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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

- koeficient polarizovatelnosti

- kapacita

- kapacita kondenzatoru ve vakuu
- relativni permitivita dielektrika
- Boltzmannova konstanta

- vinova délka

- molarni hmotnost

- mikrovlnné ozarovani

- dip6lovy moment

- permanentni dip6lovy moment

- index lomu

- molarni polarizace

- polarizace

- polarizace atomova

- polarizace elektronova

- deformacni polarizace

- orienta¢ni polarizace

- rychlost migrace (retardation factor)
- hustota

- frekvence
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1. Uvod

1,2-, 1,7- a 1,12-dikarba-kloso-dodekaborany(12) ( o-, m- a p-karborany) jsou nesporné diky
své strutufe priblizujici se ikosaedru zajimavé slouceniny; jejich zdkladni skelet je vystavén z
10 atomu boru s typickymi tiisttedovymi vazbami a relativni elektronegativitou 2,0 a 2 atomi
uhliku s relativni elektronegativitou 2,5 a proto podle vzdjemné polohy uhlikovych atomu
v karboranovém skeletu vznikaji slouceniny, které se znacné li§i polaritou. Celou situaci
dokumentuje nize uvedeny obrazek (dipolovy moment nesubstituovaného o-, m- a p-

karboranu je 4,5; 2,85 a 0 D).

o-karboran m-karboran p-karboran
45D 285D 0D

@® skupina BH
O  skupina CH

—> smérdipolového momentu

Kdyz se v 90.letech minulého stoleti hledaly vhodné slou¢eniny pro modelovani elektrickych
a elektronickych prvka (spinace, vodice, rezistory atd.) na molekularni urovni, staly se i o- a
p-karborany vhodnym objektem studia. U o-karboranu se navic nabizi otazka, zda by se mezi
uhliky C; a C; (k nimZz mohou byt pfipojeny molekularni vodi¢e) nedal vytvofit ,,vodivy
kanal“, jehoz vodivost by se dala ovliviiovat zpomérmé dobie substituovatelnych
antipodalnich poloh karboranového skeletu ( By nebo By, ) tak, aby nedoslo k pietoku naboje
ptes karboranovy skelet, tj. model jednoduchého spinace. Naopak p-karborany — pokud

v zakladnim stavu molekuly u nich nedochazi k elektronické interakci mezi uhliky Cya Cj; —
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S

by mohly slouzit jako ..molckularni rezistory™. S odstupem ¢asu se zda. Ze uspésSnéjsi pii
modelaci clektronickyeh prvku mohou byt spise 2- nebo 3-rozmérné molekulové sité nez
jednothivé molekuly, nicméné  studium  syntetickych  pristuptt a elektrickych parametrt

molekul. které Ize pouzit k vystavbe podobnych siti. zastava velmi uzitecné.

R4
PL SR
® Sy w
;‘ wodie
—— e T
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Jednim 7 hlavnich problému tzv. molekularni elektroniky — ktery se stale fesi — zistava
spolehlivé  dvoj-  a  vicepolové  pripojeni molekularnich  elektronickych  prvki
k makroskopickym m¢éficim a napdjecim systémum, které by umoznilo v koneéné fazi jejich
praktické vyuziti. Proto s¢ zatim pouzivaji ruzna nahradni feSeni: pro studium elektrickych
viastnosti molekul v zakladnim stavu se pouzivd vhodna substituce clektron-donorovymi a
clektron-akceeptorovymi substituenty. ktera vede k pierozdéleni elektronového ndboje ve
studované molckule nebo jeji ¢asti a do jisté miry tak modeluje vliv pripojeni ..potencidlniho
rozdilu™ z vng¢jSiho napdjeciho zdroje. K zjisténi miry tohoto prerozdéleni lze Gspésné pouzit
metodu dipolovych momentu, které jednoznaéné postihuji prave tento molekularni parametr.
Prave tomu je v pripad¢ vybranych substituovanych o- a p-karboran vénovana predlozena

diserta¢ni prace.
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2. Cile prace

Ukolem této disertac¢ni prace bylo:

Piipravit vhodnymi metodami  nesymetricky substituované 4-X-difenylacetyleny,
kde X predstavuje halogen (chlor, brom, fluor), methyl, methoxyl, nitroskupinu a
pripravit vhodn¢ prekurzory jejich syntézy.

Pripravit sérii Cistveh 1-(p-X-fenyl)-2-fenyl-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu(12),
kde X predstavuje halogen (chlor, brom, fluor), methyl, methoxyl, hydroxylovou
skupinu.

Pripravit 1-(p-X-fenvl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaborany(12), kde X predstavuje
fluor, amino a N,N-dimethylamino skupinu a dile 9-jod substituovan¢ 1,2-diY-1,2-
dikarba-kloso-dodckaborany(12) kde Y je vodik, brom a fenyl.

Pripravit sérii ¢istych 1-(4-fenyl)-2-X-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu(12), kde X
predstavuje halogen (fluor, chlor, brom, jod), vodik, methyl, #-butyl, trimethylsilyl,
trimethylstanyl, 2-fenyl-1-ethynylfenylovou skupinu.

Pripravit sérii linearnich donorakceptorovvceh systému na bazi benzenu, bifenylu a

P \ \ \
p-terfenylu  (4-N,N-dimethyl-4'-nitrobifenyl, 4-N,N-dimethyl-4'""-nitro-1,1":4',1"'-
terfenyl).

Pripravit sérii linearnich 1-(4-X-fenyl)-1,12-dikarba-kloso-dodekaboranu(12), kde
X predstavaje  N,N-dimethylamino, methoxy, hydroxyl, trifluormethyl a
nitroskupiny a sérii 1-(4-X-fenyl)-12-(4-nitrofenyl)-1,12-dikarba-kloso-
dodekaboranu(12), kde X je hydroxyl, methoxyl, dimethylamino skupina.

Zm¢érit  dipolové momenty  rady  1-(p-X-fenyl)-2-fenyl-1,2-dikarba-kloso-
dodckaboranu(12), kde X predstavuje halogen (chlor, brom, fluor), methyl,
methoxyl, hydroxylovou skupinu.

Zm¢érit dipolové momenty 1-(p-X-fenyl)-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranu(12), kde
X predstavuje fluor, amino a N,N-dimethylamino skupinu a dale 9-jod

(US)
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9)

10)

11)

substituovanych 1,2-diY-1,2-dikarba-kloso-dodekaborani(12) kde Y je vodik,
brom a fenyl.

Zmérit dipolové momenty 1-(4-fenyl)-2-X-1,2-dikarba-kloso-dodekaboranii(12),
kde X predstavuje halogen (fluor, chlor, brom, jod), vodik, methyl, #-butyl,
trimethylsilyl, trimethylstanyl, 2-fenyl-1-ethynylfenylovou skupinu.

Zmérit dipolové momenty série linearnich donor-akceptorovych systémua na bazi
benzenu, bifenylu a p-terfenylu (4-nitrodimethylanilin, 4-N,N-dimethyl-4'-
nitrobifenyl, 4-N,N-dimethyl-4''-nitro-1,1':4',1""-terfenyl).

Zmérit dipélové momenty série linearnich 1-(4-X-fenyl)-1,12-dikarba-kloso-
dodekaboranii(12), kde X predstavuje N,N-dimethylamino, methoxy, hydroxyl,
trifluormethyl a nitroskupiny a série 1-(4-X-fenyl)-12-(4-nitrofenyl)-1,12-dikarba-
kloso-dodekaboranu(12), kde X predstavuje hydroxyl, methoxyl, dimethylamino
skupinu.
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3. Teoreticka ¢ast

3.1 Borany a karborany

3.1.1 Struktura a vlastnosti boranovych a karboranovych skeleti

Borany a karborany jsou po chemické strance velmi riiznorodé latky a charakterizuje je fada
strukturnich a fyzikalné chemickych zvlastnosti, pro které nema organickd chemie pfiméry.
Nekteré z nich vynikaji silnou reaktivitou a jsou dokonce i samozapalné (arachno-, nido-
borany), jiné jsou zase neobycejné stalé a to i za velmi drastickych podminek (k/oso-borany).
Obecné je mozné fici, ze jejich stabilita roste s uzavienosti jejich struktury a se zvySujicim se
pomérem atomu boru vici vodiku. Prikladem mize byt chemické chovani diboranu, ktery je
plynny a na vzduchu samozapalny oproti dekaboranu, ktery je pevnou latkou a je mozné ho
destilovat bez rozkladu s vodni parou [1].

Charakteristickymi vlastnostmi uzavienych karboran, které je tieba zminit, je jejich stabilita
vaci vodé a alkoholum, dale pak odolnost proti ptsobeni oxida¢nich ¢inidel a silnych
mineralnich kyselin (konc. H,SOy4, 100% HNO;). Naproti tomu ortho i meta karboran neodola
pusobeni silnych bazi a v protickém prostiedi dojde k selektivnimu otevieni za vzniku nido-
karboranovych anionu. Z dalSich vyznamnych vlastnosti, které karboranovym systémim patti
je bezesporu i jejich schopnost substituce vodikovych atomt a to jak na uhlikovém, tak 1 na
borovém atomu. Pfima elektrofilni substituce na karboranech probihd bez degradace
ikosaedrické klece a je upfednostriovana na borovych atomech. Jako piiklad je mozné uvést
halogenaci, alkylaci, sulthydrylaci. Pro tyto jejich vlastnosti byvaji ¢asto také ozna¢ovany jako
tzv. pseudoaromatické slouceniny.

Karborany vynikaji také mimotadnou tepelnou stabilitou. Snaseji dobie az extrémni
podminky. Teprve pfi teplotach kolem 400-500°C dochazi k pfesmyku o-karboranu na m-
karboran a az pfi teplotach nad 600°C dochazi k jeho dalsi izomerizact na p-karboran [2].

Je také nutné také poznamenat, ze vSechny oteviené borany jsou krajné toxické, nebot’ se

vstiebavaji pii kontaktu kazi a dychanim [3].

Zvlastnosti vedouci k vystavbé polydeltaedralnich skelet jsou uvedeny v prehledu:
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. Atom boru ma ve valenéni sféfe tii elektrony, ale jen Ctyfi orbitaly, které jsou
ve stabilnich slouc¢eninach zaplnéné (rozdil od uhliku, ktery mé ve valen¢ni sfére ¢tyfi
elektrony a ¢tyfi orbitaly). Z tohoto divodu je bor elektronové deficitnim prvkem.

. Bor vytvari snadno tiistfedové vazby, kde tfi stejné nebo rizné atomy sdileji

jeden elektronovy par (Viz obr. €. 1):

B3

J
o
e

By B, By By
oteviena tiisttedova dvouelektronova vazba uzaviena tiisttedova dvouelektronova vazba
B
/]\ B-H-B
B B
Obrazek ¢. 1
. Piitomnost vicestfedovych vazeb zplsobuje vznik prostorovych ttvarl ve tvaru

pravidelnych mnohostént nebo jejich ¢asti. Pro tyto utvary je charakteristicka vazba
atomu boru ke ¢tyfem az sedmi sousednim atomim.

J Spojovanim prostorovych utvart vznikaji struktury, které maji spole¢nou
vazbu, vrchol, hranu nebo plochu.
Atom boru muze byt v molekule nahrazen jinym atomem (heteroatomem napt. C, N,

S. Si, P atp.) za vzniku heteroboranovych slouc¢enin.

Néktera zobecnéni tykaijici se kloso-(o-, m-, p-)-karboranu [4, 5]:

J Atom uhliku je v prifezu mensi nez atom boru. Z toho vyplyva i krats$i vazebna
délka vazby B-C 165 pm.
o Vzdalenost vazby B-B roste se zvySujicim se koordina¢nim ¢islem. Vazebna

délka vazby B-B pro koordina¢ni ¢islo 6 je 177 pm.
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o Velikost vazby C-C dvou sousedicich uhlikd v molekule o-karboranu je 165
pm.

¢ Elektronova hustota vyskytujici se na atomu boru stoupa v této fade:
B (vazany na dva atomy C) < B (vdzany atom C) < B (nevazany na C)

o Skupina B-H je elektronegativnéjsi nez skupina C-H a to i pfesto, Ze
elektronegativita uhliku je niz$i. Tato skutecnost je disledkem toho, ze atom uhliku
ptispiva do skeletu ikosaedru tiemi elektrony, zatimco bor jen dvémi, ¢imZ se stane

vyrazné kladnym centrem v molekule.

Na zékladé toho, ze C-C vazba je kratsi nez C-B a B-B vazba delsi nez vazba C-B je mozné
vytvofit prostorovy model molekuly ortho-karboranu. Je ziejmé, ze molekula ortho-karboranu
nema idealni, symetrické ikosaedralni uspofadani jako jeho o dva bory bohatdi kolega

(Blelzz' dodekaboranovy anion) [5] (Viz obr. €. 2).

Obrazek ¢. 2

Pfi psani vzorch ortho-karboranli a substituovanych dekaborani budeme uzivano struktur

idealizovanych (Viz. Obrazek ¢. 3).

Obrazek ¢. 3
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3.1.2 Metody pripravy C-substituovanych ortho a para karborani

Metody pripravy substituovanych derivatd ortho-karboranu a para-karboranu lze na zakladé
surovinové zakladny rozdélit do nékolika skupin:

1. Metody vychazejici z 6,9-bis(ligand)-dekaboranu

2. Metody vychazejici z dekaboranu BjoH 4

3. Metody vychazejici z jinych komponent nez z 6,9-bis(ligand)-dekaboranu a
dekaboranu

4. Metody vychazejici z ortho-karboranu

5. Metody vychazejici z para-karboranu

1. Reakce vychazejici z 6.9-bis(ligand)-dekaboranu

Nejcastéji pouzivanou metodou pro piipravu derivati ortho-karborant je postup zaloZeny na
reakci 6,9-bis(ligand)-dekaboranu B gH;L; s rizné substituovanymi acetyleny provedeny
zpravidla zahfivanim v nepolarnim aprotickém rozpoustédle. Pokud jsou skupiny R, a R;
identické, pfipravi se tak symetrické derivaty o-karboranu. Jestlize skupiny R a R; jsou rizné,
umozni tato metoda pfipravit nesymetricky substituované derivaty o-karboranu. V piipadé
difenyl substituovanych o-karboranii byl tento zpuisob pfipravy az do nedavné doby jedinou
moznou syntetickou alternativou jejich ptipravy. Jestlize jednou ze skupin R} a R; je vodik,
ziska se tak vyhodné C-mono-substituovany derivat o-karboranu. Jednim z faktort
ovliviiujicim vytézek této reakce je reakeni teplota, jejiz volba je zavisla na charakteru L a
typu pouzitého acetylenu. Jako rozpoustédel se nejcastéji pouziva nepolarnich aromatickych
uhlovodikl (benzen, toluen). Vytézky téchto reakci jsou znacné zavislé na pouzitém ligandu v

bisligand derivatu a reaktivity substituovaného acetylenu [4, 6, 7, 8, 9] (Viz schéma ¢. 1).

+ R~—C=C-R, —

B1oH1sLs C2B1oH10R1R;

Schéma ¢. 1
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Provedeni reakce je samoziejmé limitovano po¢tem snadno dostupnych alkynovych derivati a
dale také tim, Ze reakce je omezena pouze na alkyny, které nenesou funkéni skupiny schopné
borohydridové redukce. V takovém ptipadé potom probihaji vedlejsi reakce, které ve vétsiné
ptfipadi nad tvorbou kyzeného substituovaného ortho-karboranu pievazi. Tim je okruh

mozného vyuziti této reakce omezen.

Pravdépodobny mechanismus vzniku ortho-karboranového skeletu zndzornéného schématem
¢. 1 probiha s nejvétsi pravdépodobnosti podle nize uvedeného schématu (Viz schéma ¢. 2)

[23]:

L
+L

N
R—O—@® R,
@m
\ a

R1R2C;B1oH 10

Y

Schéma ¢. 2
V prvnim kroku dojde zfejmé k odstépeni jednoho z ligandii L za vzniku monoligand
dekaboranového aduktu (I). Tento velmi reaktivni intermediat poskytuje s aktivni trojnou
vazbou monoligand-acetylendekaboranovy adukt (II), ktery se po odstépeni druhého ligandu

uzavird na 1-R;-2-R;-1,2-dikarba-k/oso-dodekaboran(12).



L. Droz Diserta¢ni prace 2006

Samotny 6.9-bis(ligand)-dekaboran je mozné pripravit bud’ reakci dekaboranu s ligandem L
(viz schéma ¢. 3), nebo selektivni zameénou liganda (silngjsi baze vytlaci slabsi) [4] (viz.

schéma €. 4).

H,C—C=N N=C—CHj
+ 2CH;CN ——————» + H,
nido-BgH 14 arachno-BgH42(CH3;CN),
Schéma ¢. 3
BioH12(CH3CN), + 2 PhgP — > B1oH12(Ph3P); + 2 CHsCN
Schéma¢. 4

Po navazani ligandu dojde k aktivaci molekuly dekaboranu, ktera je nutna pro rozSifeni

klastru (uzavieni kloso-dodekaboranu). Stabilita aduktia BoH ;L1 klesa v fadé:
Ph;P ~ Et;N ~ pyridin > (RO);P > RCON(CHj); > R3As > RCN > R,S

Mezi casto pouzivané baze patii ty, u nichz je vazba mezi ligandem a borovym atomem
nejslabsi. Z tohoto divodu se pouziva thioetheri a nitrili jako vhodnych ligandd pro

uvedenou reakci. Ethery adukty netvofi.

2. Reakce vychazejici z dekaboranu BoH 4

Byla popséna také piima cesta vedouci k pripravé ortho-karboranovych derivati vychazejici
pfimo z dekaboranu. Syntéza se provadi tak, ze se necha dekaboran reagovat se
substituovanym acetylenem za pfitomnosti Lewisovy baze. Pti reakci je nutné vyvarovat se
nadbytku Lewisovy baze, nebot’ jeji piebytek snizuje vytézek reakce [7, 10, 11] (viz. schéma

¢. 5) Tato metoda je zatizena stejnymi nevyhodami uvedenymi v odstavci 1.

10
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R,—C=C—R,
S + 4H,

Lewisova baze

B1oH14 C2B1oH10R1R;

Schéma¢. 5

3. Reakce vychazejici z jinych komponent nez z 6.9-bis(ligand)-dekaboranu a dekaboranu

Jednou z moznosti je naptiklad reakce, ve které je vychozi latkou alkalicka sul tetrahydri-
doboritanu. Jeli tetrahydridoboritan zahiivan na 185 °C pfechazi na dekahydrodekaboranovy
dianion. ktery po nasledné reakci s chlorovodikem a diethylsulfidem poskytuje 6.9-
bis(diethylsulfid)-dekaboran. Ten jiz zndmym zplUsobem reaguje se substituovanym
acetylenem za vzniku derivatu ortho-karboranu [12, 13] (viz schéma ¢. 6). Aplikaci tohoto

postupu je mozné se vyhnout praci s vysoce toxickym dekaboranem.

o
Et ‘Et
1
S. ~S S,
185°C Bt E &t Et
NaBH; —— 3= T e
HCI
BioH12(Et;S);
R{—C=C—R,
C2B1oH10RR2
Schéma ¢. 6

4. Pripravy vychdazejici z ortho-karboranu

Vychozi latkou je v tomto ptipadé samotny 1,2-dikarba-kloso-dodekaboran(12). V dobg, kdy

se uvazovalo o tom, Ze by borany mohly byt u¢innym vysokoenergetickym raketovym
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palivem, vyrabél se ortho-karboran primyslové v mnohakilogramovych mnozstvich v USA a
byvalém SSSR. Dnes je tato chemikalie uz i komeréné dostupna a Ize ji v malych mnozstvich

pfipravit i laboratorn¢.

A) Elektrofilni mono-C-substituce:

Elektrofilni mono-C-substituci za fizenych podminek je mozné na uhliky karboranové klece
zavést selektivné jeden substituent R (alkyl, benzyl, COOH, halogenid). Reakci lze provést
napiiklad tak, ze se pfedem pfipravena mono-lithna sul o-karboranu, ziskana ptisobenim BulLi
za nizké teploty, necha reagovat s pfislusnym nukleofilem (alkylhalogenidem, halogenidem,
CO, apod.). Priprava monolithné soli je ovSem komplikovand vzhledem k existujici
rovnovaze mezi mono-lithnou a di-lithnou soli. Pfi substitu¢ni reakci potom dochazi ke
vzniku jak mono substituovaného tak disubstituovaného derivatu a reakéni smés je z tohoto

divodu také kontaminovana samotnym o-karboranem, viz schéma ¢. 7 [14].

Schéma ¢. 7

Tento nedostatek se podafilo odstranit Hawthornové skupiné zavedenim rerc-
butyldimethylsilylové chranici skupiny na jeden z atomt uhliku v molekule o-karboranu.
Chranény prekurzor se v dal§im kroku aktivuje BuLi a vznikla mono-lithna sil chranéného o-
karboranu se necha reagovat s pfislusnym elektrofilem. Deprotekci za mirnych podminek
pomoci tetrabutylammonium fluoridu se odstrani sililova chranici skupina a ziska se tak

v dobrém vytézku ptislusny mono-C-derivat, viz schéma ¢. 8 [15].
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H Si(Me),-t-Bu Si(Me),-t-Bu

RX [NBu4JF

—
Et,0/ CgHg
reflux 1d

THF

-76°-0°C
30 min

Schéma ¢. 8

Uvedené substituce lithnych soli o-karboranu podléhaji alkylaci pouze v pfipadé, kdy
substituci uskute¢nujici elektrofil, vznikajici z RX, je dostate¢né reaktivni. Tato podminka je
splnéna v ptipadé alifatickych halogenderivati a tosylata a také halogen derivatl benzylového
a allylového typu. Arylhalogenidy za téchto podminek nereaguji.

Vznik Cok-Cani vazby reakci o-karboranu s arylhalogenidem byl poprvé popsan Wadeho
skupinou [16] . Reakce se provadi tak, ze monolithna stl o-karboranu vznikla reakei BuLi s o-
karboranem v 1,2-dimethoxyethanu se pusobenim CuCl nebo Cul v pyridinu pievede na
ptisluSnou méd’nou stl. Ta se v dalsim reakénim kroku (bez izolace) nechd reagovat

s prislusnym aryljodidem ve smyslu Ullmanovy reakce viz schéma ¢. 9.

Hy suw (CH,OMe),
2. CuCl/ Pyridin

1.krok A
2.krok B

Schéma ¢. 9

Uvedenou metodou je mozné zavést na uhlikovy atom o-karboranové klece pouze jeden
arylovy fragment a to bez nutnosti chranéni. VSechny pokusy o zavedeni druhé arylové
skupiny do molekuly 1-fenyl-o-karboranu vsak selhaly. Pouze v ptipadé méd’né soli 1-(2-
pyridyl)-o-karboranu puasobenim jodbenzenu byl ziskan disubstituovany produkt v dobrém
vytézku.

Teprve v minulém roce byla publikovana metoda umoziujici zavedeni druhého arylového
substituentu do molekuly 1-fenyl-o-karboranu. Reakce se provede tak, ze na sodnou nebo
draselnou sul 1-aryl-o-karboranu pripravenou jeho reakci s NaH nebo KO'Bu v DMF se

pusobi substituovanym 1-fluor-4-nitrobenzenem. Autorim se ale nepodafilo zavést jiny aryl
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