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L’estudi de compostos formats per clústers de bor deficients en electrons ha estat 

desenvolupat, en els últims anys, en combinació entre la química inorgànica-organometàl.lica, 

la química orgànica i la química dels polímers, esdevenint per tant interdisciplinar. 

El treball amb compostos deltaèdrics de bor es divideix en intentar trobar principis que 

determinin el comportament químic dels compostos electrònicament deficients, per tal de poder 

predir la seva química amb suficient fiabilitat tal com succeeix amb la química orgànica i en 

reconèixer les propietats particulars dels clúster de bor per tal de determinar-ne aplicacions. 

El major interès es situa en els sistemes tipus “caixa” on hi ha un o més àtoms de 

carboni integrats dins de l’estructura del borà, en aquest cas s’anomenen carborans. 

La joventut d’aquesta química provoca divergència d’opinions entre els científics pel 

que fa a la seva nomenclatura, bàsicament en la consideració dels clústers de bor com a 

compostos pseudo-aromàtics, super-aromàtics o que pertanyen a una química nova.  

Gràcies a la versatilitat d’aquests compostos, els trobem en una gran quantitat 

d’aplicacions. Aquesta química és molt innovadora i està en voga, tal i com veiem en la Gràfica 

1 on s’observa el creixent nombre d’articles publicats en aquesta disciplina en els darrers anys. 
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100

110

120

130

140

150

160

170

180

190

200

1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

 

Gràfica 1. Representació gràfica de l’evolució dels articles publicats en el camp dels carborans.1  
 

1. ANTECEDENTS HISTÒRICS 
El desenvolupament de la química del bor demostra com la ciència depèn, en un alt 

grau, d’aconseguir una utilitat pràctica. 

La química del bor té el seu inici el 1912, quan Alfred Stock va publicà el seu primer 

article sobre els hidrurs de bor.2 No obstant això, la química del bor fou considerada tan sols 
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d’utilitat acadèmica fins a l’aparició el 1941 del borhidrur d’urani, proposat per la separació 

d’isòtops d’urani. Aquest va ser descartat posteriorment per altres mètodes més convenients. 

Anys més tard es va produir una nova injecció de capital per l’estudi del B5H9 i B10H14 

com a combustibles per a coets.2 Aquesta idea va ser abandonada, però l’esforç dels 

aproximadament 2000 químics que van treballar en aquesta investigació, va produir una base 

ferma pel desenvolupament de la química dels borans. 

També cal destacar els estudis realitzats per Lipscomb3 que definia els borans segons 

l’obertura de la seva estructura, el concepte d’enllaç “tres centres-dos electrons” i la definició 

d’aquests compostos com a deficients en electrons.4 Aquests estudis el van fer mereixedor del 

premi Nobel el 1976.5  

 
2. BORANS I CARBORANS 
Els clústers, ja siguin borans o carborans, compleixen les regles electròniques 

formulades per Mingos, Rudolph, Williams i Wade.6-12 Aquestes prediuen que si el nombre 

d'electrons que participa en el clúster és 2n+2 (on n és el nombre de vèrtexs del políedre) el 

clúster és closo, 2n+4 quan l’espècie és nido i 2n+6, pels arachno.  

Figura 1. Principals xarxes de borans i heteroborans. 
 

Vèrtexs closo nido arachnoVèrtexs closo nido arachno
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Un vèrtex constituït per una unitat B-H participa amb dos electrons a la formació del 

clúster, mentre una unitat C-H o C-R participa amb tres electrons, provinents dels àtoms de bor 

i carboni respectivament. Cada Hpont participa amb un electró a l'esquelet de la caixa.  

En la Figura 1 es presenten les principals xarxes de borans i heteroborans. Les columnes 

verticals contenen els compostos closo, nido i arachno més comuns en la química dels borans. 

Les línies diagonals defineixen sèries d'estructures relacionades per eliminació del vèrtex més 

connectat de l'estructura i mantenint el mateix número d'electrons en el clúster. En línies 

horitzontals es passa de l'estructura closo a la nido i posteriorment a l’arachno, conservant el 

nombre de vèrtexs del clúster i augmentant el nombre d'electrons que el manté cohesionat. 

 
3. ESTRUCTURA I ENLLAÇ DELS CARBORANS 
Els carborans són compostos polièdrics constituïts per àtoms de C i de B. L'isòmer més 

conegut és l’1,2-dicarba-closo-dodecaborà o més familiarment orto-carborà, 1,2-o-C2B10H12. 

A finals de l’any 1963 es va anticipar el sistema icosaèdric de 1,2-o-C2B10H12, dut a 

terme per dos grups industrials diferents13, 14 que al mateix temps van descriure un gran nombre 

de derivats de carborans. 

Tots aquests clústers són relativament estables termodinàmicament i les evidències 

químiques i físiques correlacionen aquesta estabilitat amb la deslocalització electrònica. 15, 16 

És important destacar que els àtoms de carboni del clúster també participen en aquesta 

deslocalització. A partir d’aquí descriurem aquests carbonis del clúster com a Cc. 

La Figura 2 mostra l'estructura icosaèdrica del clúster closo-o-carborà i la numeració 

dels vèrtexs d'acord amb les normes de la I.U.P.A.C. 

Dimensionalment, el clúster de carborà no es diferencia d’un anell aromàtic. Cal 

destacar que aquesta comparació, carborans–sistemes aromàtics, és actualment objecte de 

controvèrsia degut a algunes peculiaritats que els diferencien.  

Figura 2. Numeració dels vèrtexs de l’o-carborà. Els vèrtexs assenyalats amb el cercle negre 
corresponen a C-H. Els altres vèrtexs són B-H. 

B7B8
B9

B12

B11

B3
B4

B10

H

H

B5 B6

1
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4. QUÍMICA DELS CARBORANS 
La química dels carborans es pot dividir en tres àrees diferents: 

1.  La introducció de substituents exo-clúster als Cc. 

2.  La modificació del clúster.  

3.  La complexació dels diferents lligands amb metalls. 

 
4.1 INTRODUCCIÓ DE SUBSTITUENTS AL CLÚSTER 

Aquesta química ve determinada per la síntesi de diferents derivats amb substituents als 

Cc o als B que atorguin unes característiques especials al clúster.17 

Actualment el seu estudi es centra en la introducció de grups donadors d’electrons per 

tal d’estudiar el seu efecte en la distància Cc-Cc. Aquest és un fet diferenciador de la química 

aromàtica. En el benzè les distàncies entre carbonis oscil·len més o menys 0.2Å. En canvi, pel 

carborà s’ha descrit fins ara compostos amb distàncies Cc-Cc de 2Å, el que indica una 

modificació entre 0.6Å i 1.0Å. 

La introducció de nous grups al clúster atorguen al carborà unes característiques que el 

fan apte per aplicacions en processos d’extracció de radionúclids, en disseny de nous 

catalitzadors per diferents processos, per BNCT, anions dèbilment coordinants, etc. 

Trobem clústers de carborà amb una gran varietat d’elements dels grups principals units 

al Cc. Majoritàriament C, P,18 S,19-21 però també amb Si,22, 23 Se,24, 25 Ge,26 referències on 

trobem estructures cristal·lines al CDS amb aquests elements.  

 
4.2 MODIFICACIÓ DEL CLÚSTER. 

Existeixen diferents formes de modificar el clúster, aquí presentarem les més 

utilitzades. 

4.2.1 Decapitació del clúster closo. 

Una de les modificacions del clúster més estudiades i utilitzades és la decapitació o 

degradació parcial dels compostos closo. Aquesta modificació data del 1964 quan Wiesboeck 

i Hawthorne van aïllar en alt rendiment el [7,8-nido-C2B9H12]-, utilitzant reactius 

nucleofílics.27, 28 

El major caràcter electronegatiu dels Cc respecte als àtoms de B, 2.5 vs 2.1 

respectivament, provoca una polarització dels enllaços Cc-B, deixant una major densitat de 

càrrega positiva sobre els dos nuclis de B units directament a ells B(3) i B(6). Aquests àtoms 

de B presenten una major susceptibilitat a l'atac nucleofílic per bases de Lewis, produint-se 

l'eliminació d'aquests àtoms de B, Figura 3.27, 28 
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Figura 3. Esquema del procés de degradació parcial del clúster closo-o-carborà, mitjançant l'atac 
nucleofílic per part de l’ anió EtO- per formar l'espècie nido-o-carborà. 
 

La formació de l'espècie nido es pot considerar com el resultat de l'eliminació formal 

d'una unitat B+ a conseqüència de l'atac nucleofílic de la base de Lewis. L’àtom de B eliminat, 

B(3) ó B(6), és un dels que està connectat simultàniament als dos Cc. El clúster resultant és 

monoaniònic i té una cara pentagonal oberta C2B3 on es situa un àtom d'hidrogen, localitzat 

entre els tres àtoms de B d'aquesta cara i orientat en la direcció del vèrtex eliminat. La 

representació esquemàtica d’aquesta espècie la podem observar a la Figura 4. 
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Figura 4. Numeració dels vèrtexs del clúster [7,8-nido-C2B9H11]-.  

 

L'àtom d'hidrogen situat a la cara oberta del clúster nido, anomenat hidrogen pont, és 

àcid i es pot eliminar en medi aquós fortament bàsic o en medi anhidre amb n-BuLi, NaH o 

KtBuO.28-30Quan s'elimina aquest hidrogen pont s'obté un clúster nido dianiònic que 

s'anomena dicarballur, amb fórmula empírica [C2B9H11]2- tal i com s'observa a la reacció de la 

Figura 5.  

Figura 5. Síntesi del dianió dicarballur. 

H
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El dianió dicarballur pot aportar formalment sis electrons a un metall acceptor igual 

que l'anió ciclopentadienur, però el dicarballur contribueix amb una càrrega negativa més que 

el [C5H5]-. Cal destacar la gran capacitat d’aquesta cara oberta per coordinar-se amb metalls. 

 
4.2.1 Reacció de reducció 

Una altra modificació del clúster que està realment d'actualitat és l'obertura del 

políedre aconseguida per l’addició de dos electrons al clúster i el trencament de l’enllaç Cc-Cc 

formant-se unes espècies nido mantenint-se els dotze vèrtexs inicials de l’o-carborà. Aquesta 

reacció es va realitzar per primera vegada el 196313. Llavors es va definir l’isòmer (A) 

mitjançant dades de RMN31, 32 però no va ser fins el 1973 en la determinació de l’estructura 

cristal·lina de [Me4N][µ-(9,10-CHPh)-7-Ph-7-nido-CB10H10],33 isòmer termodinàmic, que es 

va concloure l’existència dels dos isòmers. Així en la reacció de reducció s’obtenen dos 

isòmers diferents: l’isòmer cinètic, (A) i el termodinàmic, (B), tal com es representen en la 

Figura 6. 

Figura 6. Representació gràfica de l’isòmer cinètic [7,9-nido-C2B10H13]- i del termodinàmic [µ-(9,10-
CHR’)-7-R-7-nido-CB10H10]-. 
 

Per tal d’introduir els dos electrons al clúster i provocar que l'enllaç Cc-Cc es trenqui 

s’utilitza Na o K com a reductors, amb un procediment d’aïllament del producte laboriós. El 

mecanisme de reacció encara no es coneix però l'estudi sobre els isòmers segueix creixent a 

un ritme exponencial. 

Les estructures cristal·lines del compost termodinàmic aniònic, [µ-(9,10-CHR’)-7-R-7-

nido-CB10H10]- (R = R’= Me o Ph) van ser publicades el 1973 per Churchill i DeBoer31 i per 

Tolpin i Lipscomb33 respectivament. Aquestes estructures estan caracteritzades per una cara 

pentagonal oberta que conté un grup metilè en forma de pont. L'estructura del compost 

cinètic, que conté una cara hexagonal oberta amb un hidrogen pont “extra” entre dos bors de 

la cara oberta, no va ser resolta fins el 1990.34 Cal destacar en aquesta darrera estructura la 
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presència d’una cara romboide en l'esquelet del clúster que es diferència de les altres 

estructures dels clústers de bor que estan formades per cares deltaèdriques. 

Cal destacar que l'isòmer A, el cinètic és del que trobem més exemples a la literatura. 

La seva reactivitat ha estat estudiada bàsicament amb metalls i sense aïllar-lo del cru de 

reacció.35-44  

Figura 7. Estructures cristal·lines per l’isòmer cinètic, per exemple [{[η5:η7-Me2C(C5H4)(C2B10H11)]-
Er}2{Na4(THF)9}]n A45, 1,6-Me2-4,1,6-closo-SnC2B10H10, B.46 

 
Actualment es concentren els esforços en l'expansió del clúster.47, 48 Aquest augment 

de vèrtexs ve determinat per l'estabilitat dels compostos resultants. Segons Schleyer, els 

clúster més estables, a part del de 12 vèrtexs serien els de 14 i 17 vèrtexs.49 (Figura 8) Aquests 

isòmers reduïts de 12 vèrtexs són considerats una baula molt important per tal de facilitar 

l'expansió del clúster.47, 48, 50  

 

4.2.3  Clústers petits inferiors a 12 vèrtexs. 

La disminució del número de vèrtexs del clúster de carborà es va iniciar amb la 

degradació parcial, que hem comentat anteriorment. Aquesta recerca en les reaccions de 

degradació del clúster va seguir amb el descobriment de famílies de mida intermitja dels 

dicarbaborans, tal com 2,3-closo-C2B9H11, els isòmers closo-C2B8H10,51-56 4,6-arachno-

C2B7H13, 1,6-closo-C2B7H9, 1,6-closo-C2B6H8 conjuntament amb els seus derivats.57, 58  

Recentment s'han estès aquestes aproximacions59 a clústers més petits a través de l’ús 

de l’anió [7,9-nido-C2B10H13]- com a substrat inicial alternatiu en la síntesis del nido-CB9 i del 

nido-CB8. 

 

 

 

A BA B
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Figura 8. Diagrama basat en ∆Hadd (energia acumulativa de BH en Kcal/mol) per dianions closo-borans, 
BnHn2- (n= 5-17), versus número d’àtoms de bor.49 

 
Aquestes reaccions són importants des del punt de vista de l’estratègia de la 

degradació de la caixa. En aquest cas hi ha una pèrdua d’un Cc i de vèrtexs de bor. Aquests 

compostos closo monocarborans ofereixen una càrrega negativa que ens permet comparar-los 

amb els borans i per altra banda també amb els carborans. El seu gran interès també és basa en 

la seva baixa basicitat com a bases de Lewis i de Bronsted que provoca característiques 

químiques interessants.60-62 

 
4.3. METAL.LACARBORANS 

El descobriment que els complexes metàl·lics dels carborans podien ser utilitzats com 

a precursors catalítics en hidrogenació, isomerització, hidrosililanació i hidroformilació va 

provocar el desenvolupament de la química organometàl.lica i de la química de coordinació. 

Els primers metal·lacarborans preparats daten aproximadament de l'any 1965. 

Hawthorne i el seu grup obtingueren clústers [MC2B9],28, 63-66 utilitzant el lligand aniònic 

dicarballur. Com exemples destaquem el cobalto bis (dicarballur), [Co(C2B9H11)2]- 67 i el 

complex semi-sandwitx [RhHC2B9H11(PPh3)2], l'últim dels quals presenta activitat catalítica 

en hidrogenació i isomerització d'alquens terminals en condicions suaus de pressió i 

temperatura.68 
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Es coneixen metal·lacarborans constituïts per una unitat closo o per la unitat nido del 

carborà. Pels complexos closo, la naturalesa electroacceptora del clúster closo, la rigidesa i la 

seva estabilitat han permès que s’estudiï la seva capacitat catalítica.69, 70 Cal destacar que el 

premi Nobel de química del 2001 fou atorgat a William Knowles, K. Barry Sharpless i Ryoji 

Noyori pel seu treball en catàlisi quiral. Aquest premi no ha fet més que augmentar l'interès 

pels compostos organometàl.lics en catàlisi.  

Actualment existeixen diferents exemples en la química dels closo-carborans on 

trobem gran quantitat de complexos que contenen elements rics en electrons N-P, P, Se o S,18, 

71-77 directament enllaçats als Cc que són actius en hidrogenació catalítica. Així s’observa en 

la Figura 9 alguns exemples de closo-carborans complexats. 

Figura 9. Exemples d'estructures de compostos metal.lacarborans amb el closo-o-carborà i amb 
substituents rics amb electrons.73, 75, 78 
 

Cal destacar que en les espècies nido que contenen elements rics en electrons enllaçats 

directament als Cc, els punts de coordinació no es limiten a la cara pentagonal oberta, C2B3 

del clúster, sinó que també és possible la formació d'enllaços B-H→M, anomenats enllaços 

agòstics, a “tres centres-dos electrons”. En la majoria dels compostos s'obté una coordinació 

exo-nido. Aquests complexos coordinats en metalls s'han provat en diferents reaccions per 

catàlisi obtenint-se molt bones activitats.  

B

B

R'

H

PR2

Rh
PPh3

H PPh3

 

Figura 10. Estructura d'un compost nido on s’aprecia l'enllaç agòstic. 
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Aquests complexos metàl·lics han copsat l'interès del nostre grup d'investigació. Es 

coneix perfectament la reactivitat de carborans amb substituents rics en electrons, com el 

sofre o el fòsfor, units als àtoms de carboni de la caixa de carborà. L'incorporació d'aquests 

àtoms ha proporcionat al clúster de carborà una reactivitat diferent de l'observada fins ara i ha 

permès l'obtenció de nous complexos amb metalls de transició pel seu ús en catálisi 

homogènea.79  

 
5. APLICACIONS 
La síntesi dels primers derivats dels B10H14, B12H12, C2B10H12

14, 80 indiquen l'inici d'un 

excitant període per la química dels closo-borans i les seves aplicacions. 

Així doncs, són importants els treballs realitzats encaminats al disseny de nous 

catalitzadors en processos d’hidrogenació,81, 82 ciclopropanació,56, 83-91 hidrosililanació i 

isomerització d'hidrocarburs insaturats92 i extracció de radionúclids.93-99  

L’alta estabilitat química, tèrmica i electroquímica dels deu- i especialment dels dotze-

vèrtexs closo-borans ha estat utilitzada per la preparació de polímers termoestables i polímers 

conductors d'elevada estabilitat electroquímica.100-102  

La baixa toxicitat dels closo-borans103 i carborans els fan adequats per aplicacions 

biomèdiques com per exemple el BNCT104-108 (Teràpia de tumors per captura de neutrons), 

contrast de raigs X i medicina nuclear entre d’altres.  

Recentment, els clústers de bor han estat utilitzats com a anions dèbilment 

coordinants61, 62, 109-113 per ésser emprats en catàlisi i síntesi de nous materials. 

El capítol més recent d’aplicacions dels closo-borans és el de cristalls líquids. Només 

alguns clústers de deu vèrtexs, el decaborat, monocarbaborat i els para-carborans, han estat 

utilitzats en la síntesi de cristalls líquids.114  

Aquesta ciència, la química dels carborans, ve regida, com hem pogut veure per 

l’ampli rang d’aplicacions a la vegada que per la necessitat d’aconseguir una aplicació útil i 

innovadora per tal de finançar l’investigació. 
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6. OBJECTIUS I JUSTIFICACIÓ DEL TREBALL 
Després d’explorar l’ampli ventall de possibilitats que ofereixen els compostos de bor  

en aquesta tesi ens hem proposat ampliar l’estudi dels carborans que tenen elements rics en 

electrons com a substituents exo-clúster als Cc tal com el N, S, Se i P. Per això es realitzarà la 

seva síntesi, caracterització i l’estudi de les possibles modificacions que es poden realitzar al 

clúster en aquestes noves famílies de lligands per tal d’examinar aquests compostos com a 

sintons per a possibles aplicacions posteriors. 

En un segon apartat s’ha estudiat la reacció de reducció com a procés de modificació 

del clúster. Aquest és un projecte innovador i prometedor que permet albirar grans resultats en 

el camp de l’expansió del clúster així com també en l’obtenció de noves metòdiques i per 

obtenir noves famílies de derivats de l’o-carborà. 
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