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4. CONCLUSIONS 
 

1. S’han sintetitzat cinc nous carborans zwitteriònics de fórmula general 7-R1-8-

R2-10-SR2-7,8-C2B9H11 en els quals el compensador de càrrega és un grup sulfoni situat 

en el B(10). 

 

2. S’ha estudiat la termòlisi dels carborans zwitteriònics 10-SMe2-7,8-C2B9H11 

(2a), 10-SEt2-7,8-C2B9H11 (2b) i 10-S(CH2)4-7,8-C2B9H11 (2c) en xilè i mesitilè. 

 

2a. En cada cas s’obté una mescla en diferents proporcions del compost 

2,3-C2B9H11 (4) i de l’isòmer 1a, 1b ó 1c, de fórmula general 9-SR2-7,8-

C2B9H11, segons fóra el producte de partida 2a, 2b ó 2c, respectivament. 

 

2b. S’ha dut a terme un seguiment de la cinètica de la reacció de 

termòlisi dels carborans zwitteriònics 2a, 2b i 2c mitjançant 11B RMN. 

D’aquesta manera ha estat possible determinar que l’espècie 4 és originada per 

la termòlisi de l’isòmer 1; tanmateix, no és possible concloure si l’isòmer 2 

també pot originar l’espècie 4, o bé si és imprescindible una prèvia isomerització 

a l’isòmer 1. 

 

2c. La termòlisi controlada de l’isòmer 2, amb el grup sulfoni en el 

B(10), en un dissolvent aromàtic amb una temperatura de reflux adequada és un 

mètode de síntesi viable de cara a obtenir el respectiu isòmer 1, amb el grup 

sulfoni en el B(9), amb un rendiment quantitatiu. 

 

2d. La termòlisi dels carborans zwitteriònics 2 en un dissolvent aromàtic 

amb una temperatura de reflux suficientment elevada és un mètode de síntesi 

viable de cara a obtenir el compost 2,3-C2B9H11 (4) amb una conversió 

quantitativa. 

 

3. El mètode més adequat per la desprotonació dels carborans zwitteriònics 2 i 3 

és en un dissolvent tipus alcohol i emprant tBuOK com a base. Aquestes condicions de 

reacció són més suaus que les usades pels seus isòmers posicionals 1, i permeten 

facilitar els posteriors passos de complexació amb metalls i separació de les mescles de 

reacció. 
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4. S’ha trobat un mètode general per la síntesi dels complexos de tipus semi-

sandvitx de ruteni de fórmula general [1-R1-3-H-3,3-(PPh3)2-8-L-3,1,2-RuC2B9H9], per 

reacció dels carborans monoaniònics amb [RuCl2(PPh3)3]. Aquest mètode sintètic s’ha 

utilitzat per preparar els complexos 21a-f i 31a-b. 

 

5. S’ha trobat un mètode general per la síntesi dels complexos de tipus semi-

sandvitx de rodi de fórmula general [1-R1-3,3-(PPh3)2-8-L-3,1,2-RhC2B9H9], per 

reacció dels carborans monoaniònics amb el catalitzador de Wilkinson. Aquest mètode 

sintètic s’ha utilitzat per preparar els complexos 22a-f i 32a. En utilitzar el mètode amb 

el carborà zwitteriònic 2a i el complex [{Rh(cod)Cl}2] com a font del metall s’obté el 

complex [3,3-cod-8-SMe2-3,1,2-RhC2B9H10] (23a). 

 

6. Els complexos 22a-d han mostrat un comportament singular quan es dissolen 

en determinats dissolvents clorats. 

 

6a. Quan el dissolvent és CHCl3, CCl4 o ClCH2-CH2Cl, es dóna 

l’evolució cap a la formació de nous complexos de fórmula general [3,3-Cl2-3-

PPh3-8-L-3,1,2-RhC2B9H9] (22A-D). S’han observat diferents velocitats de 

reacció en funció del compost clorat. Contràriament, quan el dissolvent és 

CH2Cl2 o un compost aromàtic clorat, no es dóna cap tipus de transformació. 

 

6b. S’ha proposat un mecanisme de tipus radicalari per la transformació 

de 22a-d a 22A-D que concorda amb totes les dades aportades per les 

experiències de 31P, 11B, 1H, 13C RMN i EPR. 

 

7. La reacció del carborà zwitteriònic 2a desprotonat, en presència d’un halur de 

metall amb els lligands adients, porta a la formació del corresponent complex de tipus 

sandvitx (24a-28a). L’àtom metàl·lic se situa sempre entre les cares pentagonal obertes 

de dos carborans monoaniònics 2a, amb una rotació relativa dels dos lligands depenent 

del metall complexat. 

 

7a. El mètode semiempíric ZINDO/1 ha permès calcular el perfil 

rotacional dels complexos 24a-28a, d’on se’n deriven les conformacions 

teòricament més estables per a cadascun dels complexos. Les orientacions 

relatives entre lligands trobades concorden amb les dades cristal·logràfiques. 
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7b. Les barreres rotacionals calculades experimentalment pels complexos 

24a-28a mitjançant estudis de RMN a baixa temperatura han donat suport als 

perfils calculats de forma teòrica. 

 

7c. L’estudi dels processos electroquímics accessibles que es donen en 

els complexos 24a-28a han mostrat que la capacitat electrodonadora del carborà 

monoaniònic 2a és inferior tant a la del dianió dicarbollur com a la de l’anió 

ciclopentadienur. 

 

7d. El complex catiònic de tipus sandvitx de cobalt, 24a, s’ha utilitzat 

com a element bàsic en materials supramoleculars en combinació amb el radical 

orgànic 7,7,8,8-Tetracianoquinodimetà i amb l’anió [3,3’-Co(1-PPh2-1,2-

C2B9H10)2]–. 

 

8. Els complexos 21a-f i 22a-f s’han aplicat com a precursors catalítics en la 

ciclopropanació d’olefines i els resultats s’han contrastat amb els d’altres complexos 

que contenen lligands η5 i presenten una estructura similar [RuClCp#(PPh3)2] (Cp#=Cp 

(41), Cp* (42), Indenil (43)). 

 

8a. Els rutenacarborans (21a-f) i els rodacarborans (22a-f) catalitzen la 

ciclopropanació d’estirè a 80 ºC amb uns rendiments del corresponent ciclopropà 

del 90-96 % i 72-87 %, respectivament. L’estereoselectivitat d’ambdós famílies 

de catalitzadors és trans. 

 
8b. Els complexos 21a-f catalitzen la ciclopropanació d’estirè i derivats a 

una temperatura d 40 ºC amb uns rendiments del corresponent ciclopropà del 80-

85 % i una estereoselectivitat anti. D’entre els complexos 41-43, el complex 41 

és l’únic que mostra uns rendiments similars als dels rutenacarborans, encara 

que amb una regioselectivitat inversa. 

 
8c. Les dades experimentals suporten que el cicle catalític predominant 

en la ciclopropanació d’olefines catalitzada pels complexos 21a-f és el mateix 

que els dels complexos 41-43. La via proposada suposa la formació d’un 

intermedi ciclobutànic de RuIV l’estabilitat del qual depèn de les propietats 

electròniques del lligand η5. 
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9. Els complexos 21a-f i 22a-f s’han aplicat com a precursors catalítics en 

l’addició Kharasch de CCl4 a una sèrie d’olefines representatives i els resultats s’han 

contrastat amb els d’altres complexos que contenen lligands η5 i presenten una 

estructura similar [RuClCp#(PPh3)2] (Cp#=Cp (41), Cp* (42), Indenil (43)), entre els 

quals es troben els millors catalitzadors basats en ruteni coneguts fins al moment. 

 

9a. Els rutenacarborans (21a-f) catalitzen l’addició Kharasch de CCl4 a 

totes les olefines provades a 40 ºC amb uns rendiments excel·lents. Les seves 

activitats i selectivitats són superiors a la dels catalitzadors 41-43, passant a ser, 

per tant, els millors catalitzadors descrits fins al moment basats en ruteni per 

l’addició de Kharasch. Per l’altra banda, els rodacarborans (22a-f) no són uns 

bons precursors per a aquesta reacció, mostrant una marcada tendència a 

l’oligomerització i polimerització dels substrats. 

 

9b. S’ha proposat una relació entre el potencial redox d’oxidació dels 

complexos de ruteni estudiats i la seva activitat catalítica. Per a aquest tipus de 

complexos s’ha trobat una zona de potencials on l’activitat presentada és 

màxima. 

 

10. Els complexos de ruteni (21a-f i 31a-b) i els de rodi (22a-f i 32a) s’han 

aplicat com a precursors catalítics en la polimerització ATRP d’una sèrie d’olefines 

representatives i els resultats s’han contrastat amb els d’altres complexos que contenen 

lligands η5 i presenten una estructura similar [RuClCp#(PPh3)2] (Cp#=Cp (41), Cp* (42), 

Indenil (43)), entre els quals es troben els millors catalitzadors basats en ruteni coneguts 

fins al moment. 

 

10a. Els rutenacarborans (21a-f) catalitzen la polimerització ATRP de 

totes les olefines provades a 110 ºC, tanmateix la reacció no és controlada en cap 

dels casos. S’ha cercat una relació entre el potencial redox d’oxidació dels 

complexos de ruteni estudiats i la seva eficiència. Els complexos en què el centre 

metàl·lic és més difícilment oxidable són els que han mostrat les millors 

eficiències. 
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10b. Els rodacarborans (22a-f i 32a) catalitzen la polimerització ATRP 

de totes les olefines provades a 110 ºC, tanmateix la falta de control és encara 

més acusada que en els rutenacarborans. 

 

11. S’han sintetitzat els carborans zwitteriònics neutres de fórmula general 7,10-

(SMe2)2-8-R-7,8-C2B9H8 (5a-b) els quals presenten dos grups sulfoni com a 

compensadors de càrrega. La seva protonació porta a l’obtenció d’un dels pocs 

exemples disponibles d’un carborà catiònic. 

 

12. S’ha sintetitzat un complex de RhI amb el carborà zwitteriònic neutre 5a per 

reacció amb una solució de [Rh(cod)]+. Les dades cristal·logràfiques han mostrat que es 

dóna una isomerització del carboni substituït amb el grup sulfoni en el procés de 

complexació. Experiències complementàries han demostrat que la temperatura no és la 

causa d’aquest reordenament. 
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The structurally and coordinatively similar dicarbollide 
[7,8-C2B9H11]2- (Dcb)1 and cyclopentadienyl ligands [C5R5]- 
(Cp#)1 differ in their capacity to stabilize high oxidation states 
and the out of plane disposition of the open face 
substituents.1,2 These differences offer new alternatives in 
fields where Cp is a basic participant, and in which 
association/dissociation of ligands,3 and electron 
capture/release are key steps. In the Kharasch reaction, also 
known as Atom Transfer Radical Addition (ATRA),4 the 
above mentioned steps are fundamental. This is why ATRA 
reaction was chosen to compare Dcb and Cp options. To date 
some of the more active ATRA catalysts contain Cp like 
ligands, e.g. [RuClCp#(PR3)2] (Cp# = Cp (1), Cp* (2) and 
indenyl (3)).4b,5 Substitution of one open face hydrogen by a 
SR2 in Dcb equals the charge of Cp and leads to the new 
monoanionic dicarbollide, [R2S-7,8-C2B9H10]-. We have 
chosen the most symmetrical position to locate the R2S 
group, although other positions are also possible,6 and [10-
R1R2S-7-R-7,8-C2B9H9]- (4a-f) derivatives were 
synthesized.7 Reaction of these ligands with [RuCl2(PPh3)3] 
in ethanol led to complexes with the [3-H-3,3-(PPh3)2-8-
SR1R2-1-R-3,1,2-RuC2B9H9] (5a-f) general stoichiometry 
(Scheme 1). All complexes 5a-f, were characterized by NMR 
techniques and the structure of 5a (Figure 1) was determined 
by X-ray structure analysis. Crystals of 5a were grown from a 
solution of CH2Cl2/hexane. 

Scheme 1. Preparation of complexes 5a-f. 

 
 
 
 
 
 

 
 

The 11B NMR of complexes with R=H and R1=R2 (5a, 5b, 
5d) displays a 1:1:1:3:3 pattern in agreement with a Cs 
symmetry. The crystal structure determination of 5a [3-H-
3,3-(PPh3)2-8-SMe2-3,1,2-RuC2B9H10)] unambiguously 
indicated that the metal hydride pointed towards sulfur 
(Figure 1). Distances and angles of 5a are very similar to the 
non-compensated anion [3-H-3,3-(PPh3)2-3,1,2-RuC2B9H11]- 

(6-),8 Ru-P (2.321(3) and 2.298(3) Å vs. 2.322 and 2.294 Å) 
 
 

and Ru-H (1.600(90) vs. 1.679 Å). The Ru distance to the 
C2B3 open face is 1.735(5) Å for 5a and 1.771 Å for 6. The 
Ru-B and Ru-C distances in 5a are very similar, from 
2.203(11) to 2.307(10) Å. Therefore the pendant R2S+- group 
has not produced significant geometric changes in the 
complex. In support of this is the similar angle between the 
B(8)-S and the C2B3 plane for 5a (14.2º) and 4a (17.1º).7 This 
implies that in the event one PPh3 was dissociated, the long 
3.435(3) Å S-Ru distance in 5a, larger than the van der Waals 
radii, should prevent a S-Ru contact.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1. Molecular structure of 5a·CH2Cl2 showing the atom 
labeling scheme.  

The Kharasch addition of CCl4 to methyl methacrylate 
(MMA) and styrene (Sty) double bonds has been done to 
compare the catalytic activity of 5a-f with 2, considered to be 
the fastest and highest Kharasch conversion capacity Ru 
complex.4b All 5a-f complexes are superior in all aspects to 2, 
as shown in Table 1. 

In particular for 5c and with regard to MMA and Sty, total 
turnover numbers (TTN) of 4200 and 9000, and initial 
turnover frequencies (TOF) of 1880 and 1500 h-1 were 
obtained at 40 ºC, respectively, as opposed to maximum TTN 
of 1600-1700 and TOF of 400 h-1 observed for 2.4b In 
addition, the TTN for 5c is even higher than the one obtained 
for the pincer N,C,N-chelating aryldiaminonickel complex, to 
this moment the most efficient ATRA catalyst reported, with 
TTN of 1730 and TOF of 400 h-1 for MMA.9 Once proven 
the superior possibilities of 5c for this type of reaction it 
remained to be disclosed whether it is due to: i) the capacity 
of R2S+- to donate two electrons to the metal after 
dissociation of one phosphine; ii) the fine tuning to optimal 
potential in the Ru catalyst made by [10-R2S-7,8-C2B9H10]- or 
iii) to a combination of both. 
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Table 1. Cyclic voltammetry[a] data and Kharasch addition 
of carbon tetrachloride to styrene and methyl methacrylate [b] 

[a] Sample, 1 mM; Bu4NPF6 (0.1M) in CH2Cl2 ; ν =50 mVs-1; 
potentials are reported in millivolt versus ferrocene as an 
internal standard. [b] Reaction conditions: olefin (9 mmol), 
carbon tetrachloride (13 mmol), catalyst (0.03 mmol), toluene 
(4 mL), dodecane (0.25 mL), under nitrogen atmosphere. The 
reactions were carried out at 40°C and stopped after 6 h.[c] 
Conversions and yields are based on the olefin, and 
determined by GC using dodecane as internal standard. The 
Kharasch adducts were characterized by comparison with 
literature data.4b 

Point i) was addressed by adding free PPh3 to the reaction 
mixture, reasoning that addition of phosphine would decrease 
the rate dramatically, as observed in reactions in which a 
phosphine dissociative pathway is operative.4a,10,11 Addition 
of up to 12 equiv. of PPh3 per equiv. of catalyst in reactions 
catalyzed by 5a and 5c slowed the reaction rate (Figure 2a) in 
a manner parallel to 2 (Figure 2b). Complex 2 does not have 
the capacity to internally satisfy the electronic demands of a 
complex having lost one ancillary ligand. Being the behavior 
of 5a/5c parallel to 2 we considered that the stabilizing 
capacity of the R2S+- group upon ligand’s dissociation could 
be discarded, in agreement with the structural data discussed 
earlier. 

Possibility ii) was addressed correlating the Eº values for 
the RuII → RuIII process with the catalytic Kharasch activity 
towards a common substrate. Cyclic voltammetry data are 
displayed in Table 1. Based on this data, the activity catalyst 
order is 5a-d > 5e-f > 2,3 > 1. Interestingly, groupings of 
catalysts can be made, both from the catalytic activity side, 
and from the Eº point of view. In this way, 5a-d have Eº’s 
near –270 mV, and are the most active catalysts; close in 
activity are 5e and 5f with Eº’s near -370 mV. Consequently 
catalyst precursors with Eº’s near –370 mV are not as 
efficient as these with Eº’s near –270 mV, but all of them are 
more efficient than 2, 3 and 1 with Eº’s between –83 mV and 
+133 mV. The fact that the highest catalytic activity is found 
not in one edge of Eº’s values nor in the other, but in 
between, implies that both species, RuII and RuIII, must be 
equally stabilized by the same ligand system, and that for a 
maximum of efficiency of the catalytic conversion process Eº 
must be in a narrow range of potentials. In this way 2 and 3 
are more efficient than 1 confirming that the closer to –270 
mV is Eº, the best for a maximum catalytic performance. This 
proves that a direct relationship between ATRA catalyst 
efficiency and Eº does exist for these complexes. 

Charge-compensated carborane ligands have thus allowed 
to adequately tune the Eº values of the Cp# ligands, permitting 
to reach through exo-cluster substitution the necessary 
potential; but it is our interpretation that this has been 
possible through a to-and-fro electron density movement, 
facilitated by the uniqueness of the boron cluster-sulfonium 
bridge. We believe that the capacity to donate and to retrieve 
electron density from the metal makes the [10-R2S-7,8-
C2B9H10]- system very adequate when two oxidation states 

require to be stabilized by the same ligand system in different 
steps of a catalytic process. 

Figure 2. Styrene ( , , , ) and adduct ( , , , ) vs. time for 
the Kharasch addition of CCl4 to styrene at 40 ºC catalysed by 
complexes 5a, 5c and 2 without PPh3 and in the presence of 12 equiv. 
PPh3. a) Complex 5a without PPh3 ( , ) and with 11.9 equiv. PPh3 
( , ); complex 5c without PPh3 ( , ) and with 12.1 equiv. PPh3 
( , ). b) 2 without PPh3 ( , ), with 12.05 ( , ) and 12.4 equiv. 
PPh3 ( , ). 
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Conversion[c] [%] / Yield[c] [%] ∆E 
[mV] 

Eº
 [mV] Catalyst 

Styrene MMA 
86 +133 1 24/10 62/5 
94 -83 2 86/69 79/79 
94 -10 3 74/69 83/83 
76 -266 5a 100/99 98/94 
82 -266 5b 100/99 98/94 
98 -287 5c 100/99 100/100 
80 -266 5d 100/99 99/99 
80 -366 5e 100/99 92/84 
88 -368 5f 100/99 92/84 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Annex 

(Treballs publicats en fonts no pertanyents al SCI) 





 

 153

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 154

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 155

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 156

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 157

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 158

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 159

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 160

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 161

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 162

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 163

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 164

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 165

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 166

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 167

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 168

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 




