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Summary

Fullerenes are spherical allotropes of carbon. They present themselves as discrete molecular entities formed
by an even number of carbon atoms, organized in twelve pentagons and a variable number of hexagons. The
outstanding properties of fullerenes make them interesting compounds in a variety of fields, ranging from
medicine to photovoltaics, albeit they have to be functionalized before they can become useful molecules. In
this regard, the C—C double bonds found at the junctions between hexagons, the so-called [6,6] bonds, have a
reactivity comparable to that of electron-deficient olefins. The most famous and representative member of the
fullerene family is the football-shaped fullerene Ceo. Its discovery in 1985 by Kroto, Smalley and Curl deserved
the Nobel Prize in chemistry eleven years later and stimulated the search and development of new allotropic
forms of carbon. Three decades after its groundbreaking discovery, organic chemists have managed to attach
almost every functional group to the surface of Cg by employing a wide variety of synthetic strategies.
Specifically, the synthesis of cyclohexadiene-fused fullerene derivatives can be achieved by means of
transition metal-promoted [2+2+2] cycloaddition reactions of Cep and alkynes. Moreover, the derivatives
resulting from such reactions are considered appealing molecules, since they have been employed as synthetic
intermediates of open-cage fullerenes. In spite of its synthetic usefulness, methods allowing for the preparation
of Ceo-cyclohexadiene derivatives are still far from optimal. The only two methods described in the literature

are either not catalytic or have a very limited reaction scope.

Our group has been involved in the study of Rh(l)-catalyzed [2+2+2] cycloaddition reactions. For many years,
we have combined different substrates like alkynes, alkenes, nitriles and allenes in these reactions to efficiently
prepare diversified carbo- and heterocyclic reaction products. In some cases, the reaction mechanism has been
elucidated by quantum chemical calculations. Regarding the chemistry of fullerenes, we have studied
computationally some fundamental aspects of their reactivity like the regioselectivity of certain cycloaddition

reactions.

Given the experience demonstrated by our group and the lack of an optimal and catalytic methodology to
prepare cyclohexadiene derivatives of Cgo, the main goal set within the context of this thesis was to develop a
new protocol based on Rh(l) catalysis to efficiently access this kind of compounds. As reported in chapters 3
to 5, we have succeeded in reacting Ceo With a series of diynes. The reactions provide a series of open-cage
derivatives in a single catalytic step. Additionally, we have thoroughly studied the reaction mechanism behind
this chemical transformation by DFT calculations. Also, in collaboration with the group of Dr. Luis Echegoyen,
some of the derivatives obtained have been incorporated as electron-transporting layers in perovskite solar
cells. Besides, in chapter 6 we report a synthetic method to prepare polycyclic heterocycles from bisallenes
and alkenes using again a Rh(l) catalyst. This protocol was also successfully applied to functionalize Cgo. TO
end, chapter 7 deals with the computational study of the regioselectivity in the Diels-Alder cycloaddition

reaction of cyclopentadiene and the elusive fullerene #6%%4Cqg.






Resum

Els ful-lerens sén al-lotrops esferics del carboni. Es presenten com a entitats moleculars discretes i estan
formats per un nombre parell d’atoms de carboni, organitzats en dotze pentagons i un nombre variable
d’hexagons. Els ful-lerens presenten un seguit de propietats que els fa compostos d’especial interés en diversos
camps d’aplicacié com ara la medicina o I’energia fotovoltaica. No obstant, per tal de convertir-los en
molecules Utils, els ful-lerens han de ser convenientment funcionalitzats. En aquest sentit, els dobles enllagos
presents a les unions entre dos hexagons, els anomenats enllagos [6,6], reaccionen de forma analoga a com ho
fan les olefines deficients en electrons. L’exemple més representatiu dels ful-lerens és el Cgo. EIl seu
descobriment I’any 1985 fou reconegut amb el premi Nobel de quimica, concedit a Kroto, Smalley i Curl onze
anys després. Tres décades d’avencos en el camp de la quimica dels ful-lerens permeten que, a dia d’avui,
practicament qualsevol grup funcional pugui ser unit a la superficie del Cso mitjancant técniques de sintesi
organica. Concretament, la sintesi de derivats de ful-leré units a anells de tipus ciclohexadie és possible
mitjancant reaccions de cicloaddicié [2+2+2] promogudes per metalls de transicié entre Ceo i alquins. Els
compostos derivats d’aquestes reaccions, a més, poder ser utilitzats com a intermediaris sintétics dels
anomenats ful-lerens open-cage. No obstant, malgrat la seva utilitat, cap meétode descrit a la bibliografia
cientifica permet accedir a derivats de tipus Ceo-ciclohexadié de forma eficient. Els Unics dos exemples que hi

trobem no son catalitics i presenten un abast limitat.

Durant els darrers anys, el nostre grup s’ha dedicat a I’estudi de les reaccions de cicloaddicio [2+2+2]
catalitzades per complexes de Rh(I). Concretament, s’han aconseguit fer reaccionar compostos com ara
alquins, alquens, nitrils o al-lens, per donar lloc, eficientment, a diversos compostos carbo- i heterociclics com
a productes de reaccid. Pel que fa el camp de la quimica de ful-lerens, el nostre grup ha estudiat, mitjangant
calculs computacionals, aspectes fonamentals de la seva reactivitat com ara la regioselectivitat de determinades

reaccions de cicloaddicio.

Atesa I’experiéncia demostrada pel nostre grup i tenint en compte la manca d’una metodologia eficient que
permeti preparar derivats de Ceo units a anells de tipus ciclohexadi¢, 1’objectiu principal d’aquesta tesi doctoral
consisteix en desenvolupar un nou protocol basat en catalisi de Rh(l) que en permeti la sintesi de forma
efectiva. En aquest sentit, tal i com es recull en els capitols 3 a 5 del present manuscrit, en el transcurs de la
tesi s’ha aconseguit fer reaccionar Ceoamb una série de diins. La reaccid desenvolupada dona Iloc a un seguit
de derivats de tipus open-cage en un sol pas, el qual té lloc en condicions catalitiques. Aixi mateix, el
mecanisme de la reacci6 s’ha estudiat acuradament mitjangant calculs computacionals. En col-laboracié amb
el grup de recerca del Dr. Luis Echegoyen, hem aconseguit incorporar alguns dels productes resultants
d’aquestes reaccions en cel-les solars de tipus perovskite com a materials transportadors d’electrons. Més enlla
d’aix0, en el capitol 6 descrivim un nou metode sintétic per preparar compostos poliheterociclics a partir de
bisal-lens i alquens mitjancant un procés que, un cop mes, es basa en catalisi de Rh(l). Aquesta metodologia
de sintesi també s’ha aconseguit aplicar en la funcionalitzaci6é de Cso. Per acabar, en el capitol 7 hem estudiat
computacionalment la regioselectivitat en la reaccid de cicloaddicié de Diels-Alder entre el ciclopentadie i el

ful-leré #6094 Cgq.






Resumen

Los fullerenos son alétropos esféricos del carbono. Se presentan como entidades moleculares discretas,
formadas por un nimero par de atomos de carbono, organizados en doce pentagonos y un nimero variable de
hexagonos. Sus particulares propiedades les han convertido en compuestos de gran interés en numerosos
campos, como la medicina o la energia fotovoltaica. Pese a ello, para convertirse en moléculas con utilidad
practica, los fullerenos deben ser previamente funcionalizados. En este sentido, los dobles enlaces presentes
en las uniones entre dos hexagonos, conocidos como enlaces [6,6], reaccionan de forma analoga a las olefinas
deficientes en electrones. El ejemplo mas representativo de los fullerenos es el Ceo, cuyo descubrimiento en el
afio 1985 fue reconocido con el Premio Nobel de quimica a Kroto, Smalley y Curl once afios méas tarde. Tres
décadas de avances en el campo de la quimica de los fullerenos permiten que, hoy en dia, practicamente
cualquier grupo funcional pueda ser adherido a la superficie del Ceo mediante técnicas de sintesis organica.
Concretamente, la sintesis de derivados de fullereno unidos a anillos de tipo ciclohexadieno es posible
mediante reacciones de cicloadicion [2+2+2] mediadas por metales de transicion entre Cgo i alquinos. Los
compuestos derivados de tales reacciones, ademas, sirven como intermedios sintéticos de los llamados
fullerenos open-cage. Sin embargo, pese a su utilidad, no existe ningiin método en la bibliografia cientifica
que permita acceder a derivados de tipo Ceo-ciclohexadieno de forma eficiente. Los Gnicos ejemplos descritos

no son cataliticos y presentan un alcance limitado.

Nuestro grupo de investigacién se ha dedicado al estudio de las reacciones de cicloadicidn [2+2+2] catalizadas
por complejos de Rh(l) durante los dltimos afios. Especificamente, hemos conseguido preparar una gran
variedad de compuestos carbo- y heterociclicos combinando sustratos insaturados como alquinos, alquenos,
nitrilos o alenos. Con respecto a la quimica de fullerenos, nuestro grupo ha estudiado, mediante célculos
computacionales, aspectos fundamentales sobre su reactividad tales como la regioselectividad de determinadas

reacciones de cicloadicion.

Dada la experiencia demostrada por nuestro grupo y teniendo en cuenta la ausencia de una metodologia
eficiente para preparar derivados de Ceo unidos a anillos de tipo ciclohexadieno, el objetivo principal de esta
tesis doctoral consiste en desarrollar un nuevo protocolo sintético basado en catélisis de Rh(l) que permita su
sintesis de forma efectiva. En este mismo sentido, tal y como se recoge en los capitulos 3 a 5 del presente
manuscrito, durante el transcurso de la tesis se ha conseguido hacer reaccionar Ceo con una serie de diinos. La
reaccion desarrollada da lugar a una serie de derivados de tipo open-cage en un Unico paso, el cual tiene lugar
en condiciones cataliticas. De forma adicional, hemos estudiado el mecanismo de la reaccion mediante calculos
DFT. En colaboracion con el grupo del Dr. Luis Echegoyen, hemos conseguido utilizar algunos de los
derivados sintetizados como materiales transportadores de electrones en celdas solares de tipo pervoskita. Por
otra parte, en el capitulo 6 describimos un nuevo método de sintesis para preparar compuestos
poliheterociclicos a partir de bisalenos y alquenos mediante un proceso que, una vez mas, esta basado en
catalisis de Rh(l). Esta metodologia se ha conseguido aplicar también en la funcionalizacion de Cgo. Por Gltimo,
en el capitulo 7 hemos estudiado la regioselectividad en la reaccion de cicloadicion de Diels-Alder entre

ciclopentadieno y el fullereno #9%4Ces.
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General abbreviations

1D
1-MeNp
2D

A

a.u.
Abs

Ac
ACS
AO

Ar
ASM
B3LYP
B88
BHJ
BLYP
BO
BPW91
BQ

Bu
CAN
CCDC
cc-pVNZ

cc-pVNZ-PP

cod
Cp
CPP
cv
Cy

A

d.r.
DA
DBU
DCM
AE
def2-TZVPP
DF
DFT
DFT-D
AG
DMA
DMF
DNA
DSSC
E

Monodimensional
1-Methylnaphtalene
Bidimensional

Angstrom

Atomic units

Absorbance

Acetyl

American Chemical Society
Atomic orbitals

Aryl

Activation strain model
Becke, three parameter, Lee-Yang-Parr
Exchange functional by Becke
Bulk heterojunction

Combination of B88 exchange and LYP correlation functionals

Born-Oppenheimer

Combination of B88 exchange and PW91 correlation functionals

Benzoquinone

Butyl

Cerium (IV) ammonium nitrate
Cambridge Crystallographic Data Centre

Correlation consistent-polarized basis sets by Dunning (N=D, T, Q, 5, 6, 7)
Correlation consistent-polarized basis sets by Dunning (N =D, T, Q, 5, 6, 7) including

pseudopotential

1,5-cyclooctadiene
Cyclopentadiene
Cycloparaphenylene

Cyclic voltammetry
Cyclopentadienyl

Heat

Diastereomeric ratio

Diels-Alder
1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene
Dichloromethane

Relative electronic energy

Valence triple-zeta with two sets of polarization functions
Density functional

Density Functional Theory

Density functional theory including disperison effects
Relative Gibbs energy
9,10-dimethylanthracene
Dimethylformamide
Deoxyribonucleic acid
Dye-sensitized solar cell

Electronic energy



ECP
EDA
ee
EMF
EPR
€q.
Et,O
ETL
ETM
EtOAC
EtOH
Fc

FF
FG

GGA
GTO

HetAr
HF
HIV
HOMO
HPLC
HRMS
HTL
HTM
Ind

iPr

IPr
IPR

IRC

ISC

ITO
IUPAC
JSC

K

kcal

KS
LCAO
LDA
LUMO
LYP

M

MO06
MO06-2X
MO06-2X-D3

Effective core potential

Energy decomposition analysis

Enantiomeric exces

Endohedral metallofullerene

Electron paramagnetic ressonance

Equivalent

Diethyl ether

Electron-transporting layer

Electron-transporting material

Ethyl acetate

Ethanol

Ferrocene

Fill factor

Functional group

Gibbs energy

Grams

Generalized gradient approximation

Gaussian-type orbitals

Hours

Heteroaromatic

Hartree-Fock

Human immunodeficiency viruses

Highest occupied molecular orbital
High-performance liquid chromatography

High resolution mass spectrometry
Hole-transporting layer

Hole-transporting material

Indenyl

Isopropyl
N,N'-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-ylidene)
Isolated pentagon rule

Infrared spectroscopy

Intrinsic reaction coordinate

Intersystem crossing

Indium tin oxide

International Union of Pure and Applied Chemistry
Short circuit current density

Kelvin degrees

Kilocalory

Kohn-Sham

Linear combination of atomic orbitals

Local Density approximation

Lowest unoccupied molecular orbital

Correlation functional by Lee, Yang and Parr
Molar

Minessota meta-GGA global hybrid functional including 27% HF exchange
Minessota meta-GGA global hybrid functional including 54% HF exchange
Unrestricted M06-2X functional with D3 Grimme's dispersion

X



MO6L
MAPbDI3
m-CPBA
Me

mg

mL

MM
mM

MO
mol%
MRI
mV
MW
NHC
N-MR
NOCV
NZ

°C
0-DCB
OoPV
osC
PCs:BM
PC»nBM
PCE
PCM
PEDOT:PSS
PES

Ph
PivOH
PL
PNSO
PPhs
PSC
PTSA
PV
PW91
Py

QM
QM/MM
r.t.

RC

RSC

SCE
SCF
SCRF
SD

Minessota meta-GGA local functional including 0% HF exchange
methylammonium lead iodide
Metachloroperbenzoic acid

Methyl

Miligrams

milliliters

Molecular mechanics

Milimolar

Molecular orbitals

mol percentage

Magnetic ressonance imaging

Milivolts

Microwave

N-heterocyclic carbene
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