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En espectres de RMN 
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m: multiplet  
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1. INTRODUCCIÓ 
 

1.1 Antecedents històrics 
 

Els compostos de bor i la seva utilització es coneix des de fa aproximadament 
6000 anys, començant pels babilonis. Moltes cultures antigues com ara els egipcis 
(momificació), els romans (vidre), els xinesos (fluid per soldar) i els àrabs (detergent) 
també han fet ús del bor en la forma del bòrax. Fent un salt en el temps, en classificar-se 
els elements en la taula periòdica a finals del segle XIX, els científics s’adonaren que el 
bor ocupava la cinquena posició, adjacent al carboni. En aquell moment es coneixia que 
el carboni es combina amb l’hidrogen per formar substàncies com el petroli, tanmateix 
el bor, tant a prop del carboni en la taula, no tenia els seus equivalents en la natura. Així 
que els científics van girar-se cap al bor, per explorar la possibilitat de preparar aquests 
compostos, als que anomenarien hidrurs de bor o borans, els quals serien els anàlegs als 
hidrocarburs. Els esforços van donar el seu fruit l’any 1912, quan el químic alemany 
Alfred Stock va aconseguir sintetitzar i caracteritzar per primer cop petites quantitats 
d’aquests productes, però el procediment era molt car i se n’obtenia tant poc, que foren 
considerats atractius únicament des del punt de vista purament acadèmic.1 

 
L’any 1946, en acabar la II Guerra Mundial, l’exèrcit dels Estats Units va 

engegar el projecte Hermes, amb el propòsit de sintetitzar grans quantitats de B2H6 
(gas), B5H9 (líquid) i B10H14 (sòlid) amb la possibilitat d’utilitzar-los com a 
combustibles en coets aprofitant el seu elevat calor de combustió. Tot i que aquesta idea 
va ser finalment abandonada, el gran esforç va servir per que al llarg de la dècada dels 
cinquanta es descobrissin nous borans, es determinessin les seves estructures i 
s’elaboressin mètodes sintètics més eficients i econòmics. Al llarg de les tres dècades 
següents, es va dur a terme una recerca més sistemàtica i així Lipscomb rebé el premi 
Nobel de Química l’any 1976 pels seus estudis en aquest camp.2 
 

Actualment, la química dels clústers de bor disposa d’unes bases sòlides, 
tanmateix segueix sense estar tan desenvolupada com la química orgànica. Els intents 
per predir amb suficient fiabilitat el comportament químic d’un compost donat, així com 
per idear un camí sintètic de cara a obtenir un compost desitjat, només tenen èxit en 
rares ocasions. Això mostra que el coneixement dels compostos denominats “deficients 
en electrons” és encara incomplet, i és per això que la recerca actual, a més d’interessar-
se per les propietats d’aquests compostos, també tracta de revelar al mateix temps els 
principis que en determinen el seu comportament. 
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1.2 Borans i carborans 
 

Els borans són compostos que contenen únicament bor i hidrogen, amb la 

fórmula empírica [BxHy]z-, els quals poden ser neutres o aniònics, ja que ara per ara 

encara no se n’ha trobat cap de catiònic. Les investigacions de Lipscomb van mostrar 

que la seva estructura és molt diferent a la dels hidrocarburs, és a dir, no s’agreguen en 

forma de cadenes sinó de clústers. Les seves formes poden ser variades, tot i que les 

més usuals són les de políedres regulars de cares triangulars en els quals es situa un 

àtom de bor en cada vèrtex i es col·loquen els àtoms d’hidrogen a l’exterior (Figura 1.1). 

 

        closo     nido      arachno      closo      nido  arachno 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1 Principals clústers deltoèdrics de borà 

 
Limpscomb va classificar les estructures dels borans en funció del grau 

d’obertura del clúster. Els clústers polièdrics d’estructura tancada que tenen entre 4 i 12 

vèrtexs i amb l’estequiometria [BnHn]2-els anomenà closo. Els políedres derivats 

formalment d’un clúster closo en els quals s’ha eliminat un dels vèrtexs B-H, de 
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fórmula BnHn+4, els designà nido (Figura 1.1). Per últim, aquells políedres que deriven 

formalment de l’eliminació d’un o més vèrtexs situats a la cara oberta d’un clúster nido, 

de fórmula BnHn+6, els denominà arachno (Figura 1.1). Aquestes designacions 

s’utilitzen com a prefixos a l’hora d’anomenar els borans. Tot i que aquesta 

nomenclatura és útil pels clústers de bor més comuns, es complica quan augmenta la 

mida del políedre, de manera que es fa necessari l’ús de descriptors addicionals.3 

 

Existeix un mètode empíric per determinar l’estructura que adopten els borans, 

elaborada per Wade, Rudolph, Mingos i Williams, que es coneix com les regles de 

Wade.4,5,6,7 Aquestes assumeixen que els borans consisteixen en unitats BH que es 

mantenen unides pels electrons de l’esquelet del clúster. Si tenim en compte que cada 

vèrtex format per la unitat B-H o B-R aporta dos electrons a l’esquelet del clúster (el bor 

té tres electrons de valència, un dels quals s’empra en l’enllaç B-H), aquestes regles 

prediuen que essent n el nombre de vèrtexs del políedre, el nombre d’electrons que 

manté cohesionat el clúster és de 2n+2 pels compostos closo, 2n+4 pels compostos nido 

i 2n+6 pels arachno. 

 

Si un o més àtoms de bor es substitueixen per heteroàtoms (C, P, Al, S, ...) és 

possible obtenir una gran varietat de compostos els quals s’anomenen heteroborans.6,7,8 

El principi de la isolobalitat, segons el qual l’intercanvi entre grups isolobals no 

modifica l’estructura del clúster, permet l’aplicació de les regles de Wade als 

heteroborans. Així per exemple, el fragment {BH 

} és isolobal amb un grup {CH} o 

{SiH}, ja que un vèrtex C-H o C-R participarà amb tres electrons a l’esquelet del 

clúster; mentre que un grup {BH2} és equivalent a un grup {N} o {P}. 

 

Existeixen molts exemples d’heteroborans, això no obstant l’atenció del seu 

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

que incorporen un o més àtoms de carboni en el clúster i que tenen la fórmula empírica : 

 

[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 pontal 
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CC HH

B10H10 
HCB10H10CH

La seva nomenclatura (a l’igual que la de la resta dels heteroborans) manté les 

normes de la dels borans, fent ús dels mateixos descriptors closo, nido i arachno en 

forma de prefixos en funció de l’estructura del clúster. Des del punt de vista teòric és 

convenient veure els carborans com derivats dels clústers de borans en els quals han 

estat substituïts grups B- o BH per àtoms de carboni isolobals, tal com dicta el principi 

d’isolobalitat. La relació és essencialment formal ja que els carborans tenen una química 

molt diferent de la dels borans equivalents. 

 

D’entre tots els carborans, els dicarba-closo-dodecaborans, d’estructura 

icosaèdrica i fórmula empírica C2B10H12, són aquells que han estat els més estudiats. 

Depenent de la posició dels àtoms de carboni en el clúster existeixen tres isòmers de 

posició: l’1,2-dicarba-closo-dodecaborà (o-carborà), en el que els dos àtoms de carboni 

es troben en posició adjacent; l’1,7-dicarba-closo-dodecaborà (m-carborà), en que els 

dos àtoms de carboni estan separats per un àtom de bor; i l’1,12-dicarba-closo-

dodecaborà (p-carborà), en el que els dos àtoms de carboni estan en posicions 

antipodals. (Figura 1.2) 

 
          a) 1,2-C2B10H12           b) 1,7-C2B10H12       c) 1,12-C2B10H12 

Figura 1.2 a) orto-carborà; b) meta-carborà; c) para-carborà 

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

dodecaborà es poden representar esquemàticament per les fórmules empíriques i els 

símbols següents : 

 
HCB10H10CH 

 
          1,2-C2B10H12    1,7-C2B10H12         1,12-C2B10H12 

Figura 1.3 Representació recomanada per la IUPAC dels isòmers del carborà 
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2.77 Å 3.04 Å

Aquests carborans són molt interessants degut a la seva gran estabilitat i 

robustesa, donades per la gran deslocalització d’electrons en el clúster. És per aquest 

motiu que sovint ens referim a la caixa de carborà com un sistema “pseudoaromàtic”.9 

De fet, el benzè, sistema aromàtic per excel·lència, i els carborans icosaèdrics, tenen 

unes dimensions molt semblants (Figura 1.4); de manera que aquests últims es poden 

considerar com unes versions lleugerament més grans del benzè en tres dimensions. 

Figura 1.4 Comparació entre el benzè i els carborans icosaèdrics 

 
Dels tres isòmers del carborà icosaèdric, l’o-carborà és el que ha estat més 

àmpliament estudiat. Aquest és estable davant l’atac d’agents oxidants, alcohols i àcids 

forts i presenta una estabilitat tèrmica extraordinària fins a uns 460 ºC, per sobre de la 

qual isomeritza en atmosfera inert a m-carborà.10 Aquest últim isomeritza a p-carborà 

entre 600-700ºC.8,11 Aquests processos són els que s’utilitzen per sintetitzar el m-carborà 

i el p-carborà a partir de l’o-carborà. 

 

El sentit d’aquest reordenament rau en l’allunyament dels àtoms de carboni per 

disminuir la repulsió electrostàtica entre ells. El mecanisme proposat consisteix en girar 

una de les dues cares pentagonals (A) respecte l’altra (B), passant per un intermedi de 

cares quadrades, resultant així un gir dels dos àtoms de carboni respecte la resta de la 

molècula (Esquema 1.1).12,13,14 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 1.1 Isomerització orto-meta per rotació de dues cares pentagonals 
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Des del punt de vista sintètic, l’o-carborà presenta reaccions típiques dels 

compostos aromàtics, com ara reaccions de substitució, tant en els àtoms de carboni 

com en els de bor, sense que es produeixi degradació del clúster. Per una banda, es 

poden aplicar fàcilment reaccions de metal·lació8,15 de l’enllaç Cclúster-H, reacció 

utilitzada amplament per accedir a derivats del tipus Cclúster-R; i per l’altra, reaccions 

com la substitució electrofílica,8,15,16 alquilació,8,13,17 sulfidrilació15,18 i metal·lació15,19,20 

tenen lloc en els àtoms de bor. 

 

Una de les reaccions més importants en la química dels carborans va ser 

descoberta per Hawthorne i col·laboradors l’any 1964, en mostrar que l’o-carborà podia 

ser degradat parcialment utilitzant bases com l’ió etòxid.21,22 Actualment es coneixen 

també altres mètodes de degradació basats en la utilització de piperidina,23,24 

HNP(NMe2)3,25 pirrolil26,27 i CsF.28 Aquestes bases produeixen l’eliminació formal d’un 

fragment B+ com a conseqüència de l’atac nucleofílic a un dels àtoms de bor units a 

ambdós àtoms de carboni. El procés es coneix com degradació parcial o decapitació del 

clúster closo (Esquema 1.2). 

+  EtO-K+  +  2EtOH
CHHC CHHC

B10H10
K+ +  B(OEt)3  +  H2

B10H10

 

Esquema 1.2 Reacció de degradació parcial de l’o-carborà 

 

El resultat és un nou clúster d’onze vèrtexs, nou d’ells ocupats per àtoms de bor, 

anomenat 7,8-dicarba-nido-undecaborat (1-), el qual conté el mateix nombre d’àtoms 

d’hidrogen que el de partida ja que només s’ha eliminat un fragment B+ (Figura 1.5). 

1
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Figura 1.5 Estructura de l’anió 7,8-dicarba-nido-undecaborat (1-) 
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L’estructura d’aquest anió és la d’un icosàedre amb una cara pentagonal oberta 

C2B3 en la que es situa l’àtom d’hidrogen “extra”, al qual s’anomena “pontal” perquè 

forma un pont entre els àtoms B(9)-B(10) i B(10)-B(11) quan el compost està en 

dissolució. En l’estat sòlid, estudis de difracció de raigs X mostren que l’hidrogen 

pontal està més unit al B(10) mantenint-se equidistant de B(9) i B(11).29,30 Aquest àtom 

d’hidrogen és prou àcid com per reaccionar amb una base forta, com ara NaH o BuLi, 

donant lloc a la formació d’un dianió anomenat dicarbollur,22,31,32 de fórmula empírica 

[C2B9H11]2- (Figura 1.6). 

2

 

Figura 1.6 Representació esquemàtica del dianió dicarbollur 

 

L’esquema d’orbitals moleculars utilitzat per descriure aquest dianió col·loca sis 

electrons en els cinc orbitals híbrids sp3 dels àtoms que formen la cara pentagonal oberta 

C2B3, els quals estan 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 pels sis electrons deslocalitzats en 

el pla de la cara pentagonal que donen lloc a una situació comparable a la de l’anió 

ciclopentadienur. La semblança estructural i electrònica d’ambdós anions portà al 

descobriment de la gran família dels metal·lacarborans, en què el dianió dicarbollur 

complexa al metall de forma η5, de la mateixa manera que l’anió [C5H5]-. 33,34 
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1.3 Clústers de carborà monoaniònics 
 

El lligand per excel·lència dins dels derivats de l’o-carborà és, sense cap mena 

de dubte, el dianió dicarbollur [C2B9H11]2-, el qual presenta moltes semblances amb 

l’anió ciclopentadienur [C5H5]- (Cp-); tanmateix, és força clar que la gran diferència 

entre l’un i l’altre és una càrrega negativa. A fi d’obtenir derivats icosaèdrics amb una 

sola càrrega negativa s’investigaren altres espècies alternatives que compartissin totes 

les característiques estructurals del dianió dicarbollur però que fossin monoaniòniques, 

els tricarbollurs i els carborans zwitteriònics. 

 

A) Tricarbollurs 

 

Durant molts anys s’havia proposat l’existència dels tricarbollurs, clústers 

monoaniònics de fórmula empírica [C3B8H11]-, que provindrien de la substitució formal 

en el dianió dicarbollur d’un fragment (BH)─ per un CH. En aquests compostos, tres 

vèrtexs estarien ocupats per unitats C-H i vuit per unitats B-H. Finalment, l’any 1995 

van aparèixer de forma simultània les síntesis dels primers isòmers d’anions 

tricarbollur,35,36 desenvolupades per dos grups que treballaven de forma independent, 

l’una a Bellaterra i l’altra a Filadèlfia. 

 

 
 

        [7,8,9-C3B8H11]-            [7,8,10-C3B8H10]- 

Figura 1.7 Isòmers coneguts de l’anió tricarbollur 

 

Els treballs existents en referència a aquests lligands són escassos, degut a que 

la síntesi és recent i els rendiments encara no estan totalment optimitzats. 
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B) Carborans zwitteriònics 

 

La incorporació de substituents catiònics que actuïn com a compensadors de 

càrrega és l’altre mètode d’obtenció de carborans monoaniònics. La seva aplicació en el 

dianió dicarbollur permet disposar de clústers de carborà monoaniònics substituïts, de 

fórmula empírica [L-C2B9H10]-, on L és una base de Lewis. 

 

Generalment, el grup compensador de càrrega L es troba situat en la cara oberta 

del clúster, de manera que els possibles isòmers de la família dels derivats zwitteriònics 

neutres de l’o-carborà i el m-carborà, de fórmula general L-C2B9H11 (Figura 1.8), on L 

pot ser piridina, THF, SR2, PR3, OR2, NR3 són : 

 

H

10-L-7,9-C2B9H11
8-L-7,9-C2B9H11

H

10-L-7,8-C2B9H11

7-L-7,8-C2B9H11

9-L-7,8-C2B9H11

7-L-7,9-C2B9H11  
 

Figura 1.8 Possibles isòmers del compost L-C2B9H11 

 

El tractament d’aquests carborans en la seva forma neutra amb una base 

suficientment forta, com ara NaH o KOH,37,38 condueix als corresponents lligands 

monoaniònics per abstracció de l’hidrogen pontal. 

 

La síntesi dels primers representants d’aquesta sèrie data de l’any 1969,9 essent 

un dels primers lligands monoaniònics de tipus carboranílic en aparèixer. Després de 

l’interès inicial, es nota una certa escassetat d’estudis publicats en relació a aquests 

compostos. 
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La síntesi dels compostos de la sèrie més estudiada, 7,8-R,R’-9-L-7,8-C2B9H9 ,es 

duu a terme segons la reacció següent9 : 

R'
R

H
R'

R
K+

FeCl3 / L

H
L

 

Esquema 1.3 Síntesi dels compostos de la sèrie 9-L-7,8-R,R’-7,8-C2B9H9 

 

La reacció te el gran avantatge de ser molt versàtil, ja que permet sintetitzar 

derivats en què L= piridina, CH3CN, THF, SR2, PR3; no obstant això, té l’inconvenient 

de l’obtenció simultània de l’isòmer 7,8-R,R’-10-L-7,8-C2B9H9 en diferents proporcions 

segons la base de Lewis utilitzada. 

 

Val a dir que en el cas concret del lligand 7,8-R,R’-9-SMe2-7,8-C2B9H9 es 

disposa d’un camí alternatiu que soluciona la presència d’una mescla d’isòmers39 : 

R'
R

H
R'

R
K+

(CH3)2SO/H+

H2O

H
SMe2

 

Esquema 1.4 Síntesi alternativa del compost 7,8-R,R’-9-SMe2-7,8-C2B9H9 

 

L’existència d’aquesta síntesi és el motiu pel qual la gran majoria dels estudis 

referents a la complexació de carborans monoaniònics amb metalls que es poden trobar 

en la bibliografia s’hagin realitzat amb aquest lligand. Fins i tot, erròniament, s’han 

assimilat les propietats generals de tots els isòmers de la família L-C2B9H11 a les de 

l’isòmer 9-SMe2-7,8-C2B9H11. 

 

Durant molt temps, els isòmers 7,8-R2-10-L-7,8-C2B9H9 s’obtenien com a 

subproductes en la reacció de síntesi de 7,8-R,R’-9-L-7,8-C2B9H9 (Esquema 1.3). És 

possiblement degut a la falta d’una síntesi que els fes assequibles, que no hagin rebut 

tota l’atenció necessària. L’any 1993,16 va introduir-se una síntesi alternativa pels casos 
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en què L= ORR’ ó SRR’, consistent en la reacció en un medi bifàsic toluè/aigua de la 

sal potàssica del [7,8-R2-7,8-C2B9H10]-, la base de Lewis L i CH3CHO en medi àcid, 

segons l’esquema següent : 

R
R

H
R

R
K+

L / Toluè

CH3CHO / H + / H 2O

H
L

 

Esquema 1.5 Síntesi dels compostos 7,8-R2-10-L-7,8-C2B9H9 

 

Finalment, la síntesi de l’isòmer 7,9-R,R’-10-L-7,9-C2B9H9 consisteix en la 

reacció de la base de Lewis L (PR3, NR3, piridina, SR2 ) amb el clúster 2,3-R,R’-2,3-

closo-C2B9H11 (Esquema 1.6)40 : 

L

Benzè

R R' H
L R'

R

 

Esquema 1.6 Síntesi dels compostos 7,9-R,R’-10-L-7,9-C2B9H9 

 

La reacció té el problema que parteix d’un clúster de 11 vèrtexs poc assequible. 
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1.4 Metal·lacarborans 
 

Els primers exemples de metal·lacarborans foren preparats fa uns 35 anys per 

Hawthorne, emprant el lligand dianiònic dicarbollur [C2B9H11]2- per formar els clústers 

closo-MC2B9.31,41 Uns exemples d’aquests complexos són el cobalto-bis(dicarbollur) 

[Co(C2B9H11)2]- (Figura 1.9a), obtingut42 a partir de CoCl2 i [C2B9H11]2-, i el complex 

semi-sandwich [closo-(PPh3)2Rh(H)C2B9H11] (Figura 1.9b), que s’obté a partir de 

[(PPh3)3RhCl] i [nido-7,8-C2B9H12]-.43 

Rh

H PPh3

PPh3

Co

 

Figura 1.9 a) [Co(C2B9H11)2]- ; b) [closo-(PPh3)2Rh(H)C2B9H11]. 

 
Experimentalment s’ha observat que la presència de dues càrregues negatives en 

el lligand dicarbollur provoca una tendència a l’estabilització d’estats d’oxidació alts en 

els metalls que complexa.44 Donat que, per regla general, un dels prerequisits per què un 

complex metàl·lic presenti activitat catalítica és que l’estat d’oxidació del metall sigui 

baix,45 hi ha pocs metal·lacarborans que s’hagin pogut aplicat en catàlisi. Queden així 

justificats els esforços que s’han dirigit en rebaixar en una unitat la càrrega de l’anió 

dicarbollur, resultant en l’aparició dels tricarbollurs i els lligands zwitteriònics 

monoaniònics. 

 

El nombre de complexos metàl·lics derivats dels tricarbollurs descrits fins al 

moment és molt baix. Per una banda, l’isòmer [7,8,10-C3B8H11]- ha demostrat tenir una 

total incapacitat de coordinació metàl·lica; de fet, qualsevol intent de complexació porta 

a la pèrdua d’un dels vèrtexs B-H, procés que fins al moment ha resultat ser 

ineludible.46 Per l’altra, l’isòmer [7,8,9-C3B8H11]- complexa amb moltes dificultats i, 

degut a les altes temperatures que s’han d’utilitzar, es produeix una isomerització en el 

clúster que dóna lloc a una mescla de complexos metàl·lics isomèrics.46,47 
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Per la seva banda, els carborans zwitteriònics han demostrat una millor capacitat 

complexant que els tricarbollurs. És rellevant el fet que la major part dels complexos 

d’aquest tipus que existeixen contenen el lligand [9-SMe2-7,8-C2B9H10]- (Figura 1.10), 

14,37,38,48 presumiblement degut a la seva més fàcil accessibilitat. 

Me2S Cu

PPh3

Me2S Rh

CO
CO

 

Figura 1.10 Exemples de metal·lacarborans amb el lligand [9-L-7,8-C2B9H10]- 

 

En molt pocs casos els complexos metàl·lics contenen el lligand [10-L-7,8-nido-

C2B9H10]- (Figura 1.11), i molt sovint provenen d’un complex metàl·lic del dianió 

dicarbollur al qual a posteriori se li addiciona la base de Lewis en la posició 10.40,49 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.11 Exemples de metal·lacarborans amb el lligand [10-L-7,8-C2B9H10]- 
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1.5 Aplicacions 
 

La química dels metal·lacarborans, de la mateixa manera com ho ha fet la dels 
metal·locens, des del seu descobriment s’ha expandit considerablement i cada dia pren 
més importància dins del camp de la química organometàl·lica. La síntesi d’un gran 
nombre de compostos que presenten característiques estructurals i propietats físiques 
singulars ha fet que trobessin aplicació en camps molt diversos. 

 
Dins del camp de la farmacologia s’estudien actualment pel tractament contra el 

càncer conegut com teràpia de captura de neutrons pel bor (BNCT), en la forma de 
clústers adequadament funcionalitzats i enriquits en l’isòtop 10B.50 Aquests compostos 
s’envien a les cèl·lules canceroses i provoquen la mort cel·lular mitjançant el 
bombardeig amb neutrons lents. L’efectivitat d’aquests productes es basa en la propietat 
que té l’isòtop 10B de captar aquests neutrons, inofensius pel cos humà, per formar el 
nucli excitat de 11B, el qual per fissió genera ions 4He2+ i 7Li3+, altament energètics i de 
vida curta, que destrueixen la cèl·lula. 

 
Els metal·lacarborans s’han també aplicat en medicina, a través de la 

incorporació de radioisòtops de metalls de transició de temps de vida mitjana, els qual 
s’han aplicat en radioinmunoteràpia i radioinmunodiagnosi.51 

 
Els complexos tipus sandvitx de Co, Fe i Ni, però molt especialment el primer 

d’ells, han demostrat unes excel·lents selectivitats en l’extracció dels radionúclids de 
137Cs+, 90Sr2+ i 152Eu3+ dels residus de centrals nuclears.52 Els resultats actuals són molt 
prometedors, superiors als obtinguts amb els extractants clàssics, com ara els calixarens, 
éters corona i CMPO.53 

 
Recentment s’han introduït els complexos tipus sandvitx de Co com anions 

dopants de polímers conductors. Aquests anions proporcionen una elevada estabilitat al 
polímer degut per una banda al seu gran volum, que els confereix una baixa mobilitat 
dins del polímer orgànic, i per l’altra, a la seva baixa densitat de càrrega.54 

 
Finalment, una de les primeres aplicacions que es va donar als metal·lacarborans 

va ser la catàlisi. En general, moltes d’aquestes aplicacions han sorgit fruit de les 
esmentades semblances entre els anions dicarbollur i ciclopentadienur, tot i que també 
se n’han trobat d’altres en les que no existia aquest precedent. 
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R N2CHCO2Et
R CO2Et

H

R H

CO2Et
+ +

cat.
- N2

D’entre tots els metal·lacarborans que s’han utilitzat com a catalitzadors, és de 

destacar la família dels rodacarborans, un representant dels quals és el complex 

presentat a la Figura 1.9. Hawthorne va mostrar que presenten unes bones activitats com 

a catalitzadors homogenis per la hidrogenació i isomerització d’alquens en condicions 

suaus de temperatura i pressió.43 En els anys posteriors, el mateix Hawthorne va 

realitzar una sèrie d’importants estudis mecanístics de la hidrogenació d’olefines 

catalitzada pels rodacarborans,55 que van permetre l’elucidació de les bases 

mecanístiques per les quals aquests compostos es regien. Amb aquesta informació es 

van dissenyar una segona generació de complexos optimitzats específicament per a la 

catàlisi d’hidrogenació, amb uns resultats excepcionals.56 

 

Els metal·lacarborans no només s’han limitat a la hidrogenació d’olefines, sinó 

que més endavant han mostrat propietats catalítiques en reaccions tant diverses com la 

hidrosil·lilació,55i la ciclopropanació, 57 la addició de Kharasch58 i la polimerització 

ATRP d’olefines.59 Tanmateix, tot i les evidents possibilitats que els metal·lacarborans 

ofereixen com a precursors catalítics, recentment s’adverteix un important alentiment 

dels esforços dedicats en aquesta direcció. 

 

1.5.1 Ciclopropanació 

 

El desenvolupament de nous mètodes per la preparació de forma eficient i 

selectiva de ciclopropans és un camp de gran interès en química orgànica degut tant a 

l’existència d’aquestes estructures en compostos biològicament actius com en el seu 

paper com a intermedis sintètics. La ruta més directa per arribar als ciclopropans és a 

través de la transferència directa d’un carbè a alquens mitjançant compostos diazo, en 

una reacció catalitzada per diversos complexos de metalls de transició.60 

 

 

 

 

Esquema 1.11 Reacció de ciclopropanació 
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R'

R'' Cl
CXCl2

R''

R'

cat.
+ CXCl3

X=H,Cl

Durant l’última dècada han pres importància alguns complexos de Rh(II) i de 

coure, en concret els carboxilats i carboxamidats de dirodi(II) i més recentment les bis-

oxazolines de coure, que han demostrat ser els catalitzadors més actius per a aquesta 

reacció.61,62 Tot i la seva elevada activitat, aquests catalitzadors presenten una important 

mancança d’estereoselectivitat que justifica la recerca de sistemes catalítics alternatius. 

Per aquest motiu, recentment s’han introduït els complexos de ruteni com a 

catalitzadors de la reacció de ciclopropanació, d’entre quals cal destacar els d’estructura 

[RuX(Cp#)(L)(L’)] (X=Cl, Br, ...; Cp#=Cp, Cp*, Indenil; L,L’=PPh3, CO).63 Tot i que 

cap d’ells ha demostrat posseir una activitat superior als catalitzadors basats en rodi, 

presenten els avantatges d’una moderada estereoselectivitat i un preu més reduït. 

 

1.5.2. Reacció de Kharasch 

 

La reacció de Kharasch, també coneguda com “Atom Transfer Radical 

Addition” (ATRA), consisteix en l’addició anti-Markovnikov d’un compost halogenat a 

dobles enllaços, donant lloc a la formació d’enllaços carboni-carboni i carboni-halogen 

a través d’un mecanisme radicalari (esquema 1.12). 

 

 

 

 

Esquema 1.12 Reacció de Kharasch 

 

Aquest tipus de processos s’han tornat cada cop més importants en la química 

orgànica sintètica perquè els adductes resultants tenen un nou grup policlorat el qual és 

fàcilment funcionalitzable. 

 

L’addició de Kharasch és una reacció relativament recent. Els seus principis 

daten de l’any 1945, quan es va descobrir que era possible l’addició de tetraclorur de 

carboni a dobles enllaços olefínics en presència de peròxids i llum ultraviolada, els 

quals actuaven com a iniciadors de radicals.64 Uns 30 anys més tard, va haver-hi un 

avanç molt important, gràcies a l’observació que aquesta reacció també podia ser 

catalitzada per una sèrie de complexos de metalls de transició, obtenint-se un millor 
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control de la reacció i reduint reaccions secundàries de telomerització.65 En els últims 

cinc anys, s’ha revitalitzat la recerca en aquesta àrea, gràcies al descobriment de la 

polimerització controlada per radicals (ATRP) de monòmers vinílics com a extensió de 

l’addició de Kharasch.66 

 

Els sistemes catalítics metal·lics que solen presentar una major activitat solen ser 

els de Cu, Ni, Fe i Ru. D’entre ells, cal destacar els complexos “pinçats” de Ni,67 que 

són els que fins al moment presenten una major activitat en l’addició de Kharasch. Per 

la seva banda, el ruteni té un paper important, i el complex [RuCl2(PPh3)3] va ser durant 

temps un dels catalitzadors més eficients i versàtils.68 Tanmateix, pateix de dues 

importants limitacions : és necessari una quantitat relativament important de catalitzador 

i unes condicions de reacció força dràstiques (temperatures de 100-120 ºC). Recentment 

en la bibliografia ha aparegut una nova generació de catalitzadors de ruteni, entre ells 

[RuCl(Cp*)(PPh3)2], amb activitats superiors al [RuCl2(PPh3)3], que permeten treballar 

en condicions de reacció molt més suaus.69 

 

1.5.3. Polimerització ATRP d’olefines 

 

Els treballs presentats per Sawamoto66a i Matyjaszewski70 l’any 1995, van fer 

emergir la polimerització ATRP d’olefines com un nou sistema molt potent de conduir 

una polimerització radicalària de forma controlada. Aquesta tècnica es basa en la 

iteració de l’addició de Kharasch, mitjançant la utilització d’un excés d’olefina 

(anomenat monòmer) respecte al compost halogenat (l’iniciador). La primera de les tres 

etapes de les que consta l’ATRP consisteix en la iniciació, d’una forma anàloga a 

l’ATRA (Esquema 1.7). L’extensió de l’ATRA consisteix en una sèrie de reaccions 

d’addició (propagació) del radical que creix a l’olefina per formar una cadena 

polimèrica. Si en aquesta etapa s’aconsegueix establir un equilibri adient entre les 

espècies actives (-P•) i les espècies latents (-P-X), es poden obtenir pesos moleculars i 

distribució de pesos moleculars (polidispersitat) pel polímer totalment controlats. 

L’etapa de propagació es repeteix fins que es dóna una terminació bimolecular del 

polímer per recombinació o disproporcionació. De fet, l’alta eficiència de l’ATRP en 

produir el polímer desitjat amb uns rendiments excel·lents, suposa una baixa 

concentració de radicals lliures, resultant en una quantitat poc significativa de reaccions 

de terminació entre radicals. 
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on X = Cl, Br, ... i Mn és un metall de transició en l’estat d’oxidació n. 

Esquema 1.7 Polimerització ATRP d’una olefina catalitzada per un metall de transició 

 

L’ATRP és promoguda per complexos basats en coure,71 ferro,72 níquel,73 

pal·ladi74 i rodi.75 Els complexos de ruteni, entre ells [RuCl2(p-cimè)(PR3)]76 i 

[RuCl(Indenil)(PR3)],77 són els que han mostrat una millor eficiència i activitat en la 

polimerització ARTP de metacrilats, acrilats i estirens. 

 

La importància de l’ATRP es pot atribuir a la gran varietat de monòmers que 

poden ser polimeritzats radicalàriament i a la poca exigència de condicions 

experimentals. Les polimeritzacions radicalàries requereixen l’absència d’oxigen però 

es poden dur a terme en la presència d’aigua, e.g. suspensió o polimerització en 

emulsió, i en un rang de temperatura convenient, de 0 a 100 ºC. 
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