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RESUMEN

En las ultimas decadas los fulerenos han sido estudiados en multiples campos de
la ciencia debido a sus propiedades fisicas y quimicas. Sin embargo, la baja
solubilidad de los fulerenos, restringe muchas de sus aplicaciones a nivel tecnolégico
y bioldgico puesto que en dichas aplicaciones se necesita, en muchos casos, que el
fulereno sea soluble en diferentes disolventes como por ejemplo el agua. Los métodos
de funcionalizacion quimica han sido la solucion a este problema. En estos métodos,
un grupo normalmente polar se adiciona al fulereno cambiando asi su solubilidad.
Entre las reacciones de funcionalizacion quimica, una de las mas estudiadas, son las
adiciones de aminas. Teoricamente se ha estudiado la adicion de una unidad amino
sobre el Cgp, sin embargo, muchos reportes experimentales, muestran que en la
reaccion de Cgo con aminas (primarias o secundarias), estas pueden adicionarse hasta
en 14 unidades, siendo los aductos mas comunes los que corresponden a la adicion de
1, 2, 3 y 6 unidades amino. Debido a esto, el objetivo del presente trabajo es estudiar
por métodos tedricos, los sitios mas probables en el Cg y Cgo donde ocurriria una
adicion multiple de metilamina y con base en éstos resultados intentar definir un
patron de adicion. También se busca explorar que parametros de reactividad local
sirven para predecir o explicar dicha reactividad. Nuestros resultados indican que
siempre la reaccién de adicion de metilamina ocurre para el Cg en las posiciones 6,6
C-C (unidn entre hexagono-hexagono), mientras que para el Cgp esta ocurre
preferentemente en las posiciones 5,6 C-C (union entre pentagono-hexagono). En
ambos fulerenos, se observa que después de adicionada la primer unidad amino, los
sitios mas favorecidos energéticamente para una posterior aminacién se encuentran
en los carbonos vecinos a dicha aminacion inicial. Por su parte un anélisis del &ngulo
de piramidalizacion en todos los isomeros estudiados, nos permite concluir, que éste
solo funciona, cuando se usa sobre fulerenos no derivatizados. Pero para fulerenos
que hayan sufrido algun tipo de adicion, el angulo de piramidalizacion no se puede

usar como un indice de reactividad local.



1. INTRODUCCION

1.1. Descubrimiento de los Fulerenos

Hasta el siglo XX, el grafito y el diamante eran las Unicas formas alotropicas
conocidas del carbono. A comienzos de la década de 1970, dos nuevas ramas de la
Quimica, la Quimica Astrofisica y la Quimica de Racimos o de Agregados (cluster
chemistry), abrian el camino a nuevos descubrimientos con la ayuda de la
Radioastronomia (las sefiales de radio generadas por las nubes interestelares pueden
utilizarse para detectar moléculas).! Mediante la Quimica Astrofisica se identificé un
inusual espectro de emision de un largo cdmulo (cumulo es un conjunto de atomos
unidos, con tamafo intermedio entre una molécula y un sélido) de carbon que
provenia de una estrella gigante roja rica en carb6n.? Al mismo tiempo el desarrollo
de las técnicas de vaporizacion laser de cumulos, sugirieron la posibilidad de crear
agregados de carbono que presentaran el mismo espectro IR que se detectd de las

estrellas gigantes rojas.>

Esto motivo en 1985 a Kroto, Smalley y colaboradores a intentar simular las
condiciones de las estrellas gigantes rojas en el laboratorio. En la méquina de
Smalley, un potente laser evaporaba un fragmento de grafito que se convertia en una
nube caliente de particulas que se enfriaban después con He gaseoso, lo que permitia
que los atomos se condensaran en clusters. La mezcla fue analizada mediante un
espectrometro de masas, el cual indico un gran nimero de moléculas con una masa de
720. Los unicos elementos presentes eran He y C. Como el He es un gas inerte, la
conclusion fue que las moléculas investigadas debian estar compuestas por 60 atomos
de C, cada uno de los cuales tiene una masa de 12. El pico de 720 del gréfico
producido por el espectrometro de masa era muy intenso, lo que implicaba que el Cg
era capaz de formarse y sobrevivir en el ambiente de alta energia del espectrometro.
Esto sblo podia significar que esa configuracion de 60 atomos de C era de alguna

manera extraordinariamente estable. Los investigadores entonces propusieron la



hipotesis segun la cual los 60 atomos de C se organizaban en una estructura muy
simétrica similar a una pelota de balompié, en donde cada C se localizaba en los
vertices de un icosaedro truncado, a éste descubrimiento lo bautizaron como

buckminsterfullerene *

en honor al arquitecto Buckminster Fuller, cuyas
construcciones geodésicas tenian gran similitud con el agregado. Cabe anotar que por
comodidad la palabra buckminsterfullerene se abrevia normalmente como fullerene

(fulereno en espafiol) o buckyball.

Inicialmente, debido a que sblo se podia producir cantidades muy bajas de
fulerenos, muy pocos eran los experimentos que se podian hacer con ellos, sin
embargo esto cambio drasticamente en 1990 cuando Wolfgang Kratschmer, Lowell
Lamb, Konstantinos Fostiropoulos, y Donald Fuman descubrieron cémo producir Ceo

puro en grandes cantidades.’

1.2. Estructuray Propiedades del Fulereno

1.2.1. Estructura

Los fulerenos son moléculas en forma de caja cerrada formadas solamente por
pentagonos y hexagonos. De acuerdo al teorema de Euler para poliedros, la estructura
de los fulerenos debe contener exactamente 12 pentdgonos y un ndmero arbitrario n
de hexagonos.' La geometria y estabilidad de los fulerenos esta gobernada en muchos
de los casos por la regla de los pentagonos aislados (IPR), ° segtn la cual dos
pentagonos adyacentes provocan una mayor curvatura local en la superficie del
fulereno produciendo un aumento de la tension entre los carbonos. Es asi como en los
fulerenos mas estables, los pentagonos siempre estan rodeados de cinco hexagonos,
manteniéndolos alejados unos de otros. El fulereno méas pequefio que satisface la IPR
es el Cgp (1h), normalmente nombrado como Cg. Esta convencion también se aplicara
en esta tesis al otro fulereno en estudio, el Cg (Ih), que sera nombrada simplemente

como Cago.



En la estructura del fulereno Cgo se distinguen dos tipos diferentes de enlace, el
doble enlace localizado entre la union de dos hexagonos, Illamado normalmente
enlace 6,6, cuya longitud es de 1.40A vy el enlace localizado en la unién pentagono-
hexagono conocido como enlace 5,6 de longitud 1.46 A. Ambos enlaces se pueden
ver en una sub-unidad de la molécula del Cg, conocida como unidad piracileno que

estd compuesta de dos hexagonos y dos pentagonos. (Fig. 1.1)

r A

N v

Fig. 1.1 (a) Molécula del Cg mostrando enlaces dobles y simples. (b) Unidad piracileno
especificando los dos tipos de enlace que se presentan en la molécula.

Como se ve de la Fig. 1.1, cada carbono esta unido a otros tres atomos de C, de
igual forma que en las ldminas de grafito (en el grafito los atomos de C se unen en
forma trigonal con una hibridacién sp?). Sin embargo, en los fulerenos en general, la
hibridacién no es completamente sp® debido a que la presencia de los pentagonos da
curvatura a la superficie de union entre carbonos adyacentes, lo que conlleva a dar

cierto caracter sp® al enlace.

La relacion entre la curvatura y la reactividad quimica de los fulerenos es

caracterizada por Haddon usando la piramidalizacién de los 4&tomos de carbono.” La



piramidalizacion se define como una distorsién de la geometria trigonal plana
(hibridacion sp®) hacia una geometria molecular tetraédrica (hibridacién sp®). Dicha
distorsion se puede cuantificar a través del angulo de piramidalizacion (6,), definido
por Haddon.”® En general el angulo de piramidalizacién mide la desviacién de los
4tomos de carbono con respecto a una hibridacién sp?. Este angulo se calcula a través
del analisis: orbital-7z como eje vector (OPEV 6 POAV, de sus siglas en inglés).}0*
Dependiendo de como se define el orbital r, el anélisis OPEV puede hacerse a traves
de la teorfa OPEV1 u OPEV2.” En la teoria OPEV1, se define al orbital = como el

vector que hace angulos iguales con los orbitales o (6, ) de los tres carbonos

adyacentes al carbono en estudio (Fig. 1.2).”

a OPEV b

Fig. 1.2 (a) Orbital-r como eje vector (OPEV), ilustrado para un carbono en un sistema no
trigonal plano, (b) cuatro de los 6 angulos inter-orbitales. 6:,y 6,3 son los dngulos entre los
enlaces o, mientras que 61, y 03, son los angulos entre los orbitales o y el orbital . Los
otros dos angulos, 031 Yy 6., no se muestran. Tomado de Ref [8]



Como en la teoria OPEV1, se cumple que 6, =6,
angulo de piramidalizacion se define como 6, =6, —90°. Para una geometria

6,. =6__, entonces el

x — 2x ~ Y3m orn

trigonal plana 6, =90° y por lo tanto €, =0°, mientras que para una geometria

[oy

tetraedrica 6, =109.47° y 6, =19.47°. (Fig. 1.3)

TRIGONAL TETRAEDRAL
EDE Sp3
0., = 90° 0. = 109.47°

Op = 19.47°

Fig. 1.3. Angulo de piramidalizacion para una (a) geometria trigonal plana y una (b)
geometria tetraédrica.

La piramidalizacion causa una energia de tension local en los carbonos de los
fulerenos.'? Dicha energia de tensién es completamente aliviada cuando los fulerenos
sufren reacciones de adicién. De lo anterior se deduce que los carbonos con valores

de 6, grandes (tomando una escala de 6, =0°-19.47°), van a presentar una mayor

reactividad hacia las reacciones de adicion.*

Por otro lado, el fulereno Cg (al igual que el Cgp), tiene dos tipos de enlace, uno
en la unién hexagono-hexéagono de longitud 1.43 A y otro en la unién hexagono-
pentagono de longitud 1.47 A% que los llamaremos en analogia con el Cgo, enlace 6,6

y 5,6 respectivamente (esta convencion no esta reportada en la literatura). De acuerdo



a la regla IPR, en el Cgy son posibles siete diferentes topologias moleculares, de las
cuales, la topologia con simetria Ih (Fig. 1.4) es la mas simétrica pero no la mas
estable de las siete, debido a que su brecha 6 gap (diferencia de energia entre HOMO
y LUMO) es muy pequefa, indicando una alta reactividad y a su vez una baja
estabilidad.*® Como se observa de la Fig 1.4, en el Cg, los pentagonos no estan
conectados entre si a traves de un enlace, por lo tanto no existe la unidad piracileno

como en el Cgp.

Fig. 1.4. Geometria del Cgo(lh)

1.2.2. Propiedades Fisicas

Fisicamente, los fulerenos son moléculas extremadamente fuertes, capaces de
resistir grandes presiones, cualidades importantes a la hora de preparar nuevos
materiales. Al igual que el grafito, los fulerenos se pueden usar como lubricantes. Las
propiedades eléctricas y dpticas de los fulerenos también los hacen buenos candidatos

para transistores, memoria de bits, fotoconductores, diodos de tunel, y sensores.



1.2.3. Propiedades Quimicas

En general, los fulerenos son muy pocos solubles en la mayoria de disolventes, y
especialmente insolubles en el agua;** esto restringe muchas de sus aplicaciones a
nivel tecnologico y bioldgico puesto que en dichas aplicaciones se necesita en
muchos casos que el fulereno sea soluble en diferentes disolventes (por ejemplo, se
ha reportado la inhibicién de la enzima de la inmunodeficiencia humana y la hepatitis
C, para algunos derivados del fulereno solubles en agua).’>*’ Este problema de la
solubilidad se puede resolver a través de la funcionalizacion o derivatizacion
quimica, que consiste en adicionar grupos activos a las superficies de los fulereno
para aumentar su reactividad. Usando diferentes metodos de funcionalizacion se han
logrado sintetizar una gran variedad de fulerenos derivados,'® algunos de los cuales

tienen potencial aplicacién en biologia y ciencia de materiales.*®

Uno de los métodos de funcionalizacion mas ampliamente usados y estudiados,
ha sido la reaccion de adicién nucleofilica en donde se aprovecha el fuerte caracter
electrofilico que tienen los fulerenos. Entre estas reacciones, las interacciones con
aminas alifaticas (bases neutras) fueron unas de las primeras adiciones estudiadas en

la quimica de fulerenos y una de las mas importantes en la actualidad.
1.3. Reacciones de Fulerenos con Aminas Alifaticas

Wudl et al. fueron los primeros en reportar la reaccion entre fulerenos y aminas
alifaticas tales como n-propilamina, n-dodecilamina, tert-butilamina, etilendiamina y
morfolina. Estas aminas se adicionan réapida y repetidamente al Cg produciendo
una compleja mezcla de numerosas estructuras e isomeros CgHn(NRR"),

(predominantemente n=6). En el caso de la reaccion con n-propilamina se encuentran



1,2 adicion

1,4 adicion

Fig. 1.5. Hidroaminacion de Cg, con aminas alifaticas primarias y secundarias. Tomado de Ref [20]

C60

+ RR'NH —>

ot
RR NH
OS]
/ >

Fig. 1.6. Mecanismo propuesto para la adicién de aminas alifaticas al Cgy. Tomado de Ref [20]

hasta doce unidades amino adicionadas. Se reporta, de acuerdo a evidencia de IR, que

a pesar de todas los posibles sitios de adicion, ésta ocurre preferentemente en
posiciones 1,2 6 1,4 (Fig. 1.5). Mediante un andlisis por UV/VIS y por

espectroscopia, ellos proponen un posible mecanismo via radicales para esta

reaccion que se esquematiza en la Fig. 1.6.

Seshadri et al. también estudiaron esta reaccién, usando como reactivo de partida

la metilamina.?* Ellos reportaron que la reaccion de Cgo con un exceso de metilamina

en solucion de tolueno a 298K, ocurre instantdneamente, produciendo un mezcla de



aductos de color amarillo. De estos aductos, la adicion de 1, 2 y 6 unidades amina son

las méas favorecidas.

Debido a que los productos obtenidos después de adicionar aminas primarias y
secundarias al fulereno, son dificiles de caracterizar, Kampe et al. reportaron un
método simple para generar productos de adicion de aminas bien definidas, usando
diaminas secundarias tales como N,N’-dimetiletilendiamina (N y N” se usan para
indicar que los grupos sustituyentes estan unidos a diferentes atomos de Nitrégeno) 6
piperazina.?? Al utilizar un exceso de diamina se produce tanto mono como
bisaductos en rendimientos entre 50-80%. Butts y Jazdzyk demostraron que la
fotocicloadicion de piperazinas sustituidas presenta buenos rendimientos y puede ser
empleada para introducir una gran variedad de grupos funcionales adicionales como

alcoholes, esteres, éteres y amidas. %

Troshina et al., interesados en sintetizar derivados de fulereno solubles en agua
(estos derivados tienen un amplio rango de propiedades biologicas que los hacen
potenciales para el desarrollo de nuevas drogas), reportan que en la fotoadicion
oxidativa de diferentes N-piperazinas sustituidas, la selectividad de las reacciones
depende de la estructura del agente reaccionante.?* Por ejemplo, en la reaccién con
N-metilpiperazina y morfolina obtienen principalmente una mezcla compleja de
productos con Cg[amina]sOH, Ceo[amina],O y Ceo[amina]sOH. Por el contrario,
para el N-(2-piridil) y N-(2-pirimidil) piperazinas, el producto obtenido con mayor
rendimiento fue el Cg[amina],O. Para este Gltimo compuesto, ellos reportan que

puede ser facilmente convertido en una sal soluble en agua.

Isobe et al. reportaron la sintesis de tetra-amino fulerenos epoxido en un solo
paso bajo condiciones fotoquimicas aerébicas (Fig. 1.7).” En este procedimiento, la
reaccion con aminas primarias no procede, mientras con aminas secundarias Ssu
rendimiento es muy bajo. Por el contrario, las reacciones con piperazinas dan los

mejores rendimientos (encima del 98%).



NRR’ NRR’

T

C60 + H-NRR® ——>

— ’
R'RN/ o] NRR
N\

Fig. 1.7. Reaccion de Cgo con aminas bajo condiciones fotoquimicas aerébicas Tomado de Ref [25]

Las reacciones de fulerenos con aminas terciarias fueron identificadas

.,%° quienes notaron la fotocicloadicion de aminas

inicialmente por Lawson et a
alifaticas terciarias con Cg, produciendo un producto tipo pirrolidina simétrico.
Recientemente, Wang et al. reportaron la adicion de trietilamina al Cg, mientras
estudiaban reacciones termales entre fulerenos e hidrocloruros de ésteres de

aminoécidos (Fig. 1.8). 7

Por ultimo, en nuestro grupo, Basiuk et al. reportaron la reaccion de Cgo
(soportado en silica gel), con vapores de nonilamina a 150 °C.*® Como esta reaccién
es llevada a cabo en fase gaseosa, tiene un alto impacto en la quimica verde. En este
método se obtienen como productos, una mezcla de nonilamina derivatizada con Cgo.
Por analisis elemental la relacion en proporcion entre H:N da un total de 6
nonilaminas adicionadas en promedio, mientras que por analisis de la proporcion C:N

se obtiene en promedio 3 unidades de amina adicionadas.

10



diclorobenceno, reflujo NEt2

Cd

C60 + Et2-N-Me

aire, oscuridad

Fig. 1.8. Preparacion de aductos por reaccién de Cgo con EtsN. Tomado de Ref [27]

Recientemente debido a la importancia de las reacciones de aminas con fulerenos,
éstas han sido objeto de estudios no solamente experimentales, sino también teoricos
(como se demostrara en los siguientes parrafos). Para este fin, el método TFD (Teoria
de Funcionales de la Densidad)) es una herramienta particularmente poderosa, por
eso en la siguiente seccion se da una informacion general y esencial acerca de esta

teoria.

1.4. Teoria de Funcionales de la Densidad
1.4.1. Principios bésicos de la teoria de funcionales de la densidad

Las primeras nociones de una teoria del funcional (un funcional F[f] es una
funcion que toma funciones como su argumento; es decir, una funcion cuyo dominio
es un conjunto de funciones) de la densidad fueron desarrolladas por Thomas y Fermi
en los afios 20.2*° Ellos calcularon la energia de un 4tomo, representando su energia
cinética como un funcional de la densidad electrénica, y combinando esto con las
expresiones clasicas de las interacciones nucleo-electron y electron-electron (que
también se pueden representar en términos de la densidad electrénica). EI modelo fue

mejorado por Dirac, quien afiadié un funcional de energia de intercambio en 1928.

11



Sin embargo, la teoria de Thomas-Fermi-Dirac era imprecisa para la mayoria de las
aplicaciones, debido a la mala representacién del funcional de energia cinética.

La base tedrica para TFD fue dada en 1964 por Hohenberg y Kohn.*! Para ver un
poco los fundamentos de esta teoria, inicialmente hay que tener en cuenta que en un
sistema de n-electrones dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer no
relativista, el Hamiltoniano queda determinado completamente al definir el potencial

externo v(r). Es decir, que n y v(r,) determinan todas las propiedades del estado

basal.

En lugar de utilizar n y v(r;), Hohenberg y Kohn demostraron que para sistemas

con un estado fundamental no degenerado, la densidad de probabilidad electronica

del estado fundamental, p,(r), determina el potencial externo (excepto por una

constante arbitraria) y el nimero de electrones. Por tanto, la funcion de onda del
estado fundamental y la energia estan determinadas por la densidad electronica del

estado fundamental, p,(r). Por esta razon, E,(funcional de la funcion p,(r)) se
puede expresar como E, =E,[p,], donde el subindice v enfatiza la dependencia de

E, con el potencial externo. Como la energia total es la suma de la energia cinética,

de repulsion electron-electron y de atraccion ndcleo-electron y éstas son propiedades
del sistema, entonces deben, al igual que la energia, ser funcionales de la densidad.**

Lo anterior se expresa como,

Eo=E,[0] =T [£o] + Ve [ 0] + Vee [ 2]

1.1
ZIpO(I’)V(r)dI’+F[p0] -

donde,

F[p]zT[p] +Vee[p]. (1.2)
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Por simplicidad, en esta Gltima ecuacion y en las posteriores se omite el cero de p.
El funcional F[p] es independiente del potencial externo v(r); sin embargo, la

forma explicita de este funcional, conocido como universal, es ain desconocida

hasta hoy. Por lo tanto (1.1) no proporciona una via practica para calcular

E, a partir de p,.

La solucion a este problema se obtiene al unir el segundo teorema de Hohenberg
y Kohn y una aproximacion desarrollada por Kohn y Sham. El teorema de
Hohenberg y Kohn provee el principio variacional de la energia y demuestra que

para toda funcion de prueba p, (r) tal que p, (r)>0 vy J'ppr(r)dr =n,

EO < Ev I:ppr} ! (13)
donde E, [ p,, | es el funcional de energia de (1.1).

Por su parte, el método de Kohn-Sham (KS) nos muestra como obtener la
densidad del estado basal (y por ende laE) a partir de un funcional aproximado. *
En este método se considera un sistema de referencia ficticio, s, de n electrones no
interactuantes donde cada uno experimenta la misma funcion de energia potencial

v,(r.). Kohny Sham usando éste modelo rescribieron (1.1),%

Eelec = Ev [p] = IP(I’)V(F)dr + Ts [p] + %J.J-—dp(rlzp(rz) rldrz + Exc [p] (148.)

con

p() =Y J0r| (1.4b)
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E,.(0)=AT[p] + AV, [p] (1.4c)

donde, 6 representan la parte espacial de los espin-orbitales de Kohn-Sham, sin
embargo, es bueno recalcar que estos orbitales no tienen otro significado fisico que el
permitir el célculo de p(r) (Ec. 1.4b). El término E, (p) es el funcional de la
energia de correlacion e intercambio, el cual contiene la energia cinéetica de
correlacion (AT [p] es la diferencia entre T[p] para la molécula real y el sistema
de referencia de electrones no interactuantes), la energia de intercambio (asociada
con el requerimiento de antisimetria), la energia de correlacion coulombiana
(asociado a las repulsiones interelectrénicas) y una correccion de autointeraccion
(SIC).** Nétese que al ignorar E_(p) el significado en (1.4) es igual a la
aproximacion de Hartree-Fock. Asi, de la misma forma que en HF los orbitales
satisfacen la ecuacion de Fock, en el método de Kohn-Sham los 8" (que segun el

teorema variacional de Hohenberg y Kohn minimizan (1.4)), satisfacen la siguiente

ecuacion:

—%Vf —ZZ—+J'

o
ar;l.a

pr('rZ)er + ch (1)j| giKS (l) = 8iKSQiKS (1) ' (15)

donde v, esel potencial de correlacion de intercambio, que se define como,

_oE L]

= 1.6
s (16)

La ecuacion (1.5) debe solucionarse mediante un método de campo autoconsistente,

calculando v, en cada ciclo (Ec. 1.6) con una aproximacion apropiada para E .. ES
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muy importante recalcar que si la forma de E,. y por ende de v, fueran conocidas, el

método de Kohn-Sham podria calcular la energia exacta del sistema.

Para usos practicos de esta teoria, se necesita una buena aproximacion para E,..

Una forma simple y eficaz de resolver esto, es a través de la Aproximacion de
Densidad Local (LDA),*

E>M [p(N)] =] 2,0 (p(n)p(r)dr (L.7)

donde ¢,.(p) es la energia de intercambio y correlacion por electron en un gas

hipotético de electrones homogéneo y con densidad electrénica o . Kohn y Sham

LDA
XC

sugirieron el uso de (1.7) y v~ como una aproximacion de la energia y potencial de

intercambio y correlacion verdaderos. A este método se le conoce con el nombre de

LDA. Se puede demostrar que ¢, se puede escribir como la suma de las partes de

XC

intercambio y de correlacion. La parte de intercambio esta dada por,

& = —%(%) p(r)'?, (1.8)

mientras que para la parte de correlacion &, (p), existen valores exactos calculados. 34
Teniendo expresiones y valores para la energia de intercambio y correlacion, es facil

calcular E*[p(r)].

Existen aproximaciones mas sofisticadas para el funcional de intercambio y
correlacion, estas se conocen como Aproximaciones de Gradiente Generalizado
(GGA),** estas son semilocales, ya que consideran en cada punto el valor de la

densidad y sus gradientes. Para algunas propiedades estas aproximaciones dan
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mejores resultados que LDA, como por ejemplo, en el célculo de las energias del

estado fundamental >

ES*(p(r) = [ £ (p(r).[Vp(r)dr, (1.9)

donde f es una funcién de las densidades electronicas y sus gradientes. Usualmente
ES®* se separa en partes de intercambio y correlacion, que se modelan
separadamente:

ESA = ES® + ES®. (1.10)

Algunos funcionales de intercambio de gradiente corregido usados, son el
funcional de Perdew y Wang de 1991 designados como PW91%*, el funcional de
Becke de 1988, nombrado como B88 6 B.*® Por su parte, los funcionales de
correlacion de gradiente corregido mas usados son el funcional Lee-Yang-Parr
(LYP), *" el funcional de Perdew-Wang de 1991 (PW91)* y el de Becke llamado
B96.*® En principio cualquier combinacién entre funcionales de intercambio y
correlacion es valida. Por altimo existen funcionales hibridos, los cuales se definen
por una combinacion de teorias. Entre dichos funcionales, el mas famoso es el
B3LYP,* en donde se usa el funcional hibrido de Becke (B) y el funcional de
correlacion de Lee-Yang-Parr (LYP). El subindice 3 indica un funcional de tres
parametros. Los valores de los pardmetros se eligieron de forma tal que se obtuvieran
buenos ajustes a las energias de atomizacion experimentales Este funcional es hibrido
porque se mezclan funcionales que dependen de la densidad con la expresion de la
energia de intercambio en Hartree-Fock. El nimero 3 en B3LYP, se debe a que hay
tres coeficientes que definen el tipo de combinacion.
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1.4.2. Conceptos de Reactividad Quimica en TFD

Dentro de TFD varias cantidades locales y globales intrinsecas del sistema
pueden ser usadas para explicar la reactividad en un cambio quimico. Entre los
indicadores globales se encuentran, el potencial quimico (p),* la dureza (),* vy el
indice de electrofilia (w,)** entre otros. En el método de Hartree-Fock, el teorema de
Koopmans nos dice que el potencial de ionizacién y la afinidad electronica son el
negativo de la energia del HOMO y el LUMO respectivamente.”® Usando dicho

teorema, el potencial quimico y la dureza se pueden calcular como:

= (ELUMO "2' EHOMO) , n= (E'-U'V'O ; EHOMO) (1.11)

Diversos reportes muestran que la Ec. (1.11) se puede aplicar en TFD,***
mientras que otros trabajos muestran que el negativo de la energia del HOMO y
LUMO en TFD no son iguales al potencial de ionizacion y a la afinidad electrénica
respectivamente, y por ende la Ec, (1.11) no se puede aplicar en teoria de funcionales

de la densidad.*’*°

También se pueden usar indices locales como la funcién de Fukui®® Esta se
puede interpretar, como el cambio en la densidad electronica p(r) en cada punto r,
cuando el numero total de electrones (n) cambia, 6 como la sensibilidad en un punto
particular r, del potencial quimico de un sistema frente a una perturbacion externa.”

Matematicamente lo anterior se expresa asi:

[ ou | _(0p(r)
f(r)‘(év(r))n‘( an lm' (112

Puesto que f(r) representa una variacién del potencial quimico inducida por una

perturbacion externa, mientras mayor sea esta variacion mas reactivo ser el sistema

17



en el punto r, porque se generara un gradiente de potencial quimico que inducird una

mayor transferencia de carga. Es decir, a mayor f(r) mayor reactividad de sitio.>*

Las discontinuidades en la grafica de p(r) vs n proveen tres diferentes tipos de

funcién de Fukui:

f'(r)=p,..(r)—p,(r) paraun ataque nucleofilico (1.13a)
f(r)=p,(r)—p,,(r) paraun ataque electrofilico (1.13b)
£0(r) = (p,.,(r) - p,,(r))/2 paraun ataque radical (1.13c)

La funcion de Fukui es una funcion en el espacio tridimensional, y por lo tanto a
cada punto del espacio le asigna un valor. Si bien es posible representarla mediante
isosuperficies 0 mapas de contorno, muchas veces, especialmente cuando se requiere
comparar el valor numérico entre una regién y otra o entre una molécula y otra, es
mas conveniente tener solo un nimero que represente el valor en un atomo de la
molécula o en una zona de enlace. A este proceso de discretizar la funcion de Fukui
se le ha dado el nombre de funcion de Fukui condensada. Esta funcion fue
introducida por Yang y Mortier en 1986,°* basados en la idea de integrar la funcién
de Fukui sobre las regiones atomicas, similar al procedimiento seguido en las técnicas
de analisis de poblacion, y combinando esto con la aproximacion de diferencias

finitas, se obtiene

fki =0 (n)- 0, (n-1)

. , (1.14)
f =q.(n+1)-q.(n)

donde gk(n) es la carga (dada por algun andlisis de poblacion) sobre el atomo k para el

sistema con n electrones.
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1.4.3. Conjunto de funciones base

La eleccidn del conjunto de funciones base es el punto de partida para casi todos

los calculos mecanico cuanticos incluyendo el TFD. Un conjunto o funcion base ( z,,)

es una descripcion matematica de los orbitales en un sistema molecular. Los
conjuntos bases mas grandes constituyen una aproximacion mas exacta de los
orbitales porque imponen pocas restricciones sobre la localizacion de los electrones

en el espacio, sin embargo tienen como desventaja un alto costo computacional.

Los dos tipos de funciones mas usados como bases, son los orbitales tipo Slater
(STO) vy los tipo gaussianos (GTO).>® Al usar las funciones gaussianas se pierde
exactitud en el calculo, sin embargo gracias al hecho de que la multiplicacion de dos
gaussianas es otra gaussiana, las integrales bielectronicas se calculan en forma mas

rapida y eficiente.

Otra clase de funciones de base usadas, son las funciones numéricas.>® Estas
describen el orbital numéricamente como valores sobre una red esférica polar
centrada sobre el atomo en estudio. Notese la diferencia con los orbitales gaussianos,

los cuales se describen como funciones analiticas con forma gaussiana.

La base mas pequefia disponible se denomina base minima, ya que sélo usa las
funciones base necesarias para contener todos los electrones de los atomos neutros.
Una mejora a estas funciones consiste en aumentar el tamafio de la base duplicando
todas las funciones para producir las funciones doble zeta, DZ. Asi mismo, se puede
trabajar con una base triple zeta TZ, en la cual se triplica la base minima. Cuando se
trabaja con un conjunto de base numérico, se pueden tener bases doble numéricas
(DN), que son las equivalentes a las DZ y bases con polarizacién (DNP) y con
funciones difusas (DND).
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Las bases de la forma K-nImG como la STO-3G, 3-21G, 3-21G(*), 6-31G, etc,
fueron desarrolladas por Pople y colaboradores. Estas bases son ampliamente
utilizadas; se pueden encontrar en diferentes programas como el Gaussian 03. Un
resumen completo de dichas bases se puede encontrar en el sitio.

http://www.emsl.pnl.gov/forms/basisform.html del Environmental Molecular Sciences

Laboratory.
1.5. Antecedentes Teoricos de la Reaccion de Aminas con Fulerenos

Los reportes tedricos de las reacciones de aminas con fulerenos son muy escasos.
Basiuk et al fueron los primeros en estudiar teéricamente las reacciones de aminas
con fulerenos.?® Usando como reactivos de partida, el fulereno Cgo Y nonilamina,
ellos calcularon las energias de formacion (con respecto al nivel de los reactivos)
para los dos posibles isomeros monoaductos a un nivel de teoria B3LYP/STO-3G
(Fig. 1.9). La gran diferencia de energias entre los dos isomeros, les permitié concluir
que la reaccién de adicion procede preferiblemente a traves del enlace 6,6 de la

unidad piracileno y no a traves del enlace 5,6.

Lin et al. mediante un estudio TFD a un nivel GGA-PW91/DNP (fino) usando el
software DMol3,%* investigaron la reaccién de adicién de metilamina en Cso, Ceo Y €N
nanotubos de carbono de pared simple (SWNTSs).>> En estos estudios tedricos se
confirmd que la adicion de una unidad de amino en el Cgo ocurre preferentemente a
través de los enlaces 6,6 de la unidad de piracileno (y no a través de los enlaces 5,6).
Una de las principales conclusiones de su trabajo es que, tanto en fulerenos como en
nanotubos, la reactividad crece al aumentar el valor del &ngulo de piramidalizacion,
6.
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-1.7 kcal/mol -23.0 kcal/mol

Fig. 1.9. Geometrias y energias de formacion a nivel B3LYP/STO-3G para los dos posibles productos
de adicidn de nonilamina a (a) enlace 5,6 y (b) enlace 6,6 de la unidad piracileno. Tomado de Ref [28].

En ambos estudios tedricos se analiza solamente la adicion de una unidad amino.
Sin embargo, se sabe experimentalmente que en esta reaccion se obtienen aductos
Ceo[amina],, donde n varia entre 1-14 dependiendo del método que se use para
funcionalizar el fulereno. Lo anterior exige un estudio teérico mas congruente con
estas observaciones experimentales, es decir, un estudio que permita analizar

adiciones multiples de grupos amino al fulereno.
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2. OBJETIVOS

2.1 Generales

Encontrar por métodos tedricos los sitios mas reactivos del Cg y del Cg frente a una
reacciéon de adicion multiple de metilamina, y con base en éstos resultados intentar

definir un patron de reactividad.

Especificos

e Determinar si para multiples aminaciones, los sitios méas probables de reaccion en

el Cgo siguen siendo los enlaces 6,6 de la unidad piracileno.

e Comparar el comportamiento quimico de Cgy y Cgo frente a las reacciones de

adicion con nucleofilos neutros.

e Confirmar si los carbonos con mayor 6, son los mas reactivos y también explorar

qué otros parametros juegan un papel relevante en la reactividad.



3. DETALLES COMPUTACIONALES

Todos los célculos de estructura electronica fueron realizados a un nivel TFD en
la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) y usando como funcional el
PW91.%> Como conjunto de base, se us6 una DN, que es una base doble numérica
(todos los electrones fueron tratados). Los calculos fueron realizados usando
DMol3* un software implementado en el Materials Studio Modeling 3.1 package de
Accelerys, Inc. EI DMol3 tiene como ventaja principal el uso de funciones base
numéricas, las cuales son mas exactas que una gaussiana del mismo tamafio. Los
parametros de convergencia fueron escogidos como finos, es decir, el cambio de
energia, la fuerza maxima y el maximo desplazamiento entre cada ciclo de
optimizacién son 10 Hartree, 0.002 Hartree/A y 0.005 A, respectivamente. La
tolerancia del SCF fue escogida como fina. Esto es importante puesto que indica la

exactitud con que las ecuaciones en el SCF convergen.

El limite del potencial de confinamiento, usado en DMol3 para asegurar la
localizacion estricta del conjunto base dentro de una distancia r¢, se escogio como

fino.

Las cargas de Hirshfeld y la funcion de Fukui condensada son obtenidas al mismo
nivel de teoria usado para hacer las optimizaciones de geometria. El analisis

poblacional para obtener f a partir de f(r) se hizo a través de las cargas de Hirshfeld.



4. RESULTADOS Y DISCUSION

Las energias de formacion son las energias relativas calculadas para los productos
finales referidos al nivel de las especies reaccionantes. En este trabajo, estas energias
se usan como nuestro principal pardmetro para definir la reactividad. La forma

general en que se calcularon es:

AEfl = Eproducto1 - (Ecso e + ECH3 ~NH, )
AE /2 = Eproductoz B (Epf(’ducml + ECH3 ~NH, )

. 9 4.1)
AE'f n = Eproalucto,7 a (Epr oducto, + ECH3 ~NH, )

donde FEen todos los casos, corresponde a la energia molecular absoluta (sin
correccion de punto cero), y los subindices indican la cantidad de aminas adicionadas

al fulereno. E

roducio,, » COTTESponde a las energias de los isomeros mas favorecidos
energéticamente en la adicion inmediatamente anterior a la aminacion en estudio. Es
claro, que dichos isdémeros (junto con metilamina), siempre se toman como los

reactivos de partida de la siguiente aminacion.

Un parametro muy importante en este trabajo, para intentar definir el porque de la
reactividad mostrada por cada uno de los isémeros estudiados, es el angulo de
piramidalizacion, el cual se calculo usando la formula dada por Haddon’ para el

caso general cuando 8, Z8,, 76, (§ 1.2.2).

Todos los resultados mostrados a continuacion fueron obtenidos de las

estructuras ya optimizadas a traveés de TFD.



4.1. Fulereno Cg

En la reaccion de aminas con Cg se ha reportado la adicion de hasta de 14 grupos
amino.”' Sin embargo, diferentes reportes experimentales indican que uno de los
aductos predominante, es el que tiene 6 unidades amino adicionadas. ***'** Por lo
tanto en este trabajo se simulara la adicion multiple de metilamina al Cgy desde 1

hasta 6 grupos amino.

4.1.1 Primera Aminacion al Cgy

La primera reaccion de adicion de metilamina con el fulereno Cgp se puede

esquematizar como:

Cso + CH;NH, - H-Cg-NH-CH;

Inicialmente se optimizaron las estructuras de los reactivos, el Cep y la
metilamina (CH3NH,;). Luego usando estas geometrias, se optimizaron las dos

posibles estructuras de los productos, obtenidas tanto para la adicidon en los enlaces

5,6 como para la adicion en los enlaces 6,6 de la unidad piracileno (Fig. 4.1).

En la tabla 4.1 se reportan las distancias de enlace iniciales para los enlaces 6,6 y
5,6 del Cgp y las distancias de enlace obtenidas para los dos posibles productos de
adicion. El valor de las distancias de enlace iniciales concuerda muy bien con datos
experimentales de difraccion de electrones, en donde las distancias encontradas

fueron de 1.458 y 1.401 para el enlace 5,6 y 6,6 respectivamente.™
El 4angulo de piramidalizacion reportado para el Cg en la Tabla 4.1, se obtuvo

después de promediar este valor para varios carbonos. El valor obtenido concuerda

. 57 . IO
exactamente con el reportado en la literatura.”” Como el angulo de piramidalizacion
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Fig. 4.1. Geometrias optimizadas de los reactivos (a) Ceo(Zh), (b) metilamina y de los productos (c)
adicién en 5,6 y (d) adicion en 6,6, obtenidos para la adicion de una unidad de metilamina al Cg
Por claridad, los dobles enlaces no se muestran.
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Tabla 4.1. Pardmetros calculados para reactivos y productos en la primera aminacion del Cg,

Reactivos Posibles Productos
Parametro a
calcular Adicion en | Adicion en
Coo CH:NH: | lace 5,6 | enlace 6,6
Distancia de Enlace
1.402 (C-C 6,6) - 1.62 (C-C) 1.60 (C-C)
(A) 1.461 (C-C 5,6)
Angulo de
11.64 - - -
Piramidalizacion §,°

Tabla 4.2. Energia de reaccion para la primera aminacion.

Energia de Formacion (AEy) kcal mol
Sitio de la adicion Enlace de
N g - DMol3 DMol3
lN-_]H adicion PW91/D}VP PWO1/DN
(fino) (fino)
53N-36H 5,6 14.0 13.0
53N-54H 6,6 -2.9 -4.3

* Ver Anexo A para cualquier aclaracion acerca de ésta convencion.

® T. Lin, et al. J. Phys. Chem. B. 2005. 109, 13755. Ref [55].

mide la desviacion con respecto a la hibridacién sp’, resulta obvio el porque no se

reporta para los productos o para la metilamina.

Aplicando la Ec (4.1), se obtuvieron las energias de formacion, 4AEy, para cada
uno de los posibles productos (Tabla 4.2). Nuestros resultados indican que la
reaccion mds estable energéticamente y por ende la mas probable, es la adicion que

ocurre sobre los enlaces 6,6, 1o cual ya habia sido predicho por otros reportes.”’
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Al comparar nuestras energias de formacion, con las reportadas en la literatura >
(Tabla 4.2), se observa una diferencia de I kcal mol”’ para el producto obtenido de la
adicion 5,6 y 1.4 kcal mol" para el producto obtenido en la adicién 6,6. Estas
diferencias de energia se deben a que nuestro conjunto base no presenta polarizacion,
a diferencia del usado por Lin et al.”®> La resta de nuestras energias de formacion
para ambos tipos de adiciones nos da un valor de 17.3 kcal mol”’, mientras que con la
base DNP *° dicha diferencia es de 16.9 kcal mol’’ , es decir, que existe un desfase de
tan solo 0.4 kcal mol”’. Las anteriores comparaciones nos permiten concluir dos cosas
acerca de la confiabilidad de nuestros resultados: 1) Cuantitativamente debido a que
no existen reportes experimentales es muy imposible decir que tan confiable son los
AE; reportados en la Tabla 4.2. Sin embargo, si podemos afirmar que nuestras
energias de formacidon obtenidas con una base DN, se asemejan mucho a las
obtenidas con una base DNP. 2) La base DN modela de forma muy similar que la
base DNP, las diferencias en el comportamiento quimico entre una reaccion y otra
(0.4 kcal mol™). Por lo tanto, en general, nuestros resultados son muy confiables
cualitativamente y dan una estimacidon cuantitativa inicial de las energias de

formacion para multiples adiciones de metilamina a Cg (y también a Csgy).

4.1.2. Adiciones Multiples de Metilamina al Cgy

Un resumen completo de todos los isomeros estudiados en cada una de las
aminaciones se muestra en las tablas IA-VA (Anexo A). El angulo de
piramidalizacion, las cargas de Hirshfeld, la funcion de Fukui (calculadas a través de
las cargas de Hirshfeld), las distancias de enlace iniciales y las energias de formacion

para todos los isomeros estudiados, se reportan en el Anexo A.
La numeracion usada en cada tabla para especificar el sitio de la adicién proviene

del diagrama de Schlegel58 (Fig. 4.2). El enlace repintado en negrilla corresponde a

la adicion mas estable energéticamente en cada aminacion.
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Fig. 4.2. Diagrama de Schlegel para el Cqy donde los enlaces en negrilla indican los sitios mas
favorecidos en cada aminacion.

En cada adicion, la reaccion mas estable se escoge como reactivo de partida para
la posterior aminacidn, asi su posicion en esta figura queda ya fijada, mientras que las
otras posiciones quedan libres, es por eso que las numeraciones en el Anexo A se
repiten. Por ejemplo, al hacer la primera adiciéon de metilamina, se estudian las
adiciones en las posiciones 53N-54H (adicion 6,6) y SIN-52H (adicion 5,6), se debe
entender que la N significa la adicion del grupo -NHCHj; y H significa la adicion
de hidrogeno. Como la reaccion mas favorecida energéticamente es la adicion en 6,6,
esta se toma como el reactivo de partida para la segunda adicion de dos unidades de
metilamina, lo cual implica que los carbonos en las posiciones 53 y 52 (que antes
indicaban la adicion en el enlace 5,6) quedan ahora libres. Siempre al aumentar el

nimero de unidades amino adicionadas, los inicos carbonos que quedan fijos en la

29



nueva estructura de partida serdn los mas estables energéticamente, mientras que el
resto de posiciones quedaran libres. Usando este mismo razonamiento, se
completaron las tablas del Anexo A para todos los posibles isdmeros hasta llegar a la

adicion de 6 unidades amino.

En la Fig. 4.3a se muestran las energias de formacion para todos los isomeros
estudiados en cada una de las aminaciones. En el eje x, se enumeran todos los
isdmeros estudiados, organizados de mayor a menor facilidad de formacion. De la
grafica se observa que para la adicion de 2 unidades de metilamina la mayor parte de
los isomeros estudiados presentan energias de formacidon exotérmicas. Sin embargo a
medida que se aumenta la cantidad de aminas adicionadas, la proporcion de isdbmeros
que presentan energias por debajo de cero decrece. Lo anterior indica, que al
aumentar el nimero de unidades amino, la fracciéon de posibles sitios de adicion

disminuye, es decir, la adicion se vuelve mas restringida.

En la Fig. 4.3 solo se muestran los isdmeros para los cuales las adiciones
ocurrieron en los enlaces 6,6. Sin embargo, en el Anexo A (Tabla IA y IIA) se
reportan para la segunda y tercera aminacion, isémeros en donde la adicion ocurre en
enlaces 5,6. Las energias de formacion para dichos isomeros son muy altas y todas
son endotérmicas, lo que facilmente nos permite concluir que las adiciones en

posiciones 6,6 siguen siendo las mas favorecidas al adicionar mas de 1 unidad amino.

Por su parte la Fig. 4.3b indica la variacién de la energia de formacion para los
isdbmeros mas favorecidos en cada aminacion. Se observa que a medida que
aumentamos el numero de aminas adicionadas, la energia disminuye hasta llegar a un
minimo ubicado en 5 aminas y luego aumenta al pasar a 6 aminas adicionadas. Si
seguimos la tendencia seria de esperarse que a partir de 6 unidades amino en adelante
la energia de formacion siguiera creciendo, lo cual no implica que la adicion para

estos casos no proceda, pero si indica que dicha adicion seria cada vez menos
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Fig. 4.3 Comportamiento de la energia de formacion para (a) todos los isémeros en cada
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probable. Lo anterior concuerda con reportes experimentales, donde el nimero
maximo de unidades amino adicionadas en promedio, siempre se encuentra entre 1 y

6 (§ 13) 20,21,28

Las estructuras optimizadas para los isomeros mas favorecidos energéticamente
en cada aminacidon se muestran en la Fig. 4.4. Contrariamente a lo que intuitivamente
se pensaria, los sitios preferentes en cada adicién se encuentran siempre en los
carbonos vecinos a donde han ocurrido las anteriores adiciones. Una posible
respuesta a este comportamiento, surge al analizar la distorsion de la geometria del
Ceo causada por la adicion de metilamina en la posicién 6,6. (Fig. 4.5). Aqui se
observa un pequeio alargamiento de los enlaces donde ocurre la adicion, lo cual
provoca una reestructuracion de los carbonos en el Cg. Dicha reestructuracion
imprime una tension sobre el resto de carbonos en el fulereno, pero como es légico, la
tension sentida por los carbonos vecinos a la adicion, sera mucho mayor que la
sentida por un carbono que se encuentre lejos de este punto. Esta tension en los
carbonos es aliviada cuando sobre este ocurre una reaccion de adicion. Lo anterior es
equivalente a decir que los carbonos vecinos al sitio donde se ha efectuado una
adicion, son lo que mas se favorecen cuando ocurre una nueva reaccion, y por ende se

convierten en los sitios mas probables para una posterior adicion de metilamina.

Como se observa de la Fig. 4.4, los isomeros ademas de reaccionar
preferentemente al lado de los carbonos que ya han sufrido una adicion, se organizan
de modo que las especies -NHCH; y -H forman una “cadena” en direccion recta, en
donde ambos grupos se van alternando las posiciones. Este arreglo geométrico se
puede explicar teniendo otra vez en cuenta la distorsion estructural causada al
adicionar una metilamina al fulereno. Como ya se dijo, el producto de adicioén de una
unidad de metilamina al Cgy produce un alargamiento de la estructura. Al hacer
reaccionar este producto otra vez con metilamina, existen muchos posible sitios de

adiciéon que se pueden agrupar en dos clases: La primera, no muy favorable
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Fig. 4.4. Estructuras optimizadas de los isomeros mas estables energéticamente al adicionar (a) una
(b) dos (c) tres (d) cuatro (e) cinco y (f) seis unidades amino al Cg.
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Fig. 4.5. Distorsion de la geometria del Cq cuando ocurre una adicion de metilamina en el
enlace 6,6.

energéticamente donde las adiciones ocurren en carbonos apartados a la adicion
inicial, provocando una nueva tension de la estructura del fulereno, independiente de
la ya existente, y otro grupo en donde las adiciones ocurren cerca al sitio inicial de
adicion creando una tension estructural en el Cgy que “correlaciona” con la anterior
distorsion. Para el ultimo caso, también existen dos posibilidades, una donde la nueva
adicion produce una tension global que desestabilice la estructura y otra donde la
nueva tension global estabilice la estructura. Evidentemente los isdémeros mostrados
en la Fig. 4.4 pertenecen a esta ultima categoria, puesto que las reacciones se ubican
en carbonos adyacentes a la adicion previa, produciendo una tensiéon que apunta en
direccion contraria a la ya existente, y que genera una geometria mas relajada y por lo

tanto mas estable.

Otra forma de intentar explicar el comportamiento observado en la Fig. 4.4, se
puede obtener de los valores reportados en las tablas del Anexo A. En estas tablas se
muestran los principales indices de reactividad local definidos en TFD y usados en
fulerenos (§/.4.2). En la siguiente seccion analizaremos cada uno de éstos
parametros. Cabe anotar que todas las graficas que se mostraran en adelante, se

construyeron con los valores de las Tablas IA-VA (Anexo A).
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Indices de Reactividad local en el Cg

A través de los indices de reactividad local se intenta analizar el porqué de la
reactividad mostrada por cada isdbmero dentro de una aminacion dada. Los parametros
de reactividad local calculados son el angulo de piramidalizacion, las cargas de
Hirshfeld y la funcién de Fukui. Las distancia de enlace son un indicativo del caracter

del enlace, por eso también se toman como un indice de reactividad local.

*  Angulo de piramidalizacion

El angulo de piramidalizacion se ha tomado como uno de los principales parametros

7,12,55
<> Por lo tanto nosotros

para definir el comportamiento quimico en fulerenos.
graficamos las energias de formacidon (que es nuestro principal parametro de
reactividad) vs el dngulo de piramidalizacion inicial (obtenido del reactivo de partida)
para cada carbono donde se adiciona el -NHCH3, B,c-ny, Y el —H, By, (Fig. 4.6).
Apelando a los numerosos reportes que indican que a mayor angulo de
piramidalizacion mayor reactividad, en estas graficas se esperaria encontrar un
comportamiento lineal en alguno de los dos sitios de adicion. Sin embargo el
comportamiento observado en ambos casos, difiere mucho de ser lineal y no muestra
una relacion clara en ninguna de las aminaciones realizadas. Se puede entonces
concluir que al efectuar aminaciones sucesivas sobre el fulereno Cgy el angulo de
piramidalizacion no sirve como parametro para definir la reactividad local. Esto
talvez se debe, a que la energia de tension causada por la piramidalizacion,' es
menor que la tension causada por el reacomodo que sufren estructuralmente los
carbonos (principalmente los carbonos vecinos al sitio de la adiciéon) después de
ocurrida una reaccion de adicion en el fulereno. Como el alivio de esta ultima tension
implica una mayor ganancia de estabilidad, el angulo de piramidalizacion deja de ser

el principal pardmetro de reactividad local.
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Teniendo en cuenta que el angulo de piramidalizaciéon indica la desviacidon con

6

| Indicaria la diferencia

respecto a la hibridacion sp”, la cantidad A =16,

en el comportamiento quimico de los carbonos en un enlace en particular. En la Fig.

4.7 se grafica A@, vs la energia de formacion para cada uno de los isomeros. Aunque

las graficas no muestran una tendencia bien definida, si indican que las reacciones

mas favorecidas presentan por lo general altos valores de A@,, sin embargo esto no

es completamente cierto en todas las aminaciones.

En las tablas del Anexo A se observa que en las adiciones mas favorecidas

siempre 6, 6, ., vy de la Fig. 4.7 se ve que A@, varia en promedio en 2.6

unidades para éstos mismos isdmeros. Lo anterior podria indicar las condiciones
optimas que deberian tener los carbonos de un enlace en el amino-fulereno para que
ocurra una adicién sobre ellos, pero también podria ser una simple causa de la
posicion de dichos carbonos en el reactivo de partida. Esta ultima teoria se apoya en
el hecho de que todos los carbonos sobre los que ocurre la adiciéon mas favorecida
estan en posiciones similares en cada una de las aminaciones, por lo tanto van a tener

angulos similares.
* Cargas de Hirshfeld y funcion de Fukui condensada

La adicion de metilamina al Cgo ocurre tras una adicion nucleofilica. Por lo tanto
es de esperar que la reactividad disminuya conforme las cargas de Hirshfeld del
carbono donde se adiciona el -NHCH; se vuelve menos positivas, mientras que las
del carbono donde se adiciona el —H se vuelvan menos negativas. Sin embargo un
analisis de los valores reportados para cada isdémero (Anexo A), evidencia que esto no
ocurre. Los valores de las cargas para todos los isdmeros dentro de una aminacion
dada se comportan de forma completamente aleatoria, con lo cual se concluye que
esta particion de cargas no sirve para dilucidar la reactividad local hacia una

adicion multiple de aminas en el Cg.
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Otro pardmetro muy usado para definir la reactividad local, es la funcion de Fukui
condensada. En las tablas del Anexo A se reporta el valor inicial de la funcién de
Fukui condensada (obtenida a partir del andlisis poblacional de Hirshfeld) para el
caso de un ataque nucleofilico y de un ataque radical. Aqui hay que tener en cuenta
que un posible mecanismo de reaccion via radicales se ha propuesto para la reaccion
de aminas alifaticas con el Cg.”° De acuerdo a §1.4.2. el carbono que presente mayor
valor de f deberia tener la mayor reactividad de sitio. Sin embargo, esto no se
cumple para el caso del ataque radical ni para el caso de ataque nucleofilico. En
ambos casos el comportamiento de estas cargas, para los isdémeros dentro de una
aminacion, es completamente aleatorio. Se concluye entonces, que la funcion de
Fukui condensada no sirve como parametro de reactividad local para este tipo de
reacciones. Lo anterior puede ser causa, de que el analisis poblacional usado para

obtener la funcién de Fukui condensada, no sea el adecuado para este sistema.

e Distancia de enlace

Un enlace sencillo es una indicacion de un carbono saturado y poco reactivo,
mientras que un enlace doble expresa un carbono insaturado y reactivo. Las distancias
aproximadas de ambos enlaces son respectivamente /.53 y 1.35 A. Desde este punto
de vista, la distancia de enlace nos sirve para definir el cardcter y por ende la
reactividad de un enlace. En la Fig. 4.8 se grafican las distancias de enlace iniciales
para los carbonos donde ocurre la adicién en cada una de las aminaciones. En esta
figura se observa que los carbonos que presentan distancias de enlace pequenas
(=1.38A) forman los isdbmeros mas favorecidos energéticamente. Lo anterior se
puede entender al tener en cuenta que dicha distancia de enlace se aproxima mucho a
la de un enlace C=C, y como se sabe, a mayor caracter de enlace doble, mayor
reactividad hacia las reacciones de adicion. De la Fig.4.8b hasta la 4.8e se observa
que existen isomeros que a pesar de tener distancias de enlace iniciales muy

pequetias, sus energias de formacion presentan valores muy altos. Esto se debe a en
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dichos isdmeros, la adicion ocurre en carbonos en donde el impedimento estérico,

provocado por los grupos —-NHCH; del reactivo de partida, es muy grande.

Es de recalcar que segun el angulo de piramidalizacion, entre mas alejado este un
carbono de tener una hibridacion sp’, mas susceptible sera a presentar reacciones de
adicion. Mientras que el anterior analisis se baso, en que a menor distancia de enlace,
mayor cardcter sp° y por lo tanto, mayor reactividad. Esto no debe presentar
confusion, puesto que ya se habia concluido, que , no funciona como parametro de
reactividad local en estas reacciones. El hecho de que los carbonos con distancias de
enlace similares a las de un enlace doble, fueran los mas reactivos (Fig. 4.8), es una
prueba de que el angulo de piramidalizacién no se puede usar como pardmetro de
reactividad local cuando se estudian reacciones de adiciéon en compuestos de formula

Hn'C60'(NHCH3)n-
4.2. Fulereno Cg
En el Cgo(/h) no existen reportes tedricos o experimentales acerca de reacciones
con aminas, asi que en este caso, se estudio la multiple adicion a este fulereno, desde
una a tres unidades de metilamina. Aqui cabe recordar que este fulereno por ser mas
grande que el Cg presenta mas sitios posibles de adicion, lo que hace su estudio mas
costoso computacionalmente.

4.2.1 Primera Aminacion al Cgy

La reaccion de adicidn inicial de metilamina con el Cgy se puede esquematizar

como:

Cgo + CH3;NH, — H-Cy,-NH-CHa.
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La estructura optimizada para el Cgy y para los dos posibles productos de adicion

de metilamina en los enlaces 5,6 y 6,6 del Cgo, se muestran en la Fig. 4.9.

En la Tabla 4.3, se observa que a diferencia del Cq donde el angulo de
piramidalizacion era el mismo para los enlaces 6,6 y 5,6, en el Cgg existen dos angulos
diferentes en cada tipo de enlace. Para el enlace 6,6 este angulo es en promedio,
menor que el obtenido para el enlace 5,6, lo cual indicaria una mayor reactividad para
este ultimo enlace. Esto se confirma al observar de la Tabla 4.3 que la energia de
formacion para la adicion en 6,6 (-0.99 kcal mol™) tiene un valor muy alto comparado
con la obtenida para la adicion en el enlace 5,6 (-11.06 kcal mol'"). Con esto se puede
concluir que la reaccion mds favorecida energéticamente al adicionar una unidad de
metilamina al Cgy, es la adicion que ocurre a través del enlace 5,6 y no del enlace
6,6. Acerca de 6, se puede concluir que funciona muy bien como parametro de

reactividad local para este caso.

Notese que para el Cep, la adicion de una unidad amino ocurria preferentemente
entre los carbonos con enlace 6,6. Esto marca la primera gran diferencia en el

comportamiento quimico entre ambos fulerenos.

4.2.2. Adiciones Multiples de Metilamina al Cgy

En las tablas IB-1IB (Anexo B) se muestran los mismos parametros reportados en
el Anexo A para el Cg. La numeracion usada en cada tabla del Anexo B para
especificar el sitio de la adicion proviene del diagrama de Schlegel para el Cgy (Fig.
4.10). El enlace repintado en negrilla corresponde a la adicion més estable

energéticamente en cada aminacion.
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Fig. 4.9. Geometria optimizada para el (a) Cgo(/h) y para la adicion de metilamina a través del
enlace (b) 5,6 y (c) 6,6 de este mismo fulereno Por claridad, los dobles enlaces no se
muestran.
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Tabla 4.3. Parametros calculados para el Cg y para los dos posibles productos obtenidos al

hacer la primera adicién de metilamina.

Reactivo Productos
Parametro a calcular C Adicion en Adicion en
80 enlace 5,6 enlace 6,6
Distancia de Enlace (A) 1.444 (C-C5,6) | 1,607 (C-C) 1.596 (C-C)
1.432 (C-C 6,6)
T, 10.51 (C-C 5,6)
Angulo de Piramidalizacion 6, 8.78 (C-C 6,6) - -
Energia de Formacion -0.99 -11.06
(AE;) keal mol” ) (2N-15H)* (2N-3H)*
* Numeracion basada en el diagrama de Schlegel para el Cg (Fig. 4.10).
65
64
63
6061 62
5 9 79 78 77
67 384 39 40 4
37
e 17/ 15 N9 A3
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' 56 14 6 3 45 80
33 7
55 12/13 p° 7 Ta6
54 7 25—la7
31 92
69 30 49
70 53 4 75 76
1 50
52 73
2
71

Fig. 4.10. Diagrama de Schlegel para el Cgy donde los enlaces en negrilla indican los sitios mas
favorecidos para una primera y segunda aminacion consecutiva.
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La metodologia usada en el Cgy en cuanto a la numeracion, calculo de las energias
de formacion y de los indices de reactividad (Anexo A) es la misma usada para el Cg

(Anexo B).

Las energias de formacion para todos los isomeros estudiados en cada una de las
aminaciones se muestran en la Fig. 4.11a. El comportamiento es muy similar al
observado en la Fig. 4.3a para el Cep, con la diferencia de que para el Cgy hay mayor
cantidad de posibles sitios donde la adicion de metilamina con el fulereno se da de
forma exotérmica. Ademads los valores de energia de formacién reportados, tienen

valores mas negativos que los reportados para el Cgy.

Por otro lado la Fig. 4.11b indica la variacion de la energia de formacion para los
isomeros mas favorecidas en cada aminacion. Se observa que la energia de formacion
disminuye al pasar de la primera a la segunda adicion y luego sube considerablemente
al adicionar un tercer grupo amino. Sin embargo, debido a que en ésta figura se
muestran pocos datos, no se puede asegurar que para adiciones de mas de cuatro
unidades amino, la tendencia hacia un aumento de AE; contintie. El comportamiento
mostrado en esta grafica difiere del obtenido para el Cg (Fig. 4.3b), en donde la
energia de formacion disminuia constantemente desde la adicion de 1 a 5 unidades

amino.

Las estructuras optimizadas para los isomeros mas favorecidos energéticamente
en cada aminacion se muestran en la Fig. 4.12. Como se observa, estos se encuentran
ubicados en los pentagonos vecinos al pentdgono de adicion inicial, asi, se concluye
que en general al hacer una adicion de metilamina a un amino-fulereno derivado del
Cso, los sitios mds probables para una posterior adicion, se encuentran en los carbonos
en enlaces 5,6 ubicados en dichos pentagonos vecinos al pentagono de adicion inicial
La razon de este acomodo geométrico se debe, al igual que para el Cqp, a un

relajamiento de la estructura que favorece una mayor estabilidad.
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Fig. 4.11. Comportamiento de la energia de formacion para (a) todos los isomeros en cada una de las
aminaciones y (b) los isomeros mas estables en cada aminacion del Cgy.
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En la siguiente seccion se usaran los indices reportados en el Anexo B, con el fin

de explicar el comportamiento observado en la Fig. 4.12.

Indices de Reactividad local en el Csy

o Angulo de piramidalizacién

Un analisis de los valores del angulo de piramidalizacién reportados en el
Anexo B, nos permite concluir que no existe ninguna relacion entre estos valores y la
reactividad observada al adicionar dos y tres unidades amino al Cgp. La misma

conclusién se obtuvo cuando se calculo, y se grafico A8, vs AE; Debido a que no
se encontr6 una relacion de AE; ni con 6 ni con Af, no se mostrara ninguna

grafica en ésta seccion. De lo anterior se concluye que para el Cgo, e/ dangulo de
piramidalizacion no sirve como parametro para definir la reactividad local cuando

se adiciona mas de dos unidades de metilamina al fulereno.

* Cargas de Hirshfeld y Funcion de Fukui condensada

Un andlisis de los valores reportados para cada isdmero (Tabla IB y IIB del
Anexo B), muestran que las cargas de Hirshfeld y la funcion de Fukui condensada, se
comportan de forma completamente aleatoria para todos los isomeros dentro de una
aminacion dada, con lo cual se concluye que ninguno de estos dos pardmetros se

puede usar para dilucidar la reactividad local hacia una adicién multiple de aminas en

el Cg().

e Distancia de enlace

En la Fig. 4.13 se observa que para la adicion de dos y tres unidades amino al Cgy,

el sitio mas favorecido energéticamente se encuentra en los carbonos que presentan
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unidades amino y (b) tres unidades amino al Cgy.

50



menor distancia de enlace, es decir en los carbonos que presentan un poco mas de
’ 2 . P .
caracter sp”. Sin embargo como se observa de las dos graficas, este comportamiento
solo aplica para el isomero mas favorecido, porque después la distancia de enlace se
comporta de forma oscilante con respecto a la energia de formacion. De lo anterior se
deduce que la distancia de enlace en el Cgp, no se relaciona con la reactividad

mostrada por cada uno de los isdbmeros en el Anexo B.

Después de hacer el anélisis para ambos fulerenos por separado, se puede concluir
que en términos generales, el comportamiento quimico de ambos fulerenos hacia las
reacciones de adicion nucleofilicas es relativamente similar, la diferencia
fundamental en la reactividad de ambos, radica en que para el Cq los enlaces 6,6 de la
unidad piracileno son los mas reactivos hacia la adicion multiple de metilamina,
mientras que para el Cgy los enlaces 5,6 ubicados en la unién de un pentagono y

hexagono son los sitios mas favorecidos.

Por su parte, los resultados obtenidos para ambos fulerenos, indican que el d&ngulo
de piramidalizacion solo funciona cuando se usa sobre fulerenos no derivatizados
(como paso para el Cgg). Para fulerenos que hayan sufrido algun tipo de adicion, el

angulo de piramidalizacion no se puede usar como un indice de reactividad local.
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5. CONCLUSIONES

» En el Cg, el sitio mas favorecido energéticamente hacia una adicion mdaltiple de
metilamina siempre se ubica en el enlace 6,6 de la unidad piracileno, a diferencia
del Cgo en donde dichos sitios de adicion ocurren preferentemente a través de los
enlaces 5,6 que se encuentran ubicados entre la union de un pentdgono y un

hexagono y no a través de los enlaces 6,6 ubicados en la unién de dos hexagonos.

» Después de la primera adicion de metilamina al fulereno, los sitios preferentes
hacia una posterior aminacion se encuentran para el Cgo, en los carbonos en
enlace 6,6 mas proximos al sitio de adicion inicial, mientras que para el Cgy estos
sitios se encuentran en los carbonos en enlaces 5,6 del pentdgono més préximo al
pentagono de adicion inicial. Esto se debe a que al adicionar un grupo en un
fulereno, éste se deforma, alterando principalmente la naturaleza quimica de los
carbonos mas vecinos a dicha deformacién. Por lo tanto, en general para cualquier
fulereno después de ocurrida una adicidn, los sitios mas activos hacia una

posterior reaccion se encuentren en carbonos cercanos a la dicha adicion inicial.

» Para el Cgp el angulo de piramidalizacion no sirve como parametro para definir la
reactividad local de los carbonos hacia una adicion mdltiple de metilamina.
Mientras que para el Cgp, este angulo solo funciona para definir la reactividad
local al adicionar una unidad amino. Por lo tanto, se concluye que en general, el
angulo de piramidalizacion solo funciona cuando se usa sobre fulerenos no
derivatizados (como paso para el Cgy). Pero para fulerenos que hayan sufrido
algun tipo de adicion, el angulo de piramidalizacion no se puede usar como un

indice de reactividad local.



» La funcién de Fukui condensada y las cargas de Hirsfeld no sirven como
parametro de reactividad local para ninguno de los dos fulerenos.
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ANEXO A

En las siguientes tablas se muestran los diferentes parametros calculados para
todos los isdbmeros estudiados en cada adicion sucesiva de metilamina al Cgo. EStoSs
parametros son importantes al intentar definir el porqué de la reactividad observada

en cada caso.

A partir del isomero més favorecido energéticamente encontrado en cada
aminacion, se calcularon los indices de reactividad local. Estos valores se usan como
una herramienta para intentar explicar la reactividad de los posibles isomeros en una
posterior aminacion. Estos parametros son: El angulo de piramidalizacion 6, (grados),
para los carbonos donde se va a adicionar la amina (Bpc-n)) Y €l hidrogeno (0p(c-+j).
Las cargas de Hirshfeld (a.u.) para los atomos de carbono donde se adicionan el
grupo -NHCH3; (Qcn) Y el =H (Qc-n); la funcién de Fukui condensada obtenida a
partir del analisis poblacional de Hirshfeld, para un ataque nucleofilico o radical. Para
el carbono donde se adiciona el grupo amino, la funcion de Fukui condensada es fc.y,
mientras que donde se adiciona el hidrégeno se usa f.. Por Gltimo se reportan las

distancias de enlace iniciales (A), de los carbonos donde ocurre la adicion.

Para cada isdbmero dentro de una aminacion, se calcula las energias de formacion

(AEy) en kcal mol™ usando (4.1) y teniendo en cuenta que E es la energia de

producto,,_;

la adicion mas favorecida en la aminacion que la precede.

El superindice (%) indica reacciones que ocurrieron en carbonos que estaban en

posiciones 5,6; el resto de reacciones ocurren en posiciones 6,6.



Tabla IA. Isdmeros para la adicion de 2 unidades de metilamina al Cg.

Funcion de Fukui

Cargas condensada Distancia
Sitio de la 0p Hirshfgld (Hirshfeld*10°®) de enlace JE,
Adicion (10%) Ataque Ataque inicial
Nucleofilico Radical C-C
Opcny  Opcy  Qon Qo fon  fou fen  fon

39N-38H 8.82 11.55 6.1 -9.2 11 15 7 10 1.385 -8.86
38N-39H 11.55 8.82 -9.2 6.1 15 11 10 7 1.385 -7.67
60N-52H 11.34 8.48 -15 2.7 16 11 12 4 1.382 -7.62
55N-56H 8.75 11.67 119 -65 12 16 6 11 1.384 -7.31
56N-55H 11.67 8.75 -6.5 119 16 12 11 6 1.384 -6.90
37N-36H 11.52 8.19 -6.1 -1.0 14 9 14 3 1.384 -6.85
52N-60H 8.48 11.34 2.7 -1.5 11 16 4 12 1.382 -5.75
50N-32H 11,71 11.73 -1.7 -1.6 12 11 12 12 1.400 -4.55
58N-46H 11.36  11.67 2.8 -0.7 27 25 17 19 1.401 -4.55
25N-24H 11.66 11.64 -0.3 -1.2 19 19 16 15 1.402 -4.44

8N-7H 11.68 11.71 -0.3 -1.2 20 22 17 16 1.402 -4.44
13N-14H 11.66 11.69 -0.5 -1.2 20 22 16 15 1.402 -4.33
30N-31H 11.68 11.72 -0.7 -14 19 21 16 15 1.403 -4.26
18N-4H 11.33 11.69 2.0 -0.9 26 25 17 19 1.401 -4.20

1N-2H 11.60 11.65 -0.5 -1.2 15 13 13 12 1.403 -3.58
27N-26H 11.64 11.63 -0.6 -1.1 14 12 13 12 1.403 -3.52
29N-28H 11.64 11.62 -0.9 -11 12 14 12 13 1.403 -3.52
44N-45H 11.69 11.68 -0.3 -2.4 15 15 13 13 1.403 -3.21

6N-5H 11.71 11.64 -0.4 -2.3 15 15 13 14 1.402 -3.13
48N-47H 11.66 11.59 -1.2 -1.2 16 15 13 14 1.403 -3.08
11IN-10H 11.57 11.6 -1.2 -0.3 12 12 11 12 1.402 -2.97
15N-3H 11.74 11.63 -1.1 -2.0 15 15 12 15 1.403 -0.98
50N-51H 11.97 10.87 -7.0 -2.4 23 17 17 8 1.405 -0.84
17N-16H 1142  11.87 -4.8 -5.9 14 15 11 16 1.405 -0.72
42N-41H 11.82 10.87 -5.6 -0.6 23 17 18 12 1.406 -0.51
57N-43H 11.35 1191 -3.7 -6.5 13 14 12 14 1.406 -0.30
38N-19H* 1154 11.35 -9.2 -4.3 15 14 10 11 1.450 7.39
55N-41H? 8.75 10.87 119 -06 12 17 6 12 1.444 8.65
39N-40H? 8.82 10.9 6.1 -1.1 11 16 7 12 1.444 10.05
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Tabla lHA. Isémeros para la adicién de 3 unidades de Metilamina al Cgp.

Funcion de Fukui

Cargas condensada Distancia
Sitio de la 0p Hirshfgld (Hirshfeld*10®) de enlace AE,
Adicion (107) Ataque Ataque inicial
Nucleofilico Radical C-C
Opcny  Opcry  Qon Qen fon fon  fon fou

19N-20H 9.11 11.71 4.9 -9.6 15 19 11 13 1.385 -9.33
60N-52H 11.54 8.79 -3.2 3.0 19 14 14 0 1.383 -9.25
55N-56H 7.25 11.67 1.7 -9.6 12 19 6 13 1.385 -6.96
52N-60H 8.79 11.54 3.0 -3.2 14 19 0 14 1.383 -6.02
58N-46H 11.44  11.67 2.0 -1.2 25 22 16 17 1.383 -4.51

7N-8H 1142 1171 15 -14 25 22 17 17 1.402 -4.21
51N-50H 10.83 11.87 -2.0 -7.5 20 24 9 18 1.406 -3.95
13N-14H 11,71 11.76 -15 -2.0 23 24 17 17 1.403 -3.78
12N-2H 1169 11.70 -1.7 -1.8 15 17 13 13 1.403 -3.58
24N-25H 11.82 11.65 -2.2 -2.6 16 14 13 14 1.402 -3.01
40N-21H 6.73 11.72 -3.7 -9.5 10 16 6 14 1.385 -2.93
33N-32H 1179 1171 -2.0 -3.0 14 14 12 12 1.401 -2.46
15N-3H 11.78 11.62 -2.0 -2.8 13 14 12 13 1.402 -2.09

1N-9H 1172  11.64 -1.1 -2.4 19 16 16 14 1.402 -1.38
18N-4H 10.84 11.97 -14 -7.1 20 24 14 19 1.408 -0.73
22N-23H  11.41 12.00 -4.0 -7.5 13 13 12 14 1.404 -0.46
57N-43H 11.30 11.98 -3.3 -8.3 13 13 11 14 1.404 -0.24
17N-16H 10.61 12.00 -3.2 -9.3 12 15 15 1.402 0.31
35N-34H  10.82 11.83 -4.9 -10.2 11 14 4 13 1.402 0.35
59N-49H 11.40 1191 -4.5 -5.3 11 12 10 12 1.404 0.44
37N-36H 5.31 8.02 14 -9.8 8 7 8 0 1.372 2.22
41N-42H 10.01 11.94 -9.0 -8.5 18 25 11 18 1412 2.67
35N-36H*  10.82 8.02 -4.9 -9.8 11 7 4 0 1.447 14.76
57N-58H* 11.30 11.44 -3.3 2.0 13 25 11 16 1.459 39.50
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Tabla IH1A. Isdmeros para la adicién de 4 unidades de Metilamina al Cg.

Funcion de Fukui

Cargas condensada Distancia
Sitio de la 0p Hirshfgld (Hirshfeld*10®) de enlace AE,
Adicion (107) Ataque Ataque inicial
Nucleofilico Radical C-C
Opcny  Opcry  Qon Qen fon fon  fon fou

6N-5H 9.22 11.77 5.0 -9.9 12 20 10 14 1.385 -9.42
52N-60H 11.64 8.90 -3.0 2.9 12 20 0 13 1.383 -8.31
55N-56H 7.18 11.86 8.6 -10.7 53 19 9 14 1.386 -7.91
60N-52H 8.90 11.64 2.9 -3.0 20 12 13 0 1.383 -6.13
51N-50H 11.00 11.88 -2.7 -7.7 23 24 11 18 1.407 -4.20
58N-46H 1146 11.68 1.0 -2.0 23 19 15 15 1.403 -3.66
2N-12H 1146 11.69 0.5 -2.5 23 19 17 15 1.403 -3.30
24N-25H 1192 11.67 8.6 -3.3 16 15 13 15 1.401 -3.00
14N-13H 11.89 11.73 -3.0 -3.7 20 18 15 15 1.403 -2.47
44N-45H 11.87 11.76 -2.3 -3.9 21 18 15 15 1.403 -0.67

1N-9H 11.40 11.85 -5.1 -7.4 14 13 13 12 1.405 -0.21
10N-11H 11.68 11.58 -1.7 -2.8 14 13 12 12 1.402 -0.11
59N-49H 11.34  11.93 -4.3 -6.1 15 12 11 13 1.404 0.05
35N-34H 10.68 11.96 -3.9 -12.0 11 13 5 12 1.399 0.26
22N-23H 10.57 12.09 -2.0 -11.1 12 13 12 14 1.401 0.58
3N-15H 11.40 12.03 -5.5 -7.4 10 11 11 10 1.406 1.19
57N-43H 11.27 12.07 -4.3 -8.0 10 12 10 12 1.405 1.73
21N-40H 6.60 5.73 -1.7 -11.8 10 7 10 3 1.373 6.16
37N-36H 6.05 7.15 -2.6 -12.3 8 11 7 3 1.373 6.78
16N-17H 12.03 9.71 -11.7  -11.3 19 16 16 10 1.408 6.98
41N-42H 9.80 11.86 -100 -114 16 19 9 15 1.408 7.80
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Tabla IVA. Isomeros para la adicion de 5 unidades de Metilamina al Cq.

Funcion de Fukui

Cargas condensada Distancia
Sitio de I 0, leshf:g:ld (Hirshfeld*10®) de enlace JE,
Adicion (10%) Atague Atague inicial
Nucleofilico Radical C-C
Openy  Opcry  Qon Qen fon fon  fon fon

1IN-9H 9.25 1181 4.9 -10.6 21 23 16 17 1.384 -10.23
60N-52H 11.68 8.87 -3.9 34 23 20 16 5 1.382 -9.04
55N-56H 9.45 11.89 8.0 -9.9 23 22 11 16 1.387 -8.01
52N-60H 8.87 11.68 3.4 -3.9 20 23 5 16 1.382 -6.96

8N-7H 11.92 6.77 -9.6 -4.6 21 19 16 12 1.387 -4.76
51N-50H 11.03 11.87 -3.3 -8.6 20 21 9 16 1.408 -3.82
31N-30H 1172  11.68 -3.5 -3.6 11 11 10 11 1.406 -2.01
14N-13H 11.97 11.73 -3.5 -4.4 22 19 15 17 1.402 -1.89
2N-12H 11.05 11.95 -2.2 -8.7 21 21 15 16 1.409 -1.43
44N-45H 12.03 11.72 -3.3 -4.1 16 14 13 13 1.403 -1.27
26N-27H 1158 11.73 0.4 -3.1 18 13 14 13 1.405 -0.30
59N-49H 11.32 11.88 -4.9 -6.5 11 12 9 12 1.404 0.32
48N-47H 1171 11.59 -2.9 -3.2 17 14 13 13 1.403 0.51
29N-28H 11.73 11.53 -2.9 -3.5 17 14 14 12 1.403 0.58
10N-11H 11.37 11.88 -5.9 -7.4 10 12 10 11 1.405 0.75
57N-43H 1131 12.24 -4.6 -9.8 10 12 10 13 1.404 1.27
35N-34H 10.65 12.04 -4.7 -11.6 10 11 4 11 1.400 1.40
3N-15H 1056 12.09 -3.0 -10.9 10 11 11 10 1.402 3.42
37N-36H 6.02 7.37 -2.9 -13.2 8 8 2 1.374 6.59
41N-42H 9.67 12.10 -94 -13.4 4 17 10 14 1.406 8.15
21N-40H 6.04 5.53 -5.3 -14.2 12 10 8 5 1.374 10.85
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Tabla VA. Isomeros para la adicién de 6 unidades de Metilamina al Cxa.

Funcion de Fukui

Cargas condensada Distancia
Sitio de la 0p Hirshfgld (Hirshfeld*10®) de enlace AE,
Adicion (107) Ataque Ataque inicial
Nucleofilico Radical C-C
Opcny  Opcry  Qon Qen fon fon  fon fou

10N-11H 9.21 11.83 4.6 -11.3 14 16 11 12 1.386 -8.64
60N-59H 11.66 8.81 -4.2 2.9 16 12 11 10 1.383 -5.75
55N-56H 7.36 11.87 7.4 -10.8 11 13 4 9 1.389 -6.71
32N-33H 11.78 1212 -4.8 -4.7 9 13 10 11 1.402 -1.25
48N-47H 11.69 11.69 -3.6 -4.0 19 20 14 15 1.400 -1.08
51N-50H 11.01 11.83 -3.3 -8.9 16 23 7 16 1.410 -0.08
26N-27H 1096 11.88 -2.7 -8.3 18 24 13 18 1411 0.88
34N-35H 1223 1071 -13.2 -5.0 19 19 15 6 1.399 1.22
44N-45H 12.07 11.74 -3.7 -5.0 12 12 11 11 1.402 1.45
13N-14H 1147 1221 -7.1 -9.6 15 15 13 13 1.406 1.54
29N-28H 11.39 11.89 -6.9 -8.3 12 12 11 12 1.406 1.58
25N-24H 10.64 12.25 -3.8 -12.3 14 14 12 14 1.401 1.68
57N-43H 11.39 12.30 -5.6 -10.3 15 15 12 14 1.405 211
37N-36H 6.15 7.38 -2.7 -12.7 13 7 9 1 1.374 4.24
3N-15H 9.66 1215 -115 -13.0 16 16 12 13 1.408 5.65
22N-23H 9.49 1216 -11.3 -15.2 10 10 8 11 1.404 6.06

8N-7H 7.85 5.68 -1.7 -13.2 7 11 7 7 1.375 6.86
42N-41H 12.16 9.64 -129 -10.3 16 15 13 9 1.407 9.35
17N-16H 9.34 1217 -114 -154 9 10 6 11 1.403 9.39
21N-40H 6.05 5.70 -5.6 -14.9 14 9 11 4 1.375 10.82
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ANEXO B

Al igual que para el Cgp, las siguientes tablas muestran los parametros calculados
para todos los isomeros estudiados en cada adicion sucesiva de metilamina al Cg. El
calculo de los parametros reportados en éste anexo, se hizo de la misma forma que en

el Anexo A.

Se reporta el angulo de piramidalizacion 6, (grados) para los carbonos donde se
va a adicionar la amina, Opc.ny Y el hidrégeno Opc.ny. Las cargas de Hirshfeld (a.u.)
para los &tomos de carbono donde se adicionan el grupo -NHCH3 (Qc-n) Y el —=H (Qc.-
n); la funciéon de Fukui condensada obtenida a partir del analisis poblacional de
Hirshfeld, para un ataque nucleofilico o radical. Para el carbono donde se adiciona el
grupo amino, la funcién de Fukui condensada es f., mientras que donde se adiciona
el hidrégeno se usa fc.. Por Gltimo se reportan las distancias de enlace iniciales (A),
de los carbonos donde ocurre la adicion.

Aqui a diferencia de lo ocurrido para el Cg, todas las reacciones ocurren en

posiciones 5,6 y no en posiciones 6,6.



Tabla IB. Isomeros para la adicion de 2 unidades de Metilamina al Cg.

Funcion de Fukui

Cargas condensada Distancia
Sitio de la 0, Hirshfgld (Hirshfeld*10°%) de enlace JE,
Adicion (10%) Ataque Atague inicial
Nucleofilico Radical C-C
Opcny Opcry  Qen Qo fon  fon  fon  fon

7N-8H 1053 1110 -13.2 -10.7 9 9 11 13 1.420 -11.79
54N-31H 11.04 10.44 -185 14 10 21 13 15 1.444 -11.71
28N-29H 1096 1046 -17.2 1.2 12 9 15 9 1.447 -11.30
69N-70H  10.38 10.41 -8.6 -5.0 10 16 14 15 1.430 -11.26
35N-57H  11.23 1065 -108 -136 10 10 14 11 1.422 -10.49
57H-35N  10.65 1123 -136 -108 10 10 11 14 1.422 -10.71
48N-47H  10.28 10.45 -6.1 -54 18 12 17 13 1.432 -10.47
78N-77H  10.49 10.2 -157  -3.6 12 11 15 10 1.435 -10.09
78N-80H 1049 10.12 -157 -0.9 12 19 15 14 1.439 -9.70
69N-68H  10.38 10.28 -8.6 -0.9 10 21 14 15 1.444 -9.61
48N-25H 10.28 1041 -6.1 -1.9 18 10 17 9 1.442 -9.46
22N-44H  10.62 10.33 -9.8 -1.6 14 11 14 11 1.435 -9.43
67N-68H  10.65 10.28 -15 -0.9 10 21 16 15 1.455 -8.94
43N-42H 1073 1031 -149 -0.8 10 21 11 16 1.435 -8.78
60N-64H 1053 10.32 -9.2 -1.8 12 19 13 15 1.437 -8.74
75N-80H 10.72 10.12 -209 -0.9 9 19 14 14 1.452 -8.72
52N-51H 10.87 10.37 -134 1.2 10 15 11 13 1.449 -8.59
63N-62H 10.76 1145 -14.7 -3.2 11 9 11 9 1.436 -8.34
67N-66H 1065 10.69 -15.0 -14 10 11 16 14 1.427 -8.10
24N-46H 10.67 1065 -14.7 -134 10 10 16 13 1.427 -7.93
54N-55H 11.04 1046 -185 -6.5 10 14 13 13 1.450 -7.88
33N-55H 10.12 1046 -7.00 -6.5 11 14 12 13 1.438 -7.78
52N-72H  10.87 10.3 -184  -2.3 10 20 11 14 1.440 -7.69
24N-25H  10.67 1041 -147 -1.9 10 10 16 9 1.457 -7.40
72N-73H 1030 10.34 -2.3 -3.9 20 9 14 9 1.448 -7.38
37N-58H 10.10 10.44 -6.6 -3.1 18 10 14 11 1.437 -7.31
50N-73H  10.80 10.34 -169 -39 9 9 10 9 1.439 -7.22
58N-37H  10.44 10.10 -3.1 -6.6 10 18 11 14 1.437 -6.68
17N-39H 10.13 1046 -121 -10.8 8 9 8 9 1.437 -6.24
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Continuacion de la tabla.

Funcion de Fukui

Cargas condensada Distancia
Sitio de la 0, Hirshfgld (Hirshfeld*10?) de enlace AE,
Adicion (10%) Ataque Ataque inicial
Nucleofilico Radical C-C
Bpcny  Opcry  Qen Qo fon  fon  fon  fon

27N-10H  10.44 10.07 -7.4 -5 12 17 11 15 1.440 -6.13

6N-5H 10.37 10.26 -2.6 -8 19 10 15 10 1.437 -5.70
76N-77H  10.63  10.2 -19.1  -36 9 11 13 10 1.454 -5.20
36N-37H 9.89 10.10 -14 -6.6 10 18 10 14 1.439 -4.84
33N-32H  10.12 10.91 -7 -176 11 9 12 9 1.440 -4.22
1IN-29H 1090 10.46 -16 12 10 9 10 9 1.445 -4.18

5N-6H 10.26  10.37 -8 -2.6 10 19 10 15 1.437 -4.16
32N-31H 1091 1044 -17.6 14 9 21 9 15 1.448 -4.14

4N-5H 9.99 10.26  -11.3 -8 12 10 10 10 1.438 -3.92
10N-11H  10.07 10.90 -5 -16 17 10 15 10 1.442 -3.81
42N-21H 1031 10.81 -0.8 -7.9 21 10 16 10 1.452 -3.76
62N-61H 1045 10.77 -3.2 -8.4 9 12 9 12 1.452 -341
13N-1H 8.26 6.82 3.2 143 10 7 8 7 1.416 0.81
14N-13H 7.09 8.26 19.8 3.2 015 10 12 8 1417 3.18
14N-34H 7.09 8.34 19.8 8.4 15 13 12 10 1.419 3.34
18N-17H  11.73 10.13 -7.3  -121 18 8 14 8 1.463 4,59
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Tabla 11B. Isémeros para la adicion de 3 unidades de Metilamina al Cg.

Funcion de Fukui

Cargas condensada Distancia
Sitio de la 0, Hirshfgld (Hirshfeld*10°%) de enlace JE,
Adicion (10%) Ataque Atague inicial
Nucleofilico Radical C-C
Opcny Opcry  Qen Qo fon  fon  fon  fon

35N-57H  11.29 10.69 -124 -145 11 9 16 11 1.425 -8.11
24N-46H 11.32 1066 -13.3 -13.1 9 10 15 11 1.425 -8.11
T7N-78H  10.24 10.45 56 -147 15 14 15 17 1.431 -7.71
70N-69H  10.26 10.46 -5 -14.4 16 14 15 17 1.431 -7.59
40N-39H  10.32 10.79 3.7 -18 20 10 17 14 1.447 -6.37
70N-66H  10.26 10.79 -5 -20.3 16 10 15 13 1.458 -6.01
29N-28H 10.26 10.69 4.9 -195 19 10 17 12 1.447 -5.97
77N-76H  10.24 1069 -189 -56 15 9 15 13 1.457 -5.43
55N-54H 1046 11.03 -5.7 -19.7 16 11 14 13 1.455 -5.43
62N-63H  10.38 10.85 -0.2 -204 18 9 14 11 1.446 -5.28
80N-78H  10.17 10.45 -2 -14.7 9 14 8 17 1.445 -5.21
44N-43H  10.38 11.00 -54 -206 15 10 13 11 1.454 -5.02
37N-58H  10.03 10.45 -5 -3.7 10 18 10 16 1.436 -4.78
68N-67H  10.17 10.68 -3 -196 10 8 9 17 1.448 -4.33
55N-33H 1046 10.18 57 -111 16 13 14 14 1.437 -4.30
64N-63H  10.31 10.85 -44  -204 9 9 8 11 1.442 -4.14
48N-47H 9.94 10.50 -54 -5.6 9 18 10 17 1.436 -4.12
73N-50H 10.37 10.96 -5.6 -17 18 10 14 10 1.440 -4.03
60N-61H 10.38 10.94 -5.7 -179 18 10 15 9 1.441 -3.94
5IN-50H  10.36  10.96 0.9 -17 20 10 15 10 1.451 -3.91
31IN-54H 1048 11.03 -09 -19.7 8 11 9 13 1.436 -3.90
72N-73H 103 10.37 -34 -5.6 10 18 9 14 1.446 -3.76
62N-61H 10.38 10.94 -02 -179 18 10 14 9 1.449 -3.74
44N-22H  10.38 10.32 54 -116 15 14 13 13 1.438 -3.62
5IN-52H  10.36  10.90 0.9 212 20 9 15 10 1.445 -3.61
68N-69H 10.17 10.46 -3 -14.4 10 14 9 17 1.445 -3.61
17N-39H 10.24 10.79 -8.3 -18 16 7 13 14 1.442 -3.47
80N-75H  10.17 10.76 -2 -21.2 9 8 8 17 1.449 -3.33
72N-52H 103 10.90 -34 212 10 9 9 10 1.443 -3.20
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Continuacion de la tabla.

Funcion de Fukui

Cargas condensada Distancia
Sitio de la 0, Hirshfgld (Hirshfeld*10°%) de enlace JE,
Adicion (10%) Ataque Atague inicial
Nucleofilico Radical C-C
Opcny Opcry  Qen Qo fon  fon  fon  fon

18N-19H 9.24 1054 4.9 -199 10 8 9 8 1.432 -2.79
37N-36H  10.03 9.91 -5 -11.1 10 17 10 13 1.441 -2.30
36N-35H 9.91 11.29 -111 -124 17 11 13 16 1.465 -2.24
10N-11H 9.49 10.61 0 -19 9 8 9 8 1.432 -2.22
64N-60H 10.31 10.38 -4.4 -5.7 9 18 8 15 1.447 -2.00
47N-46H 105 10.66 -56 -131 18 10 17 11 1.460 -1.90
58N-57H 1045 10.69 -3.7 -145 18 9 16 11 1.460 -1.80
27N-28H 9.94  10.69 -42 -195 16 10 12 12 1.442 -1.58
25N-24H 9.64 11.32 -57 -133 15 9 10 15 1.465 -0.53
42N-21H 1035 11.10 0.7 -16.6 8 11 9 11 1.449 -0.44
22N-21H  10.32 1110 -116 -166 14 11 13 11 1.441 -0.32
33N-32H  10.18 11.03 -111 -16.2 13 11 14 10 1.440 0.24
29N-11H  10.22 10.61 4.9 -19 19 8 8 17 1.445 0.74
31IN-32H 1048 11.03 -09 -16.2 8 11 10 9 1.452 1.12
40N-19H 10.32 10.54 3.7 -199 20 8 17 8 1.447 1.46
13N-1H 8.17 6.08 -5.9 -8.2 10 10 9 9 1.430 14.65
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