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1. INTRODUCCIÓ 

 

1.1. ANTECEDENTS HISTÒRICS 

 

Malgrat que Alfred Stock descobrí els borans l’any 1909, no va ser fins 3 anys després 

quan va aparèixer la seva primera publicació sobre hidrurs de bor.1 Des d’aleshores, 

l’interès per la química del bor ha anat creixent; una prova n’és que més endavant es 

considerà que els compostos B5H9 (líquid) i el B10H14 (sòlid) podien emprar-se com a 

combustibles per aeronaus. Com a conseqüència, EEUU i URSS invertiren quantitats 

econòmiques considerables per desenvolupar aquest camp de recerca. Malgrat que les 

investigacions no prosperaren, aquesta injecció econòmica va servir per establir unes 

bases sòlides d’aquesta nova rama de la química:  la química del bor. 

 

Més endavant, pels volts de 1960 2,3,4 es sintetitzaren els primers carborans, clústers de 

bor polièdrics que incorporen àtoms de carboni en la seva estructura. En el moment de 

la seva aparició, van ser també nombroses les aplicacions proposades per aquests 

compostos.2,5 

 

L’activitat dins el camp de la química del bor però, va culminar l’any 1976 en que W.N. 

Lipscomb rebé el Premi Nobel de Química pels seus estudis sobre l’estructura dels 

borans.6 

 

De tots els estudis realitzats se’n va poder concloure que els clústers de bor presenten 

una arquitectura molecular, un tipus d’enllaç i per tant, una química, poc convencional.7 

Per aquest motiu, malgrat que des del seu descobriment fins a l’actualitat s’ha 

desenvolupat un important treball de recerca, encara no s’han establert unes regles que 

permetin predir el comportament químic d’un compost donat o de la síntesi d’un 

compost desitjat. Per tot això la recerca actual, a més d’interessar-se per les propietats 

d’aquests compostos i les seves aplicacions pràctiques, tracta de revelar al mateix temps 

els principis que en determinen el seu comportament. 

 

 

 



Introducció 
 

 26

1.2. GENERALITATS DE BORANS I CARBORANS 

 

Alfred Stock, pioner de la química dels hidrurs de bor, va sintetitzar i caracteritzar sis 

borans: B2H6, B4H10, B5H9, B5H11, B6H10 i B10H14.1 El seu estudi va ser suficient per 

predir que es tractava d’uns compostos molt diversos, especialment pel que fa a la seva 

estructura i enllaç, fet que augmentà l’interès cap a aquesta nova àrea de la química.  

 

Actualment, es coneix un nombre elevat de borans o clústers formats per políedres de 

cares triangulars que contenen en cada vèrtex la unitat  B-H. Els que presenten una 

estructura tancada i estequiometria BnHn
2- s’anomenen closo-borans; els d’estructura 

oberta originats per la pèrdua d’un vèrtex  reben el nom de nido-borans, BnHn+4 i els 

originats per la pèrdua de dos o més vèrtexs s’anomenen  arachno-borans, BnHn+6.8  

 

Existeix un gran nombre de borans en els que un o més àtoms de bor han estat 

substituïts per heteroàtoms. 2,8,9 No obstant, l’atenció de l’estudi d’aquests heteroborans 

s’ha centrat principalment en els carborans (o carbaborans), que són compostos que 

incorporen un o més àtoms de carboni en el clúster. La fórmula empírica d’aquests 

compostos correspon a: 

 

   [CnBmHn+m+p]x- = [ (CH)n(BH)mHp]x- 

 

essent n: nombre d’àtoms de carboni en els vèrtexs del clúster  

 m: nombre d’àtoms de bor en els vèrtexs del clúster 

 p: nombre d’àtoms d’hidrogen pont 

 

Els clústers de carborà estan formats per políedres, oberts o tancats, de cares triangulars, 

als vèrtexs de les quals hi ha un àtom de bor o de carboni units exoclúster a un àtom 

d’hidrogen.10 A l’igual que els borans, els que presenten una estructura tancada 

s’anomenen closo-carborans,  els d’estructura oberta originats per la pèrdua d’un vèrtex  

reben el nom de nido-carborans, i els originats per la pèrdua d’un mínim de dos vèrtexs 

s’anomenen  arachno-borans. 
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Els clústers, ja siguin de borans o carborans segueixen uns requisits electrònics, 

coneguts com les regles de Wade, que han estat estudiats per científics com Wade, 

Rudolph, Mingos i Williams. 9,10,11,12 Aquestes regles permeten predir l’estructura del 

clúster en funció del nombre d’electrons que el manté unit. Essent n el nombre de 

vèrtexs del políedre, si el nombre d’electrons que manté cohesionat el clúster és de 2n+2 

el compost té estructura closo, si és 2n+4 es tracta d’un compost nido i si el nombre 

d’electrons és 2n+6 l’espècie és arachno. Un vèrtex format per la unitat B-H aporta dos 

electrons al clúster, provinents de l’àtom de bor. Si el vèrtex està format per la unitat C-

H o C-R participarà amb tres electrons, provenint de l’àtom de carboni, a l’esquelet del 

clúster. 

 

 

 

Figura 1.1. Principals xarxes de borans i heteroborans. 

 

  
  

  
  

vèrtexs closo                               nido                        arachno
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En la Figura 1.1 es mostra un esquema de les principals xarxes de borans i heteroborans.  

Les columnes verticals de la figura anterior contenen els compostos closo, nido i 

arachno més comuns en la química dels borans. Les línies diagonals defineixen sèries 

d’estructures relacionades closo, nido i arachno: per eliminació del vèrtex més 

connectat de l’estructura closo s’obté la nido; si d’aquesta s’elimina el vèrtex més 

connectat de la cara oberta, s’obté l’arachno. En una mateixa línia horitzontal es passa 

d’una estructura closo a la nido i d’aquesta a l’arachno, conservant el nombre de 

vèrtexs, però reduint el clúster, o sigui, augmentant el nombre d’electrons que el manté 

unit. 

 

D’entre tots els carborans, els més estudiats són els dicarba-closo-dodecaborans 

(C2B10H12). Depenent de la posició relativa dels àtoms de carboni del clúster existeixen 

tres isòmers de posició: el 1,2-dicarba-closo-dodecaborà, anomenat també o-carborà, en 

el que els dos àtoms de carboni es troben en posició adjacent o orto; el 1,7-dicarba-

closo-dodecaborà o m-carborà, en que els dos àtoms de carboni estan separats per un 

àtom de bor (posició relativa meta); i el 1,12-dicarba-closo-dodecaborà o p-carborà, en 

el que els dos àtoms de carboni estan en posició antípoda o para. (Figura 1.2) 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

      
 
 
Figura 1.2.  Estructura dels isòmers del dicarba-closo-dodecaborà. Els vèrtexs no 

assenyalats corresponen a grups B-H. 

 

 

o-carborà                           m-carborà                           p-carborà 
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D’acord amb la nomenclatura de la I.U.P.A.C., els tres isòmers del dicarba-closo-

dodecaborà es poden representar esquemàticament per les fórmules empíriques i els 

símbols següents: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Malgrat que els tres isòmers presenten un elevat  interès degut a la facilitat de modular 

el seu comportament variant els grups units exoclúster  als àtoms de bor o carboni, i 

també a la seva gran estabilitat, afavorida per la deslocalització electrònica en 

l’estructura icosaèdrica; l’isòmer àmpliament emprat és l’o-carborà. Aquest clúster és 

estable davant l’atac d’agents oxidants, alcohols i àcids forts i presenta una estabilitat 

tèrmica extraordinària. 

 

Una de les característiques principals de l’o-carborà és que els àtoms d’hidrogen units 

als àtoms de carboni del clúster presenten una acidesa superior a la dels hidrògens units 

a bor, degut, en part, a la major electronegativitat del carboni respecte del bor (2.5 i 2.0 

respectivament segons l’escala de Pauling). Aquest caràcter relativament àcid permet 

substituir-los fàcilment per metalls alcalins emprant bases com el n-BuLi o NaH.  

 

Per altra banda, el major caràcter electronegatiu dels àtoms de carboni provoca una 

polarització sobre els enllaços C-B del clúster, deixant una menor densitat de càrrega  

sobre els àtoms connectats directament a ells, àtoms B3 i  B6, enfront la resta d’àtoms 

de bor. (Figura 1.3) Per aquest motiu aquests dos àtoms de bor, presenten una major 

susceptibilitat a l’atac nucleofílic per part de bases de Lewis  de manera que un 

d’aquests àtoms equivalents de bor amb menys densitat  electrònica és eliminat del 

clúster. 

B10H10

CC HH

HCB10H10CH

HCB10H10CH

1,12-C2B10H12

1,7-C2B10H12

1,2-C2B10H12   o-carborà 

 

   m-carborà 

 

   p-carborà 
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Figura 1.3. Numeració dels vèrtexs de l’o-carborà. Els vèrtexs no assenyalats 

corresponen a grups B-H.  

 

Així doncs, malgrat la seva gran estabilitat química, el clúster d’o-carborà pot ser 

degradat controladament emprant generalment nucleòfils com el ió etòxid o el 

metòxid,13,14 o bé a través d’altres mètodes de degradació basats en la utilització de 

piperidina,15, 16 pirrolil,17  HNP(NMe2)3 
18 i CsF.19 

 

Aquests reactius produeixen l’eliminació d’un àtom de bor del clúster, donant lloc a un 

nou clúster d’onze vèrtexs, nou d’ells ocupats per àtoms de bor, anomenat 7,8-dicarba-

nido-undecaborat (1-). El procés es coneix com degradació parcial o decapitació del 

clúster closo. (Figura 1.4) 

 

 

  

Figura 1.4.  Esquema del procés de degradació parcial de l’o-carborà per part de 

l’anió etòxid. 

 

L’espècie 7,8-dicarba-nido-undecaborat (1-) generada per degradació parcial del 1,2-

dicarba-closo-dodecaborà conté el mateix nombre d’àtoms d’hidrogen que l’espècie 

closo de partida, ja que durant el procés només es produeix l’eliminació d’un fragment 

B+.   (Figura 1.5) 
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Figura 1.5. Esquema de l’anió  7,8-dicarba-nido-undecaborat (1-). Els vèrtexs no 

assenyalats corresponen a grups B-H. 

 

El clúster resultant de la degradació té una cara pentagonal oberta C2B3 sobre la qual es 

situa l’àtom d’hidrogen “extra” formant un pont entre els àtoms de bor B(9)-B(10) i 

B(10)-B(11) quan el compost està en dissolució. En estat sòlid s’han realitzat estudis de 

difracció de raigs X que mostren que l’hidrogen pont esta més unit al B(10) mantenint-

se equidistant de B(9) i B(11).20,21 Aquest àtom d’hidrogen és suficientment àcid com 

per ser extret amb una base forta, formant-se un dianió anomenat dicarballur.14,22,23   

(Figura 1.6) 

 

C
C

2-

 

 

Figura 1.6.  Representació esquemàtica de l’anió dicarballur. 

 

En aquest dianió pot considerar-se que els àtoms que formen la cara pentagonal oberta 

C2B3 tenen orbitals híbrids sp3, dirigits vers la posició de l’àtom vacant. La combinació 

lineal d’aquests cinc orbitals atòmics dóna lloc a cinc orbitals moleculars, tres d’ells 

enllaçants i dos antienllaçants. Els tres enllaçants estan ocupats per sis electrons 

deslocalitzats en el pla de la cara pentagonal, donant lloc a una situació comparable a la 

de l’anió ciclopentadienur. La semblança estructural i electrònica d’ambdós anions 

portà al descobriment dels metal· locarborans tipus sandwich.  



Introducció 
 

 32

1.3. BORANS SUBSTITUÏTS  

 

 Els borans d’estructura closo-[BnHn]2- (n=6-12); [B6H6]2-,24 [B7H7]2-,25 [B8H8]2-,25  

[B9H9]2-,26  [B10H10]2-,27 [B11H11]2-,26 [B12H12]2-,27  es van sintetitzar per primer cop pels 

volts de 1960. 

 

Les sals dels borans més grans com són el [B10H10]2- i el [B12H12]2- són particularment 

estables tant tèrmicament com davant d’atacs nucleofílics encara que són moderadament 

susceptibles a l’atac electrofilic. Això fa que es puguin considerar uns dels borans més 

estudiats des del seu descobriment.  

 

De totes les derivatitzacions, l’halogenació és la més estudiada al llarg del present 

treball. Pel cas dels anions [B10H10]2- i  [B12H12]2-, reactius com el clor, brom, iode o bé 

N-iodosuccinimida desplacen els hidrògens del clúster pels corresponents halògens 

donant lloc als clústers perhalogenats: [B12Cl12]2-, [B12Br12]2-, [B12I12]2-, [B10Cl10]2-, 

[B10Br10]2-,  [B10I10]2- així com a les seves combinacions intermèdies.28 

 

Habitualment  aquests compostos halogenats poden servir com a productes de partida 

per l’obtenció d’altres clústers substituïts. La irradiació dels derivats polihalogenats 

closo-[B12X12]2- en aigua que conté CN- produeix el desplaçament de l’halogen pel 

nucleòfil.29 També s’han sintetitzat alquil i aril derivats del closo-[B12H12]2- a través de 

l’acoblament del closo-[B12H11I]2- amb reactius de Grignard mitjançant catàlisi per 

pal· ladi.30 Els derivats obtinguts són en aquest últim cas importants per la seva 

semblança amb els àcids grassos ja que consten d’un cap carregat (clúster de bor) i una 

cua lipofílica (grup alquil). Això els permet ser incorporats a liposomes que per la seva 

banda són capaços de localitzar tumors fent que aquests clústers de bor  ofereixin bones 

perspectives pel que fa al tractament de càncer amb la teràpia BNCT (Boron Neutron 

Capture Therapy).31 

 

Existeixen borans funcionalitzats que es caracteritzen per posseir superfícies 

hidrofòbiques i alta estabilitat química. Aquests s’anomenen “borans camuflats”. 

(Figura 1.7) Un exemple n’és el closo-[B12(Me)12]2- que s’obté fent reaccionar l’anió 

[B12H12]2-
 amb AlMe3/MeI en absència de dissolvent.32  
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En aquest compost el diàmetre de Van der Waals és semblant al del C60. La posterior 

oxidació d’aquest borà dóna lloc al paramagnètic closo-{B12(Me)12}. 33   

 

 

 

Figura 1.7. Estructura cristal· lina de closo-[B12(Me)12]2-. 

 

Dins la mateixa línia de recerca, Hawthorne i col· laboradors van publicar la síntesi de 

l’anió [B12(OH)12]2- que s’obté per reacció del compost closo-[B12H12]2- amb peròxid 

d’hidrògen.34  

 

Malgrat que hi ha molta química descrita al voltant dels anions [B10H10]2- i el [B12H12]2-

ja iniciada des del seu descobriment, aquest no és el cas dels borans com el [B6H6]2-, pel 

qual la seva derivatització no va començar fins el 1984. Actualment encara no es 

coneixen molts derivats d’aquest anió i un dels motius sembla ser la seva dificultat de 

síntesi 35,36,37 i que el seu rendiment total no supera el 20-25 %.35,36 Malgrat tot s’ha 

aconseguit halogenar-lo 36,38 mitjançant una reacció en diferents etapes de l’anió 

[B6H6]2- amb els tres halogens (clor, brom, iode) en solució bàsica. Els rendiments però 

es troben solament pels vols del 15 %. 
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 1.4. CARBORANS SUBSTITUÏTS EN L’ÀTOM DE BOR  

 

1.4.1. Carborans substituïts en el bor amb halògens  

 

El fet de que els clústers de carborà disposin de dos hidrògens àcids units a carboni, els 

fa aptes per a obtenir-ne derivats substituïts en aquestes posicions. El mètode més fàcil i 

més conegut consisteix en arrancar-los amb una base i en substituir nucleofílicament 

aquestes posicions per diferents grups que normalment són: alquílics, halògens i 

elements rics en electrons com ara sofre i fòsfor. D’aquesta manera, els vèrtexs B-H del 

clúster resten intactes.  

 

La substitució en els bors però, no és tant comú donada la menor acidesa dels hidrògens 

units a ells. Per poder funcionalitzar-los generalment es duu a terme una substitució 

electrofílica sobre alguns d’aquests àtoms de bor, concretament els que es troben en la 

posició més llunyana dels àtoms de carboni degut a que la densitat de càrrega negativa 

sobre aquests és superior a la dels connectats simultàniament als dos carbonis.  

 

Així doncs, les posicions 9 i 12 seguides de les 8 i 10, són les més susceptibles d’un 

atac electrofílic sobre el clúster de l’o-carborà. (Veure Figura 1.3) D’aquesta manera es 

sintetitzen compostos monohalogenats com ara el 9-Iodo-1,2-dicarba-closo-

dodecaborà39 en que el bor substituït es troba en la posició antípoda d’un dels carbonis i 

clústers dihalogenats dels que l’exemple més comú és el 9,12-X2-1,2-dicarba-closo-

dodecaborà (X=Cl, Br, I 40,41) que es sintetitza  mitjançant l’halogenació electrofílica del 

clúster en presència de AlCl3. Les posicions 8 i 10 també han estat halogenades pel 

mateix mètode.  

 

Mentre que la perfluoració42 i la percloració43 dels dicarbaborans són reaccions ja 

conegudes, la perhalogenació de l’o-carborà amb brom i iode no ha estat aconseguida 

fins al moment. El nombre màxim de posicions del clúster que s’han pogut iodar han 

estat vuit, concretament les posicions 4,5,7,8,9,10,11 i 12, és a dir, tots els vèrtexs B-H 

excepte el 3 i el 6, degut a que es troben connectats directament als dos àtoms de 

carboni.44 Stanko i col· laboradors,45 al 1966, ja predeien que les posicions 3 i 6 serien 

les menys susceptibles a l’atac electrofílic.  
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A banda de l’atac electrofílic, un altre mètode per funcionalitzar l’o-carborà es basa en 

la combinació de la degradació parcial del clúster (eliminació d’un àtom de bor) i la 

posterior inserció d’un nou vèrtex. El primer pas consisteix en tractar l’o-carborà amb 

una base que produeixi l’eliminació d’un àtom de bor del clúster, concretament el de la 

posició 3, generant l’espècie nido corresponent. Posteriorment, es tracta la sal de 

trimetilamoni del compost degradat amb n-BuLi generant el dianió dicarballur. 

L’última etapa és la de la inserció del nou vèrtex que regenerarà l’espècie closo 

substituïda en la posició 3. (Figura 1.8) 

 

 

 

 

Figura 1.8. Síntesi dels compostos halogenats en posició 3. 

 

 

Així s’ha obtingut el 3-Bromo-1,2-dicarba-closo-dodecaborà46,47 i el 3-Iodo-1,2-

dicarba-closo-dodecaborà41 mitjançant la inserció d’un vèrtex B-Br o B-I provinents del 

Br3B· SEt2 o bé del BI3 respectivament. Aquest procés ha permès la síntesi de carborans 

substituïts en la posició 3, bor que, al estar connectat simultàniament als dos carbonis, 

no es substitueix per atac electrofílic i per tant, és una posició difícil d’obtenir-ne 

derivats. 
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També cal destacar un altre mètode existent per a la síntesi de derivats halogenats en 

posició 3 de l’o-carborà descrit per Zakharkin48 que consisteix en preparar la sal de 

diazoni del 3-amino-1,2-dicarba-closo-dodecaborà i fer-la reaccionar amb HF, HCl 

(CuCl) i HBr per tal d’obtenir els carborans fluorat, clorat i bromat respectivament. 

 

Pel que fa als monocarborans aniònics, considerats anions poc nucleofílics, hi figuren 

els clústers altament halogenats com ara són 1-R-CB11X11
- (X=F,49Cl,50Br,50I50,44) i 

també 1-H-CB9X9
- (X=Cl, Br, I),51 que disposen d’una estructura robusta amb la càrrega 

dispersa. 

 

No només l’halogenació dels clústers closo dels carborans ha estat estudiada, sinó que 

també es troben descrits a la bibliografia diversos carborans halogenats d’estructura 

nido com ara són, entre d’altres: [7,8-I2-nido-7,8-C2B9H10]-,52 [9,11-I2-nido-7,8-

C2B9H10]-,52,53 [9-I-nido-7,8-C2B9H11]-,52,53 [5-I-nido-7,8-C2B9H11]-,52,54 i [9,11-Br2-

nido-7,8-C2B9H10]-.52  

 

1.4.2. Carborans substituïts en en el bor amb altres grups  

 

El fet de que el clúster de carborà tingui elevada simetria, alta estabilitat química i 

tèrmica el fa un bon candidat a formar part de macromolècules. Actualment és d’elevat 

interès científic dins el camp de la química del bor el fet de poder unir clústers de 

carborà ja sigui a través dels àtoms de carboni (directament a través d’enllaços Cclúster-

Cclúster
55,56 o bé emprant altres molècules57,58,59 o heteroàtoms60,61,62,63 com a vincles 

d’unió entre les caixes de carborà) o bé mitjançant la formació d’enllaços B-C.64 

 

Tanmateix, la derivatització del propi clúster de carborà, especialment en els àtoms de 

bor, mereix una especial atenció ja que és la font de compostos orientats a ser aplicats 

en diferents camps. Aquest objectiu es pot aconseguir per tres camins diferents: 

 

- via derivats halogenats (per acoblament creuat amb reactius de Grignard o 

conversió en sals de carboranil(fenil)iodoni) 

- via substitució electrofílica 

- via combinació de degradació parcial – inserció. 
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Via derivats halogenats 

 

La diversitat de carborans que han estat sotmesos a halogenació, dóna una idea de la 

importància d’aquest tipus de compostos de cara a obtenir-ne posteriorment derivats. 

Així doncs, per solucionar el problema de la relativament baixa reactivitat de l’enllaç B-

I dels iodocarborans vers els nucleòfils,65,66 s’han desenvolupat diferents estratègies. 

Una d’elles es basa en l’acoblament creuat catalitzat per pal· ladi entre el carborà i una 

altra molècula (alquil o aril) formant un enllaç B-C. La segona consisteix en activar 

l’enllaç B-I convertint el iodur de carboranil en el corresponent carboranil(fenil)iodoni. 

 

El primer tipus d’acoblament es duu a terme via reactius de Grignard. Zakharkin i els 

seus col· laboradors, publicaren un mètode per la conversió de 9-I-1,2-C2B10H11 a  9-R-

1,2-C2B10H11 (R = alquil o aril) via acoblament creuat entre el primer i el corresponent 

reactiu de Grignard, tot això catalitzat per [PdCl2(PPh3)2].67 (Figura 1.9) Més endavant, 

el grup de Jones, ha funcionalitzat el 9,12-I2-1,2-C2B10H10 utilitzant el mateix mètode 

que l’emprat per al compost monoiodat.41 Quatre anys més tard, Hawthorne introdueix 

una modificació en la reacció d’acoblament que consisteix en afegir CuI que actua com 

a cocatalitzador del [PdCl2(PPh3)2].68,69 Aquesta modificació permet augmentar els 

rendiments de les reaccions d’acoblament.  

 

 

 

 

Figura 1.9. Esquema d’acoblament creuat amb reactius de Grignard. 

 

 

 

La segona estratègia es basa en sotmetre el clúster iodat en qüestió a condensació 

oxidativa amb benzè en medi àcid.70 (Figura 1.10) La sal de carboranil(fenil)iodoni 

obtinguda  es susceptible a un substitució nucleòfila selectiva sota condicions suaus.71 

D’aquesta manera Grushin et al. han aconseguit derivatitzar la posició 9 en l’o-carborà, 

la 9 en el m-carborà i la 2 en el p-carborà.71 
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Figura 1.10. Esquema de formació de sals de carboranil(fenil)iodoni. 

 

Via substitució electrofílica 

 

Deixant a banda els mètodes de derivatització que parteixen de clústers halogenats, els 

carborans també poden ser substituïts electrofílicament. A l’igual que per als borans, 

existeix un cas en que la formació dels enllaços B-C és rellevant. És el cas dels 

compostos que s’anomenen “carborans camuflats”. Aquest nom prové de que el clúster 

es troba envoltat de restes alquílics, generalment metils, que formen una capa lipofílica 

que els confereix una solubilitat excel· lent i alta estabilitat.72 Aquests carborans 

s’obtenen per alquilació electrofílica dels vèrtexs B-H de la caixa. Així,  a l’igual que 

l’halogenació, el principal mètode de reacció dels vèrtexs B-H és l’atac d’agents 

electrofílics que donen lloc a l’alquilació. La per-B-metilació del p-carborà es va 

aconseguir fent-lo reaccionar amb triflat de metil i àcid tríflic.73 (Figura 1.11) Això no 

es va aconseguir pels altres dos isòmers orto i meta ni sota condicions de Friedel-Crafts 

emprant MeI/AlCl3 sota les quals es van obtenir els clústers octametilats, en el cas de 

l’orto concretament el 4,5,7,8,9,10,11,12-octa-metil-1,2-dicarba-closo-dodecaborà  en 

que totes les posicions es troben substituïdes excepte els vèrtexs B3-H i B6-H adjacents 

a ambdós vèrtexs C-H.74 
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Figura 1.11. Esquema de la per-B-metilació del p-carborà. 

 

Pel que fa als carborans aniònics i la seva derivatització per atac electrofílic, cal 

destacar  el [CB11Me12]- que es genera per reacció del [MeCB11H11]- amb excés de triflat 

de metil en presència d’una base75,76 i l’anió 1-H-CB11R11
- (R = Me, Et) que s’obté per 

tractament del [CB11H12]- amb excés de RBr a 200ºC.77 Aquests compostos així com el 

1,12-dodecametil-dodecaborà tenen tamanys molt semblants al del C60. 30,33,74,78,79  

 

 

Via combinació de degradació parcial-inserció 

 

Finalment, com en el cas de l’halogenació, un mètode per obtenir derivats en la posició 

3 de l’o-carborà consisteix en inserir un vèrtex B-R provenint de BRX2 en la cara oberta 

d’un clúster nido. A través d’aquest mètode s’han pogut sintetitzar compostos com el 3-

fenil-1,2-dicarba-closo-dodecaborà.  80,81 
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1.5. APLICACIONS DELS CLÚSTERS DE BOR 

 

La síntesi dels clústers de bor requereix la prèvia formació dels enllaços B-H i B-B a 

partir del limitat òxid de bor. És per aquest motiu que esdevenen de preu elevat i 

mostren una certa tendència de tant sols trobar aplicació pràctica en àrees en que no 

existeix cap altra alternativa. 

 

No obstant, un gran nombre d’aplicacions han estat desenvolupades fins  a l’actualitat 

amb resultats molt satisfactoris. Algunes d’aquestes aplicacions van lligades a les 

propietats dels clústers de bor, com son l’extraordinària hidrofobicitat dels anions dels 

clústers polièdrics; l’enorme estabilitat de les espècies polièdriques degut a la seva 

“aromaticitat” i  la gran capacitat dels clústers oberts per formar complexos metàl· lics 

tipus sandwich. 

 

Els clústers de bor s’han aplicat amb èxit a l’extracció selectiva de radionúclids de 

residus nuclears. L’anió tipus sandwich [Co(C2B9H11)2]-, que es mostra extremadament 

estable en el medi àcid en que es troben els cations radiactius a extreure, va ser el primer 

utilitzat per aquest fi.82  Derivats d’aquest anió han permès l’extracció selectiva de 137Cs 

i 90 Sr de residus nuclears mitjançant el seu pas de la fase aquosa a l’orgànica.83 

 

Els metal· locarborans també es caracteritzen per tenir activitat catalítica front reaccions 

d’hidrogenació, 84 oligomerització 85 i reacció de doble sil· lilació.86 Concretament, 

alguns roda- i rutenacarborans també s’han mostrat efectius en catàlisi homogènia en 

reaccions d’hidrogenació d’alquens terminals87 i interns, 88 ciclopropanació89 i addició 

de Kharasch de CCl4 a olefines.90 

 

Els anions dels clústers de bor polièdrics presenten interès de cara a aplicacions com la 

d’estabilitzar alguns cations ja que es tracta d’anions poc nucleòfils i poc coordinants. 

Tenen la càrrega dispersa, baixa densitat de càrrega i són hidrofòbics. Un exemple és 

l’anió [CB11Me12]-.75,91 

 

Les aplicacions potencialment més importants dels compostos de bor són les de tipus 

mèdic. Concretament, una d’aquestes va associada a les propietats del bor com a 

element que forma part d’espècies deltaèdriques.  
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Es tracta de la tècnica BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) o bé teràpia de captura 

de neutrons, que va ser desenvolupada per Locher el 1936 92 basant-se en la capacitat de 

l’isótop de bor 10B d’abundància natural 19.8% respecte al total, d’absorbir neutrons 

lents d’una font externa i alliberar partícules α. Així doncs, quan el 10B capta els 

neutrons es forma un nucli excitat de 11B, que per fissió genera ions 4He2+ i 7Li3+ 

altament energètics. (Figura 1.12)  Aquests són els que en la seva trajectòria, que és 

d’aproximadament el diàmetre d’una cèl· lula, provoquen la mort cel· lular. 

 

 El procés biològic consisteix en enviar selectivament àtoms de 10B a les cèl· lules 

cancerígenes ja que quan aquests es concentren al voltant d’un tumor, aquest podrà ser 

destruït per irradiació de neutrons lents i inofensius. 

 

Figura 1.12. Esquema del procés de captura d’un neutró per part d’un àtom de bor. 

 

Així doncs, la recerca en aquest camp està enfocada a espècies riques en 10B que es 

puguin funcionalitzar amb grups que les permetin interaccionar amb el sistema 

bioquímic i unir-se a les cèl· lules cancerígenes  sense afectar les sanes.7 

 

Els compostos que han trobat ús en el camp de la BNCT, són el clorur de L-4-

dihidroxiborilfenilalanina i el Na2B12H11-SH, però en els darrers 30 anys, s’han 

sintetitzat molts derivats del closo-[B12H12]2-, del closo-[B10H10]2- i dels tres isòmers del 

dicarba-closo-dodecaborà per tal d’aconseguir compostos amb concentracions de 10B 

terapèutiques i amb alta selectivitat per les cèl· lules tumorals.93,94 A més, els carborans 

icosaèdrics presenten com a avantatge  que són estables, hidrofòbics i que tenen un alt 

contingut en àtoms de bor fet que els fa útils per a aquesta tècnica terapèutica.95 Així, 

actualment s’estan incorporant dicarba-closo-dodecaborans a molècules orgàniques com 

ara amino àcids, pèptids i porfirines.96,94 Aquestes molècules serviran com a vehicles del 

carborà per dirigir-lo a diverses parts de l’organisme. 

+ +

10B                       1n                               7Li                          4He
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Finalment cal remarcar que donat que l’isòtop actiu per a aquesta teràpia és el 10B que 

és el minoritari respecte al total, tots els compostos es poden sintetitzar a partir de 

carborans enriquits isotòpicament en 10B obtenint així productes enriquits en aquest 

isòtop.97,98 

 

Una altra aplicació mèdica, en aquest cas dels clústers iodats, és que poden emprar-se 

com a agents de contrast en la tècnica de raigs X donada l’opacitat dels àtoms de iode 

davant aquest tipus de radiació. Gairebé tots els orificis i vasos de l’organisme són 

susceptibles de ser explorats per la injecció de medis de contrast radiopacs, que, com la 

pielografia, l’angiocardiografia, la mielografia i la venografia constitueixen mètodes 

valuosos de diagnòstic.  

 

Constantment s’introdueixen en el mercat noves fórmules d’aquests medis de contrast. 

A l’actualitat es poden trobar més de 60 solucions iodades orgàniques solubles. Fins ara, 

els agents de contrast que s’utilitzen són generalment anells benzènics iodats en diverses 

posicions i els seus dímers. Es creu que els clústers iodats poden passar a substituir-los 

ja que els enllaços B-I són més forts que els enllaços C-I, i per tant, els clústers de 

carborà iodats són més estables davant de condicions tant químiques com biològiques. 

Aquests clústers a més presenten l’avantatge de que disposen de més posicions amb 

possibilitat de ser iodades. 44,99  

 

Els borans i carborans també es poden sotmetre a un marcatge amb halògens radioactius 

obtenint compostos amb un elevat interès mèdic.100 
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2. OBJECTIUS 

 

Malgrat que hi ha molta química descrita al voltant dels borans i dels carborans, la falta 

de mètodes sintètics així com en alguns casos la seva dificultat, fa palesa la manca de 

clústers substituïts en els àtoms de bor. Concretament en el cas de l’o-carborà, el fet de 

que disposi de dos hidrògens àcids units als àtoms de carboni, el fa apte per a obtenir-ne 

derivats substituïts en aquestes posicions. La substitució en els bors però, no és tant 

comú donada la menor acidesa dels hidrògens units a ells. Per poder funcionalitzar-los 

generalment es duu a terme una substitució electrofílica  que tant sols és efectiva sobre 

els àtoms de bor més llunyans dels àtoms de carboni, restant les posicions directament 

connectades a ambdós àtoms de carboni, B3 i B6 sense substituïr. 

 

Donada la dificultat de substituïr aquestes dues posicions amb menys densitat de 

càrrega negativa que la resta així com el fet de que fins al moment no ha estat possible 

la iodació o la metilació de tots els àtoms de bor del clúster d’o-carborà, els objectius 

que es plantegen en el present treball són:  

 

1.- Desenvolupar un nou mètode de síntesi ràpid i amb alt rendiment de closo-borats 

halogenats aniònics.  

 

2.- Síntesi i caracterització de carborans halogenats en la posició 3 del clúster d’o-

carborà així com en les  posicions 3 i 6.  Estudi de la reactivitat de l’enllaç B-I davant 

reactius de Grignard, enfront la formació de sals de (fenil)iodoni, davant de reacció amb 

metalls i enfront la degradació parcial. 

 

3.- Síntesi i caracterització de derivats de l’o-carborà per-B-substituïts, tant iodats com 

metilats. Estudis d’acidesa per als clústers iodats i de la influència dels grups metil units 

als àtoms de bor en la càrrega total del clúster. 

 

4. Síntesi i caracterització de nido-carborans per-B-halogenats. 

 

5. Estudi de l’aplicació de carborans iodats en el camp del  radiomarcatge.   




