lig.) a -78 °C y se espera a que el balon alcance el equilibrio térmico. Seguidamente se afiaden
0.15 mL (1.40 mmol) de diclorometilsilano, CH3SiHCl,, se retira el bafio frio y se deja de nuevo alcanzar
la temperatura ambiente manteniendo la agitaciéon durante 3 horas, obteniendo una disolucion de color
rojo oscuro con un solido blanco en suspension. A continuacién se conecta a la linea de vacio para
evaporar el exceso de clorosilano y sin llegar a sequedad se filtra la disolucion bajo atmdsfera inerte sobre
tierra de diatomeas para separar el precipitado blanco formado de LiCl y CsCl, quedando una disolucién
totalmente transparente. Se evapora en la linea de vacio y se obtiene un sélido rojo oscuro,
Li(DME),[8,8’-u-(1"",2"’-C¢Hy)-1,1-p-Si(CH3)H-3,3-Co(1,2-C,BoHy)s].

Rendimiento: 393 mg, 96 %.

[N(CH3)4][ 8,8"-pu-(1",27"-CeH4)-1,1’-p-Si(CH3)H-3,3’-Co(1,2-C,BgHs),] [N(CHs)4](10)

Para obtener la sal de [N(CHs)]" del anién [8,8-p-(1",2°°-C¢Hy)-1,1°-u-Si(CH3)H-3,3’-Co(1,2-
C,ByHyg),|” se disuelve el compuesto Li(DME),[8,8’-u-(1",2""-C¢Hy)-1,1"-p-Si(CH;3)H-3,3°-Co(1,2-
C,ByHg),] (50 mg) en la minima cantidad de MeOH y se adiciona gota a gota una disolucion de
[N(CH3)4]Cl1 (8 mg) en 1 mL en H,O para precipitar un solido rojo que se lava primero con H,O (2 x 5
mL) y después con hexano (2 x 5 mL). Seguidamente se seca en la linea de vacio obteniéndose el
compuesto [N(CH;)4][8,8’-p-(1"",2""-CsHy4)-1,1"-pu-S1(CH;3),-3,3°-Co(1,2-C,BoHy),].  Rendimiento: 24.6
mg, 60%.

Cs[8,8’-u-(177,2°"-CHy)-1,1"-u-Si(CH3)H-3,3’-Co(1,2-C,BgHy),] Cs(10)

Para obtener la sal de Cs' del anién [8,8 -u-(1"",2°"-C¢Hy)-1,1’-p-Si(CH;3)H-3,3’-Co(1,2-C,BoHo),]” se
disuelve el compuesto Li(DME),[8,8’-u-(1"",2""-C¢Hy4)-1,1"-u-Si(CH;3)H-3,3’-Co(1,2-C,BgHy),] (50 mg)
en la minima cantidad de MeOH y se adiciona gota a gota una disolucion de CsCl (13 mg) en 1 mL en
H,O para precipitar un sélido rojo que se lava primero con H,O (2 x 5 mL) y después con hexano (2 x 5
mL). Seguidamente se seca en la linea de vacio obteniéndose el compuesto Cs[8,8’-p-(1"",2""-C¢Hy)-1,1°-

p-Si(CH;3)H-3,3’-Co(1,2-C,BgHy),]. Rendimiento: 23.5 mg, 65%.

IR (KBr) [N(CH3)4](10) v(em™): 3036 (I, v(C-H)ctgster), 2970 (pI, 0(C-H)ari), 2921, 2869 (pI, v(C-H)aiguir),
2577 (ml, v(B-H)), 2162 (I, v(Si-H)), 1481 (I, v(C-N)), 1257 (I, 8(Si-CHz)), 869 (I, y(Si-CHs)).

'H-RMN Li(DME),(10) (CD;COCDs, 300 MHz, TMS) &(ppm): 6.76 (s, 4H, (CsHa)), 5.25 (q, 0.24 H,
3J(H,H)=3.4 Hz, Si-H), 4.97 (q, 0.76 H, *J(H,H)=3.4 Hz, Si-H), 3.61 (s(a), 2H, Ceser-H), 3.46 (s, 8H,
CH,(DME)), 3.28 (s, 12H, CH;(DME)), 0.48 (d, 2.28 H, *J(H,H)= 3.4 Hz, Si-CHs), 0.38 (d, 0.72 H,
3J(H,H)= 3.4 Hz, Si-CH;).
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'"H{"B}-RMN Li(DME),(10) (CD5;COCD3, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 6.76 (s, 4H, (CsHs)), 5.25 (q, 0.24
H, *J(H,H)=3.4 Hz, Si-H), 4.97 (q, 0.76 H, *J(H,H)=3.4 Hz, Si-H), 4.11 (s(a), 0.48 H, B-H), 4.02 (s(a),
1.52 H, B-H), 3.65 (s(a), 0.48 H, B-H), 3.61 (s(a), 2H, Cuge-H), 3.60 (s(a), 1.52 H, B-H), 3.46 (s, 8H,
CH,(DME)), 3.28(s, 12H CH3;(DME)), 2.97 (s(a), 4H, B-H), 2.25 (s(a), 2H, B-H), 2.13 (s(a), 2H, B-H),
1.87 (s(a), 2H, B-H), 1.79 (s(a), 2H, B-H), 1.43 (s(a), 2H, B-H), 0.48 (d, 2.28 H, *J(H,H)= 3.4 Hz, Si-
CH;), 0.38 (d, 0.72 H, *J(H,H)= 3.4 Hz, Si-CH;).

BC{*H}-RMN [N(CHs),](10) (CDsCOCDs, 75 MHz, TMS) 8(ppm): 128.96, 124.84 (s, C¢Hy), 55.11
(N(CHs)4"), 50.84 (5, Cegsier-H), 48.56 (s, Ceigsier-H), 32.30 (s, Cetaster-Si), 31.88 (5, Cegister-Si),-6.32 (s, Si-
CH3), -6.87 (S, SI-CH3)

“B-RMN [N(CH,),](10) (CDsCOCD;, 96 MHz, BF5-Et,0) 8(ppm): 27.47 (s, 2B, B(8,8")), 2.56 (d, 6B,
'I(B,H)= 131 Hz), -2.73 (d, 4B, 'J(B,H)= 122 Hz), -11.55 (d, 4B, 'J(B,H)= 132 Hz), -24.04 (d, 2B,
'J(B,H)= 144 Hz).

#Si-RMN (CD;COCD;, 59.6 MHz, TMS) &(ppm): 2.69 (>Si(H)CHs)

EM (MALDI-TOF) [N(CHj3)4](10) (m/z): Calculado: 440.3. Experimental: 440.2.

5.4 Sintesis y caracterizacion de compuestos dendriméricos de corta
generacion que incorporan unidades de cobaltocarborano.

5.4.1 Cs[1,1’-u-Si(CH3){(CH,),-Si(CHCH,)3}-3,3'-Co(C,BgH10),] Cs(13)

En un Schlenk se adicionan 285 mg (0.57 mmol) de Cs[1,1’-u-Si(CH;3)H-3,3-Co(1,2-C,BoHj(),], Cs(5),
89 uL (0.52 mmol) de tetravinilsilano y dos gotas de catalizador de Karstedt. A continuacién, se anade
THF seco en cantidad suficiente para disolver la mezcla y poder mantener una agitacion constante. La
mezcla se deja agitando durante 20 horas a 50 °C. Pasado este tiempo, la mezcla se evapora a sequedad en
la linea de vacio y al residuo se le afiade Et,O, precipitando un solido. Este se filtra y se lava con CH,Cl,,

obteniéndose el compuesto Cs(13), como un solido naranja oscuro. Rendimiento: 254.3 mg, 77 %.

IR (KBr) Cs(13) v (em™): 3051 (pI, v(C-H)aseer) 2943 (pI, v(C-H)aiqui)s 2885 (pI, v(C-H)aiquir), 2550 (ml,
v(B-H)), 1257 (I, 8(Si-CHs)), 814 (I, y(Si-CHs)), 733 (I, v(Si-C)).

'H-RMN Cs(13) (CDsCOCDs3, 300 MHz, TMS) §(ppm): 6.12 (m, 3H, -CH=CH,), 5.83-5.81 (m, 6H, -
CH=CH,), 4.49 (s(a), 2H, Cygsier-H), 0.81-0.76 (m, 4H, -Si-CH,-CH,-Si), 0.32 (s, 3H, Si-CHs).
'H{"'B}-RMN Cs(13) (CDsCOCDs, 300 MHz, TMS) §(ppm): 6.12 (m, 3H, -CH=CH,), 5.83-5.81 (m,
6H, -CH=CH,), 4.49 (s(a), 2H, Caaser-H), 3.39 (s(a), 2H, B-H), 3.28 (s(a), 2H, B-H), 3.08 (s(a), 2H, B-H),
2.33 (s(a), 2H, B-H), 2.20 (s(a), 2H, B-H), 1.92 (s(a), 2H, B-H), 1.66 (s(a), 6H, B-H), 0.81-0.76 (m, 4H, -
Si-CH,-CH,-Si), 0.32 (s, 3H, Si-CHj).

“B-RMN Cs(13) (CD;COCD3, 96 MHz, BF3-Et,0) 8(ppm): 8.32 (d, 2B, 'J(B,H)= 126 Hz), 2.98 (d, 2B,
'J(B,H)= 135 Hz), -1.60 (d, 4B, 'J(B,H)= 141 Hz), -3.60 (d, 2B, 'J(B,H)= 144 Hz),

-4.53 (d, 2B, 'J(B,H)= 128 Hz), -14.19 (d, 2B, 'J(B,H)= 155 Hz), -16.32 (d, 2B, 'J(B,H)= 185 Hz), -21.84
(d, 2B, 'J(B,H)=137Hz2).

BC{!H}-RMN Cs(13) (CD;COCD3, 75 MHz, TMS) 8(ppm): 134.51, 134.22 (CH,=CH-), 55.31-55.30
(Catister-H), 40.99 (Cepasier-Si), 4.14, 3.35 (-CH,-CH,-), -7.72 (Si-CHs).

#Si-RMN  Cs(13) (CD;COCD;, 59.6 MHz, TMS) &(ppm): 12.15 (>Si(CH;)(CH,-)), 11.80 (CH,-Si-
CH,).

EM (MALDI-TOF) Cs(13) (m/z): Calculado: 502.4 Experimental: 502.2.

5.4.2 Dendrimero 2G¢gi-[cobalto-bis(dicarballuro)], Cs4(16)
En un Schlenk se adicionan 285 mg (0.57 mmol) de Cs[1,1’-p-Si(CH;3)H-3,3-Co(1,2-C,BsHj(),], Cs(5),

62 mg (0.13 mmol) de dendrimero 1Gcs;-Vig (15) y dos gotas de catalizador de Karstedt. A continuacion,

se anade THF seco en cantidad suficiente para disolver la mezcla y poder mantener una agitacion
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constante. La mezcla se deja agitando durante 20 horas a 50 °C. Pasado este tiempo, la mezcla se evapora
a sequedad en la linea de vacio y al residuo se le afiade Et,0, precipitando un sélido. Este se filtra y se
lava con CH,Cl,, obteniéndose el compuesto Cs4(16), como un sélido naranja oscuro. Rendimiento: 139

mg, 43 %.

IR (KBr) Cs4(16) v (cm™): 3062 (pI, v(C-H)eyisier)> 2950 (pI, v(C-H)aiguir), 2905 (pI, v(C-H)giquir), 2550 (ml,
v(B-H)), 1257 (1, 8(Si-CHa)), 768 (1, y(Si-CHs)), 729 (1, v(Si-C)).

'H-RMN Cs,(16) (CDsCOCDs, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 4.51 (s(a), 8H, Cauger-H), 0.49 (m, 32H, Si-
CH,), 0.32 (s, 12H, -Si-CHj3), 0.01 (s, 24H, -Si-CH).

'H{"'B}-RMN Cs4(16) (CDsCOCD3, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 4.51 (s(a), 8H, Ceser-H), 0.49 (s(a), 32H,
Si-CH,), 0.32 (s, 12H, C-Si-CHs), 3.39-1.59 (s(a), 80H, B-H) 0.01 (s, 24H, alquil-Si-CHj).

“B-RMN Cs,(16) (CD3COCDs, 96 MHz, BF3-Et,0) 8(ppm): 8.15 (d, 2B, 'J(B,H)= 110 Hz), 2.93 (d, 2B,
'J(B,H)= 132 Hz), -1.54 (d, 4B, 'J(B,H)= 145 Hz), -4.54 (d, 4B, 'J(B,H)= 113 Hz),

-14.61 (d, 2B, 'J(B,H)= 185 Hz), -16.54 (d, 2B, 'J(B,H)= 178 Hz), -21.81 (d, 2B, 'J(B,H)=153 Hz).
BC{*H}-RMN Cs,(16) (CD3COCD;, 75 MHz, TMS) 8(ppm): 55.55 (Ceigser-H), 41.33 (Cepisier-Si), 6.49
(Si-CH,), 5.05 (Si-CH,), 4.07 (Si-CH,), 2.44 (-CH,), -5.11 (-Si-CHj), -7.72 (-Si-CHj).

2Si-RMN Cs4(16) (CDsCOCD;, 59.6 MHz, TMS) 8(ppm): 11.98 (>Si(CH3)(CH>-)), 6.65 (CH;-Si-
CH,), 5.88 (CH,-Si-CH,).

5.4.3 Dendrimero 1Gpog-[cobalto-bis(dicarballuro)]; Cs3(18)
En un Schlenk se adicionan 118 mg (0.24 mmol) de Cs[1,1’-u-Si(CH3)H-3,3-Co(1,2-C,BoHj(),], Cs(5),

32.5 mg (0.07 mmol) de 1,3,5-benceno-1-tri(5-propeniloxibenceno), 1Gpop-Al;, (17) y dos gotas de
catalizador de Karstedt. A continuacion, se aflade THF seco en cantidad suficiente para disolver la mezcla
y poder mantener una agitacion constante. La mezcla se deja agitando durante 20 horas a 50 °C. Pasado
este tiempo, la mezcla se evapora a sequedad en la linea de vacio y al residuo se le afiade Et,0,
precipitando un solido. Este se filtra y se lava con CH,Cl,, obteniéndose el compuesto Cs3(18), como un

solido naranja oscuro. Rendimiento: 73 mg, 54 %.

IR (KBr) Css(18) v (cm™): 3059 (pI, v(C-H)igsier), 3030 (pI, 0(C-H)arir), 2874 (pl, V(C-H)aiquit), 2546 (ml,
v(B-H)), 1512, (I, v(Cy-Car), 1257 (1, 8(Si-CH)), 1234 (I, Lx5(Carii-O-C)), 1041 (I, vy(Cyi-O-C)), 829 (I,
Y(Si-CHs)).

'H-RMN Cs;(18) (CDsCOCD3;, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 7.77 (s, 3H, H-C¢Hs), 7.76 (d, 6H, *J(HH)=8.5
Hz, H- C¢Hs), 7.06 (d, 6H, *J(HH)=8.5 Hz, H- C¢Hs), 4.56 (s(a), 6H, Ceysie-H), 4.07 (t, 6H, *J(HH)= 6.4
Hz, -O-CH,-CH,-), 1.92 (m, 6H, -CH,-CH,-CH,), 1.07 (m, 6H, -CH,-CH,-Si), 0.38 (s, 9H, Si-CH3).
'H{"'B}-RMN Cs5(18) (CD;COCD;, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 7.76 (s, 3H, H- C¢Hs), 7.76 (d, 6H,
3J(HH)=8.5 Hz, H- C¢Hs), 7.06 (d, 6H, *J(HH)=8.5 Hz, H- C4Hs), 4.56 (s(a), 6H, Cgser-H), 4.07 (t, 6H,
3J(HH)= 6.4 Hz, -O-CH,-CH,-), 3.43 (s(a), 2H, B-H), 3.30 (s(a), 2H, B-H), 3.10 (s(a), 2H, B-H), 2.38
(s(a), 2H, B-H), 2.22 (s(a), 2H, B-H), 1.94 (s(a), 2H, B-H), 1.92 (m, 6H, -CH,-CH,-CH,), 1.69 (s(a), 6H,
B-H), 1.07 (m, 6H, -CH,-CH,-Si), 0.38 (s, 9H, Si-CH;).

“B-RMN Cs;(18) (CDsCOCDs, 96 MHz, BF3-Et,0) 8(ppm): 8.26 (d, 2B, 'J(B,H)= 118 Hz), 2.84 (d, 2B,
'J(B,H)= 136 Hz), -1.68 (d, 4B, 'J(B,H)= 140 Hz), -3.47 (d, 2B, 'J(B,H)= - Hz), -4.68 (d, 2B, 'J(B,H)=
130 Hz), -14.34 (d, 2B, 'J(B,H)= 180 Hz), -16.62 (d, 2B, 'J(B,H)= 148 Hz), -22.10 (d, 2B,
'J(B,H)=147Hz).

BC{*H}-RMN Cs;(18) (CD;COCDs, 75 MHz, TMS) 8(ppm): 157.2-114.6 (Caromiticos)> 69.50 (O-CHy),
55.31 (Cester-H), 41.29 (Cepisier-Si), 22.3 (-CH,-), 12.01 (Si-CHs,), -6.03 (Si-CHs).

#Si-RMN Cs3(18) (CD;COCD3, 59.6 MHz, TMS) 8(ppm): 11.96 (>Si(CH3)(CH,-)).
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Anexo

7.1 Caracterizacion de compuestos de partida.

7.1.1 Cs[3,3'-Co(1,2-C,BgH11),] Cs(1)

IR (KBr) v(em™): 3042 (I, v(C-H)egseer), 2610, 2574, 2538 (ml, v(B-H)).

100
%
80
W
70

60

50

% TRANSMITANCIA

40

30

20

10

3490 2990 2490 1990 1490 990 490
NOMBRE D'ONA (cm-1)

'H-RMN (CD3;COCD3, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 3.95 (s(a), 4H, Ceuser-H), 3.37-1.57 (m(a),
18H9 B'Hterminal)-

————fr——+—"+—F " —+—"——F " —"—"— " 7" """ F T T T 77—
6.0 55 5.0 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0
(ppm)
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Anexo

'H{"B}-RMN (CD3COCDj3, 300 MHz, TMS) &(ppm): 3.95 (s(a), 4H, Ceusier-H), 3.37 (s(a), 2H,
B‘Hterminal), 2.93 (S(a), 2H, B'Hterminal), 2.69 (S(a), 4H, B'Hterminal), 1.91 (S(a), 4H, B'Hterminal),
1.57 (S(a), 6H, B'Hterminal)-

BC{*H} -RMN (CD3sCOCD3, 75 MHz, TMS) 8(ppm): 51.03 (s, Ceigster-H).
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Anexo

UB-RMN (CDsCOCDs3, 96 MHz, BF3-Et,0) 8(ppm): 6.49 (d, 'J(B,H)= 141 Hz, 2B, B(8,8")),
1.40 (d, '3(B,H) = 139 Hz, 2B, B(10,10")), -5.97 (d, 'J(B,H)= 132 Hz, 8B,
B(4,4°,7,7°,9,9°,12,12°)), -17.22 (d, 'J(B,H)= 153 Hz, 4B, B(5,5°,11,11°)), -22.70

(d, 'J(B,H)= 165 Hz, 2B, B(6,6")).
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Anexo

7.1.2 CS[8,8’-H-(1” ,2"-C6H4)-3-3"CO(l,Z'CngHlo)z] CS(Z)

IR (KBr) v(em™): 3040 (I, v(C-H)aiiser)> 2980 (P, 0(C-Huri), 2597,2569, 2527, (ml, v(B-H)),
1607 (I, 'Y(C'C)aril)-

105
%T 1
102,5

85—

82,5

LU I TTTT I LU I LU I LU I LU I TTTT I LU LU I LU I TTTT I T I LU I TTTT I T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
l/cm

'H-RMN (CD3COCDs3, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 6.75 (s, 4H, C¢-Ha), 3.58 (s(2), 4H, Cergsier-H)

T T e B A A A
6.8 . .0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 32 2.8 2.4 2.0

(ppm)
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Anexo

'H{"B} -RMN (CD3COCDs, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 6.75 (s, 4H, Cs-Ha), 3.76 (s(a), 4H, B-
Hterminal), 3.58 (S(a), 4H, Ccluster'H), 2.74 (S(a), 2H, B'Hterminal), 2.09 (S(a), 4H, B'Hterminal), 1.84
(s(a), 4H, B-Hterminar), 1.49 (s(a), 2H, B-Hterminal)-

I [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
(ppm)

BC{*H} -RMN (CD3;COCD3, 75 MHz, TMS) 8(ppm): 128.30 (s, C¢Hy), 124.48 (s, CeHy), 44.07
(s, Celaster-H).

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ;
0 M0 0 180 180 170 10 150 140 13 1 110 100 90 80 0 60 50 40 0
(ppmy
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Anexo

B-RMN (CD3COCD3, 96 MHz, BF3-Et,0) 8(ppm): 25.89 (s, 2B, B(8.8)), -0.15 (d, 'J(B,H)=
122 Hz, 2B), -1.19 (d, 'J(B,H)= 129 Hz, 2B), -4.20 (d, 'J(B,H)= 138 Hz, 6B), -12.27 (d, 'J(B,H)=
151 Hz, 4B), -23.66 (d, 'J(B,H)= 157 Hz, 2B).
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7.2 Caracterizacion de los nuevos derivados de silicio a partir de los
compuestos Cs(1) y Cs(2).

7.2.1 CS[l-SI (CH3)2H-3,3’-CO(l,Z-CngHlo)(l’ ,2"C289H11)] CS(3)

IR (KBr) Cs(3) v (cm™): 3040(pI, v(C-H)etuster), 2959 (pI, v(C-H)atquit), 2557 (ml, v(B-H)), 2160
(I, v(Si-H)), 1254 (1, §(Si-CHs)), 887 (I, v(Si-CHs)), 987 (1, y(Si-H)).

105
%T ]
an
75

60

45

30

15

0 T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
1fem

'H-RMN Cs(3) (CDsCOCD3, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 4.31 (sept, 1H, *J(H,H)=3.4 Hz, Si-H),
3.85 (s(a), 1H, Cegser-H), 3.69 (s(a), 2H, Cergster-H),0.29 (d, 6H, *J(H,H)= 3.4 Hz, Si-CH3).
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'H{"B}-RMN Cs(3) (CD;COCD;, 300 MHz, TMS) &(ppm): 4.31 (sept, 1H, *J(H,H)=3.4 Hz,
Si-H), 3.85 (s(a), 1H, Ceiser-H), 3.69 (s(a), 2H, Cegster-H), 3.61 (s(a), 1H, B-Hierminal), 3.14 (s(a),
1H, B-Heerminat), 3.02 (s(a), 4H, B-Heermina)), 2.51 (s(a), 1H, B-Hiermina), 2.32 (s(a), 1H, B-
Heerminar), 2.26 (s(a), 1H, B-Hierminar), 1.94 (s(a), 3H, B-Hzerminal), 1.60 (s(a), 6H, B-Hierminat), 0.29
(d, 6H, *J(H,H)= 3.4 Hz, Si-CH;).

(ppi)
BC{*H}-RMN Cs(3) (CDsCOCDs, 75 MHz, TMS) &(ppm): 55.57 (Ceiser-H), 51.65 (Ceuster-
H), 49.26 (Ceigsier-Si), -1.34 (Si-CHs).

o

L , T o T T , , , , , , , , ,
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)
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Anexo
|

B-RMN Cs(3) (CDsCOCDs, 96 MHz, BF3Et,0) &(ppm): 9.10 (d, 1B, B(8), 'J(B,H)=163
Hz), 7.29 (d, 1B, B(8), 'J(B,H)=146 Hz), 3.56 (d, 1B, B(10%), 'J(B,H)=121 Hz), 2.50 (d, 1B,
B(10), 'J(B,H)=123 Hz), -1.70 (d, 1B, B(9’) 'I(B,H)=143 Hz), -4.65 (d, 3B, B(4’,7°,12"),
'J(B,H)=124 Hz), -5.00 (d, 4B, B(4,7,9,12), 'I(B,H)=104 Hz), -14.25 (d, 2B, B(5’,11°),

'J(B,H)=159 Hz), -16.79 (d, 2B, B(5,11), 'I(B,H)=156 Hz), -21.15 (d, 1B, B(6’), 'I(B,H)=106
Hz), -22.26 (d, 1B, B(6), 'I(B,H)=111 Hz).




COSY “B{*H}-"'B{'H}-RMN Cs(3) (CDs;COCDs;, 96 MHz, BF3-Et,0) &(ppm) (X’ denota
boro de cluster substituido en C(17)): A=9.10 (d, 1B, B(8"), 'J(B,H)= 163 Hz), B= 7.29 (d, 1B,
B(8), 'J(B,H)= 146 Hz), C= 3.56 (d, 1B, B(10"), 'J(B,H)= 121 Hz), D= 2.50 (d, 1B, B(10),
'J(B,H)= 123 Hz), E= -1.70 (d, 1B, B(9’) 'J(B,H)= 143 Hz), F= -4.65 (d, 3B, B(4’,7°,12"),
'J(B,H)= 124 Hz), F,G= -5.00 (d, 4B, B(4,7,9,12), 'J(B,H)= 104 Hz), H= -14.25 (d, 2B,
B(5°,11°), 'I(B,H)=159 Hz), I= -16.79 (d, 2B, B(5,11), 'J(B,H)=156 Hz), J= -21.15 (d, 1B,
B(6°), 'J(B,H)=106 Hz), K=-22.26 (d, 1B, B(6), 'J(B,H)=111 Hz).
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2Si-RMN Cs(3) (CDsCOCD3, 59.6 MHz, TMS) 8(ppm): -8.28 -SiH(CHs),

EM (MALDI-TOF) Cs(3) (m/z): Calculado: 382.33. Experimental: 382.2
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Anexo

7.2.2 CS[l,1,-M-Si(CH3)2-3,3'-CO (1,2-C289H10)2] CS(4)

IR (KBr) Cs(4) v (cm™): 3070 (pl, v(C-H)eister), 2962 (pI, v(C-H)aiquir)s 2900 (pI, v(C-H)aiqui),

2554 (ml, v(B-H)), 1256 (I, 8(Si-CH3)), 817 (I, y(Si-CH3)).
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'H-RMN Cs(4) (CDsCOCDs, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 4.50 (s(a), 2H, Ceigsw-H), 0.31 (s, 6H,

Si-CH3).
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Anexo
|

'H{"B}-RMN Cs(4) (CDsCOCDs, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 4.50 (s(a), 2H, Cegster-H), 3.38
(s(a), 2H, B-H), 3.25 (s(a), 2H, B-H), 3.06 (s(a), 2H, B-H), 2.32 (s(a), 2H, B-H), 2.18 (s(a), 2H,

B-H), 1.91 (s(a), 2H, B-H), 1.66 (s(a), 2H, B-H), 1.55 (s(a), 2H, B-H), 1.43 (s(a), 2H, B-H), 0.31
(s, 6H, Si-CH3).

3 O T S S T T S U S S SO S S H S S S T R S B B
48 4.6 4.4 42 4.0 38 3.6 34 32 3.0 28 26 24 22 20 1.8 1.6

Lo
4 12 10 08 06 04 02
(ppm)

BC{'H}-RMN Cs(4) (CDsCOCDs, 75 MHz, TMS) 8(ppm): 55.59 (Cetister-H), 41.68 (Cergster-Si),
~4.12 (Si-CHs).

T T T T T T T T T T T T T T T T T T y T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)
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Anexo
|

UB-RMN Cs(4) (CD;COCDs, 96 MHz, BF3-Et,0) 8(ppm): 8.07 (d, 2B, 'J(B,H)= 142 Hz), 2.70
(d, 2B, 'J(B,H)= 141 Hz), -1.83 (d, 4B, 'J(B,H)= 150 Hz), -3.78 (d, 2B, 'J(B,H)= 138 Hz), -4.70

(d, 2B, 'J(B,H)= 128 Hz), -14.29 (d, 2B, 'J(B,H)= 160 Hz), -15.61 (d, 2B, 'J(B,H)= 157 Hz), -
22.11 (d, 2B, 'J(B,H)=165Hz).
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2Si-RMN Cs(4) (CD3sCOCD3, 59.6 MHz, TMS) 8(ppm): 13.98 >Si-(CHs),

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I
35 30 25 20 15 10 5 0 5 -10
(ppm)

EM (MALDI-TOF) Cs(4) (m/z): Calculado: 380.33. Experimental: 380.34
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Datos cristalograficos del compuesto [N(CHj3)4](4).
Formula quimica: CoH33B13CoNSi

Peso molecular: 442.02 g/mol

Dimensiones de la celda unidad:

a=7.30923) A; b=12.7910(11) A; ¢ = 13.6504(8) A.
o =90.00 % B =104.204(3) °; y=190.00 °.

Volumen: 1237.19 A

7Z=2

grupo espacial: monoclinico, P21/m.

Temperatura 173 K

A=0.71073 A

Coef. Absorcion: 0.743 mm™

Densidad calculada: 1.219 Mg/m’
R(F)=0.1152

Distancias de enlace ( A).

Co3 C1 (2.034|C13 H13B |0.980 N C17B|1.581 | B4 B9
Co3 C2 [2.054|C13 H13C|0.980 N C15 | 1.500| B5 H5
Co3 B4 [2.073|C13 H13A|0.979| C15 H15A|0.980| B5 B6
Co3 B7 [2.105|C13 H13B|0.980| C15 H15B |0.980| B5 B9
Co3 B8 [2.112|C13 H13C|0.980| C15 H15C|0.981| B5 B10
Co3 C1 |2.034|C14 H14A|0.980| C16A H16A |0.980| B6 H6
Co3 C2 |2.054(C14 H14B|0.980 | Cl16A H16B|0.982| B6 B10
Co3 B4 [2.073|C14 H14C|0.980 | C16A H16C|0.981| B6 Bil
Co3 B7 [2.105|C14 H14A|0.980 | C16A C16B |0.907 | B7 H7
Co3 B8 |2.112|C14 H14B|0.980 | C16A H16E |0.973 | B7 B8
Si C1]1.889|C14 H14C|0.980 | C16A H16F |0.967 | B7 Bl1
Si Cl13]|1846| C1 C2 |1.663|C16A H16A|0.980| B7 B12
Si Cl4|1846]| C1 B4 |1.676 | C16A H16B |0.982 | B8 H8
Si  Cl1]1889| C1 B5 |1.700 | C16A H16C |0.981 | B8 B9
Cl C2|1663| C1 B6 |1.720 | C16A HI16E [0.973| B8 B12
Cl B4 |1676]| C2 H2 |11.120 | C16A HI16F | 0.967 | B9 H9
Cl1 B5|1.700]| C2 B6 |1.759 | HI6A C16B|1.205| B9 B10
Cl B6 |1.720| C2 B7 |1.724 |H16C C16B|1.202| B9 B12
C2 H2|1120| C2 B1l1 |1.710|C16B H16D |0.983|B10 H10
C2 B6 |1.759| B4 H4 |1.120|C16B H16E |0.982 | B10 Bl1
C2 B7 |1.724| B4 B5 |1.716 | Cl6B H16F | 0.982 | B10 B12
C2 B11|1.710| B4 B8 |1.740|Cl16B C17A|1.549|B11 HI11
B4 H4 |1.120| B4 B9 |1.681|C16B HI16A |1.205|B11 B12
B4 B5 [1.716]| B5 H5 [1.120|C16B H16C|1.202 | B12 H12
B4 B8 |1.740| B5 B6 |1.770| Cl16B H16D | 0.983 | C13 H13A

1.681
1.120
1.770
1.755
1.775
1.120
1.774
1.771
1.120
1.792
1.804
1.792
1.121
1.769
1.773
1.123
1.770
1.755
1.121
1.767
1.772
1.120
1.774
1.119
0.979

B5
BS
B6
B6
B6
B7
B7
B7
B7
B8
B8
B8
B9
B9
B9
B10
B10
B10
B11
B11
B12

z2 zZz2 zZ2 2

B9
B10
H6
B10
Bl1
H7
B8
B11
B12
H8
B9
B12
H9
B10
B12
H10
B11
B12
H11
B12
H12
C15
C16A
Ci16B
C17A

1.755
1.775
1.120
1.774
1.771
1.120
1.792
1.804
1.792
1.121
1.769
1.773
1.123
1.770
1.755
1.121
1.767
1.772
1.120
1.774
1.119
1.500
1.596
1.302
1.478

C16B
C16B
H16D
C17A
C17A
C17A
C17A
C17A
C17A
C17A
C17A
C17A
C17A
H17B
C17B
C17B
C17B
C17B
C17B
C17B
C17B
C15
C15
C15

H16E
H16F
C17A
H17A
H17B
H17C
C17B
H17F
H16D
H17A
H17B
H17C
H17F
C17B
H17D
H17E
H17F
H17B
H17D
H17E
H17F
H15A
H15B
H15C

0.982
0.982
1.153
0.980
0.980
0.980
1.264
1.257
1.153
0.980
0.980
0.980
1.257
0.807
0.982
0.978
0.984
0.807
0.982
0.978
0.984
0.980
0.980
0.981
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Angulos de enlace (°).

C1
Cl
C1
C1
C1
C2
C1
C1
C2
C2
C1
C1
C2
C2
B4
C1
C1
C2
C2
B4
B4
Cl
C1
C2
C2
B4
B4
B7
C1
Cl
C2
C2
B4
B4
B7
B7
C1
Cl
C2
C2
B4
B4
B7
B7
B8
Cl
C1
C2

Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3

C1
c2
C2
Cc2
c2
Cc2
B4
B4
B4
B4
B4
B4
B4
B4
B4
B7
B7
B7
B7
B7
B7
B7
B7
B7
B7
B7
B7
B7
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
Si

Si

Si

85.2(4)
48.0(3)
106.8(3)
106.8(3)
48.0(3)
90.1(5)
48.2(3)
106.3(3)
82.7(3)
149.9(3)
106.3(3)
48.2(3)
149.9(3)
82.7(3)
88.9(5)
152.8(4)
84.3(4)
112.2(4)
49.0(4)
158.9(4)
84.8(4)
84.3(4)
152.8(4)
49.0(4)
112.2(4)
84.8(4)
158.9(4)
93.8(7)
152.5(4)
84.2(4)
159.2(4)
84.4(4)
111.5(4)
49.1(4)
50.3(5)
115.2(5)
84.2(4)
152.5(4)
84.4(4)
159.2(4)
49.1(4)
111.5(4)
115.2(5)
50.3(5)
93.6(7)
42.62(19)
42.62(19)
74.5(2)

B7
B7
B8
B8
Cl4
Cl4
C13
Cl4
C13
C1l
Cl4
C13
Cl
C1l
C2
C2
B4
C2
B4
B5
C2
B4
B5
B6
C2
B4
B5
B6
Si
C1l
C1
B1l
C1l
B11l
B7
C1l
B11l
B7
B6
C1l
B11l
B7
B6
Co3
C1l
C1l
B9

Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
C1
C1
C1l
C1
C1
C1
C1l
C1
C1
C1
C1l
C1
C1
C1
C1l
c2
c2
c2
Cc2
c2
c2
c2
Cc2
c2
c2
c2
Cc2
c2
c2
c2
B4
B4
B4

Si
Si
Si
Si
Si
C13
C1
C1
Cl
C1l
C1
Co3
Co3
Co3
Co3
B4
B5
B5
B6
B6
B6
Si
Si
Si
Si
Co3
Co3
Co3
Co3
Co3
B11
B7
B7
B6
B6
B6
Co3
Co3
Co3
Co3
H2
H2
H2
H2
H2
B9
B5
BS

75.4(3)
122.0(3)
122.0(3)
122.7(3)
122.7(3)
114.6(6)
112.4(3)
111.0(4)
112.4(3)
111.0(4)
93.7(4)
122.9(4)
122.5(5)
46.9(2)
46.9(2)
109.5(5)
112.1(6)
61.1(5)
62.7(5)
111.8(6)
62.3(5)
114.4(5)
116.1(5)
130.3(5)
128.7(5)
66.6(4)
67.1(4)
123.9(5)
125.0(5)
90.5(3)
108.7(7)
110.2(6)
63.4(6)
60.3(5)
61.4(6)
114.0(7)
65.4(4)
123.5(6)
67.1(5)
121.7(5)
123.3
117.7
118.6
117.3
108.7
108.8(8)
60.2(5)
62.2(7)
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Cl
B9
BS
B8
Cl
B9
BS
B8
Co3
C1l
C1l
B4
Cl
B4
B9
Cl
B4
B9
B10
Cl
B4
B9
B10
B6
Cl
C1l
C2
Cl
C2
B10
C1
C2
B10
B11l
C1l
C2
B10
B11l
BS
C2
C2
B8
C2
B8
B11l
C2
B8

B4
B4
B4
B4
B4
B4
B4
B4
B4
B4
B5
B5
B5
B5
B5
B5
B5
B5
B5
B5
B5
B5
B5
B5
B5
B6
B6
B6
B6
B6
B6
B6
B6
B6
B6
B6
B6
B6
B6
B6
B7
B7
B7
B7
B7
B7
B7
B7

B8
Co3
Co3
Co3
Co3
H4
H4
H4
H4
H4
B4
B9
B9
B10
B10
B10
B6
B6
B6
B6
H5
H5
H5
HS
H5
Cc2
B10
B10
B1l
B11
B11
B5
B5
B5
B5
H6
H6
H6
H6
H6
B8
B11
B11
B12
B12
B12
Co3
Co3

113.4(8)
64.7(4)
122.2(7)
120.9(6)
66.6(5)
123.6
117.8
117.2
119.6
109.7
58.8(6)
104.3(9)
57.9(7)
105.1(8)
105.9(8)
60.3(8)
59.4(5)
107.6(8)
108.3(8)
60.0(7)
124.2
123
122.8
122.7
121
57.1(4)
104.3(7)
104.4(8)
103.5(7)
57.9(6)
59.8(7)
58.3(5)
104.4(7)
60.1(7)
107.2(7)
125.1
124.7
123
122.9
122.3
105.5(8)
57.9(6)
106.8(9)
103.9(9)
59.3(7)
59.2(8)
64.0(5)
65.0(6)




C2
B4
C2
B8
B11l
B12
Co3
B4
B9
B4
B9
B12
B4
B9
B12
B7
B4
B9
B7
Co3
B4
B4
B5
B4
B5
B12
B4
B5
B12
B8
B4
B5
B12
B8
B10
B6
B6
B11l
B6
B11l
B12
B6
B1l
B12
B5
B6
B1l
B12
B5

Co3
Co3
B7
B7
B7
B7
B7
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B8
B9
B9
B9
B9
B9
B9
B9
B9
B9
B9
B9
B9
B9
B9
B9
B10
B10
B10
B10
B10
B10
B10
B10
B10
B10
B10
B10
B10
B10

Si
Si
H7
H7
H7
H7
H7
B9
B12
B7
B7
B7
Co3
Co3
Co3
Co3
H8
H8
H8
H8
B5
B12
B12
B8
B8
B8
B10
B10
B10
B10
H9
H9
H9
H9
H9
B11
B12
B12
B5
B5
B5
B9
B9
B9
B9
H10
H10
H10
H10

74.5(2)
75.4(3)
125.1
122.8
121.2
121.7
112.6
57.2(7)
59.4(8)
105.8(8)
107.5(9)
60.4(8)
64.3(5)
115.6(8)
117.1(8)
64.7(6)
125.3
1213
122.2
112.6
59.9(7)
107.3(11)
108.7(10)
60.5(7)
109.9(10)
60.4(8)
107.6(10)
60.4(8)
60.3(8)
109.6(10)
122.4
120.8
121.8
120.3
121.3
60.0(7)
108.4(11)
60.3(8)
59.9(7)
107.2(11)
107.1(11)
107.4(11)
107.1(11)
59.4(8)
59.3(8)
1215
122
121.7
122.4

C1l
B9
C2
C2
B10
C2
B10
B6
B10
B6
B12
C2
B10
B6
B12
B7
B9
B9
B9
B10
B11
B9
B10
B11l
B8
B9
B10
B1l1
B8
B7
Si
Si
H13A
Si
H13A
H13B

Si
H14A
Si
H14A
H14B
C16B
C16B
C17A
C16B
C17A
C15
C16B

B4

B4

Bl1
B11
B11
B11
Bl1
B11
B11
B11
Bl1
B11
B11
Bl11
Bl1
Bl1
B12
B12
B12
B12
B12
B12
B12
B12
B12
B12
B12
B12
B12
B12
C13
C13
C13
C13
C13
C13
Ci4
Ci4
Ci4
Cl4
Ci4
Ci4

Z2 2 2 Z2 2 2 2

B8
B8
B10
B6
B6
B12
B12
B12
B7
B7
B7
H11
H11
H11
H11
H11
B10
B11
B8
B8
B8
B7
B7
B7
B7
H12
H12
H12
H12
H12
H13A
H13B
H13B
H13C
H13C
H13C
H14A
H14B
H14B
H14C
H14C
H14C
C17A
C15
C15
C15
C15
C15
C17B

109.0(7)
62.3(7)
106.8(9)
60.7(6)
60.2(7)
105.2(9)
60.0(8)
108.3(9)
108.9(9)
109.6(9)
60.1(8)
123.5
121.6
120.5
122.6
121
60.3(8)
107.4(11)
60.2(8)
109.5(11)
108.9(11)
108.2(11)
109.2(11)
60.7(8)
60.3(8)
122.1
120.9
121.8
120.9
121.1
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
67(2)
116.7(10)
117.7(8)
116.7(10)
117.7(7)
113.3(12)
116(2)
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B11
B12
C15
C15
C16B
C17A
C15
C15

H15A

H15A

H15B

H16A

H16B

H16D

H16D

H16E

H17A

H17A

H17B

H17D

H17D
H17E

Co3

Co3

C17B
C17B
C16A
C16A
C16A
C16A
H15A
H15B
H15B
H15C
H15C
H15C
H16A
H16B
H16B
H16C
H16C
H16D
H16E
H16E
H16F
H16F
H16F
H17A
H17B
H17B
H17C
H17C
H17C
H17D
H17E
H17E
H17F
H17F
H17F

116.0(7)
116.5(8)
95.1(9)
95.1(9)
34.7(19)
102.0(14)
100.9(8)
100.9(8)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5




Anexo

7.2.3 Cs[1,1'-p-SiH(CH3)-3,3'-Co(1,2-C,BgH10),] Cs(5)
IR (KBr) Cs(5) v (cm™): 3063 (pI, v(C-H)etister), 2962 (pL, 0(C-H)aiquit), 2554 (ml, v(B-H)), 2160

(L, v(Si-H)), 1257 (I, 8(Si-CHs)), 872 (1, y(Si-CHz)), 810 (I, y(Si-H)).

110
% T ]

a0 —
a-:-—f
T-'I:I—E
Eil:l—f
50—5
a0

20

20

T T T T T T T T T
G000 2500 2000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 FE50 S00
1 m

'H-RMN Cs(5) (CDsCOCD3, 300 MHz, TMS) §(ppm): 5.06 (g, 1H, *J(HL,H)=3.4 Hz, Si-H),
4.59 (s(a), 2H, Cegsier-H), 0.44 (d, 3H, *J(H,H)= 3.4 Hz, Si-CH).

1 :

T O T R R T T R T T S e SR S
52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06 04 02
(ppm)
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Anexo
|

'H{"B}-RMN Cs(5) (CDsCOCD3, 300 MHz, TMS) §(ppm): 5.06 (q, 1H, *J(H,H)=3.4 Hz, Si-
H), 4.59 (s(a), 2H, Causer-H), 3.40 (s(a), 2H, B-H), 3.28 (s(a), 2H, B-H), 3.08 (s(a), 2H, B-H),
2.39 (s(a), 1H, B-H), 2.35 (s(a), 1H, B-H), 2.19 (s(a), 2H, B-H), 1.94 (s(a), 2H, B-H), 1.70 (s(a),

1H, B-H), 1.67 (s(a), 1H, B-H), 1.55 (s(a), 2H, B-H), 1.44 (s(a), 2H, B-H), 0.44 (d, 3H, *J(H,H)=
3.4 Hz, Si-CH3).

T T T T T
3.6 32 28
(ppm)

BC{*H}-RMN Cs(5) (CD3COCDs, 75 MHz, TMS) &(ppm): 55.86 (Ceiuster-H), 53.89 (Ceaster-
H), 36.67 (Celister-Si), -6.76 (Si-CHs).

I RIS

I RN TR R R R R R KRR KRR R R RN R R KRR L AR TR N EA NIRRT RN AR TR AR RN RN IR R RN KRR TR R RN R YRR KRR TR RN LR TR R RN R R R R R AR T R TR RN RN NN RN R R E RN TR R RN TR RN R R KRR CRRERRTARRIRRIRRRRRIANS
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

(ppm)

]
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Anexo
|

B-RMN Cs(5) (CDsCOCD3, 96 MHz, BF3-Et,0) 8(ppm): 8.20 (d, 2B, 'J(B,H)= 140 Hz), 2.80
(d, 2B, 'J(B,H)= 141 Hz), -1.72 (d, 4B, 'J(B,H)= 143 Hz), -3.20 (d, 1B, 'I(B,H)= 131 Hz), -4.63
(d, 3B, 'I(B,H)= 131 Hz), -14.37 (d, 2B, 'J(B,H)= 162 Hz), -16.13 (d, 2B, 'J(B,H)= 162 Hz), -
20.23 (d, 1B, 'J(B,H)= 108 Hz), -22.24 (d, 1B, 'I(B,H)= 105 Hz).

82



2Si-RMN Cs(5) (CDsCOCD3, 59.6 MHz, TMS) 8(ppm): 2.94 >Si-(H)-CH;

EM (MALDI-TOF) Cs(5) (m/z): Calculado: 366.33. Experimental: 366.2

30000000

Intensity

366.2
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Anexo

7.2.4 CS[l,l’-Sl(CH3)3-3,3’-C0(1,2-C289H10)2] CS(G)

IR (KBr) Cs(6) v (cm™): 3055 (pI, v(C-H)ergster), 2947, 2893 (I, v(C-H)aiquit), 2561 (ml, v(B-H)),
1250 (I, 8(Si-CHs)), 841 (ml, y(Si-CHs)).

100
%T 1
90—

80

70—

60

50

40

30

20

10—

T T T T I T T T T I T T T I T T T T T T I T T T T I T T T T I T T T I T T T I T T T T I T
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
1l/cm

'H-RMN Cs(6) (CDsCOCD;, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 4.19 (s(a), 0.66H, Cejiser-H), 3.77
(s(a), 1.33H, Caigseer-H), 0.33 (s, 6H, Si-CHs), 0.30 (s,12H, Si-CH3).
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'H{"B}-RMN Cs(6) (CD3sCOCD3, 300 MHz, TMS) &(ppm): 4.19 (s(a), 0.66H, Cejgsier-H), 3.98
(s(a), 1.33H, B-H), 3.77 (s(a), 1.33H, Ceuster-H), 3.46 (s(a), 0.66H, B-H), 3.13 (s(a), 3.4H, B-H),
2.98 (s(a), 1.5H, B-H), 2.16 (s(a), 1.65 H, B-H), 2.08 (s(a), 3.33 H, B-H), 1.85 (s(a), 1H, B-H),
1.72 (s(a), 2.5H, B-H), 1.58 (s(a), 2.5H, B-H), 0.33 (s, 6H, Si-CHs), 0.30 (s,12H, Si-CHs).

i ppm )
BC{*H}-RMN Cs(6) (CDsCOCD;, 75 MHz, TMS) 8(ppm): 55.84 (s, Ceuser-H), 54.56 (s,
Ceraster-H), 51.96 (s, Celuster-H), 46.85 (s, Cepuster-S1), 3.20 (s, Si-CH3).

R R e o e e UL RN e e e R e e s e
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
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Anexo
|

B-RMN Cs(6) (CDsCOCDs3, 96 MHz, BF3-Et,0) 8(ppm): 8.25 (d, 2B, 'J(B,H)= 140 Hz), 3.71
(d, 2B, 'I(B,H)= 141 Hz), -2.45 (d, 4B, 'J(B,H)= 126 Hz), -5.44 (d, 2B, 'J(B,H)= 119 Hz), -6.52
(d, 2B, 'I(B,H)= 123 Hz), -11.59 (d, 1B, 'J(B,H)= 172 Hz), -13.42 (d, 2B, 'J(B,H)= 158 Hz), -
15.09 (d, 1B, 'J(B,H)= 156 Hz), -19.66 (d, 2B, '1(B,H)= 177 Hz).

10 5 0 -5

10 5 0 -5




2Si-RMN Cs(6) (CDsCOCD3, 59.6 MHz, TMS) 8(ppm): 10.75 -Si-(CHs)s

EM (MALDI-TOF) Cs(6) (m/z): Calculado: 468.42 Experimental: 467.3

TEORICO o & _ N
25000000 - 2 ]2
| I
SR
J ﬁﬁ.lJlljlnjll |L LIJL'\ A .

o TR .1 AT B T 0 e |..|||. il .Hh.l b i I‘ thhlulﬂlllll.l
4450 miz 480.0

87



7.2.5 [N(CH3)4][8,8'-p-(1",2""-CsHa)-1,1'-p-Si(CHg),-3,3'-C0(1,2-C,BgHy)]
[N(CH3)4](9)

IR (KBr) [N(CH3)4](9) v (em™): 3034 (pI, v(C-H)ergster), 2975 (pl, v(C-H)arit), 2954, 2923 (pl,
W(C-H)aiquin), 2561 (mI, v(B-H)), 1481 (I, v(C-N)), 1254 (I, 8(Si-CHs)), 833 (I, y(Si-CHj)).

1125
%T ]

105
975

75

675 -

525 -
R i B i o e

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
l/cm

'H-RMN [N(CHs)4](9) (CDsCOCD3, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 6.78 (s, 4H, (CsHa)), 3.48 (s(a),
2H, CegsierH), 3.35 (s, 12H, N(CHas)s) 0.39 (s, 3H, Si-CHs), 0.25 (s, 3H, Si-CHs)
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Anexo
|

'H{"B}-RMN [N(CHs)4](9) (CDsCOCDs3, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 6.78 (s, 4H, (CsHa)), 4.00
(s(a), 2H, B-H), 3.64 (s(a), 2H, B-H), 3.48 (s(a), 2H, CeuserH), 3.35 (s, 12H, N(CHa),), 2.99
(s(a), 4H, B-H), 2.25 (s(a), 2H, B-H), 2.12 (s(a), 2H, B-H), 1.82 (s(a), 4H, B-H), 1.43 (s(a), 2H,
B-H)0.39 (s, 3H, Si-CHs), 0.25 (s, 3H, Si-CHj).

| G G T T T T T T T S S S S S T S R R R S S R S A S S SR
70 65 6.0 55 5.0 45 40 3.5 3.0 25 20 15 10 05 [
(ppm)

BC{*H}-RMN [N(CHs3)](9) (CDsCOCD3, 75 MHz, TMS) &(ppm): 128.98 (s, (CsHs)), 124.83

(s, (CgHy)), 55.11 (N(CHz)s)), 49.67 (5, Cetisier-H), 36.73 (S, Cetgsier-Si), -4.46 (s, Si-CHs), -5.84
(s, Si-CHs).

T I T I T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)
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Anexo

1B-RMN [N(CHs3)4](9) (CD3sCOCDs, 96 MHz, BF3-Et,0) 8(ppm): 25.93 (s, 2B, B(8,8”)), 2.41
(d, 3B, 'J(B,H)= 131 Hz), 1.69 (d, 3B, 'J(B,H)= 75 Hz), -2.98 (d, 4B, 'J(B,H)= 131 Hz), -11.76
(d, 4B, 'I(B,H)= 147 Hz), -24.51 (d, 2B, 'I(B,H)= 161 Hz).

L T T A O T [ S N S N N I
30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6

[N T T T L L T T O U T S A T B R S B
-0 -12 -14 -16 -18 -20 -22 24 -26 -28
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295j-RMN [N(CHz3)4](9) (CDsCOCD3, 59.6 MHz, TMS) 8(ppm): 11.74 >Si-(CHs),

EM (MALDI-TOF) [N(CH3)4](9) (m/z): Calculado: 454.3. Experimental: 454.3

Experimental: m
TEORICO @ B
g (R
- 3
i
N @
| 4
@ <
9
8 #
g n N
LU
.‘llrl\“lll J\IJLJI\J/\ |
450,00 455.00 480,00
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7.2.6 [N(CH2)4][8,8'-p~(1",2”-CeH1)-1,1’-p-Si(CHa)H-3,3'-Co(1,2-C,BoHs).]

[N(CH5)4](10)

IR (KBr) [N(CH3)4](10) v(cm™): 3036 (I, v(C-H)eigster), 2970 (pI, v(C-H)arit), 2921, 2869 (pl,
W(C-H)aqut), 2577 (ml, v(B-H)), 2162 (I, v(Si-H)), 1481 (I, v(C-N)), 1257 (I, §(Si-CHs)), 869 (I,
Y(Si-CHa)).

%T ]
90

so—f
70—?
60;
50%
o
30%

20

10

\/

T T T T T T
3500 3250 3000 2750 2500 2250 2
s70 cation: Li(DME)2

T T T T T T
00 1750 1500 1250 1000 750 500
lem

'H-RMN Li(DME)(10) (CDsCOCD3, 300 MHz, TMS) &(ppm): 6.76 (s, 4H, (CsHa)), 5.25 (q,
0.24 H,*J(H,H)=3.4 Hz, Si-H), 4.97 (q, 0.76 H, *J(H,H)=3.4 Hz, Si-H), 3.61 (s(a), 2H, Ceigster-H),
3.46 (s, 8H, CH,(DME)), 3.28 (s, 12H, CH3(DME)), 0.48 (d, 2.28 H, *J(H,H)= 3.4 Hz, Si-CHs),
0.38 (d, 0.72 H, *J(H,H)= 3.4 Hz, Si-CH;).

(ppm)
s U — — ‘ — —
6.5 6.0 5.9 4 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
(ppm)
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'H{*'B}-RMN Li(DME),(10) (CD3;COCD3, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 6.76 (s, 4H, (C¢H4)), 5.25
(q, 0.24 H, *J(H,H)=3.4 Hz, Si-H), 4.97 (q, 0.76 H, *J(H,H)=3.4 Hz, Si-H), 4.11 (s(a), 0.48 H, B-
H), 4.02 (s(a), 1.52 H, B-H), 3.65 (s(a), 0.48 H, B-H), 3.61 (s(a), 2H, Ceigsier-H), 3.60 (s(a), 1.52
H, B-H), 3.46 (s, 8H, CHy(DME)), 3.28(s, 12H CH3(DME)), 2.97 (s(a), 4H, B-H), 2.25 (s(a),
2H, B-H), 2.13 (s(a), 2H, B-H), 1.87 (s(a), 2H, B-H), 1.79 (s(a), 2H, B-H), 1.43 (s(a), 2H, B-H),
0.48 (d, 2.28 H, *J(H,H)= 3.4 Hz, Si-CH3), 0.38 (d, 0.72 H, *J(H,H)= 3.4 Hz, Si-CHs).

(ppm)

BC{*H}-RMN [N(CHs3)4](10) (CDsCOCDs, 75 MHz, TMS) 8(ppm): 128.96, 124.84 (s, CHa),
55.11 (N(CH3)4"), 50.84 (s, Ceiasier-H), 48.56 (5, Ceigster-H), 32.30 (8, Cetster-Si), 31.88 (s, Ceuster-
Si),-6.32 (s, Si-CHj), -6.87 (s, Si-CH3).

[T T T S L S S S S SR S S S S N S S S R SR R
58 56 54 52 50 48 46 M 2 40 38 36 34 32
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(ppm)
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Anexo

1B-RMN [N(CHs)4](10) (CD3COCDs, 96 MHz, BF3-Et,0) 8(ppm): 27.47 (s, 2B, B(8.8)), 2.56
(d, 6B, 'I(B,H)= 131 Hz), -2.73 (d, 4B, 'I(B,H)= 122 Hz), -11.55 (d, 4B, 'J(B,H)= 132 Hz), -
24.04 (d, 2B, '1(B,H)= 144 Hz).

40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35

(ppm)
T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 35 30 25 20 15 10 5 0 5 10 15 20 25 30 35
(ppm)
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2G8i-RMN (CD3COCD3, 59.6 MHz, TMS) 8(ppm): 2.69 >Si-(H)-CHs

EM (MALDI-TOF) [N(CHs3)4](10) (m/z): Calculado: 440.3. Experimental: 440.2

4402

440,34

3
TEORICO &

441.34

20000000 4

Intensity

—————— 4472 34

== 44334

[T 43734
E—————— e S 4 =T ]

[
= 435.34

ray

] [
440.00 445.00)
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7.3 Caracterizacion de compuestos dendriméricos de corta
generacidon que incorporan unidades de cobaltocarborano.

7.3.1 CS[1,1’-H-SI(CH3){(CH2)2-S| (CHCHz)g}'3,3’-CO(CngHlo)z] CS(13)

IR (KBr) Cs(13) v (cm™): 3051 (pI, v(C-H)euster), 2943 (pl, V(C-H)aiquit), 2885 (pI, v(C-H)aiquil),
2550 (ml, v(B-H)), 1257 (1, 8(Si-CHz)), 814 (1, y(Si-CH3)), 733 (I, v(Si-C)).

105
%T ]
90—
75
60—
45
30

15+

-t
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
1/cm

'H-RMN Cs(13) (CD;COCDs, 300 MHz, TMS) 8(ppm): 6.12 (m, 3H, -CH=CH,), 5.83-5.81
(m, 6H, -CH=CH),), 4.49 (s(a), 2H, Cegse-H), 0.81-0.76 (m, 4H, -Si-CHp-CH,-Si), 0.32 (s, 3H,
Si-CHs).

Jo A

—_
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 30 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
(ppr)
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'H{"B}-RMN Cs(13) (CDsCOCDs3, 300 MHz, TMS) &(ppm): 6.12 (m, 3H, -CH=CH,), 5.83-
5.81 (m, 6H, -CH=CHy,), 4.49 (s(a), 2H, Cause-H), 3.39 (s(a), 2H, B-H), 3.28 (s(a), 2H, B-H),
3.08 (s(a), 2H, B-H), 2.33 (s(a), 2H, B-H), 2.20 (s(a), 2H, B-H), 1.92 (s(a), 2H, B-H), 1.66 (s(a),
6H, B-H), 0.81-0.76 (m, 4H, -Si-CH3-CH,-Si), 0.32 (s, 3H, Si-CH;).

Y.

(pprm)

B-RMN Cs(13) (CDsCOCDs, 96 MHz, BF3-Et,0) §(ppm): 8.32 (d, 2B, 'J(B,H)= 126 Hz),
2.98 (d, 2B, 'J(B,H)= 135 Hz), -1.60 (d, 4B, 'J(B,H)= 141 Hz), -3.60 (d, 2B, 'J(B,H)= 144 Hz), -
4.53 (d, 2B, 'I(B,H)= 128 Hz), -14.19 (d, 2B, 'J(B,H)= 155 Hz), -16.32 (d, 2B, 'J(B,H)= 185
Hz), -21.84 (d, 2B, 'J(B,H)=137Hz).
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Anexo

BC{*H}-RMN Cs(13) (CDsCOCDs, 75 MHz, TMS) §(ppm): 134.51, 134.22 (CH,=CH-),
55.31-55.30 (Ceigsier-H), 40.99 (Cergsier-Si), 4.14, 3.35 (-CH,-CHy-), -7.72 (Si-CHs).
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
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Anexo

28i-RMN Cs(13) (CD3COCD3, 59.6 MHz, TMS) &(ppm): 12.15, 11.80

tngmpons g r it
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EM (MALDI-TOF) Cs(13) (m/z): Calculado: 502.4 Experimental: 502.2
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Anexo

7.3.2 Dendrimero 2G¢gi-[cobalto-bis(dicarballuro)], Cs4(16)

IR (KBF) Cs4(16) v (cm™): 3062 (pI, v(C-H)etister), 2950 (pI, v(C-H)aigui), 2905 (I, v(C-H)aiqui),
2550 (mL, v(B-H)), 1257 (I, 3(Si-CHs)), 768 (I, ¥(Si-CHs)), 729 (I, v(Si-C)).

105
%T ]
97,5+
90
82,5

75

67,5-]

60

52,5-]

45§
+

7 L ‘ L ‘ LI B ‘ L LI B ‘ LI ‘ LB ‘ L ‘ LB ‘ LI B ‘ T
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
l/cm

'H-RMN Cs4(16) (CD;COCDs, 300 MHz, TMS) 3(ppm): 4.51 (s(a), 8H, Cejgse-H), 0.49 (m,
32H, Si-CH,), 0.32 (s, 12H, -Si-CH3), 0.01 (s, 24H, -Si-CH;).

L T T T e T e o B e e e e T e e
4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 2.4 2.0 1.6 1.2 0.8 0.4 0.0 -0.4

(ppm)
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Anexo

'H{"B}-RMN Cs,(16) (CD;COCD3, 300 MHz, TMS) &(ppm): 4.51 (s(a), 8H, Ceiuseer-H), 0.49
(s(a), 32H, Si-CH,), 0.32 (s, 12H, C.-Si-CHs), 3.39-1.59 (s(a), 80H, B-H) 0.01 (s, 24H, alquil-Si-
CHs).

0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0
(ppm)

B-RMN Cs4(16) (CDsCOCD3, 96 MHz, BF3-Et,0) 8(ppm): 8.15 (d, 2B, 'J(B,H)= 110 Hz),
2.93 (d, 2B, 'J(B,H)= 132 Hz), -1.54 (d, 4B, 'J(B,H)= 145 Hz), -4.54 (d, 4B, 'J(B,H)= 113 Hz),
-14.61 (d, 2B, 'J(B,H)= 185 Hz), -16.54 (d, 2B, 'I(B,H)= 178 Hz), -21.81 (d, 2B, 'I(B,H)=153
Hz).
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Anexo

M

(ppm)

BCL'H}-RMN Cs4(16) (CDsCOCDs, 75 MHz, TMS) 8(ppm): 55.55 (Cergster-H), 41.33 (Cetister-
Si), 6.49 (Si-CH,), 5.05 (Si-CHa), 4.07 (Si-CH,), 2.44 (Si-CH.), -5.11 (-Si-CH3), -7.72 (-Si-

CH;).

Jk T

e e e e e e e o -
200 180 160 140 120 100 80 60 40
(ppm)
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Anexo
|

2Si-RMN Cs4(16) (CD3COCDs, 59.6 MHz, TMS) &(ppm): 11.98 (C-Si-(CH;)(CH,)), 6.65
(CH;-Si-CH,), 5.88 (CH,-Si-CHb).

553

7.3.3 Dendrimero 1Gpog-[cObalto-bis(dicarballuro)]; Cs3(18)

IR (KBr) Cs3(18) v (cm'l): 3059 (pL, v(C-H)eiaster), 3030 (pI, v(C-H)arir), 2874 (pl, v(C-H)aiquir),

2546 (ml, v(B-H)), 1512, (I, v(Car-Car), 1257 (I, 8(Si-CHs)), 1234 (I, Las(Car-O-C)), 1041 (1,
Us(Carii-O-C)), 829 (I, y(Si-CHz)).
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'"H-RMN Cs;(18) (CD3COCDs, 300 MHz, TMS) &(ppm): 7.77 (s, 3H, H-C¢Hs), 7.76 (d, 6H,
3J(HH)=8.5 Hz, H- C¢Hs), 7.06 (d, 6H, *J(HH)=8.5 Hz, H- C¢Hs), 4.56 (s(a), 6H, Ceisier-H), 4.07
(t, 6H, *J(HH)= 6.4 Hz, -O-CH,-CH,-), 1.92 (m, 6H, -CH,-CH,-CH,), 1.07 (m, 6H, -CH,-CH,-
Si), 0.38 (s, 9H, Si-CH;).

L I e e e B e B e e B B e
3.0 15 7.0 6.5 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 0.5

'H{"B}-RMN Cs;(18) (CD3sCOCD3, 300 MHz, TMS) &(ppm): 7.76 (s, 3H, H- C¢Hs), 7.76 (d,
6H, *J(HH)=8.5 Hz, H- C¢Hs), 7.06 (d, 6H, *J(HH)=8.5 Hz, H- C4Hs), 4.56 (s(a), 6H, Ceigsier-H),
4.07 (t, 6H, *J(HH)= 6.4 Hz, -O-CH,-CH,-), 3.43 (s(a), 2H, B-H), 3.30 (s(a), 2H, B-H), 3.10
(s(a), 2H, B-H), 2.38 (s(a), 2H, B-H), 2.22 (s(a), 2H, B-H), 1.94 (s(a), 2H, B-H), 1.92 (m, 6H, -
CH,-CH,-CHa), 1.69 (s(a), 6H, B-H), 1.07 (m, 6H, -CH,-CH,-Si), 0.38 (s, 9H, Si-CHs).

LN e e B e B e e e B e e B e e e B B s B e e B B B
7.5 70 8.5 a0 3.5 30 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20 1.3 10 0.5

(ppm)
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Anexo

B-RMN Cs3(18) (CDsCOCD3, 96 MHz, BF3-Et,0) 8(ppm): 8.26 (d, 2B, 'J(B,H)= 118 Hz),
2.84 (d, 2B, 'I(B,H)= 136 Hz), -1.68 (d, 4B, 'J(B,H)= 140 Hz), -3.47 (d, 2B, 'J(B,H)= - Hz), -
4.68 (d, 2B, 'I(B,H)= 130 Hz), -14.34 (d, 2B, 'J(B,H)= 180 Hz), -16.62 (d, 2B, 'J(B,H)= 148
Hz), -22.10 (d, 2B, 'J(B,H)=147Hz).
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Anexo
|
BC{'H}-RMN Cs;(18) (CD3COCDs, 75 MHz, TMS) 8(ppm): 157.2-114.6 (Carométicos) 69.50

(0-CHy), 55.31 (Cergster-H), 41.29 (Ctgster-Si), 22.3 (-CHa-), 12.01 (Si-CHy), -6.03 (Si-CHs).
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28i-RMN Cs3(18) (CD3COCD3, 59.6 MHz, TMS) 8(ppm): 11.96 (C.-Si-(CH;)(CH,)).

L2, L L O O
45 35 25 15 5 - -

106









	Nuevos C-derivados de cobaltocarborano con grupos silano enfocados a la funcionalización de estructuras dendriméricas.  
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	Treball de recerca del pla de doctorat de Químiques 
	Àrea de Química Inorgànica 

	PARTE 1.pdf
	Agradecimientos. 
	 
	 
	 Abreviaturas 
	Figuras de los compuestos presentados 
	 
	Metalocarboranos 
	 Dendrones, dendrímeros y metalodendrímeros 


	Parte 60p.pdf
	1 Introducción 
	El Boro, unos antecedentes históricos. 
	Boranos, Carboranos y Metalocarboranos. 
	Aplicaciones de los metalocarboranos. 
	Dendrímeros y Metalodendrímeros. 
	Aplicaciones de los metalodendrímeros. 
	2 Objetivos 
	3 Resultados y discusión 
	3.1 Nuevos derivados de cobaltocarborano funcionalizados con grupos silano. 
	3.1.1 Síntesis de derivados de Cs[3,3’-Co(1,2-C2B9H11)2] funcionalizados con grupos silano. 
	3.1.2 Síntesis de derivados de Cs[8,8’-(-(1’’,2’’-C6H4)-3,3’-Co(1,2-C2B9H10)2] funcionalizados con grupos silano. 
	3.1.3 Caracterización de los derivados de cobaltocarborano funcionalizados con grupos silano. 
	3.1.4 Estudios Teóricos relacionados con la formación y estructura de los compuestos (3), (4), (5), (6), (9) y (10). 

	 3.2 Síntesis y caracterización de compuestos dendriméricos de corta generación que incorporan unidades de cobaltocarborano. 
	3.2.1 Síntesis del dendrón Cs[1,1’-µ-Si(CH3){(CH2)2-Si(CHCH2)3}-3,3’-Co(C2B9H10)2]. 
	 
	 3.2.2 Síntesis del dendrímero 2GCSi-[cobalto-bis(dicarballuro)]4   
	3.2.3 Síntesis del dendrímero 1GPOB-[cobalto-bis(dicarballuro)]3 
	3.2.4  Caracterización de compuestos dendriméricos de corta generación que incorporan unidades de cobaltocarborano. 


	4 Conclusiones 
	5 Experimental 
	5.1 Técnicas experimentales e instrumental utilizado. 
	 5.2 Reactivos y disolventes usados. 
	5.3 Síntesis y caracterización de los nuevos derivados de silicio a partir  de los compuestos Cs(1) y Cs(2). 
	5.3.1 Cs[1-Si(CH3)2H-3,3’-Co(1,2-C2B9H10)(1’,2’-C2B9H11)] Cs(3) 
	5.3.2  Cs[1,1’-(-Si(CH3)2-3,3’-Co(1,2-C2B9H10)2]  Cs(4) 
	5.3.3  Cs[1,1’-(-Si(CH3)H-3,3’-Co(1,2-C2B9H10)2] Cs(5) 
	5.3.4 Cs[1,1’-Si(CH3)3-3,3’-Co(1,2-C2B9H10)2] Cs(6) 
	5.3.5 [N(CH3)4][8,8’-(-(1’’,2’’-C6H4)-1,1’-(-Si(CH3)2-3,3’-Co(1,2-C2B9H9)2] [N(CH3)4](9) 
	5.3.6 [N(CH3)4][8,8’-(-(1’’,2’’-C6H4)-1,1’-(-Si(CH3)H-3,3’-Co(1,2-C2B9H9)2] [N(CH3)4] (10). 

	5.4 Síntesis y caracterización de compuestos dendriméricos de corta generación que incorporan unidades de cobaltocarborano. 
	5.4.1 Cs[1,1’-µ-Si(CH3){(CH2)2-Si(CHCH2)3}-3,3’-Co(C2B9H10)2]  Cs(13) 
	5.4.2 Dendrímero 2GCSi-[cobalto-bis(dicarballuro)]4  Cs4(16) 
	5.4.3  Dendrímero 1GPOB-[cobalto-bis(dicarballuro)]3 Cs3(18) 


	6 Bibliografía 


	7 Anexo.pdf
	7 Anexo 
	 
	 
	 7.1 Caracterización de compuestos de partida. 
	7.1.1 Cs[3,3’-Co(1,2-C2B9H11)2] Cs(1) 
	 
	7.1.2 Cs[8,8’-(-(1’’,2’’-C6H4)-3-3’-Co(1,2-C2B9H10)2] Cs(2) 

	7.2 Caracterización de los nuevos derivados de silicio a partir  de los compuestos Cs(1) y Cs(2). 
	7.2.1 Cs[1-Si(CH3)2H-3,3’-Co(1,2-C2B9H10)(1’,2’-C2B9H11)] Cs(3) 
	 
	 
	 
	 7.2.2  Cs[1,1’-(-Si(CH3)2-3,3’-Co(1,2-C2B9H10)2]  Cs(4) 
	7.2.3  Cs[1,1’-(-SiH(CH3)-3,3’-Co(1,2-C2B9H10)2]  Cs(5) 
	 7.2.4 Cs[1,1’-Si(CH3)3-3,3’-Co(1,2-C2B9H10)2] Cs(6) 
	 7.2.5 [N(CH3)4][8,8’-(-(1’’,2’’-C6H4)-1,1’-(-Si(CH3)2-3,3’-Co(1,2-C2B9H9)2] [N(CH3)4](9) 
	 7.2.6 [N(CH3)4][8,8’-(-(1’’,2’’-C6H4)-1,1’-(-Si(CH3)H-3,3’-Co(1,2-C2B9H9)2] [N(CH3)4](10) 

	 7.3 Caracterización de compuestos dendriméricos de corta generación que incorporan unidades de cobaltocarborano. 
	7.3.1 Cs[1,1’-µ-Si(CH3){(CH2)2-Si(CHCH2)3}-3,3’-Co(C2B9H10)2]  Cs(13) 
	 
	 
	7.3.2 Dendrímero 2GCSi-[cobalto-bis(dicarballuro)]4  Cs4(16) 
	7.3.3  Dendrímero 1GPOB-[cobalto-bis(dicarballuro)]3 Cs3(18) 




