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9·10 HIDROXIBORAZARO FENANTRENO. VARIANTES EN LOS

METODOSDE PREPARACION y PUIDFICAClON*

G.J. Videla y w.A. MoliDari

Se describen dos variantes del método corr.íente de preparaci6n, las
cuales lo simplifican pernritíendo obtener un producto de mayor pureza y
rendimiento. La primera es una modificación del método de Dewar, efectuan­
do en una sola etapa la íncorporación de B en posici6n 9 al orto-amino-bi­
fenílo y la ciclación por una reacci6n de Friedel y Krafts, utilizando clo­
ruro de al\.lllÍ11Ío y fluoborato de potasio. La segunda es una reacción en­
tre o-amino-bifenílo y ácido b6rico, en presencia de un agente deshidratan­
te. Se describe un método de purificaci6n por cristalizaci6n en soluciones
acuosas, que permí te obtener un producto de alta pureza, como lo indican
análisis, ensayos espectrofotométricos y deternrinaciones de estructura cris­
talina.

'·10 Hytlrosiborazaro Plaer&tJnweM. Aüe...ociw rnetACHls o{
ptepotaUOft aH pari{icotÚlft

'I\ro alternatíves of the usual uethod of preparation, which make it
símpler and give a product of higher.purity and 'rield, are presented. The
first one is a JOOdification of Dewar's uethod, perfornring in a single ope­
ration the introduction of B in position 9 in the o-amino diphenyl and the
ring formation, by means of a Friedel-Krafts reaction with aluminum chl.o­
ride and potasium fluoborate. The second one is a a reaction between 0­
amino díphenyl and borde acid, in the presence of a dehydratíng agente
A method of purification by crystalization from aqueous solutions is des­
cribed. It gives a product oí high purity, as shown by analysis, spectro­
uetry and determination of crystal structure.
• Parte de estos resll1tados fueron presentados en el XI Consreso Latinoamericano de Qu:•

• ca, s..¡. de Chile, Enero de 1971.ReSllIIIeD VI-18.
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INrROIlJCCION

El 9-10 hidroxiborazaro fenantreno fue preparado por primera vez por
Dewar et al (1). Posteriormente se estudió sus propiedades de fluorescen­
cia (2) y su aplicabilidad como centellador para neutones (3). Sus propie­
dades estructurales también fueron investigadas (4) y además se está estu­
diando su absorcióniselectiva en sarcomas (adenocarcinoma y sarcoma 180) (5)
en relaci6n a su posible uso en terapia de cáncer (6).

Tanto su aplicación en centelladores, como los estudios para su uso
bio16gico reqqieren disponer de cantidades apreciables de material de alta
pureza, por lo que se decidió encarar el presente trabajo.

El método de Dewar (1) para obtención de 9-10 hidroxiborazaro fenan­
treno consiste en la reacción de o-amíno-bí.fení.Io con BC1 3 :

gN~ ben(enogNH2cr~gNH HaO gNH
. + SCI3 - ;-:¡:¡cr I - I

8C~ ~ Bel BOH
~

El proceso requiere varias operaciortes dificultosas en medio anhidro
y se consideró conveniente su simplificación.

La purificación del material obtenido, especialmente para estudiar
su fluorescencia, con Ios métodos convencionales de cristalización, subli­
mación, etc., resulta dificultosa y de resultados variables, por lo que
se buscó un nuevo método de cristalización a partir de soluciones acuosas.

PARTE EXPERIMENTAL

Se utilizaron reactivos comerciales sin purificar.

Las reacciones se realizaron en aparatos convencionales de vidrio.

se efectuaron ensayos de control por espectrofotometría infrarroja
y dí fraccí.én de Rayos X.

folétodo 1:

0,1 mol de o-aaíno-bí.feníIot se mezclaron con 0,1 mol de Al C1 3
Y 0,1 mol de fluoborato de potasio en una cámara seca y se transfirieron
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a lID bal6n con lID tubo con C1 2Ca a la salida.

Se calentó hasta 250°C durante aproximadamente 1 hora. Se extrajo
con agua y el material se purificó por cristalización en agua. Rendimien­
to: 75\. P.F.: 168-169°(.

Método 2:

0,1 mol de O-amino-bifenilo se mezclaron con 0,1 mol de ácido M­
rico y 100 g de ácido acético glacial. Se calentó a ebullici6n suave duran­
te 1-2 hs . y se extrajo con agua en caliente. Se neutralizó la soluci6n
acética y el material crudo obtenido se purific6 por cristalizaci6n en a­
gua. Rendimiento: 80%. PF.: 168-169°(.

Purificación:

Se disolvió el hidroxiborazaro fenantreno en agua a ebullición, (so­
lubilidad de aprox. 1 gIl).

Se ajust6 el pH con solución de hidróxido de amonio hasta \ID valor
de 8 y se agregó agitando 1 g de carbón activado. Se filtro y el líquido
filtrado se concentr6 en caliente hasta que empez6 a precipitar el boraza­
reno. Se cristaliz6 dejando enfriar lentamente. Se filtr6 y se secó en
estufa a 100°C.

Repitiendo el procedimiento se obtuvieron cristales blancos, de as­
pecto fibroso, de PF = 169°C, con lID rendimiento de 95%.

Los exámenes por espectrometría infrarroja (ver Fig. 1) Y de difrac­
ci6n de rayos X (4), indicaron la ausencia de impurezas. Complementariamen­
te se constat6 la pureza mediante propiedades de fluorescencial(espec~ro

de emisión e intensidad de fluorescencia (2)).
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Figura 1
Espectro IR de 9·10 hidroxíborazaro fenantreno purificado
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OISCUSIOH y RfSULTAOOS

El retodo 1 consiste en la ejecuci6n en un mismo recipiente de las
2 siguientes reacciones:

H

-
(2)

Se basa en la fomaci6n "in situ"· de BO. 3 por la reacci6n (1), así
como en la eliminaci6n sinultánea de Hel del o-aminodifenil cloruro de
boro (reacci6n (Z)). Esto permite evitar el uso de BC1 3 gaseoso y manipu­
laciones de trasvaSe, etc , , así como el uso de solventes.

El método 2 consiste en la fij aci6n directa del grupo B-OH sobre
aminobifenilo en presencia de un agente deshidratante (ácido acético gla­
cial).

ti,. OH
+B~OH" ­

OH
+ 2 HaO

El m6todo es IIUY sencillo y los reactivos son de fácil obtención.
Esta reacci6n esd'basada en la especial labilidad del hidr6geno en la
posici6n Z del 2-amino difenilo como l~ indican otras reacciones de sus­
titución. La formaci6n del tercer anillo con N y B, se explica por la es­
tabilidad lle esta estructura que posee marcado carácter aromático.

El método de purificaci6n propuesto se basa en la precipitaci6n 5e­
lectwa a pH ligeramente alcalino de algunas iq>urezas, acmpañada por la
adsorci6n en carbón activado.

Varios solventes orgánicos (eter de petrdleo , benceno, tetracloruro
de carbono) que se usaron en ensayos previos, no proveen una diferencia
de solubilidad suficiente respecto a las impurezas y la fama de cristali-
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zaci6n favorece además la oclusi6n de las mismas. Ambos inconvenientes se
evitan usando agua CallO solvente. con la !finica desventaja de tener que ma­
nipular volÚlleneS algo mayores. debido a la baja solubilidad del borazare­
no en agua.

CONCLUSIONES:

Los DlEtodos de preparaci6n y de purificaci6n descriptos presentan
ventajas sobre los existentes en lo que respecta a siDq>licidad de realiza­
ci6n y pureza del producto.
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