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RESUMEN

1. Resumen

Se estudiaron tedricamente las propiedades de los compuestos X@C,g con atomos endoedrales de
los grupos 4, 10, 14 y Sc. Asi como los compuestos M@Cgsg con atomos del grupo 3. Para estudiar
los compuestos X@Cog se empleo la teoria de los funcionales de la densidad al nivel PBE/def2-
TZVP. Para todos estos compuestos se estudiaron sus estructuras de minima energia, energias de
enlace, distribuciones de carga, propiedades electronicas y de aromaticidad. Se compararon sus
propiedades con el fulereno C,g neutro y tetraanion. Se pudo determinar que los compuestos X@Cog
mas estables (grupo 4) tienen grandes energias de enlace, brechas HOMO-LUMO al rededor de los
2eV y anillos aromaticos. Se pudo comprobar mediante el estudio de sus distribuciones de carga y
potencial electrostatico, que los compuestos mas estables formaron compuestos i6nicos,
transfiriendo carga desde el atomo endoedral hacia la jaula. Por lo cual se asemejan al tetraanion
Cos". Los resultados se compararon favorablemente con la evidencia experimental disponible. Los
compuestos formados con atomos del grupo 10 se espera que sean inestables experimentalmente,
siendo el primer estudio sobre estos compuestos.

Los compuestos M@C3s son los fulerenos endoedrales més pequefios obtenidos experimentalmente
con atomos del grupo 3. Se estudiaron por primera vez las propiedades de estos compuestos de
manera tedrica, mediante la teoria de los funcionales de la densidad con correccion de la dispersion,
al nivel PBE-D3(BJ)/def2-TZVP. La menor energia de enlace en el La@Css en comparacion las
obtenidas para el Sc@Css y el Y@Css pudo explicar su menor abundancia en la sintesis. Las
pequefias brechas HOMO-LUMO obtenidas en estos compuestos denotan su alta reactividad. El
tipo de enlace entre Sc e Y con la jaula fue mayormente covalente. En contraste, el La y la jaula
tienen un enlace idnico. Tanto Sc@Css como Y@Cgz se encontraron en estado cuadruplete,
mientras que La@Css en doblete. De acuerdo al analisis de la aromaticidad, la insercion de estos

atomos en general no aumenta la aromaticidad en los anillos de la jaula.



INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

2. Introduccion y antecedentes
2.1. Fulerenos

2.1.1. Fulereno Cyg

Los fulerenos son alétropos del carbono descubiertos [1] en 1985 por el grupo de Kroto mediante la
evaporacion laser de blancos de grafito; geometricamente estos estan formados por anillos
hexagonales y pentagonales con forma de cascarones esferoidales, algunos de los cuales se
asemejan a balones, siendo el Cg el mas conocido por su forma de balén de fatbol. Con el
descubrimiento de los nanotubos de carbono en 1991 [2] y mas recientemente del grafeno en 2004
[3], las estructuras del carbono se han convertido en un tema de mucho interés en la investigacion
de la ciencia de materiales ya que en estos se han descubierto nuevas propiedades fisicas, quimicas

y bioldgicas.

Los isomeros de los fulerenos se han agrupado segun una regla que predice cualitativamente su
geometria y estabilidad, la regla del pentagono aislado (IPR) [4]. Segln esta regla, los isomeros
mas estables son aquellos que no tienen anillos pentagonales que compartan sus aristas,
considerando aquellos que no cumplan ésta regla (no-1PR) como inestables; esta estabilidad se ha
explicado en términos de aromaticidad [5]. Por otro lado, se han investigado las potenciales
aplicaciones de estas formas de carbono, las cuales abarcan desde dispositivos de electronica
molecular [6] hasta aplicaciones biomédicas como en antivirales y el transporte de farmacos [7].
Tedricamente se ha estudiado la estructura electronica de los fulerenos neutros y sus iones [8]; la
simetria icosaedral I, del Cgo neutro le da un orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO)
cinco veces degenerado, similarmente, el orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO)
esta triplemente degenerado, igual para el siguiente nivel, el LUMO+1.

Aunque tedricamente el Cy es el fulereno méas pequefio posible [9], su estructura sufre de grandes
tensiones internas [10] y la geometria en forma de anillo es mas favorable energéticamente [10].
Experimentalmente el Cyg es el fulereno mas pequefio encontrado. Este fue detectado por primera
vez en un espectro de masas obtenido en la evaporacion laser de barras de grafito impregnados con
compuestos de lantano [11]. EI Cyg se ha descrito teéricamente [12] como una jaula con simetria Ty

(Figura 1). Ademas del T4-Copg existe otro isomero posible [13], el D,-Cyg (Figura 1). Ambos
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isdmeros no-IPR son estructuras sujetas a grandes tensiones [13]. De acuerdo con estudios tedricos
previos [14,15] el isbmero maés favorecido energéticamente es el Ty4-Cyg en estado quinteto, seguido

del D,-Cyg en singulete.

Isdbmeros del Cyg

Figura 1: Isémeros del fulereno Cag, isomero de simetria Ty a la izquierda e isomero de simetria D, a la derecha.

El isomero T4-Cog esta formado por cuatro anillos hexagonales en las caras del tetraedro y por
cuatro grupos de anillos pentagonales triplemente unidos por un vértice (Figura 1). Estos vértices se
denominan vértices 5:5:5. Por otro lado, estudios tedricos [16] y experimentos[11] han encontrado
que la estabilidad del fulereno C,g es comparable con la de otros fulerenos mas grandes, por
ejemplo Cgo ¥ C7o. La tendencia a formar fulerenos mas grandes surge de la posibilidad de obtener
fulerenos con geometrias que obedezcan la IPR [12]. También se ha demostrado que la brecha
HOMO-LUMO se incrementa conforme aumenta el nimero de atomos de carbono en estos
compuestos [16]. Lo anterior puede ser usado para determinar el isomero mas estable para un

nimero de atomos de carbono dado.

Por otro lado, se ha demostrado que el Cys es un fulereno tetravalente [9,17] que puede ser
estabilizado por un dopaje endoedral adecuado [18]. De acuerdo con célculos del desplazamiento
quimico independiente del nicleo (NICS) realizados con el método de medicidn independiente del
orbital atémico (GIAO), el C,g neutro tiene un caracter no aromatico o ligeramente antiaromatico
en sus anillos [18,19]. Por el contrario, el tetraanién Cas* muestra un incremento en el carécter
aromatico de sus anillos [18,19], lo cual incrementa la estabilidad de la jaula [18,19]. Ademas de
esto, el tetraanion sigue la regla 2(N+1)® de la aromaticidad esférica, ya que tiene 32 electrones
conjugados. En conjunto, esto ha llevado a tratar al C,s como un “super 4tomo” hueco y

-10 -
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tetravalente, el cual puede ser estabilizado por enlaces quimicos, tanto por dentro como por fuera
[20].

2.1.2. Fulereno Cgg

Ademas del Cgg, otros fulerenos mas pequefios (en comparacién al Cg) han sido obtenidos
experimentalmente [21,22], algunos de los cuales son predichos como estables [12], en particular el
Css ha sido ampliamente estudiado en fase gaseosa [17,21-25]. Debido al gran error experimental,
los estudios tedricos en base a métodos de amarre fuerte [23] concuerdan con la brecha HOMO-
LUMO de 0.8eV medida experimentalmente mediante espectroscopia fotoelectronica, estos
estudios tedricos reportaron una brecha por debajo de los 0.5eV. Por su parte, los fulerenos Cs;, Ca4

y Cso mostraron brechas grandes y alta estabilidad [23].

De los 15 isomeros posibles del Czs, los de simetria Den Y D2g (Figura 2) tienen el menor nimero de
anillos pentagonales adyacentes [13]. Estudios realizados con la teoria de los funcionales de la
densidad (DFT) han demostrado que estas estructuras son quasi-isoenergéticas en sus estados
singulete (en los isdomeros Dgh Y Dag), asi como en el triplete del Dgp. El isomero de menor energia
depende de la metodologia usada [26-34]. Otros célculos realizados con el método del espacio
activo completo en un campo autoconsistente (CASSCF) junto con teoria de perturbaciones de
Mgller-Plesset a segundo orden (MP2) obtienen al isomero Dgn en estado singulete como el
isdmero de menor energia [35]. Ademas, en este estudio se demostro que el estado de menor energia
tiene un importante caracter diradical [35]. Por otro lado, ambos isomeros pueden ser transformados

entre si por medio de una transformacion de Stone-Wales [36].

-11 -
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Isbmeros del Csg

Figura 2: Isdbmeros del fulereno Csg, isémero de simetria D¢y, a la izquierda e isomero de simetria Dyq a la derecha.

Aparte de haber sido estudiado en fase gaseosa, el Czs también se ha obtenido en estado sélido
mediante sintesis de arco eléctrico [37]. Mediciones realizadas por resonancia magnética nuclear
(NMR) arrojaron [37] que las moléculas de Css en este solido tienen simetria Dgp. Asi mismo, sus
propiedades fisicas y quimicas son consistentes con la formacion de enlaces covalentes entre las
moléculas de Css (de forma totalmente opuesta al Cgo, €l cual solo forma sélidos de van der Waals).
Asi mismo, se reportd [37] la formacion de una molécula parcialmente hidrogenada, el CssHg. Por
otro lado, utilizando espectroscopia de tunelamiento de barrido se midi6 [38] la brecha energética
en peliculas delgadas de Css, obteniendo una brecha de 0.8eV. Estudios DFT han demostrado que
esta brecha se obtiene al formar dimeros y trimeros de Dg,-Csg enlazados covalentemente entre si
[38]. Lo anterior puede explicar la falta de orden de largo alcance encontrado en las peliculas
delgadas [38]. ElI C3s molecular es mas reactivo comparado con fulerenos mayores [38]. Otros
estudios tedricos proponen la posible formacion de diversos dimeros [39] y cristales
bidimensionales [40-42].

También se han estudiado las propiedades arométicas del Dg,-C3s neutro y cargado con NICS. De
acuerdo con estos estudios [19,26,31], el Dgn-C3s neutro en estado singulete es mas aromatico que
en estado triplete y los anillos hexagonales son mas aromaticos que los pentagonales [26]. Otro
estudio sobre el caracter aromético del Css y sus iones concluye que la aromaticidad en estos no
est relacionada con la regla 2(N+1)? de la aromaticidad esférica [43] la cual predice un aumento en

la aromaticidad de ciertas especies segun su carga (por ejemplo el C,g tetraanion) [19].

-12 -
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2.2.  Fulerenos endoedrales

En 1985 (el mismo afio del descubrimiento de los fulerenos) el grupo de Kroto reportd [44] la
sintesis de atomos de lantano encapsulados en el interior de fulerenos. Esta capacidad de encerrar
tanto atomos, moléculas o cumulos ha despertado el interés en el estudio de estos compuestos,
denominados fulerenos endoedrales (EF), nombrados asi por la raiz griega “endo” que significa
dentro. Para estos compuestos se cuenta con una notacién especial que describe tanto al fulereno en
cuestion como a la especie endoedral, denotandolos como X@C,, donde X es la especie endoedral,
C, es el fulereno que lo contiene y @ denota el caracter endoedral del fulereno; de forma similar, se

denominan fulerenos exoedrales a aquellos fulerenos funcionalizados con especies en su exterior.

Figura 3: Geometria del nitruro trimetalico endoedral ScsN@ Cg.

Principalmente se ha reportado [4] la sintesis de EF con atomos metalicos, a esta variedad de EF
con elementos metalicos se les conoce como metalofulerenos endoedrales (EMF), denotados como
M@C,, (donde 2n es el nimero par de atomos de carbono que tiene la jaula); asi mismo se han
encontrado EMFs que se dividen en diversas familias, las principales de estas son [45]: los carburos
(M2C,@Con y M3Co@Cyp), nitruros (MsN@C,p), 6xidos (M;O,@C,p) vy sulfuros (M,S@C,y). Estos
sistemas también han sido estudiados tedricamente y se ha encontrado que sus propiedades
electronicas se pueden entender en términos de un nucleo que transfiere su carga al fulereno de
forma idnica [4], esto produce una jaula cargada negativamente con el nucleo positivo, dando por
ejemplo [46,47] los siguientes estados La>*@Cg,> y Y3*@Cg,™.

En general los EMF se caracterizan por tener especies endoedrales de pocos atomos, algunos de

estos contenidos dentro de fulerenos no-1PR [45,48,49]. La presencia de dos anillos pentagonales

-13-
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adyacentes se ha entendido en términos de una estabilizaciébn aromética provocada por la
transferencia de electrones desde el ndcleo, anédlogo a la estabilizacion del pentaleno dianion [43].
La fuerte interaccion entre el fulereno no-IPR vy la especie endoedral se observa [50] en una mayor
densidad electrénica en el enlace C-C compartido por los pentdgonos adyacentes (denotados como
enlaces 5:5). Como se han encontrado jaulas que violan la IPR[45], las estructuras correspondientes
a los fulerenos vacios antes descartadas ahora deben tomarse en cuenta, tanto en calculos como a la
hora de aplicarles andlisis estructurales. Aunado a esto, las moléculas y cimulos endoedrales que se
muestran estables en el fulereno no son necesariamente estables en el exterior [13,51], por lo tanto,
las especies endoedrales como sus propiedades deben ser re-estudiadas.

Por otro lado, en los EMF la repulsion electrostatica producida entre los cationes de la especie
endoedral se debe compensar de alguna forma, es por esto que en las especies de mas atomos se
prefiere la formacion [4] de nitruros, sulfuros, carburos y éxidos de los metales en cuestion, siendo
los nitruros trimetalicos MsN@C,, los mas estudiados [45,48,49]. Estos compuestos endoedrales
parece que cumplen las mismas tendencias de otros EMF, obteniendo por ejemplo el siguiente
estado (Sc*")sN*@Cgo® para el ScsN@Cg (Figura 3). Estas relaciones llevaron a concluir que los
fulerenos mas estables [48] segin el modelo i6nico (M**)sN*@C,.% seran aquellos que estén
contenidos en una jaula de C»,%" y que tenga una brecha (LUMO+2) —(LUMO+3) por arriba de 1eV.
Este mismo mecanismo se puede aplicar para entender los EMF comparandolos con los fulerenos
anionicos correspondientes (vacios), de igual forma se puede predecir que fulerenos no-IPR se
pueden encontrar para una especie dada [52].

Los EF que mas se han sintetizado son aquellos que contienen especies endoedrales de atomos
lantanidos [45,48,49], esto se debe a que su alta electropositividad es afin con la tendencia
electrofilica de los fulerenos, de este modo, se facilita la transferencia de carga entre ambos
promoviendo sus interacciones. Sin embargo se han sintetizado y estudiado varios EF con especies
endoedrales que no contienen lantanidos, como son [45,48,49]. aomos de los grupos I, Il, N
[53,54], P [55], gases nobles [56], entre otros [57]. También se han estudiado atomos, moléculas y
cumulos endoedrales no lantanidos de forma tedrica [58], algunos de los cuales se predicen como
estables. Recientemente se han desarrollado [59,60], y planteado [61,62], nuevos métodos de
sintesis que permiten obtener EF con diferentes especies endoedrales no lantanidas [63]. Esto abre
un campo de estudio en EF no lantanidos, los cuales presentan estructuras y propiedades diferentes

a los EMF lantanidos que han sido los mas estudiados. Los estudios en EF no lantanidos han
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llegado incluso a producir patentes con posibles aplicaciones como agentes de absorcion UV [64] o

como materiales de alta densidad de energia [65].

2.3. Fulerenos endoedrales X@C»s

Aunque la mayoria de los EMF se forman con jaulas de Cg 0 incluso con fulerenos mas grandes
[49], existen unos cuantos que se forman con una jaula mas pequefia que el Cg. Los EF mas
pequefios forman la familia X@Cyg, la cual fue descubierta [17] con la sintesis del U@Cyg en la
evaporacion laser de blancos de grafito-UO,. A diferencia de los EMF mas comunes (los que

contienen lantanos), el U@Cyg encierra un atomo actinido que por si sélo es inestable.

La sintesis del U@C,g demostr6 la posibilidad de estabilizacion endoedral [17], produciendo una
especie mas abundante en la sintesis. Asi mismo, existe posibilidad de estabilizarlos exoedralmente
o formando heterofulerenos [18]. La estabilizacion por &tomos endoedrales se debe a que cumplen
con el principio de los 32 electrones [66,67]. Aqui el problema surge de la necesidad de aparear los
cuatro electrones desapareados del C,g en quinteto, esto para formar una estructura de capa cerrada
similar al tetraanién Cpg* singulete. Otros estudios han sugerido que la hidrogenacién de los cuatro
vertices que son compartidos por anillos pentagonales (vértices 5:5:5) pueden producir una especie

mas estable [9], el CogH4. Asi mismo se han propuesto otros derivados exoedrales [18].

Por otro lado, se ha estudiado la estabilizacion del C,s por medio de otros atomos endoedrales [68].
De acuerdo con un modelo i6nico propuesto para este caso, un atomo electropositivo en un estado
de oxidacion 4+ puede donar suficiente carga a la jaula para estabilizarla, con esto se forma un
compuesto M**@C,s* [17,68]. Mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X se ha
demostrado que el U dentro del U@C,g formalmente tiene un estadio de oxidacion 4+ [17].
Aunque tedricamente se han propuesto numerosos EMF con jaula de Cog [66,68], solo se conocen
otros tres EMF (ademas del U@Cyg) que se puedan considerar estables [17,69]: M@Cys (M = Ti,
Zr y Hf). Es por esta razén que otros EF de C,g necesitan ser estudiados.

2.4. Metalofulerenos endoedrales M@Cszg

Los EF con jaulas de Csg se descubrieron con la deteccion del La@Css™ en la evaporacion laser de
materiales compuestos de lantano y grafito [50]. Segln estos experimentos, el La@Css" es el EMF
mas pequefio de la serie de los La@C,," [70]. Similarmente, se han encontrado otros EMF con Y,
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Sc, Gd y Ce atomico enjaulado dentro de Css [71], en estos experimentos las especies mas
abundantes fueron M@Cgs y M@Cs [71] donde los més pequefios fueron: Sc@Cszy, M@Css (M=,
La, Ce, Gd) y Ca@Cy4. Estas observaciones estan de acuerdo con un modelo propuesto por Guo, et

al. [68], en términos de electronegatividades y radio atdbmico (en estado de oxidacion 3+).

Recientemente Dunk, et al.,[51,69] realizaron una extensa busqueda de EMF con diversos
elementos. Ellos reportaron la formacion en fase gaseosa de EMF pequefios, medianos y gigantes
(respecto del Cgp). Estos se obtuvieron mediante la evaporacion laser de barras de grafito que
incorporaban los elementos bajo estudio [51,69], para determinar las abundancias relativas
obtenidas en tales sintesis, estos compuestos fueron analizados mediante espectrometria de
resonancia ciclotronica de iones con transformada de Fourier (FT-ICR). En este trabajo se
propone que la formacion de los fulerenos grandes se lleva a cabo por un mecanismo “de abajo
arriba”. Asi, los fulerenos mas grandes se forman mediante el crecimiento por insercion de
moléculas de C, en otros fulerenos méas pequefios[51], para esto siguen el siguiente patron de
crecimiento: M@Czs— M@Czs—> M@Cy—> M@Cso— M@Cgy, las inserciones son posibles por la
alta temperatura a la cual se lleva a cabo la sintesis. Por otro lado, se ha demostrado [69] que el U
atdmico juega un papel determinante en la formacion del U@C,g, catalizando o nucleando su
formacion. Similarmente, se infiere que los EMF de U@C,, mas grandes son formados en base al
U@C,g, siendo un precursor de estos [69]. Como se puede ver, los EMF mas pequefios (M@Cyg y

M@Csgs) juegan un papel importante en la formacion de los EMF mas grandes.

A pesar de que experimentalmente se ha obtenido una gran variedad de M@Cg;s en fase gaseosa,
donde M = (Th, Sc, Pr, Nd, Tb, Ho, Er, Lu) [51], (Y, Ce, Gd) [51,71], La [50,51,71] y U[69]. Solo
unos cuantos de estos se han estudiado tedricamente (U@Css [72] Y Y@Csg [73]). Aun asi, otros EF
con jaula de Cgg si han sido propuestos y estudiados tedricamente, estos son los X@Cgsg, donde X =
He [74], (Li, C) [39], (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) [75] y H, [76].

La falta de estudios tedricos sobre los EMF obtenidos en sintesis crea una necesidad real de
intensificar la investigacion en estos compuestos. Estos estudios deben abordar el analisis de sus
propiedades, con el fin de poder predecir otros compuestos que puedan ser obtenidos en futuros
experimentos. Por esta razdn, este trabajo describe por primera vez a los EMF formados por

elementos del grupo-3 (Sc, Y and La) como dopante endoedral atomico del Cgg.
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2.5.  Fulerenos endoedrales funcionalizados y aplicaciones potenciales

Un tema de estudio actual son los EF funcionalizados, dentro de los cuales se pueden distinguir
diversas rutas de estudio dependiendo del tipo de funcionalizacion. Por ejemplo, se encuentran los
fulerenos cebolla [77], estos son formados por fulerenos que alojan a otro de menor tamafio en su

interior, por lo que pueden considerarse como compuestos endoedrales.

Otro aspecto de interés para los investigadores es que, si bien existen muchos compuestos
endoedrales con gran cantidad de sustituyentes en el interior [78] (principalmente metales de
transicion y lantanidos) o en compuestos exoedrales [79] con los mismos metales, es muy raro

sintetizar compuestos en los que se tengan ambas funcionalidades, tanto endoedral como exoedral.

Finalmente, las posibles aplicaciones de los fulerenos endoedrales cubren una amplia variedad de
campos. En ciencias biomédicas se emplean por su capacidad de aislar a los atomos endoedrales del
ambiente, asi como también por su baja toxicidad, aplicandolos como agentes de contraste en
resonancia magnética nuclear, siendo el Gd@Csg, el méas usado [80]. Similarmente, se emplea [81]
el LusN@Cgo como elemento de contraste en rayos X, obteniendo mejores imagenes mediante una
menor exposicion del paciente. Asi mismo, se han aplicado EMF como radiofa&rmacos en el
tratamiento del cancer [4]. En electrdnica han originado [82] nuevas celdas fotovoltaicas organicas,
mas eficientes al momento de convertir la luz en electricidad comparando con las celdas
convencionales, originando celdas de materiales no tan costosos, flexibles y de mayor durabilidad.
También se piensa emplearlos como membranas para el transporte de protones en celdas de
combustible [83]. Por ultimo se han propuesto EF funcionalizados (comUnmente con pirrolidina) y
enlazados con donadores de carga, lo cual los convertiria en potenciales diadas donador-aceptor de

aplicacion en la electronica molecular [84].
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3. Planteamiento del problema

Desde el mismo afio del descubrimiento de los fulerenos [1] se demostrd que estos pueden contener
diversas especies en su interior [44], a estos se les denomina fulerenos endoedrales. Los fulerenos
endoedrales mas sintetizados son aquellos que contienen elementos metalicos, llamados
metalofulerenos endoedrales, siendo los lantanidos los més sintetizados [4]. En general, los EF
pueden presentar caracteristicas muy diferentes a las de los fulerenos no endoedrales. Por ejemplo,
es posible encontrar fulerenos endoedrales que presentan formas que violan las reglas de estabilidad
conocidas en fulerenos vacios, siendo la violacion de la regla del pentdgono aislado [4,45,49] la
diferencia mas notable. Debido a lo anterior se han propuesto nuevos modelos para determinar y
explicar su estabilidad [48].

Por otro lado, también se han sintetizado fulerenos endoedrales con especies que no contienen
lantanidos, como son: &tomos de los grupos I, 11, N [53,54], P [55] y en mayor medida gases nobles
[56]. Recientemente se han desarrollado [59,60], y planteado [61,62], nuevos métodos de sintesis
que permiten obtener EF con diferentes especies endoedrales no lantanidas [63], estas también se
han estudiado tedricamente [58]. Lo anterior abre un campo de estudio en fulerenos endoedrales no
lantanidos, teniendo estructuras y propiedades diferentes a los metalofulerenos endoedrales sobre
los cuales se ha centrado la investigacion en las pasadas décadas. Los estudios recientes en
fulerenos endoedrales no lantanidos han llegado incluso a producir patentes con posibles
aplicaciones como agentes de absorcion UV [64], materiales de alta densidad de energia [65] y
membranas para el transporte de protones en celdas de combustible [83]. Aunado a esto, se ha
encontrado que los fulerenos pueden estabilizar en su interior a especies inestables en cualquier otro
medio, siendo el nitrogeno en estado cuarteto [85] contenido dentro del fulereno Cgo el caso mas

conocido.

Aunque tedricamente el fulereno Cyg es el fulereno mas pequefio posible [9], su estructura presenta
altas tensiones, lo cual dificulta su formacién [10]. Experimentalmente [11] el fulereno mas
pequefio es el C,g Este puede ser estabilizado por medio de un dopaje adecuado [17], como en el
caso del U@C,s. Asi mismo, se pueden sintetizar compuestos funcionalizados por fuera del
fulereno o sustituyendo atomos, lo cual tambiém puede aumentar su estabilidad. Otros EMF han
sido observados recientemente [51,69], de los cuales destacan los que tienen jaulas formadas por

Cas, Cs6, Caq Y Cso. En comparacion con los EMF de mayor tamafio [45,48,49], estos fulerenos
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endoedrales con jaulas mas pequefias que el Cg han sido menos estudiados, tanto tedrica como

experimentalmente.

Todo lo anterior hace de los fulerenos endoedrales de tamafio pequefio un tema de interés, en
particular si éstos contienen especies de elementos no lantanidos, que a su vez puedan ser especies
inestables en la naturaleza, pero que puedan ser estabilizados por la interaccion con el fulereno. La
investigacion teorica de estos sistemas se hace muy necesaria ya que puede avanzar en su estudio al
no haber todavia métodos de sintesis bien establecidos para su obtencion y caracterizacion. Ademas,
sus potenciales aplicaciones y propiedades particulares desde el punto de vista tedrico abren un

amplio campo de estudio.
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4. Objetivos

4.1. Objetivos generales

Estudiar tedricamente a los fulerenos endoedrales de Cos y Css €n sus isbmeros mas estables,
enfocandose en los de reciente sintesis. Se busca analizar sus propiedades electronicas,
energéticas, de estabilidad, multiplicidades, distribuciones de carga y propiedades de enlace por
medio de la teoria de los funcionales de la densidad, comparando sus propiedades en la forma
endoedral respecto de los fulerenos vacios, tanto neutros como ionicos y los &tomos aislados.

Basados en la literatura, proponer otros elementos no estudiados hasta el momento como atomos
endoedrales del C,s. Mediante el estudio tedrico, determinar si estos forman compuestos
estables.

Determinar si los compuestos endoedrales de C3s se comportan de la misma manera que los
compuestos de Cog, siendo estos Ultimos los més estudiados tedrica y experimentalmente. De no

ser asi, se proponer otros modelos que sirvan para entender las propiedades de estos compuestos.

4.2.  Objetivos especificos

Determinar un método DFT para describir a los fulerenos endoedrales, que sea comparable con

los resultados experimentales y con una relacion costo-beneficio adecuada.

Calcular y estudiar las propiedades de los fulerenos endoedrales X@C.g, donde X son atomos de
los grupos 4, 10, 14 o Sc. Asi como los M@C3s, donde M son atomos de Ti, Zr o Hf.

Estudiar el mecanismo que lleva a los fulerenos endoedrales a ser estabilizados por la interaccion

entre la especie endoedral y la jaula.
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5. Metodologia

5.1. Minimos de la superficie de energia potencial

Es imposible hallar la solucién exacta de la ecuacion de Schrddinger para sistemas de muchas
particulas, sin embargo se han desarrollado diversos métodos para resolver este problema,
tomando en cuenta aproximaciones en el hamiltoniano para que ésta adquiera una forma mas
simple. EI método desarrollado por Hartree y Fock, asi como la teoria de los funcionales de la
densidad se han usado ampliamente para estudiar las propiedades de atomos, moléculas y
solidos. Los métodos antes mencionados se utilizan especialmente para estudiar la estructura
electronica, sin embargo cuando el numero de atomos (y electrones) en el sistema es muy grande
(N > 1000 atomos) las ecuaciones que hay que resolver se vuelven muy costosas,
computacionalmente hablando. En estos casos los métodos clasicos (como mecanica molecular)
pueden brindar informacion sobre las geometrias de equilibrio en moléculas y cimulos con gran

numero de atomos, al modelar cldsicamente las interacciones electrénicas.

Después de modelar el sistema bajo estudio, el siguiente paso es encontrar una optimizacion de
la geometria, esto es encontrar los puntos estacionarios de la superficie de energia potencial

(PES) de dicho sistema [86]. Este proceso parte de calcular la energia del sistema en funcion de
las coordenadas nucleares E(x,,x,,...,x, ). En términos generales, la optimizacion de una
funciéon de muchas variables se puede comenzar [86] con mover las variables en la direccion del
minimo crecimiento (el negativo de su gradiente) —VE(x ,x,,...,x, ) = —VE(X) = —g [86],
el célculo subsecuente del cambio de estas variables respecto de los gradientes en cada punto

puede llevar a la optimizacion de la funcion.

Algunos métodos mejoran la convergencia hacia los éptimos, siendo el método de gradiente
conjugado uno muy usado [86], en este se toman los pasos anteriores de la optmizacién y se

combina el gradiente negativo con algunos parametros que dependen del gradiente g y de su
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vector conjugado g' [86]. Las iteraciones contindan hasta que las variaciones alrededor de un

punto X  son pequefias bajo alguna tolerancia dada, asegurando la convergencia en algin
min

punto estacionario. Para asegurar que el punto que se encontré es un minimo se procede a

. . . O°F .,
calcular los eigenvalores ), de la matriz hessiana H (X  )=——— de la funcion en el

- 91.0z.
i

min

punto dado [86], si todos sus eigenvalores son positivos entonces el punto es un minimo de la

funcion.

5.2.  Hartree-Fock

En fisica y quimica tedricas el problema de muchos cuerpos en sistemas microscopicos requiere
del uso de la mecéanica cuantica, cuyo principal objeto de estudio son las funciones de estado
(onda) del sistema; sin embargo, la teoria conduce a ecuaciones demasiado complejas y que s6lo
pueden ser resueltas numéricamente con un costo computacional muy alto. EI método propuesto
por D.R. Hartree y V. Fock en términos de la funcién de onda [87] permitio calcular las
propiedades de sistemas multi electronicos, siendo parte fundamental para el desarrollo de

teorias subsecuentes, como por ejemplo la DFT. La precision de este método, su claridad tedrica

y “reducido” tiempo computacional (~ N? ) lo hacen un buen candidato para las

funciones base

primeras aproximaciones de cualquier estudio de estructura electronica.

El problema en HF es el comportamiento de un conjunto de N electrones no relativistas y M
nucleos con interacciones de Coulomb[86]. EI Hamiltoniano independiente del tiempo tiene los

siguientes términos:

<

H=T+T +

1

o

+ .‘;:i(i _|— nn

(5.1)

e

Utilizando los operadores en unidades atdmicas se obtiene:
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A N1 Mo N M M M 77
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Simplificando la notacién
R N M N M N N M M
H = —Zivj —Z—W > Q+ZZL+ZZZAZB (5.3)
it 2 A= 12M i=1 A=1 Tjy i=1 j>i Ty A=1B>4 RAB

Donde M, es larazon entre la masa del A-ésimo ndcleo y la masa del electron, R, su posicion y

Z , su numero atomico. Por otro lado, r, es la posicion del i-ésimo electron.

El hamiltoniano anterior conduciria a una ecuacion diferencial parcial en 3(M+N) variables,
acopladas y no solubles analiticamente. Por lo anterior se deben aplicar aproximaciones y

simplificaciones. La primera de estas es la aproximacion de Born-Oppenheimer.

5.2.1. Aproximacion Born-Oppenheimer:

Como las masas nucleares son mucho mayores a las masas de los electrones, entonces sus
velocidades y energias cinéticas son pequefias en comparacion a las nucleares, desacoplando

las energias nucleares y electronicas.

El desarrollo riguroso de la aproximacion de Born-Oppenheimer conduce al Hamiltoniano

electronico mostrado mas abajo (ecuacion (5.4)), con 3N variables, donde las posiciones R., de

los &tomos estan dadas como parametros, es decir no son variables dinamicas del sistema. De lo

anterior, los terminos de la energia cinética y potencial de los nGcleos en las posiciones R, se

pueden considerar como constantes en la ecuacion (5.3).

N N
2 +> Zi (5.4)
Tia i Tj'
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Al asumir la aproximacion de Born-Oppenheimer y al omitir la coordenada del espin, el

operador hamiltoniano electronico debe contener los siguientes términos: La energia cinetica

total del sistema T , la interaccion electron-electron V. y la interaccion debida a potenciales

externos V., es decir el potencial debido a los nucleos

o

=T +V, +V (5.5)

elec xt e

Como el valor medio de la energia total del sistema electronico para un estado particular ¥ no

es necesariamente una eigenfuncion, esta se debe calcular como:

U'H, Wdr
@>i75ﬁ§__Ew] (5.6)

A

(w|a

elec

De aqui se nota que la energia es un funcional de la funcion de onda. Por otro lado, la funcion del
estado base y su energia pueden ser encontradas al buscar todas las posibles funciones de onda

que minimizan la energia total.

E, = min, E[V] (5.7)

5.2.2. Soluciones aproximadas en HF

D.R. Hartree y V. Fock desarrollaron [87] una teoria que se aplica a sistemas moleculares. En

este se supone a la funcion de onda como un producto antisimetrizado de N espin-orbitales

v,(x,) ortonormales, esto para cumplir el principio de exclusion de Pauli. Cada espin-orbital es
producto de un orbital espacial ¢, (r,) y una funcion del espin o(s) = a(s) 0 3(s). La solucion

estimada ¥ estara dado como:

-24 -



METODOLOGIA

LV S 69

\/% det[vy1), ..., |

La funcion de onda puede ser variada hasta obtener la funcion \IfffF que minimiza la energia

A

H

elec

B, =(w"

i) (5.9)

Al minimizar la energia respecto de los espin-orbitales se pueden obtener las ecuaciones
Hartree-Fock que determinan los espin-orbitales 0ptimos. Estas son ecuaciones de eigenvalores

de la forma:

F), (1) = €,4,1) (5.10)

A~

Donde el operador f(1) es un operador monoelectronico, Ilamado operador de Fock, dado como:

)= —%Vf — ZZ— + 0" (1) (5.11)

a=1 Ty
Donde " (1) es el potencial promedio que experimenta un electron debido a la presencia de los
otros electrones del sistema. Por otro lado, los dos primeros términos de la ecuacion (5.11) son:
la energia cinética de un electron y la atraccidn de los nucleos, respectivamente.
El potencial promedio se construye mediante el operador de Coulomb J (1) y el operador de

intercambio f(b(l) , estos se definen al actuar sobre el orbital +/ (1) de la siguiente forma:
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J,(0,(1) = [ | w;<2>riw,,<2>dx2]wa 1) (5.12)
K, 0y, (1) = [ | w;<2>riwn<2>dx2]wb<1> (5.13)

Definiendo el potencial de Hartree-Fock como:
N A A
M) =>"J,1) - K1) (5.14)
b

En HF el sistema de ecuaciones esta acoplado, es decir, el operador de Fock de cada ecuacion
depende de todos los orbitales solucidn. Estos orbitales son llamados autoconsistentes con el
potencial que generan, formando el campo autoconsistente de Hartree-Fock. Una vez obtenida la
energia del sistema, se hace uso del principio variacional para hallar al conjunto de orbitales

moleculares que mejor represente al sistema.

A todo el procedimiento de hallar el mejor conjunto de orbitales ocupados se le denomina
método de campo autoconsistente (SCF) y se basa en considerar un conjunto de orbitales sobre
el cual se calcula una primera aproximacion al operador hamiltoniano de Fock. Las funciones
propias que genera dicho operador constituyen un segundo conjunto de funciones de "prueba”. El
procedimiento concluye cuando los orbitales generados no tengan cambios bajo cierta tolerancia.

5.3.  Teoria de los funcionales de la densidad

La teoria de los funcionales de la densidad (DFT) fue propuesta para tratar con el problema de
muchos cuerpos al crear una formulacion alternativa de la mecanica cuéntica, donde el objeto de

estudio principal es la densidad electrénica y no las funciones de onda.

DFT es usada principalmente para el calculo de la estructura electrénica en el estado base en
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atomos, la materia condensada, y moléculas. Una de las ventajas que presenta este método es que

el tiempo computacional (N;FT) es menor comparado con otras teorias en términos de funciones

5 7 :
deonda (N,,, N Coupled Cluster ), pero con resultados de una calidad comparable.

5.3.1. Problema de los N cuerpos

En mecénica cuantica toda la informacion que se puede obtener de un sistema esta contenida en

la funcion de onda (estado) del sistema ¥(x,,x,,...,x, ), esta funcion de onda se puede conocer

por medio de la ecuacion de Schrddinger, si las interacciones V del sistema estan dadas.

(v[0]7)

V(r) Soluctonando U(x,,X,,...,X,) Observables (5.15)

Ec.de Schriodinger

En DFT se propone lo siguiente: conocer las interacciones por medio de la funcién de onda del

sistema, esto es posible gracias a los teoremas de Hohenberg-Kohn [88] (HK), estos aseguran

que el estado base electronico W, esta completamente determinado por la densidad

electronicap (r) [86], esto también asegura que todos los observables seran funcionales de la

densidad. Aqui se encuentra la principal ventaja de DFT, ya que demuestra que una forma

alternativa a trabajar con la funcion de onda W¥(x ,x,,...,x,) es utilizando la densidad

electronica p(r) de 3 variables espaciales, independiente del nimero de particulas del sistema.

5 A~

p(r) ——¥(x,x,,....,x, ) ——V (5.16)

Los siguientes teoremas fueron demostrados en 1964 por P. Hohenberg y W. Kohn [88].

Para todo sistema de particulas que interaccionan en un potencial externo se cumplen:
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1) El potencial externo V. esta determinado Unicamente por la densidad de particulas en
el estado base p(r) salvo por una constante. Como la densidad determina el nimero de
electrones, esta también determina la funcion de onda en el estado base ¥, y por lo

tanto todas las otras propiedades electronicas del sistema.
2) Para una densidad de prueba p(r) tal que p(r) >0y f p(r)dr = N
E <E, [p] (5.17)

El segundo teorema provee un equivalente del principio variacional para la funcion de onda pero

ahora para la densidad electronica. Donde el funcional de la energia esta dado por [87]:

B, [pl=V,lpl+Tlp]+V,_Ip]
(5.18)
= f p(r)Vm (r)dr + FHK[p]

Este Gltimo término F,[p] es independiente del potencial externo, esto quiere decir que es un

funcional universal de la densidad electronica p(r) independiente del sistema en estudio.

5.3.2. Ecuaciones de Kohn-Sham

Como el teorema HK no muestra la forma de resolver este problema, Kohn y Sham [89]
publicaron en 1965 un conjunto de ecuaciones parecidas a las HF que pueden dar la solucion, las

ecuaciones de Kohn-Sham (KS). Su teoria surge a partir de los estudios de Hartree y Fock del

hamiltoniano del sistema de muchas particulas. El funcional de Hohenberg-Kohn F [p] se

obtiene a partir del funcional de la energia total del sistema. Como F [p] es una funcional
universal, el problema se lleva a conocerlo explicitamente, el siguiente paso serd obtener una
aproximacion de este funcional y de la densidad p(r). Kohn y Sham dividieron el funcional
universal de la siguiente manera [87]:
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(5.19)

Donde T [p] es la energia cinética de un sistema sin interacciones pero con la misma densidad

electronica del sistema con interacciones. J[p]| es la energia de repulsion coulombiana clésica y
todas las contribuciones no-clasicas del sistema con interacciones de intercambio-correlacion se

encuentran en E_[p]. Para calcular la energia cinética del sistema sin interacciones KS

introducen un conjunto de orbitales de un electron {gp} que son eigenfunciones de un

hamiltoniano efectivo de un electrén (similar al de HF).

=SV 0, o] o, = ) (5:20)

El potencial efectivo se puede obtener al variar la energia £, [p] obteniendo:

Uylp(r)] = % [ u '), dr+V_ (r)+v,(r) (5.21)

[p—r]
Este potencial debe minimizar la energia [87]:

Elp] =T [p] + % f f %rdr'—k f V. (t)p(r)dr + E._[p] (5.22)

S |

De donde se obtiene la siguiente relacion que debe cumplir el potencial de intercambio-

correlacion:
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v, =—ms (5.23)

o0 (5.24)

Las ecuaciones (5.20), (5.21) y (5.24) son las llamadas ecuaciones de Kohn-Sham, estas forman
un sistema autoconsistente que puede ser resuelto de forma similar a las ecuaciones HF, e incluso

pueden escribirse en parte de forma similar, con los operadores adecuados.

f ngpf{s = eKscp.KS (5.25)

7 3

Ahora la densidad en el estado base del sistema original con interacciones puede ser calculado

por las ecuaciones de Kohn-Sham por iteraciones del sistema auto-consistente (Figura 4):

—=V* 40, [o(r)]| ¢, = p,(r)

Solucién por
iteraciones del sistema
auto-consistente

=53

i=1 o=a,3

| p(r)

o,(x,0) o) =

| dr + I/ezt (r) + vzc (r)

Figura 4: Diagrama de un sistema auto-consistente para la densidad electrénica
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5.3.3. Funcionales

En principio las ecuaciones KS obtienen el estado base exacto, sin embargo se hacen

aproximaciones al funcional de intercambio correlacion E_[p] y al término v_, puesto que son

desconocidas sus formas explicitas. Estos pueden tener diferentes expresiones segun el sistema

de estudio, dando paso a gran numero de funcionales.

A partir del desarrollo DFT se formularon métodos para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham.

Estos métodos proponen la generacion de una funcion de estado particular a partir de ciertos

orbitales conocidos. Esto para encontrar una aproximacion de £ [p] y después calcular la

energia del estado base. La forma de encontrar la solucion se presenta en el siguiente diagrama
(Figura 5):
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Aproximacion

inicial de V

Aproximacion inicial de

p(r)
[
Calculo de
;L VilplyV,lpl
[
e
Ve [o()]= j Ip ) 4 +V, () +v, (1)
N\
| B
Nueva densidad 1,
p(r) IV_EV + Vert [p(l’)]—‘(pi =g (r)
A [ <
>

CaIcuIa nueva

p(r)= Z A a)|

i=1l o=a.B8

Convergencia
del SCF

No

Solucioén del problemay
calculo de propiedades

Figura 5: Diagrama de flujo del calculo completo de la densidad electronica por DFT.

Comuanmente la energia de intercambio correlacion se ve como la suma de la energia de

intercambio mas la energia de correlacion:

E =E +E, (5.26)

A continuacion se a revisan algunos funcionales importantes para conocer la formacion de los

funcionales usados en el presente trabajo.
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Hohenberg y Kohn mostraron que si p(r) varia de forma extremadamente lenta con la posicion

entonces la energia de intercambio-correlacion esta dada por [87]:
B (o] = [ plr)e, (p)dr (5.27)

Donde ¢ (p) =¢,(p) +¢.(p) es la densidad de energia de intercambio mas la correlacion por

electron en un gas homogéneo de electrones, a ésta la llamamos aproximacion de la densidad
local (LDA).

13
g = [ —%[%] p(r) e = [l (p(r) e (5.28)

Para moléculas de capa abierta y geometrias moleculares préximas a la disociacion se tiene la
siguiente aproximacion del intercambio, la llamada aproximacion de la densidad de spin local
(LSDA).

1/3
B = —%[g] L1, @) + (o, @) |dr =37 [i™dr (5.29)

Donde se tienen de forma separada las densidades electronicas p (r)y p,(r)de los electrones

con spines o = (1) y B = () respectivamente. Con especies que tengan todos los electrones
apareados y con geometrias moleculares cerca de la geometria de equilibrio podriamos esperar

que p, = p,, regresando a la aproximacion anterior.

La energia de correlacion LSDA tiene la siguiente forma funcional, pero no se conoce su forma

explicita:
B = [ p(r)e,(p, (x), p, (x))dr (5.30)
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Una aproximacion es la dada en base al gas de electrones uniforme (UEG) o jellium, postulada
por H. Stoll[90]. En este se suponen los electrones uniformemente distribuidos en el espacio y

con cargas positivas tales que el sistema es neutro, seguin Stoll la correlacién se puede dar como:

B = [ o e (.00, Jar + [ 0, {e(00) =00 5 509

Lo anterior en términos de las densidades de espin y las funciones analiticas de correlacion dadas
por el ajuste de Gunnarsson y Lundgvist [91] para el liquido de electrones con espines

polarizados.
La siguiente forma de tratar el sistema es suponer variaciones en la densidad, a esta se le llama

aproximacion del gradiente generalizado (GGA). Los funcionales GGA tienen la siguiente

forma funcional:

ESA[p f flp (5.32)

En sistemas que toman en cuenta el espin es conveniente utilizar el gradiente reducido de la

densidad de espin z_definido por:

T = 4/5 oc=au,0 (5.33)

Un ejemplo de funcional GGA de intercambio es el propuesto en 1996 por Perdew Burke y
Ernzerhof (PBE), dado por [92]:
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PBE LDA PBE ~ Z,
ey (pr,)=el (p)Fy(x,) I, = 2(372)/3

(5.34)

F;BE(xU):1+/<; 1— -

uzx

14+ —=2

K
Con los siguientes parametros para recobrar el modelo LSDA:

n=021951 k=0.804 (5.35)

Una aproximacion subsecuente es la llamada meta-GGA, que afiade explicitamente la

dependencia en la densidad de espin de la energia cinética:

occ
2

= %ZW% (5.36)
Los funcionales meta-GGA tienen la siguiente forma general:
B o] = [ f(plx), Vp(r), Vp(x), 7(x))dr (537)

A modo de comparacion se empleo un funcional hibrido meta-GGA llamado M06-2X [93], este
fue desarrollado por Truhlar y Zhao en 2006. Un funcional hibrido es aquel que incorpora una
porcion del intercambio exacto obtenido de la teoria HF. En el caso del funcional M06-2X, la
contribucion de HF es de un 54%, siendo el 46% restante obtenido mediante una expresion
altamente parametrizada, basada en la energia de intercambio PBE. Este funcional esta altamente
parametrizado para trabajar en cinética e interacciones no covalentes de atomos del grupo

principal.

-35-



METODOLOGIA

5.3.4. Correccion de dispersion

El analisis de sistemas débilmente enlazados ha llevado a desarrollar métodos tedricos que
describan las Ilamadas interacciones de dispersion de London. Grimme, et al. [94], han
propuesto un método empirico y general para calcular la contribucion a la energia debida a las
interacciones de dispersion. Esta es una correccion a la energia obtenida en DFT mediante las
ecuaciones KS, independientemente del funcional usado. Este método corregido lo denotaremos
como DFT-D3 [94], siendo la tercera version de la parametrizacion de dicho método (D3). En

este método se separan las contribuciones a la energia de la siguiente manera:

E —E —E (5.38)

DFT—-D3 DFT disp

Siendo Eprr la energia total obtenida por cualquier método en DFT y Egisp €l término de
correccion empirico, este término se puede separar en interacciones de dos E® y tres cuerpos
E®,

E._=E%4+EY (5.39)

disp

El término de dos cuerpos en un sistema de N atomos dependera enteramente de las distancias
interatdmicas Rj; y de coeficientes ajustados C.J, asi como de los parametro de escala global s.

=2 2 ¢

n Rn dmp 17) (5'40)
i n=6,810,.

La funcion de amortiguamiento original fgmp [94] se corrigid a posteriori [95] para describir
mejor las interacciones a corta distancia, a esta funcién se le conoce como amortiguamiento de
Becke y Johnson (BJ). EI término de tres cuerpos E® se da en términos de la dispersion debida
a dipolos triples [94] y va tipicamente 10% a 20% de la energia de dispersion total [94]. Los
parametros empiricos se ajustaron a bases de datos de energias medidas y dependen del funcional

utilizado. Siendo asi, el funcional PBE corregido por la dispersion se denotara como PBE-D3 y
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como PBE-D3(BJ) si se empled la funcion de amortiguamiento BJ. En el caso del funcional
MO06-2X su naturaleza altamente parametrizada incluye implicitamente una correccién a la

dispersion, por lo cual no se empled con este funcional.

5.3.5. Bases atdbmicas

La base es un conjunto de funciones atomicas centradas en los ndcleos, mediante su
superposicién describen a los orbitales moleculares. Es posible combinar cualquier funcional de
intercambio-correlacion con un conjunto base cualquiera. La notacion sera la siguiente: PBE/6-

31G, esto denota un calculo en términos del funcional PBE y con los orbitales en la base 6-31G.

La mayor parte de nuestros calculos comenzaran eligiendo un conjunto de funciones base que se
usan para expresar a los orbitales moleculares. En general [96] cualquier orbital molecular se
puede representar como la combinacion lineal de orbitales de tipo Slater (STO), donde estos se

dan en términos de funciones de la forma siguiente:

X(,n,l,m(r’ 0’ QO) = NY (07 90),’,"—16—@ (541)

l,m

Donde N es una constante de normalizacion, Y, (6,¢) funciones armonicas esféricas y depende
de los nimeros cuanticos ¢ n, /'y m. Sin embargo, en la practica es comin aproximarlos por
orbitales de tipo gaussiano (GTO) para agilizar los calculos. En términos de las bases
gaussianas GTO lo mas comun es usar una funcion base en términos de la combinacién de
varias funciones gaussianas normalizadas. Los llamados orbitales contraidos tipo gaussiano
(CGTO), dados como:

o, = ZChgi (5.42)

i

Donde los coeficientes de contraccion C, son constantes en todo el calculo y las funciones g.se

Ilaman gaussianas primitivas, de tipo:
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g. =N nl:l:l’yl” Ao (5.43)

Donde ¢ es el exponente orbital, N  constantes de normalizacion y (z,y,z) son las

nl
coordenadas cartesianas con origen en el nucleo respectivo. La terminologia siguiente usada

para las STO se puede aplicar igualmente para las GTO.

Se denomina base minima a la que consta de un STO en cada orbital atdbmico de capa interna y

de capa de valencia de cada atomo. Por ejemplo el compuesto C,H, consta de 12 funciones base,

correspondientes a los orbitales H = 1s,C = 1s2s2p 2p 2p, .

Una base doble zeta es aquella que se obtiene reemplazando cada STO de una base minima por

dos STO con diferentes exponentes orbitales ¢ “zeta”. Una base de valencia desdoblada es

aquella que solo tiene una funcion en la capa interna, y dos (0 mas) para cada orbital atomico de

valencia.

Finalmente, se deben considerar los efectos de la polarizacion. Para afiadir estos efectos se
consideran funciones de numero orbital [ mas alto, afiadiendo (por ejemplo) un conjunto de

funciones 3d para atomos de las primeras dos filas, y un conjunto de tres funciones 2p para el

hidrogeno. En casos donde los electrones pueden encontrarse lejos de los nucleos se afiade

difusién mediante conjuntos extra de funciones con exponentes orbitales ¢ pequefios.

En las CGTO se usa la definicion (5.43), donde diremos que si I + I +1 =0 la gaussiana es

detipos,sil + L+ =1 de tipo p, si I+ L +1 =2 de tipo d, etc.

Se ha encontrado que aumentando el tamafio de la base los errores en las geometrias obtenidas
con DFT decrecen [96], por esto es aconsejable utilizar bases con un buen nimero de funciones,

ya que esto ayuda a describir mejor a los atomos estudiados.
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Un grupo de bases muy utilizado son las llamadas bases de Pople [96]. Estas son bases de
valencia desdoblada, denotadas de la siguiente forma: k-nImG, donde la G denota el uso de GTO
para describir los orbitales, la k es el nimero de primitivas utilizadas en cada CGTO que
describen los orbitales internos, después del guion se sefiala el desdoblamiento de los electrones
de valencia (nl doble, nlm triple, etc.) y cada numero denota el nimero de primitivas en cada
CGTO de valencia.

Bajo la notacién anterior la base 6-31G tiene 6 primitivas contraidas en cada orbital interno, dos
CGTO en cada orbital de valencia, el primero con 3 primitivas y el segundo con sélo una. La
base 6-311G [97] es una CGTO con seis GTO por cada orbital de core y para los orbitales de

valencia utiliza tres diferentes funciones, una CGTO de 3 primitivas y dos gaussianas simples.

La notacidon también considera las funciones difusas y de polarizacion. Un signo + denota un
conjunto de funciones sp de difusion en atomos pesados, y otro signo + una funcion s difusa
sobre el hidrégeno. La polarizacion se anota entre paréntesis con la forma: (nF.F,;,mF3F,), donde
n es el nimero de funciones de tipo F; que afectan a los atomos pesados, seguido de otro
conjunto de polarizacion F,; de manera analoga a la difusion, los siguientes conjuntos se refieren

a las funciones de polarizacion en los atomos de hidrégeno.

De lo anterior, una base 6-311++G(3df,3pd) afiade funciones difusas sp sobre atomos pesados,
asi como polarizacion con 3 conjuntos de funciones d y uno f. A los hidrégenos se les afiade una

funcidn s difusa, y para polarizacion 3 conjuntos p y uno d.

5.3.6. Pseudopotenciales

En los atomos pesados el nimero de electrones de capa interna es muy grande, pero tienen poca
importancia en los enlaces quimicos, ademas el nimero de funciones necesarias para describirlos
es muy elevado. Es por esto que se aproximan los electrones internos por funciones gaussianas,

de manera que el complicado comportamiento de los electrones internos se modela con un
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potencial de core efectivo (ECP).

Para disefiar el ECP se parte de una solucion numérica de la funcion de onda de muchos
electrones (de las ecuaciones HF o las relativistas Dirac-HF). Mientras que los electrones de
valencia se tratan explicitamente, los electrones internos se reemplazan por un potencial efectivo,
tal que al solucionar las ecuaciones dinamicas estas se ajustan a los electrones de valencia y a la

parte de los electrones internos originales.

El ECP total se vera (Figura 6) como una expansion en funciones ajustadas que reproducen los

efectos de la coraza atomica;
U,ep(r) = Z ar'e " (5.44)

Los electrones de valencia se veran explicitamente y estaran ajustados al ECP.

A

':!l;:i..' )

Y
-

r :

\V U :
-

Lol

Figura 6: Esquema del ajuste de un pseudo potencial Vpseyqo Y Una pseudo funcion de onda ¢pseudo-

Las pseudos funciones de onda obtenidas no tienen el gran nimero de oscilaciones de la funcion
de onda original (debidos a la energia en cada orbital). Las funciones y los potenciales son
continuos y con expresiones analiticas que facilitan los célculos. La ventaja de los

pseudopotenciales reside en que se requiere menor poder de computo al simular con pocas
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funciones a los electrones del core del atomo y al considerar un nimero variable de electrones

valencia (segun el pseudopotencial elegido).

La base empleada en la mayor parte de los estudios de este trabajo es el conjunto base def2-
TZVP propuesto por Ahlrichs y colaboradores [98], esta es una base triple  polarizada que est

definida para la mayor parte de la tabla periddica. Se ha reportado que esta base obtiene
resultados comparables ¢ incluso superiores a la base triple { polarizada de Pople 6-311G(d,p).
Adicionalmente, la base def2-TZVP emplea ECP de 28 y 60 electrones para los elementos de los

bloques 5p y 6p. Asi como para los 4d y 5d.

5.4. Cddigos computacionales

5.4.1. Gaussian 09 y Gaussview 5

La quimica computacional y la quimica cuéantica son ramas que necesitan de software
especializado para obtener resultados, es por esto que en este trabajo fue necesario utilizar
programas de quimica computacional. EI primero fue Gaussian 09 [99]. Un software comercial
desarrollado inicialmente por el grupo de investigacion de John Pople en la universidad

Carnegie-Mellon, en su primera version Gaussian 70.

Gaussian 09 es capaz de abordar varios metodos computacionales. Algunos son: Mecénica
molecular, calculos semi-empiricos, métodos SCF, Méller-Plesset, Hartree-Fock, DFT y Coupled
Cluster. Ademaés, puede usar diversas funciones base como: 6-31G, 6-31G(d,p), etc. o

pseudopotenciales como def2-TZVP, o incluso pseudopotenciales definidos por el usuario.

Bajo estos métodos puede predecir muchas propiedades para moléculas y reacciones, como son

las siguientes:
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e Energias moleculares y estructuras.

e Energias y estructuras en estados de transicion.
e Energias de enlace y de reacciones.

e Andlisis vibracionales, orbitales moleculares

e Momentos multipolares.

e Cargas atdbmicas y potenciales electrostaticos.
e Espectros IR y Raman.

e Propiedades NMR y polarizabilidad.

El paquete Gaussian en su version 09 se uso en sus versiones Windows y Linux/UNIX en 32 y
64-bit. Esta caracteristica multiplataforma permitié realizar los célculos en un conjunto de
computadoras con prestaciones variadas. Otro aspecto notable es la cantidad de resultados
reportados que utilizan este paquete. Por esta razdn existen varios recursos de ayuda si se
presentan problemas durante su uso. Computacionalmente puede trabajar en paralelo y con

memoria compartida en sistemas multiprocesador.

Gaussian es un programa en linea de comandos que funciona a base de archivos de entrada, en
formato de texto plano. Por otro lado, Gaussview 5 [100] provee una interfaz grafica para
Gaussian, sin embargo no es la Unica posibilidad para manipular Gaussian en forma grafica.

Gaussview tiene las siguientes capacidades:

e Disefio de moléculas.
e Crear archivos de entrada para Gaussian 009.
e Importacion de formatos estandar.

e Andlisis gréfico de resultados de Gaussian 09.
Su principal ventaja frente a la linea de comandos de Gaussian es, de poder manipular y

visualizar los resultados de los calculos de una manera rapida. Los resultados mas importantes

que es capaz de visualizar son:
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e Optimizaciones de la geometria de estructuras moleculares.
e Orbitales moleculares.

e Superficies de densidad electrénica.

e Superficies de potencial electrostéatico.

e (Cargas atbmicas y momentos bipolares.

e Espectros IR, Raman y NMR.

e Resumen de las propiedades calculadas.

Tanto Gaussview como Gaussian constituyen los paquetes de calculo fundamentales para los
desarrollos posteriores en este trabajo en el estudio de las estructuras electronicas. Ambos fueron
empleados en este trabajo para obtener los orbitales, distribuciones de carga y mapas ESP.

Siendo una excepcion importante el calculo de NICS, para el cual se emple6 Gaussian 09.

5.4.2. Turbomole v6.5y TmoleX 4.1

Si bien Gaussian 09 fue ampliamente usado en este trabajo, el paquete de quimica conputacional
Turbomole v6.5 [101] fue el usado para obtener las propiedades principales de cada sistema bajo
estudio. Este fue inicialmente desarrollado por el grupo del profesor Dr. Reinhart Ahlrichs en la
universidad de Karlsruhe en Alemania. De forma similar a Gaussian 09, ofrece todos los métodos

estandar en la quimica computacional, como son: HF, DFT, MP2 o CCSD(T).

En cuanto a DFT, Turbomole v6.5 ofrece la mayoria de los funcionales de intercambio-
correlacion que se usan actualmente, como pueden ser PBE 0 M06-2X. Asi mismo, se tienen
diversas bases que pueden ser empleadas, siendo de nuestro interés particular los conjuntos base
6-31G(d), 6-311G(d) y def2-TZVP. Aunado a esto, Turbomole v6.5 usa el método de resolucién
de la identidad RI-DFT que reduce notablemente el tiempo de coOmputo, razén por la cual se
empled este codigo para calcular todas propiedades analizadas en este trabajo.

Junto con Turbomole v6.5 se ofrece un paquete de visualizacion de estructuras moleculares,

TmoleX 4.1. Este programa es una interfaz grafica para Turbomole. Al igual que Gaussview,
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TmoleX da la posibilidad de preparar célculos de forma gréafica. Las geometrias pueden ser
compartidas entre ambos codigos al importar las estructuras en cualquier formato compatible:

Xyz, .ml2, entre otros.

5.4.3. Multiwfn 3.3.7

Un cddigo usado puntualmente para calcular las cargas de Hirshfeld fue Multiwfn 3.3.7. Este es
desarrollado en el centro de investigacion en ciencias naturales de Beijing Kein bajo una licencia
de software libre [102]. Este codigo es una herramienta multiplataforma para el analisis de la
funcidén de onda resultado de calculos de quimica cuantica. Este cddigo implementa la mayoria
de las capacidades mencionadas en Gaussian 09 y Turbomole v6.5 derivadas de una
optimizacion o un punto simple. En si mismo, multiwfn sélo puede ser usado para analizar los
archivos de salida de otros codigos, teniendo capacidades de visualizacion de geometrias,

orbitales atobmicos entre otras.

Como capacidades adicionales ofrece calculos de orden de enlace, composicion de orbitales
atomicos, célculo de distribuciones de carga en términos de las funciones base o de la densidad
electronica, analisis de la topologia de la densidad electronica e integracion de funciones en el
espacio real como son: densidad electronica, energia cinética, potencial electrostatico, entre
otras.
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6. Fulerenos endoedrales X@Cog

6.1. Resumen del estudio

En esta primera parte se escogié un método DFT para estudiar las estructuras de minima energia
de varios fulerenos endoedrales X@C,s. Donde X es un atomo endoedral perteneciente a los
grupos-4 (Ti, Zr, Hf), 10 (Ni, Pd, Pt) y 14 (Si, Ge, Sn Pb) asi como el Sc. Estos analisis se
realizaron dentro de la metodologia DFT, empleando el funcional GGA de Perdew, Burke y
Ernzerhof [103], conocido comunmente como PBE. Para la base se empled el conjunto base
def2-TZVP [98], esta es una base triple-{ con un conjunto de funciones de polarizacion, esta
misma usa un ECP para 28 electrones de core en el caso de elementos del bloque 5p, y de 60
electrones para elementos del bloque 6p. EI método PBE/def2-TZVP se utiliz6 en el programa de
quimica cuantica Turbomole 6.5 [101] para optimizar las estructuras propuestas, para esto se
empled la mas fina de las mallas de integracion disponibles, la m5. Las optimizaciones de los
compuestos partieron de los atomos endoedrales colocados en diversas posiciones dentro del
fulereno T4-Cyg, en la multiplicidad mas baja y la siguiente. En este trabajo sélo se reportan las
estructuras de energia mas baja. Asi mismo, el método PBE/def2-TZVP se empled para calcular
las cargas mediante los orbitales naturales de enlace (NBO) y por el método de Hirshfeld basado
en la densidad electronica. También se calcularon las frecuencias vibracionales y solo se
reportaron los minimos locales, con todas sus frecuencias vibracionales reales. Los LUMO,
HOMO, HOMO-1 y mapas de ESP se graficaron usando Gaussview 5 [100]. EI ESP se maped

sobre isosuperficies de 0.1 a.u. de densidad electrénica.

6.2.  Validacion del método DFT
Se tomd como referencia la informacidn experimental disponible [104,105] del fulereno neutro
I-Ceo para validar el método PBE/def2-TZVP en comparacion con otros calculos [106].

Primeramente, se optimizé la geometria del fulereno 1,-Cgo con los funcionales PBE y M06-2X.

Junto con estos funcionales se emplearon las bases triple { polarizadas def2-TZVP y 6-311G(d),
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asi como la base doble- polarizada 6-31G(d). En la Tabla 1 se puede observar el “error” (error
medio absoluto porcentual) obtenido en la comparacion con radio, distancias de enlace doble y
simple del 1,-Csp medidas mediante difraccion de electrones [105]. De igual forma se
compararon otros calculos encontrados en la literatura [106]. Esos calculos se obtuvieron con
varias metodologias: HF, MP2 y con DFT mediante el funcional GGA hibrido B3LYP. Todos

estos se utilizaron junto con la base doble-{ polarizada 6-31G(d).

Tabla 1: Comparacién entre mediciones experimentales y calculos tedricos de las longitudes de enlace y

radio del 1,-Cg

Longitud de enlace  Longitud de enlace _ Error*
Método _ Radio (A)

simple (A) doble (A) (%)

Experimental [105] 1.4586 1.4011 3.5620 -
HF/6-31G(d) [106] 1.4486 1.3732 3.5224 1.28
B3LYP/6-31G(d) [106] 1.4535 1.3952 3.5497 0.37
MP2/6-31G(d) [106] 1.4469 1.4072 3.5500 0.53
PBE/6-31G(d) 1.4568 1.4050 3.5638 0.15
PBE/6-311G(d) 1.4543 1.4014 3.5566 0.16
PBE/def2-TZVP 1.4524 1.3987 3.5511 0.30
MO06-2X/6-31G(d) 1.4515 1.3880 3.5401 0.68
MO06-2X/6-311G(d) 1.4505 1.3855 3.5363 0.80
MO06-2X/ def2-TZVP 1.4478 1.3825 3.5295 1.00

* El error se refiere al error medio absoluto porcentual en comparacidn con el experimento [105]

El funcional PBE con todas las bases obtuvo los errores mas pequefios (Tabla 1), seguido del
método B3LYP/6-31G(d). Los métodos con los errores mas grades fueron HF y el funcional
meta-GGA con todas las bases reportadas. En esta comparacion geométrica el método PBE/def2-
TZVP obtuvo un error de 0.30%.

También se compararon contra 14 frecuencias vibracionales medidas experimentalmente [106]
en el 1,-Cgo por espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR). En este caso, el
método PBE/def2-TZVP obtuvo el mejor ajuste, con un error de 1.48% (Tabla 2). Seguido por
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los métodos PBE/6-311G(d) y B3LYP/6-31G(d), con errores de 1.60% Yy 1.93% respectivamente.
De forma similar al caso geométrico, el funcional M06-2X y el método de Hartree Fock dieron

los peores resultados, con los errores mas grandes (Tabla 2).

Tabla 2: Comparacion entre 14 frecuencias vibracionales medidas experimentales y las

calculadas en el 1,-Cgo

Método Error* (%)
HF/6-31G(d) [106] 9.42
B3LYP/6-31G(d) [106] 1.93
PBE/6-31G(d) 1.96
PBE/6-311G(d) 1.60
PBE/def2-TZVP 1.48
MO06-2X/6-31G(d) 3.11
MO06-2X/6-311G(d) 2.61
MO06-2X/def2-TZVP 3.02

* El error se refiere al error medio absoluto porcentual en comparacion con el experimento [106]

De acuerdo con esta comparacion, el funcional PBE (independientemente de la base escogida)
obtiene los mejores resultados en la comparacion con los parametros geométricos y vibracionales
reportados experimentalmente. Para probar las propiedades energéticas predichas por el método
PBE/def2-TZVP se comparé la afinidad electronica (EA) de 2.6835eV del 1,-Cgo medida por
espectroscopia laser fotoelectrénica [107]. EI método escogido subestimd la EA por 0.43%,
obteniendo un valor de 2.6179eV. Por otro lado, la energia de ionizacion (IE) calculada como
7.4eV subestimo por 2.63% el valor medido [108] por técnicas de impacto de electrones (con
valor 7.6eV). En conclusién, se utilizé el método PBE/def2-TZVP ya que obtiene resultados mas

cercanos a los experimentales que otros métodos en DFT, asi como céalculos en MP2 y HF.

6.3.  Fulereno Cyg aislado, neutral y tetraanion

Para entender la formacion de los fulerenos endoedrales X@C,s empezamos por calcular la

geometria optimizada del fulereno C,g neutro y tetraanion, esto al nivel PBE/def2-TZVP. Se sabe
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que el Cyg tiene dos isomeros energéticamente favorables, con simetrias Ty 'y D, [13]. De acuerdo
con otros estudios [14,15], el isbmero mas favorable energéticamente es el T4-Cyg en estado
quinteto, se obtuvo una diferencia de energia de 0.774eV respecto del D,-Cog singulete. Debido a
la simetria, el T4-Cyg solo tiene tres distancias de enlace diferentes (Figura 7). Los enlaces 5:5
que conectan dos anillos pentagonales tienen longitudes de enlace de 1.431A. Los 5:6 que
conectan un anillo pentagonal con uno hexagonal tienen distancia de enlace 1.455A y los enlaces
6:6 entre dos anillos hexagonales tienen longitud de 1.510A. Los parametros estructurales
concuerdan muy bien con otros obtenidos recientemente al nivel [109] ROMP2/6-31G(d), segun
el cual las distancias de enlace son de 1.434A, 1.440A y 1.499A para los enlaces 5:5, 5:6 y 6:6,
respectivamente. En comparacion con los anteriores, nuestros resultados mostraron sélo una
diferencia de 0.7%. Por otro lado, el tetranién Cys* en singulete tiene la misma simetria Tq
(Figura 7). EI tetraanion incrementa la distancia de sus enlaces 5:5 y 5:6 a 1.446A y 1.466A,
respectivamente. Pero los enlaces 6:6 se reducen a 1.504A. Es de notar que la diferencia entre las
distancia de enlace mayor y menor pasaron de 0.079A (en el fulereno neutro) a 0.058A en la
especie cargada. Esto constituye un indicio del aumento en el caracter aromatico del Cpg* en

comparacion del fulereno neutro.

8.11(-0.03) T,-Cos -8.41(0.52) T,-Cos*

Figura 7: Estructuras del fulereno T4-Cos. Neutral en estado quinteto (izquierda) y tetraanion en estado singulete
(derecha). Ambos calculados al nivel PBE/def2-TZVP de DFT. Distancias (color negro) en A, valores de los
NICS(0)is, (color rojo) calculados con el método GIAO-PBE/LANL2DZ en ppm, valores HOMA entre paréntesis.

Los orbitales moleculares que pertenecen al C,g neutro quinteto se muestran en la Figura 8. El

HOMOou. que corresponde al estado no degenerado 8a;, esta formado por orbitales p localizados
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en los vértices 5:5:5 junto con las contribuciones en el interior del fulereno. EIl HOMO muestra
orbitales m enlazantes sobre todo fulereno, excepto por los vertices 5:5:5. Por otro lado, tanto
LUMOB como HOMOa-1 corresponden al estado triplemente degenerado 14t,, teniendo
orbitales = enlazantes sobre todo el fulereno y orbitales p en los vértices 5:5:5. HOMOB -1
muestra enlaces « en todo el fulereno. Finalmente el LUMOa tiene una mezcla entre enlaces Yy
orbitalses p, sin contribuciones en los vertices 5:5:5. Este fulereno tiene una brecha pequefia
HOMO-LUMO de 0.746eV y fue calculada como la diferencia de energia entre el HOMOa y el
LUMOS@. Esta brecha pequefia denota su alta reactividad debido a la relacion entre brecha y
reactividad [110]. Respecto del tetraanion Cy*, la simetria y forma de sus HOMO y LUMO
corresponde a los HOMOa y LUMOua del fulereno vie  (Figura 8). En este caso la brecha
HOMO-LUMO se incrementa a 2.379eV. Esta brecha mucho mas grande es resultado del llenado
de sus orbitales y del apareamiento de electrones. Este incremento puede resultar en la
disminucion de su reactividad y en una mayor estabilidad.

De acuerdo a las distribuciones de carga NBO y Hirshfeld (Figura 9). EI C,g neutro tiene la carga
positiva mas localizada en los vértices 5:5:5, con valores 0.103 y 0.014 para NBO y Hirshfeld,
respectivamente (Figura 9). Ademas su mapa de ESP (Figura 9) muestra que estos vértices tienen
el potencial mas positivo en comparacion con otras regiones cercanas a los atomos de carbono.
Anteriormente se ha demostrado que estos vértices son los sitios mas reactivos de la moléculas
[20]. Esta deficiencia de carga en los vértices, junto con los orbitales p dispuestos a enlazarse
explica la posicion de los hidrogenos en el fulereno exoedral [9] C,gH4. Por el contrario, el ESP
y las cargas en el tetraanion C,s*” muestran una redistribucién de cargas (Figura 9) con una
importante acumulacion en los Vvértices; con cargas NBO y Hirshfeld de -0.239 y -0.207,

respectivamente. Estas son las cargas mas negativas obtenidas en ambas distribuciones.
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Figura 8: HOMO, HOMO-1y LUMO del Cy, C,5* y todos los X@C,s. Los estados degenerados se muestran como

la superposicion de orbitales. Etiqueta y energia en eV anotadas debajo de cada orbital.

Por otro lado, estudiamos las propiedades de aromaticidad del C,g neutro y tetraanién mediante
el indice magnético NICS(0)i, (Figura 7). Estos valores se obtuvieron del tensor de
apantallamiento NMR calculado con el método GIAO. Tomamos el negativo del coeficiente
isotropico calculado en el centroide de diversos anillos pentagonales y hexagonales. De acuerdo
con este indice, un valor NICS(0);s, negativo denota el caracter aromatico del anillo y uno
positivo el antiaromatico. Los anillos no aromaticos tienen valores cercanos al cero [18,111].
Para realizar estos calculos se empleé la base LANL2DZ [112] en el programa Gaussian 09. Al
igual que la base def2-TZVP, esta emplea un ECP que incluye los efectos relativistas escalares

para atomos pesados.

A modo de comparacion se utilizé el indice del modelo del oscilador arménico de aromaticidad
(HOMA) en los mismos anillos analizados con los NICS(0)is,. De acuerdo a los HOMA, un
indice igual a uno denota un anillo totalmente aromatico, ademas de que geométricamente sus

distancias de enlace igualan a la distancia de enlace Optima Ry en un anillo plano. Por el
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contrario, un HOMA negativo denota un caracter antiaroméatico y uno cercano a cero el no
aromatico [113]. Para esto se realizd una reparametrizacion de los HOMA tomando Rgp=
1.46546A y o= 1103.38 A 2. Estos parametros se obtuvieron mediante la formulacién dada por
Krygowski [113]. En esta se deben tomar como referencia las distancias de enlace C-C simple y
doble. Para esto se tomé en cuenta el tetraanion Cas* como sistema aromético de referencia. En
la formula de parametrizacion de Krygowski se utilizo la mayor distancia de enlace del
tetraanion R(s) = 1.504A y la menor R(d) = 1.446A calculadas con el método PBE/def2-TZVP
(Figura 7). Esta reparametrizacion se emple6 en el programa Multifwn 3.3.7 para calcular los
HOMA.

En la Figura 7 se puede observar que todos los anillos del C,g neutro quinteto tienen un caracter
antiaromatico de acuerdo a sus NICS(0)is, positivos. Por esto, la inestabilidad del fulereno se
puede entender en parte como una consecuencia de la naturaleza antiaromatica de sus anillos. En
el mismo sentido, los HOMA indican que sus anillos hexagonales tienen caracter débilmente
antiaromatico o no aromatico y los pentagonales son no aromaticos (Figura 7). Ambos calculos
estan de acuerdo con los NICS(0)is, que report6 otro grupo calculandolos con el método GIAO-
B3LYP/6-31G(d) [114]. En contraste, el tetraanién Cys" tiene todos sus NICS(0)is, negativos, lo
cual indica un caracter aromatico en todos sus anillos (Figura 7), ademas sus HOMA son
positivos y cercanos a 1, lo cual también esta de acuerdo con la aromaticidad. Como se discutid

en los antecedentes, el Cys" se considera totalmente aromatico [18,19,114].
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Figura 9: Distribuciones de carga NBO, Hirshfeld y mapa del ESP del Cyg, Cps* y todos los X@C,s. Rangos

anotados en a.u. y ESP mapeado sobre una isosuperficie de 0.1 a.u. de densidad electronica.

6.4. Propiedades de los fulerenos X@Csg

6.4.1. Estructuras de minima energia

En cuanto a los fulerenos endoedrales X@C,g se estudiaron primero los formados con atomos
endoedrales del grupo 4 (Ti, Zr y Hf). Estos se escogieron ya que mayormente son tetravalentes
y pueden tener estados de oxidacion 4+. Junto con el U, el grupo 4 forma los Gnicos compuestos

endoedrales del C,g que se conocen experimentalmente [17,68].

La estructura de mas baja energia para el Ti@Cyg fue el singulete con simetria C3, (Tabla 3). El
atomo de Ti se encuentra desplazado fuera del centro del fulereno por 0.460A en direccion de un
vertice 5:5:5 (Tabla 3). Lo anterior esta de acuerdo con otros célculos que localizaron al Ti

desplazado 0.487A fuera del centro [68]. Del mismo modo concuerda con otros célculos
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[69,109]. Comparando con el fulereno vacio (Figura 7), las distancias de enlace 5:5 y 5:6 mas
cercanos al Ti se incrementaron a 1.464A y 1.486A, respectivamente. Las distancias 6:6 se
redujeron a 1.498A.

Por otro lado, el Zr@C,g se obtuvo en estado singulete y con simetria T4 (Tabla 3), es decir, el
atomo de Zr se encuentra centrado dentro del fulereno. Todo lo anterior esta de acuerdo con
otros calculos encontrados en la literatura [68]. En cuanto a distancias de enlace, estas se
comportaron de forma similar al Cas*. En este fulereno endoedral las distancias de enlace 5:5 y
5:6 se incrementaron a 1.458A y 1.462A, mientras que las distancias de enlace 6:6 de redujeron
a 1.502A, todo esto respecto del Cg neutro. En este compuesto la diferencia entre el enlace mas

largo y el més corto se redujo a 0.044A.

Similar al caso anterior, el Hf@C,g tiene simetria Ty y estado singulete (Tabla 3). De igual
manera, las distancias de enlace 5:5 y 5:6 se incrementaron mientras que los 6:6, con valores
1.459A, 1.463A y 1.503A respectivamente. En este también se encontr6 el atomo endoedral
centrado dentro del fulereno. Con una diferencia entre distancias de enlace de 0.044A. De lo

anterior se puede ver que las geometrias del Zr@C,gs y el HF@C,g son casi idénticas.
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Tabla 3: Multiplicidad, simetria y desplazamiento fuera del centro del &tomo endoedral de
todos los X@Css..

X@Cyg M Symmetry Off-centre displacement (A)
Si 1 Cav 0.583
Sc 2 Cav 0.255
Ti 1 Cay 0.460
Ni 3 Ci 0.463
Ge 1 Tq 0.000
Zr 1 Tq 0.000
Pd 1 Cay 0.458
Sn 1 Ty 0.000
Hf 1 Tq 0.000
Pt 1 Cav 0.467
Pb 1 Ty 0.000

El desplazamiento fuera del centro se reporta en A

Los siguientes fulerenos endoedrales X@C,s que se estudiaron fueron los formados por atomos
endoedrales del grupo 14 (Si, Ge, Sn y Pb). Se escogieron estos ya que han sido estudiados
anteriormente por otros grupos [68,115]. Con el método utilizado, se obtuvo que el Si@C,g tiene
estado singulete, con el Si desplazado 0.583A en direccion de un vértice 5:5:5 (Tabla 3). Esto
provoca la disminucion de la simetria hasta un grupo Ca,. Los enlaces 5:6 mas cercanos al Si se
redujeron a 1.455A y los 5:5 se incrementaron a 1.475A. Los 6:6 se redujeron a 1.495A. Lo
anterior esta en desacuerdo con célculos previos realizados con HF [68] y con DFT al nivel LDA
[115] segun las cuales este EF tiene simetria T4y el Si se encuentra centrado dentro del fulereno
en estado triplete. Segln el estudio de la superficie de energia potencial de este compuesto
realizado al nivel PBE/def2-TZVP, el Si posicionado en el centro del fulereno es un punto
inestable. Ademas de esto, el estado singulete es el estado de menor energia, con diferencia de
energia 0.430eV respecto del triplete. En el caso del Ge@C,s, este se obtuvo en estado singulete
y con simetria Tq, con el &tomo de Ge centrado (Tabla 3). En comparacion del fulereno Cog vacio.
Las distancias de enlace 5:5, 5:6 y 6:6 se incrementaron a 1.457A, 1.467A, y 1.515A. En este
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caso la diferencia entre el enlace mas corto y el mas largo fue de 0.058A (igual al valor obtenido
en el Cx"). Igualmente el SN@Cas en estado singulete tiene simetria Tq y el Sn se encuentra
centrado. Sus distancias de enlace 5:5 se incrementaron a 1.468A, y las 5:6 se redujeron a
1.473A. Curiosamente los 6:6 siguieron préacticamente igual que en el Cyg vacio (1.511A). En
este caso la diferencia entre distancias de enlace es muy similar a la encontrada en el grupo 4,
con un valor de 0.043A. Ademas de esto, el Pb@Cos también se obtuvo con simetria Tq y en
estado singulete (Tabla 3). De forma similar al Ge@Cys y al Sn@Cyg, el Pb endoedral esta
centrado dentro del fulereno (Tabla 3). En este caso, las distancias de enlace se incrementaron a
1.478A, 1.481A y 1.529A para los enlaces 5:5, 5:6 y 6:6 respectivamente. Comparado con el Cyg,

la diferencia entre la distancia de enlace mayor y la menor disminuy6 a 0.051A.

Con el grupo 10 obtuvimos resultados muy diferentes a los obtenidos con el grupo 4. ElI Ni@Cog
rompe completamente con la simetria del C,g vacio al tener un grupo C;. La multiplicidad del
sistema es triplete (Tabla 3) con una diferencia de energia de 1.354eV respecto del estado
singulete. A diferencia de todos los compuestos discutidos anteriormente, el Ni se coloco sobre
un anillo hexagonal, en sentido contrario a un vértice 5:5:5. EI Ni se desplazé 0.463A fuera del
centro (Tabla 3). Similarmente el PA@C,g redujo su simetria a un grupo Cs, y tiene un estado
sigulete. En este también se obtuvo el 4tomo endoedral desplazado 0.458A fuera del centro sobre
un anillo hexagonal. En este anillo las distancias de enlace se incrementaron de manera
importante a 1.536A. Ademas de esto, el Pt@C,s también tiene simetria Cs, (Tabla 3). Similar a
los casos anteriores, el Pt se desplazd fuera del centro 0.467A por encima de un anillo
hexagonal, con distancias de enlace de 1.551A. En conjunto se puede observar que los atomos
del grupo 10 prefieren enlazarse a los anillos hexagonales, en lugar de los vértices 5:5:5 que son

preferidos por algunos elemendos de los grupos 4 y 14.

Finalmente, el Sc@C,g tiene una estructura de capa abierta, con un estado doblete (Tabla 3). De
forma similar al Ti@C,g, la simetria es Cz, con el Sc enlazado a un vertice 5:5:5, y un
desplazamiento fuera del centro de 0.255A (Tabla 3). Todo esto concuerda con un célculo
reportado en la literatura[68], este céalculo lo realizaron con HF. Las distancias de enlace 5:5 y
5:6 mas cercanas al Sc se incrementaron a 1.460A y1.469A respectivamente. Como en el caso

del Ti@C,g, las distancias de enlace 6:6 més cercanas al Sc se redujeron a 1.501A.
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6.4.2. Energias de enlace

En la literatura se encontré [68,109,115] que la energia de enlace se ha usado satisfactoriamente
para el estudio de la estabilidad en los compuestos endoedrales. En nuestro estudio de los X@Cog

se empled la siguiente definicion de energia de enlace (BE):
BE = E(XQC,)-E(C,)-E(X) (6.1)

En esta definicion el término E(Cyg) se refiere a la energia total del T4-Cys neutro en estado
quinteto en la geometria optimizada al nivel PBE/def2-TZVP. El segundo término E(X) es la
energia del atomo endoedral X en su estado base atomico. Finalmente E(X@C,s) es la energia
del compuesto endoedral completamente optimizado y en el estado de mas baja energia (no se
debe confundir con la energia de interaccion en la cual se emplean las energias de las partes en la
geometria del compuesto). Segun esta definicion, una energia de enlace negativa denota un
compuesto estable en comparacion del fulereno Cyg vacio y del d&omo endoedral. Por el
contrario, un valor positivo de la energia de enlace denota un compuesto inestable en
comparacion de las partes que lo forman. En las referencias se encuentra mas comdnmente el uso
del negativo de nuestra definicion [68,109,115].

Desde el descubrimiento del U@C,g [17] solo otros tres fulerenos endoedrales se han obtenido y
se consideran estables [17,69], todos estos fulerenos se forman por &tomos metalicos del grupo 4
(X=Ti, Zr and Hf). Las abundancias relativas obtenidas en estos estudios [17] mediante la
sintesis por evaporacion laser siguieron el siguiente orden Ti@Cys<<Zr@ Cs<Hf@Cs<U@Cys.
Las energias de enlace que calculamos en estos compuestos siguieron el mismo orden (Figura
10). Este comportamiento demuestra que la energia de enlace calculada al nivel PBE/def2-TZVP
es un buen indicador de la estabilidad. Debido a que existe la posibilidad de una fuerte influencia
de la dispersion [94] se hizo la siguiente comparacion: se tomo el método sin correccion
PBE/def-2TZVP y el método con correccion por la dispersion PBE-D3(BJ)/def2-TZVP [95], las
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energias de enlace difieren entre si solo por 0.059eV (diferencia media absoluta). De esto se
concluye que la contribucién a la energia de las interacciones de dispersion es muy pequefia y

para nuestros fines puede ser despreciada.

La energia de enlace calculada para el Ti@C,g es -8.072eV (Figura 10), esto concuerda con
calculos previos realizados con LDA (-9.8eV) [115] y esta en desacuerdo con otros obtenidos
con HF [68], segun este ultimo la energia de enlace es de 0.8eV. Otros calculos de la enegia de
enlace realizados al nivel R(O)MP2/6-31G(d) obtuvieron -9.340eV [109]; esta energia disminuye
hasta -7.862eV al tomar en cuenta el error de superposicién de bases, lo cual concuerda muy bien
con nuestro resultado. De forma similar al caso anterior, el Zr@Cyg tiene una gran energia de
enlace, calculada como -8.957eV (Figura 10). Lo anterior estd de acuerdo con otros estudios
[68,115] (-2.8eV al nivel HF level y -12.9eV al LDA). También el HfF@Cyg tiene una gran
energia de enlace, con valor -13.759eV (Figura 10), con lo cual es la mayor energia de enlace de
todos los compuestos bajo estudio. Todo lo anterior esta de acuerdo con los experimentos [17],

ya que el Hf@Cyg es el mas abundante de los X@Cyg del grupo 4.
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Figura 10: Energias de enlace de todos los X@C,g en eV contra nimero atémico del tomo X.

Con respecto a los compuestos X@C,g del grupo 14, el Si@C,g tiene una pequefia energia de
enlace, calculada como -0.376eV (Figura 10), esto concuerda parcialmente con un célculo LDA
que obtuvo -1.5eV de energia de enlace [115], pero esta en desacuerdo con un estudio realizado
en HF que obtuvo 7.8eV [68]. La energia de enlace en el Si@Cy es muy pequefia en
comparacion de los X@C,s del grupo 4. De acuerdo a la definicion, el Si@Cy no puede

considerarse muy estable. La evidencia experimental ha demostrado que el [69] Si no forma un

compuesto endoedral con el Cyg.

De forma similar el Ge@C,s puede considerarse como un compuesto inestable. Este tiene una
energia de enlace positiva, calculada como 1.370eV (Figura 10). Lo anterior esta de acuerdo con
un célculo en Hartree-Fock [68] y en desacuerdo con el gran valor negativo [115] obtenido en un
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calculo LDA (-0.8eV). Ademas de la energia de enlace desfavorable, la informacion

experimental ha mostrado que este compuesto no se forma [69].

En el caso del Sn@Cyg, la energia de enlace es 3.777eV (Figura 10). Este valor indica que es un
compuesto inestable y de nuevo esta de acuerdo con la informacion experimental disponible [69]
ademas de otros estudios tedricos [68,115]. Finalmente, el Pb@C,g tiene una gran energia de
enlace, con valor 6.181eV (Figura 10). Claramente puede considerarsele como inestable. Todo lo
anterior valida el estudio de la energia de enlace, ya que la evidencia experimental muestra que

no se forman compuestos X@C,g con Si, Ge y Sn [69].

En el caso del grupo 10, el Ni@Cyg tiene una energia de enlace de -0.056eV (Figura 10), valor
muy por debajo de lo obtenido con el grupo 4. Esta energia se puede relacionar con la no
formacion en experimentos de este compuesto [69]. Lo anterior concuerda con el Unico estudio
tedrico del que se tiene referencia [75], en este se obtuvo una energia de enlace de -0.54eV ,
calculada al nivel PBE/DZP. En este caso la energia de enlace se incrementa de manera
considerable si se toman en cuenta las interacciones de dispersion. Utilizando el método
corregido PBE-D3(BJ)/def2-TZVP se pudo calcular una energia de enlace de -0.148eV (Figura
10). Si bien es casi el triple de la energia calculada sin dispersion, esta muy lejos de ser

considerado como estable.

La energia de enlace calculada en el PA@C,s con valor 4.180eV (Figura 10) denota un
compuesto inestable. Esto concuerda con los experimentos que han demostrado la imposibilidad
de formar este compuesto [69]. De forma similar el Pt@C,s ha sido predicho como un

compuesto inestable debido a su energia de enlace muy positiva, de valor 4.942eV (Figura 10).

Un caso muy particular fue el Sc@C,g en este se obtuvo una energia de enlace muy similar a la
calculada en el Ti@C,g obteniendo un valor de -7.213eV. De acuerdo con la evidencia
experimental disponible [51,69], el Sc atdbmico endoedral forma una gran cantidad de fulerenos
endoedrales, pero en ningn experimento se observé la formacion de EF con jaula de Cy5[51,69].
Nuestros célculos denotan un compuesto favorecido energéticamente. Aunado a esto, un estudio

teorico realizado con HF obtuvo también una energia de enlace [68] en este compuesto (-1.5eV),
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aunque estos célculos no consideraron una simetria Cs, en el compuesto.

6.4.3. Orbitales moleculares

Los fulerenos endoedrales X@Cyg del grupo 4 muestran principalmente orbitales moleculares
que se asemejan a los orbitales obtenidos en el tetraanion Cpg* (Figura 8). En particular, el
Ti@Cyg tiene un LUMO doblemente degenerado que corresponde al estado 31e;. EI LUMO tiene
forma similar al obtenido en el C,g* (Figura 8), el cual mezcla orbitales = enlazantes y orbitales p
con pequefias contribuciones en los vertices. Igual que en otros calculos [69], el HOMO
corresponde al estado no degenerado 27a; e igualmente es similar al HOMO del tetraanion
(Figura 8), con orbitales p en los vértices 5:5:5 y a&tomos vecinos, con pequefias contribuciones
en los &tomos cercanos al Ti. EI HOMO-1 es también similar a su contraparte; muestra orbitales
n enlazantes, extendidos sobre todo el fulereno y orbitales p en los vértices 5:5:5, sin
contribuciones en el carbono mas cercano al Ti (Figura 8). Este orbital corresponde al estado
doblemente degenerado 30e. La brecha HOMO-LUMO se calculé como 1.943eV (Figura 11),
ligeramente menor a los 2.379eV obtenidos para el Cos*". Junto con su gran energia de enlace, la
gran brecha HOMO-LUMO denota gran estabilidad al tener una baja reactividad. La simetria Cs,
y la brecha HOMO-LUMO hace que difiera de la estructura del Cys*,esto est4 relacionado con el

enlace parcialmente covalente entre el fulereno y el Ti [109].
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Figura 11: Brecha HOMO-LUMO de los X@C,s vs nimero atomico de los atomos endoedrales.

Tanto Zr@C,s como Hf@C,g tienen LUMO, HOMO y HOMO-1 con la misma forma y
degeneracion de los obtenidos en el tetraaniéon (Figura 8), estos corresponden con los estados
doblemente degenerados, no degenerados y triplemente degenerados 8e, 9a; y 15t;
respectivamente. EI LUMO muestra (Figura 8) una mezcla de orbitales r enlazantes y orbitales
p, sin contribuciones en los vértices. Los HOMO son muy similares a los del tetraanion (Figura
8), con orbitales p en los vertices y contribuciones extendidas por todo el interior del fulereno.
Igualmente los HOMO-1 se asemejan a los orbitals del tetraanion, con orbitales = enlazantes por

todo el fulereno y orbitales p en los vértices 5:5:5.

Tanto Zr@C,s como Hf@C,g tienen brechas HOMO-LUMO cercanas a la brecha de 2.379eV del
tetraanion, con valores 2.311eV y 2.312eV respectivamente (Figura 11). El primer valor

concuerda muy bien con los 2.3eV calculados por Jackson y colaboradores [115]. Como se
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discutié previamente, la estabilidad en el caso de los X@C,g se debe a los estados electrénicos
muy similares a los obtenidos en el C,g*, lo cual resulta en una reactividad relativamente baja de
acuerdo con sus brechas HOMO-LUMO.

Por otro lado, los X@C,s del grupo 14 muestran orbitales que difieren enormemente de los
mostrados por el tetraanion del Cyg (Figura 8). ElI Si@Cyg tiene un HOMO y un LUMO que
muestran principalmente orbitales = enlazantes y unos orbitales p en los vertices para el LUMO,
con pequefias contribuciones en el vértice alineado con el Si. EI HOMO-1 tiene orbitales =
enlazantes sobre toda la superficie del fulereno y orbitales p en los vértices.

La brecha HOMO-LUMO fue calculada como 0.862eV y es menor a la brecha del tetraanion
(Figura 11). Todos los otros X@Cog del grupo 14: Ge@C,g, Sn@Cys Y Pb@C,g muestran (Figura
8) LUMOs con orbitales p sobre toda la superficie. Los HOMOs tienen orbitales = enlazantes
sobre toda la superficie y orbitales p en los vértices. Sus LUMOs y HOMOs son muy similares al
no degenerado HOMO vy al triplemente degenerado HOMO-1 encontrado en el Cys*. Estos
compuestos redujeron sus brechas HOMO-LUMO a valores muy por debajo de los 2.379eV
calculados para el tetaanion. Sus brechas son 0.298eV, 0.797eV y 0.488eV para Ge@Cyg,
Sn@Cys y Pb@C,s respectivamente (Figura 11). Estos valores pueden relacionarse con la alta

reactividad de estos compuestos.

Similarmente a los compuestos discutidos anteriormente, los X@Cyg del grupo 10 muestran
orbitales (Figura 8) que difieren significativamente de los orbitales del tetraanion Cpg*. Por
ejemplo, el Ni@Cy muestra su LUMO, HOMO y HOMO-1 alfa y beta compuestos
principalmente por enlaces n sobre la superficie del fulereno y con algunos orbitales p en los
vértices, asi como un plano nodal en el HOMOao y en el HOMO-1p que corta al &tomo de Ni.
Los orbitales no estan degenerados debido a su falta de simetria. La brecha HOMO-LUMO de
valor 0.203eV (Figura 11) corresponde a la brecha entre HOMOp y LUMOu, esta brecha es muy

pequefia en comparacion de las obtenidas en los compuestos del grupo 4.
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Tanto Pd@C,s como Pt@Cyg tienen orbitales similares. Sus LUMOs, HOMOs y HOMOs-1
muestran (Figura 8) principalmente orbitales = enlazantes y orbitales p en los vértices en los
HOMOs y HOMOs-1. Sus LUMOs estan doblemente degenerados y corresponden a los estados
31e y alos 30e, en el caso de los HOMOs-1 a los estados 30e. Sus HOMOs son muy similares al
HOMO del tetraanién Cus*, estos orbitales corresponden a los estados no degenerados 25a;.
También tienen brechas muy pequefias en comparacion de los compuestos del grupo 4, con
valores 0.268eV y 0.580eV para el PA@Cys y el Pt@Cys respectivamente. En conjunto, el grupo-
10 produce compuestos altamente reactivos debido a sus pequefias brechas HOMO-LUMO.

Finalmente, el Sc@C,g tiene orbitales alfa que se asemejan (Figura 8) en forma, etiquetado y casi
en energia a los obtenidos en el Ti@C,g. Similarmente, sus LUMOB y HOMOf concuerdan con
los orbitales HOMO y HOMO-1, respectivamente, obtenidos para el Ti@C,g. Por el contrario, el
HOMO-1B muestra orbitales = sobre toda la superficie del fulereno, incluidos los vértices y
corresponde al estado no degenerado 31a;. Su brecha HOMO-LUMO se calcul6o en 0.569eV
(Figura 11), pequefia en comparacion del fulereno vacio y esta de acuerdo con los 0.306eV
calculados por Guo [68]. Por todo lo anterior, el Sc@C,g es altamente reactivo y dificulta su

formacion.

6.4.4. Distribuciones de carga y mapas ESP

La estabilidad de los X@Cyg con atomos endoedrales del grupo 4 puede ser explicada en parte
por la formacién de compuestos idnicos X*@C,s* que se asemejan al tetraanion Cpg*. Por
ejemplo, en el Ti@Cyg el Ti tiene cargas positivas NBO y de Hirshfeld, con valores 0.546 y
0.333 respectivamente. EI compuesto se puede entender como el compuesto iénico Ti**@Cas*.
La carga donada por el Ti se transfirié principalmente a los vértices 5:5:5, el vértice que esta
frente al Ti tiene una carga NBO de -0.017 y Hirshfeld de -0.022 (Tabla 4). De forma similar
todos sus vertices tienen cargas negativas, tanto NBO como Hirshfeld. Ademas de esto, el mapa
de ESP muestra un hemisferio superior con potencial menos positivo en comparacion del otro

hemisferio.
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Tanto el Zr@C,g como el HfF@C,g tienen distribuciones de cargas y mapa de ESP (Figura 9) muy
similares a lo obtenido en el Cs™. En el Zr@Cos los vertices tienen las cargas méas negativas, con
valores -0.094 y -0.049 en los analisis NBO y Hirshfeld respectivamente. Ademas de esto, las
regiones alrededor de los vértices tienen potencial electrostatico menos positivo. El Zr tiene una
carga positiva, con valores 1.697 para el analisis NBO y 0.449 para el de Hirshfeld.

En el caso del HF@C,g, los vértices obtuvieron las cargas mas negativas, con valores -0.091 y -
0.050 para NBO vy Hirshfeld respectivamente (Tabla 4). Esta carga viene del Hf, el cual tiene
carga positiva, con valores 1.683 y 0.447 para NBO y Hirshfeld, respectivamente. Ademas, el
mapa de ESP muestra (Figura 9) regiones menos positivas alrededor de los vertices. En este caso
el atomo se localiz6 en el centro de la jaula, de esta forma la distribucion de cargas equilibra de
manera mas eficiente a las atracciones electrostaticas que hay entre el catién y la jaula, en

especial con los vértices. Esta distribucion de cargas ya se ha reportado anteriormente [69].

Tabla 4: Cargas NBO y Hirshfeld de los atomos endoedrales X y los vértices alineados con

estos.
X@Cys Carga del vertice Carga del atomo X
X NBO Hirshfeld NBO Hirshfeld
Si -0.185 -0.041 1.46 0.312
Sc -0.007 -0.032 -0.188 0.281
Ti -0.017 -0.022 0.546 0.333
Ni 0.101 0.03 0.954 0.191
Ge 0.064 0.001 1.19 0.444
Zr 0.094 -0.049 1.697 0.449
Pd -0.11 -0.077 0.909 0.82
Sn -0.04 -0.04 1.792 0.522
Hf -0.091 -0.05 1.683 0.447
Pt -0.1 -0.071 1.134 0.577
Pb 0.014 -0.017 1.382 0.46
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Por otro lado, el grupo 14 forma EF que difieren importantemente en las distribuciones de carga
y mapas de ESP de los obtenidos para el tetraanion C,s*. De acuerdo con la distribucion de
cargas obtenida, el Si@C,g tiene a su atomo endoedral cargado positivamente, con carga NBO de
1.460 y Hirshfeld de 0.312 (Tabla 4). La mayor parte de la carga fue transferida al vértice
ubicado frente al Si, con cargas NBO y Hirshfeld de -0.185 y -0.041 respectivamente. Del mismo
modo, el ESP muestra (Figura 9) potencial menos positive en este vértice y mucho mas positivo
en el anillo localizado en la posicion opuesta. Tanto las distribuciones de carga como el mapa de
ESP difieren ligeramente de lo obtenido en el tetraanidn. Su inestabilidad puede ser relacionada
con una distribucion de carga desfavorable, la cual incrementa las repulsiones electrostaticas

entre el cation y el hemisferio inferior mayormente positivo.

Los miembros restantes del grupo 14 localizaron al cation en el centro. En el caso del Ge@Cos
sus vertices estan cargados positivamente, con valores 0.064 y 0.001 segun el analisis de NBO y
Hirshfeld (Tabla 4). Por lo tanto, la carga NBO de 1.190 y Hirshfeld de 0.444 donada por el Ge
no fue donada a los vértices y estos repelen al cation endoedral. Ademas, el ESP es mas positivo
en las regiones cercanas a los vértices (Figura 9). Por el contrario, el Sn@Cyg tiene una
distribucién de carga y ESP similares a las del tetraanién Cos*. El Sn quedd positivamente
cargado, con cargas de NBO 1.792 y de Hirshfeld de 0.522. En particular, la distribucion NBO
muestra a los vértices como las cargas menos negativas (con valores -0.040). Por el contrario,
tanto la distribucién de Hirshfeld como el mapa de ESP son muy similares a los obtenidos en el
tetraanion (Figura 9). Por lo tanto, el Sn@C,s se asemeja mas al tetraanion en su distribucion de

cargas en comparacion de otros miembros de su grupo.

Finalmente, el Pb@C,s es comparable con el Ge@C,s ya que tienen distribuciones de carga
NBO similares. De acuerdo con la distribucién de cargas NBO, el Pb@Cyg tiene sus vértices
positivamente cargados (carga NBO 0.014) y de forma similar, su mapa de ESP tiene regiones
con potencial mas positivo cerca de los vertices (Figura 9). Por el contrario, la distribucion de
cargas de Hirshfeld difieren de lo anterior y en este caso los vértices tienen cargas negativas, con
valor -0.017 (Tabla 4). Lo anterior esta de acuerdo con el mapa de ESP, este muestra (Figura 9)
que los vértices no son las regiones mas negativas, sus primeros vecinos tienen cargas mas

negativas y un potencial menos positivo. En resumen, el Pb@C,g puede ser inestable por las
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mismas razones del Ge@C,s. La carga donada por el atomo endoedral no se localizé en los

veértices, esto incrementa la repulsion entre estos y el cation

De forma similar a los casos previos, los X@C.g del grupo 10 produjeron fulerenos endoedrales
que difieren de lo obtenido con el grupo 4. En el Ni@C,g la especie endoedral doné carga a la
jaula, guedando positivamente cargado, con valores 0.954 y 0.191 para NBO y Hirshfeld,
respectivamente. En este caso el vértice mas cercano al Ni es ligeramente positivo, con carga
NBO de 0.101 y Hirshfeld de 0.030. Claramente esto no es esperado ya que en el fulereno vacio
y neutro estos vértices tienen las cargas y potenciales mas positivos, por lo que la tendencia es a
atraer carga. En este caso, la carga fue preferencialmente transferida a los otros tres vértices y a

los primeros vecinos del vértice positivo.

Tanto Pd@C.g como Pt@C,g tienen distribuciones de carga y mapas de ESP similares. En el
Pd@C,s el C mas cercano al Pd esta cargado negativamente, este vértice tiene cargas NBO y
Hirshfeld con valores -0.110 y -0.077 respectivamente (Tabla 4). Ademas de esto, el Pd tiene
carga positiva, con valores 0.909 y 0.820 segun el analisis de NBO y Hirshfeld, respectivamente
(Tabla 4). Otra cosa notable es que el ESP tiene regiones menos positivas en los vértices y la

mas positiva alrededor del anillo hexagonal localizado debajo del Pd (Figura 9).

Similar al caso anterior, el Pt@C,g tiene al Pt cargado positivamente (NBO 1.134 y Hirshfeld
0.577), los vértices estan cargados negativamente con carga NBO -0.100 y Hirshfeld -0.071
(Tabla 4). Igualmente el potencial electrostatico es menos positivo en los vértices. Aunque
Pd@Cas y Pt@Cos tienen distribuciones muy parecidas a las del Ca*, el mapa de ESP (Figura 9)
revela que en los anillos hexagonales opuestos a los &tomos endoedrales el potencial es mas
positivo en comparacion del Cog* y de los compuestos endoedrales del grupo 4.

Finalmente, el Sc@C,g discrepa importantemente de las distribuciones de carga y mapas de ESP
encontradas en los compuestos mas estables. De acuerdo con el analisis de NBO, el Sc no dona
carga al fulereno y tiene una carga ligeramente negativa de -0.188 (Tabla 4). Ademas de esto, los
vértices del fulereno permanecieron casi neutros, con una carga de -0.007 (Tabla 4). Estos

resultados no son esperados, ya que este atomo metalico es una Unica especie electropositiva en
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el compuesto, por lo que se espera que done carga a la jaula. En otras palabras, la distribucion
NBO va en contra del sentido comudn. Este problema no fue mostrado en los otros andlisis, la
distribucion de carga de Hirshfeld arrojé como resultado al Sc cargado positivamente, con carga
0.281. Por otro lado la jaula esta cargada negativamente, con la carga mas negativa sobre el C
cercano al Sc, con valor -0.032 (Tabla 4). Ademas de esto, el mapa de ESP concuerda con esto,
ya que presenta un potencial mas positivo alrededor de la especie endoedral y menor en los
veértices, especialmente el mas cercano al Sc (Figura 9). Aun asi, la acumulacion de carga es
mayor en el vértice mas cercano al Sc, dando como resultado una distribucion diferente a la

mostrada por los compuestos del grupo 4 y tetraanion.

Como consequencia de lo anterior, se utilizd el analisis de poblacion de Hirshfeld basado en la
densidad para la segunda parte de este trabajo, ya que pudo ser comparado con los mapas de
potencial electrostatico a diferencia del analisis de NBO.

6.4.5. Aromaticidad

La aromaticidad juega un rol muy importante en la estabilizacion de los fulerenos endoedrales
que tienen jaulas que violan la IPR. Mientras un fulereno vacio muy estable como es el Cg tiene
un caracter aromatico en sus anillos hexagonales y antiaromatico o débilmente aromatico en sus
anillos pentagonales [18,111], la estabilidad en muchos EF cuyas jaulas son no-IPR ha sido
explicada por la carga donada a la jaula por la especie endoedral. Esta carga es transferida
principalmente a los anillos pentagonales fusionados, aumentando su caracter aromatico. Como
una consecuencia de esto, la estabilidad de las jaulas no-IPR ha sido explicada de la misma
forma que en el pentaleno dianion, esto se debe a que el dianién es aromético en comparacion de
la especie neutra, lo cual aumenta su estabilidad [4]. Por esta razon se analizé el caracter

aromatico de los fulerenos bajo estudio.
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Tabla 5: Valores NICS(0)iso y HOMA de los X@Cog

X@Czs
Si
Sc
Ti
Ni
Ge
Zr
Pd
Sn
Hf
Pt

Pb

Anilo 1
-6.33 (0.83)
-15.97 (0.85)
-18.12 (0.84)
2.59 (0.24)
-9.36 (0.92)
-16.98 (0.94)
36.70 (0.71)
-9.54 (0.99)
-16.87 (0.95)
6.32 (0.75)

-9.08 (0.84)

(2)

(4)

(8)

NICS(0)iso/(HOMA)

Anillo 2
-3.10 (0.45)
-8.63 (0.70)
-16.23 (0.58)
1.39 (-0.24)
0.72 (0.42)
-8.27 (0.68)
-21.12 (0.62)
-6.11 (0.52)
-8.06 (0.67)
-13.69 (0.64)

-2.68 (-0.06)

Anillo 3
-7.60 (0.59)
-7.18 (0.66)
-12.94 (0.61)

10.78 (-0.28)

77.97 (-0.34)

21.35 (-0.74)

Anillo 4
-1.24 (0.25)
-3.24 (0.24)
-7.32 (0.59)

8.90 (0.47)

59.35 (-1.05)

-23.45 (-1.84)

Anillo 5
-13.40 (-0.30)
-13.44 (0.25)
-16.69 (0.38)

-32.09 (0.33)

-79.23 (-4.52)

-41.56 (-7.11)

Valores NICS(0)s, en ppm y HOMA (entre paréntesis) calculados en el centro de los anillos mostrados arriba.

Los valores en blanco se omitieron por simetria, en el Ni@C,g se calcularon para 5 anillos

-70 -



FULERENOS ENDOEDRALES X@Cys

La Tabla 5 lista los valores obtenidos con el indice magnético NICS(0)is, VY el indice geométrico
HOMA calculados para todos los anillos que no son equivalentes, con exepcion del Ni@Cyg, ya

que este tiene una simetria Cy, por lo que sdlo se calcularon en 5 anillos.

En el caso de los X@Cyg del grupo 4, todos sus anillos mostraron indices aromaticos (NICS(0)iso
y HOMA) que denotan un caracter aromatico, este caracter es similar e incluso mayor al
mostrado por el tetraanién Cps*. Una excepcion es el anillo hexagonal opuesto al Ti en el
Ti@Cs, €en este caso el indice HOMA es de 0.33, lo cual esta por debajo de los 0.52 obtenidos
para el tetraanion en el mismo anillo (Figura 7). De todas formas, este anillo muestra un caracter
completamente aromatico. De forma similar, todos los anillos del Zr@Csg y el Hf@Cyg tienen
caracter aromatico segun sus NICS(0)is, Y HOMA. Su caracter aromatico fue incrementado en
comparacion del tetraanion Cog*. La interpretacion geométrica de los HOMA nos dice que las
distancias de enlace C-C en estos compuestos son muy similares entre si. De igual manera, los
anillos son planos. La evidencia sugiere que la inclusion de estos atomos endoedrales produce
anillos localmente mas aromaticos, esto también se suma a la aromaticidad global producida por

los 32 electrones x conjugados [19].

A diferencia del grupo anterior, el grupo 14 produjo un comportamiento mas complejo en los
compuestos endoedrales X@Cys. EI Si@Cyg tiene un character aromético segiin ambos indices,
con excepcion del anillo hexagonal localizado debajo del Si, en este el HOMA es de -0.30, lo
cual denota un caracter antiaromatico (Tabla 5): Por el contrario, su valor NICS(0)is, de -
13.40ppm denota un caracter aromatico. ElI valor HOMA negativo puede ser atribuido a la
pérdida de simetria del compuesto, esto se debe a que ese anillo hexagonal tiene distancias de

enlace mas pequefias (1.431A), que ademas se aleja de lo obtenido en el tetraanion (1.446A).

En el Ge@C,g, los HOMA indican un caracter aromatico en todos sus anillos (Tabla 5). Por el
contrario, los NICS(0)is, positivos (0.72ppm) en sus anillos pentagonales indican un caracter
antiaromatico. Como se discutié anteriormente, la carga en estos compuestos no estd bien
distribuida (en comparacion de los compuestos del grupo 4) y no se asejema a la distribucion

mostrada por el tetraanion. La carga en los vértices (formados s6lo por anillos pentagonales
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adyacentes) no es suficiente para producir anillos aromaticos. Por el contrario, los anillos
hexagonales si son aromaticos segun ambos indices. Por otro lado, todos los anillos en el
Sn@C,g son aromaticos segin todos los NICS(0)is, negativos y los HOMA por arriba de 0.5
(Tabla 5). Como se discutio en el analisis de carga, el Sn@C,g tiene ESP y cargas muy similares

a la referencia aromatica, el tetraanion Cpg™.

El Pb@C,s también tiene anillos aromaticos segun sus NICS(0)is, con valores -9.08ppm vy -
2.68ppm para los anillos hexagonales y los pentagonales respectivamente (Tabla 5). Ademaés de
esto, los HOMA en los anillos hexagonales es cercano a 1, con valores 0.84, lo cual denota un
caracter aromatico. Por el contrario, los anillos pentagonales tienen indices HOMA (Tabla 5)
pequefios y negativos (-0.06), lo cual denota un caracter débilmente antiaromatico o no-
aromatico, esto puede deberse al incremento de las distancias de enlace, contrario a lo observado

en el tetraanion C,g* respecto del neutro.

Finalmente, los NICS(0)is, negativos y los HOMA positivos obtenidos en el Sc@C,g denotan un
caracter aromatico en todos sus anillos. Igual que el Zr@Cys y el Hf@Cyg, el Sc@Cyg tiene
anillos mas aromaticos en comparacion de la referencia aromatica, esto tomando en cuenta sus
HOMA maés cercanos a 1 (Tabla 5).

6.4.6. Conclusiones

Nuestros resultados se compararon muy bien con la evidencia experimental disponible. La
energia de enlace parece ser el mejor indicador de estabilidad, en general esta reproduce la
abundancia relativa obtenida en las sintesis de los X@C,gs del grupo 4. Esto falla en el caso del
Sc@Cys, el cual tiene energia de enlace favorable, pero experimentalmente no se observa.
Ademas de una energia de enlace favorable, la estabilidad en los compuestos endoedrales de Cog
se debe a la formacién de compuestos idnicos X**@C,s", estos se asemejan a la estructura del
C,s¥. La carga donada por la especie endoedral se acumulé mayormente en los vértices
compartidos por grupos de 3 anillos pentagonales, formando un compuesto totalmente
aromatico. Como consecuencias, las propiedades de los compuestos estables (el potencial

electrostatico, la distribucion de carga y la brecha HOMO-LUMO) se asemejan a las del Cyg*.
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El método empleado reprodujo satisfactoriamente el conocimiento previo sobre la inestabilidad
de varios de los compuestos analizados en este trabajo. De acuerdo con nuetro analisis, los
grupos 14 y 10 y el Sc no forman compuestos endoedrales estables. De estos, el grupo 10 no
habia sido estudiado anteriormente. Ademaés, una brecha HOMO-LUMO de aproximadamente
2eV resulta en compuestos endoedrales menos reactivos y mas estables. Asimismo, el caracter
aromatico y las distribuciones de carga con los valores mas negativos en los vértices 5:5:5 son
otras propiedades observadas en los X@C,s estables. Con el fin de evitar predicciones
incorrectas, las propiedades de los compuestos endoedrales deben ser estudiadas de varias

maneras complementarias, independientemente de la metodologia empleada.
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7. Metalofulerenos endoedrales M@Cag

7.1. Método computacional

Las estructuras de minima energia de los metalofulerenos endoedrales M@C3s (M = Sc, Y y La) se
estudiaron con la teoria de los funcionales de la densidad con la correccion para la dispersion. Se
empled el funcional GGA de Perdew-Burke-Ernzerhof [103] junto con la correccion en la energia
debida a las fuerzas de dispersion, para esto se utilizo la tercera version de la correccion propuesta
por Grimme (D3) junto con el término de amortiguamiento de Becke-Johnson (BJ)[95]. Al igual
que en la parte anterior, se utilizé la base triple-C con un conjunto de polarizacion def2-TZVP[98],
esta utiliza un ECP que reemplaza 28 electrones de core en el Y y 46 en el La. Los efectos
relativistas en estos elementos se tomaron en cuenta con esos ECP escalares relativistas. Este
método se denotard como: PBE-D3(BJ)/def2-TZVP.

El método descrito anteriormente se uso en Turbomole 6.5 code [101] para obtener las geometrias
optimizadas y calcular otras propiedades. En este codifo se empled la malla de integracion mas fina
disponible, la m5. Con el fin de comprar con otros calculos, se optimizaron los isomeros Dgh Y D2g
del fulereno Csg, en estados singulete y triplete. EI proceso para obtener las estructuras optimizadas
de los EMF bajo estudio se comenzo al colocar a las especies endoedrales en diferentes posiciones
dentro del Dgp-C3s, con multiplicidad doblete y cuarteto. Sélo se analizaron las estructuras que
tuvieran todas sus frecuencias vibracionales reales. Ademas, se escanearon las superficies de
energia potencial de estos compuestos en estados doblete, cuarteto y sexteto, mediante el célculo de
energias de punto simple en funcién de la posicion del atomo endoedral a lo largo de una direccion
relevante (desde el centro del fulereno y hasta el centro del anillo hexagonal méas lejano). Las
distribuciones de carga se obtuvieron mediante el analisis de poblacién de Hirshfeld basado en la
densidad. Ademas de esto, se graficaron los HOMO, LUMO y los mapas de ESP sobre

isosuperficies de 4x10™ a.u. de densidad electrénica.

Para analizar las propiedades arométicas se calcularon los NICS(0)is, l0s cuales se obtuvieron del
tensor de apantallamiento NMR mediante el método GIAO. Los valores se obtuvieron al tomar el
negativo del coeficiente isotropico calculado en el centroide de varios anillos pentagonales y

hexagonales.
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Con el fin de determinar la estabilidad en estos compuestos se calcularon las energias de enlace

corregidas con la energia del punto cero (BEzpg) de la siguiente forma:

BE,,= E,, (M@C3G) - E(M> - B, <C36) (7.1)
Donde Ezpe(M@36) Se refiere a la energia electronica total del fulereno Dgh-Css en estado doblete
maés la energia del punto cero (ZPE); E(M) es la energia del atomo endoedral M en su estado base
atémico *Dap, Y Ezpe(Css) es la energia electronica del compuesto endoedral totalmente optimizado

en el estado indicado y sumada a la ZPE.

Adicionalmente, se calcularon energias de ionizacion vertical (VIE) y afinidades electrénicas
verticales (VEA).

Tabla 6: Comparacion entre 12 frecuencias vibracionales medidas experimentalmente en el
Ar@Cq y calculadas

Método Error (%)
PBE/def2-TZVP 1.52
PBE-D3/def2-TZVP 1.47
PBE-D3(BJ)/def2-TZVP 1.46

* El error se refiere al error medio absoluto porcentual en comparacién con el experimento [106]

Para probar el método de la misma forma que en otros estudios [106,116], se optimizo al fulereno
In-Ceo en estado singulete y neutro al nivel PBE-D3(BJ)/def2-TZVP. Se utiliz6 este método ya que
al comparar sus resultados contra el radio y distancias de enlace simple y doble del fulereno 1-Cg
medidas experimentalmente por difraccion de electrones [105] se disminuyo el error (medio
porcentual absoluto) a 0.28%, lo cual es ligeramente mejor a lo obtenido (error de 0.30%) con el
método no corregido PBE/def2-TZVP empleado en el estudio previo (Tabla 1). En comparacion de
14 frecuencias vibracionales del 1,-C¢o medidas mediante espectrometria infrarroja con
transformada de Fourier (FT-IR) [106], el método teorico obtuvo un error de 1.39%,

significativamente menor al 1.48% obtenido con el método sin correccion de dispersion (Tabla 2).

También se compararon las propiedades energéticas predichas por el método PBE-D3(BJ)/def2-
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TZVP. La energia de ionizacion predicha para el 1,-Cgo fue de 7.4eV, lo cual subestima por 2.63%
los 7.6eV medidos por técnicas de impacto de electrones [108]. Por otro lado, la afinidad
electronica se calcul6 como 2.6691eV, lo cual subestima por 0.54% los 2.6835eV medidos por

espectroscopia fotoelectrénica laser. [107].

Una ultima comparacion fue realizada entre el método propuesto y otros dos mas: el método sin
correccion de dispersion PBE/def2-TZVP usado en estudio previo y el método con correccion de
dispersion PBE-D3/def2-TZVP (sin el termino de amortiguamiento). La Tabla 6 muestra los errores
obtenidos por estos tres métodos en comparacion de 12 frecuencias vibracionales experimentales
[106] obtenidas por FT-IR en el compuesto endoedral Ar@Cg. Como se puede ver, los errores se
redujeron de 1.52% (con el método sin correccion) hasta 1.46% con el método con la correccion
D3(BJ). La inclusién del término de amortiguamiento BJ produjo practicamente el mismo error en
esta comparacion que el obtenido sin éste (1.47%). De acuerdo a Grimme y colaboradores, ambas
variantes se recomiendan en general, pero el término BJ mejora ligeramente los célculos de la

energia en compuestos con interacciones no covalentes [95].

Tomando todo lo anterior en cuenta, el método PBE-D3(BJ)/def2-TZVP fue utilizado en esta parte
de la tesis, ya que da resultados mas cercanos a los experimentos en comparacion de los métodos

discutidos anteriormente [116].

7.2. Fulereno Csg

Con el fin de estudiar la formacion de los fulerenos endoedrales M@Cgz (M = Sc, Y y La), se
empezo6 el estudio obteniendo la estructuras de minima energia del fulereno Czs neutro y vacio.
Como se discutid en la introduccién, el fulereno Csg tiene 15 isomeros posibles [13], de los cuales

los mas favorables energéticamente son los de simetrias Dgp, Y Dag.

La comparacion hecha por Yuan [34] demostrd que el nivel de teoria usado es muy importante para
realizar estudios realistas de estos sistemas. EI método de HF predice que el Dgn triplete es el
isbmero de menor energia, obteniendo lo mismo con los funcionales B3LYP y B3PW91 [34]. Por
otro lado, célculos DFT al nivel LDA 'y otros con funcionales GGA dieron al Dg, singulete como el
estado de minima energia [34]. Nuestro resultado es consistente con un estudio hecho mediante
espacio activo completo en un campo autoconsistente (CASSCF) con MP2 multireferencial, en este
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estudio se obtuvo también al Dg, singulete como el estado de minima energia [35]. De acuerdo con
este estudio, la funcion de onda del estado de minima energia tiene un importante caracter diradical
[35]. Segun pudieron concluir, el sobresimplificar la funcion de onda puede resultar en la prediccion

del isbmero D,4-C3s como la estructura de minima energia.

Tabla 7: Propiedades de los isomeros Dgny Dog del fulereno Csg

Brecha

Simetria M AEze (eV) <§*>  VIE(eV) VEA(eV)
HOMO-LUMO (eV)
Dsn 1 0.000 0.484 0.000 7.100 2.973
Dag 1 0.039 0.412 0.000 6.757 2.708
Dag 3 0.135 0.189 2.008
Den 3 0.154 0.092 2.023

Simetria, multiplicidad M, diferencia de energia AEzpe (incluyendo ZPE) relativa al sistema de minima energia, brecha
HOMO-LUMO, valor de <S*>, VIE y VEA. Energias en eV

Para este estudio, ambos isomeros fueron optimizados en estados singulete y triplete al nivel PBE-
D3(BJ)/def2-TZVP. Segn los valores <S*> ninguno de estos calculos muestra contaminacion del
spin. De acuerdo con las energias obtenidas, el Dg, en estado singulete es el isomero de menor
energia, seguido por el Dyq4 singulete por una diferencia de energia (tomando en cuenta la ZPE) de
AEzpe = 0.039 eV. Los isomeros D,y y Dgn en estados triplete tienen diferencias de energia de
0.135eV y 0.154eV respectivamente. Estas pequefias diferencias son consistentes con estudios
previos realizados con DFT los cuales concluyeron que ambos isdbmeros son casi isoenergéticos
[26-34]; como se dijo anteriormente, en estos estudios la estructura de minima energia dependio de

la metodologia usada.

A lo anterior se puede sumar que de acuerdo a experimentos de NMR, el Cgs sélido se encontrd
formado por moléculas Dgn-C3s covalentemente enlazadas entre si. Ademas, espectros de
transmision infrarroja de polvos de Cszs en KBr pudieron ser comparados con espectros de emision
infrarroja calculados para el Dgn-C3s mediante LDA [37]. Por lo anterior, se determiné que el Dgy-

Css singulete es el estado de minima energia.

Debido a su simetria, el fulereno Dg,-Csg tiene sélo cuatro diferentes distancias de enlace C-C
(Figura 12), los cuales se denotardn como: Enlaces (5:5)a, (5:5)s, (5:6) y (6:6). Los enlaces (5:5)a
conectan dos anillos pentagonales, y tienen la longitud de enlace mas pequefia (1.415A). Estos
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anillos forman dos anillos hexagonales perpendiculares al eje de simeria Cg (Ilamados anillos ha en
referencias subsecuentes), estas distancias de enlace son comparables a las del benceno (1.40 A).
Las distancias de enlace méas grandes se obtuvieron en los enlaces (6:6), estos conectan a dos anillos
hexagonales, con una longitud de 1.493A. Longitudes intermedias se obtuvieron para los enlaces
(5:6) y (5:5)g, con valores 1.434A and 1.440A respectivamente, los primeros conectan un anillo
pentagonal con uno hexagonal y los segundos a dos anillos pentagonales (Figura 12). Ambos
enlaces forman los seis anillos hexagonales restantes (denotados hg), los cuales se encuentran

alrededor del eje de simetria Cs.

Y@Cys-Co La@Cas-Di

Figura 12: Geometrias optimizadas del Dgp-Csg Singulete, Sc@Cqg,-Cs cuarteto, Y @Cqg,-Css cuarteto, y La@Dgp-Cas
doblete calculadas al nivel PBE-D3(BJ)/def2-TZVP. Longitudes de enlace en A.

Los orbitales moleculares del C3s muestran (Figura 13) orbitales © enlazantes en el HOMO, asi
como un LUMO con orbitales © antienlazantes y un plano nodal perpendicular al eje de simetria C.
HOMO y LUMO corresponden a los estados no degenerados 5by, y 5byg, respectivamente (Figura
13). Interesantemente, ambos orbitales son muy similares en los anillos ha al orbital antienlazante
B1g del benceno. De forma similar, el HOMO-1 que corresponde al estado degenerado eig, €s muy
similar al orbital enlazante ei4 del benceno (Figura 13). Igualmente. El LUMO+1 que corresponde
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al orbital ey se asemeja al orbital antienlazante e, del benceno (Figura 13). Estas similitudes
locales entre los orbitales del benceno y los anillos hexagonales se usaran mas adelante para

comparar los compuestos endoedrales y la interaccion entre el benceno y los metales.

La brecha HOMO-LUMO se calculé en 0.484eV (Tabla 8), este valor esta dentro del error
experimental de los 0.8eVV medidos en el C3s molecular mediante espectroscopia fotoelectrénica de
aniones [23]. Por otro lado, Yuan et al., concluyeron que el resultado de calcular las brechas
HOMO-LUMO depende fuertemente de la metodologia usada [23], obteniendo brechas por encima
de 1.4 eV con HF, B3LYP y B3PW91 [34]. En contraste, mediante LDA y GGA [34] obtuvieron
valores cercanos a 0.5eV, los cuales se pueden comparar directamente con la medicion experimental
[23] realizada en el C35 solido mediante especroscopia de tunelamiento de barrido, con valor 0.8eV.
Por otro lado, estudios DFT han probado que esta brecha es el resultado de la formacion de dimeros

y trimeros de C3s moleculares, enlazados covalentemente.

La alta reactividad observada experimentalmente [38] pudo ser explicada por la relacion entre esta
propiedad y la brecha HOMO-LUMO pequefia [110]. Otras estructuras posibles tienen brechas mas
pequefias, esto estd de acuerdo con la correlacion entre brecha HOMO-LUMO v la reactividad
quimica [110,117], de forma tal que el isomero menos reactivo y el mas estable es aquel que tiene la
mayor brecha HOMO-LUMO [117].

Mediante espectroscopia fotoelectronica [23], la VEA del Dg,-Cag e estimé en 2.8eV [34], lo cual
concuerda si se compara directamente con los 2.973eV reportados en la Tabla 7. La estructura de
minima energia tiene las mayores VIE y VEA, 7.100eV y 2.973eV, respectivamente. Por otra parte,

el isdmero Dyq tiene valores de 6.757eV y 2.708eV respectivamente.

Segln la distribucion de cargas (Figura 14) de Hirshfeld obtenida para el Dgp-Csg, l0s anillos
hexagonales ha (perpendiculares al eje de simetria Cg) tienen las cargas mas negativas (valores -
0.010). Del mismo modo, el mapa de ESP muestra (Figura 14) un potencial mas negativo en las
regiones que rodean a estos anillos. De acuerdo a la distribucion de carga de Hirshfeld, los anillos
hexagonales perpendiculares al eje de simetria Cg tienen la carga mas negativa, con valores -0.010.
De la misma forma, el mapa de ESP alrededor de estas regiones es mas negativo. Las cargas de
Hirshfeld mas positivas estan localizadas en los primeros vecinos de los anillos pentagonales
mencionados anteriormente, ya que estan muy proximas unas de otras, el ESP es casi neutro en

estas regiones.
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Algo interesante es que esta acumulacion de carga puede generar un potencial electrostatico
apropiado para producir una interaccion m-cation [118] con ciertos atomos, como son: Li*, Na*, K*
o Al*. Este tipo de compuestos se han estudiado anteriormente de forma teorica [39]. Ademas de
esto, debido a sus propiedades similares a las del benzeno, se puede esperar que haya interaccion

entre los anillos ha y los metales propuestos como especies endoedrales (Sc, Y y La).

El indice magnético de aromaticidad NICS(0)s, se utilizo para estudiar las propiedades aromaticas
de los compuestos bajo estudio. La Tabla 9 lista los valores de estos indices, calculados para el
fulereno vacio Dgp-C36. Todos los anillos del Csg tiene un caracter aromatico de acuerdo con sus
NICS(0)iso Negativos (Tabla 9). Entre los anillos hexagonales, los mas aromaticos son los anillos ha,
con indice -20.41ppm. En comparacion, los anillos hg tienen valores -7.16ppm. Calculos
realizados a los niveles de teoria GIAO-HF/6-311(d) [31] y GIAO-B3LYP/6-31G(d)[114]
obtuvieron resultados muy similares, incluyendo el comportamiento mas aromatico de los anillos
ha. Por su parte, los anillos pentagonales son aromaticos, con indices -3.54ppm (Tabla 9). Estos
valores son consistentes con estudios previos [19,26,31]. Segin Kerim et al., no existe una
correlacion entre los NICS calculados en el centro de los isomeros de Csg Y la estructura mas estable
[43]. Adicionalmente, la regla 2(N+1)? no est asociada con la aromaticidad en estos isémeros, la
aromaticidad entonces es sélo local y puede ser relacionada con los NICS(0)is,. NO se espera que la
estabilizacion aromatica juegue un papel importante en los compuestos endoedrales de este trabajo,
como si lo hace en otros EMF.

Por todo lo anterior, en el analisis de los fulerenos endoedrales solo se tomara en cuenta el isomero
del C3s de Dgp, neutro y en estado singulete. Por otro lado, la comparacién entre los resultados
obtenidos con el método PBE-D3(BJ)/def2-TZVP y los experimentos justifican que este método sea
usado en este trabajo y en los siguientes analisis de compuestos endoedrales.

7.3.  Propiedades de los fulerenos M@C3s

7.3.1. Estructuras de minima energia de los M@C3s

Se estudiaron los M@Cg3s, donde la especie endoedral M es un elemento del grupo 3 (Sc, Y y La).
Para la busqueda de las estructuras de minima energia se partio de optimizar diversas estructuras
con el atomo endoedral localizado en diferentes posiciones, dentro del fulereno Dgn-Css. Las

estructuras fueron optimizadas en multiplicidades doblete y cuarteto. Ademas de esto, las PES en
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ambos estados y en sexteto fueron escaneadas como funcién de la distancia, desde el centro del

fulereno y hasta el centro de un anillo ha.

Se reportaron solo las estructuras de energia minima (tomando encuenta la ZPE) con todas sus
frecuencias vibracionales reales. Ademas, ninguno mostré contaminacion de espin segun los valores
<S%> obtenidos en cada célculo. Debido a la falta de estudios en estos sitemas, se propusieron dos
sistemas de referencia complementarios: los complejos metal-benceno M-C¢Hg [119-122] vy los
derivados de los EMF M@Cg,-C,,(82) con adamantilideno (Ad)[46,47,123]; ambos interactuando
con los metals propuestos (Sc, Y y La). Es sabido que el benceno puede formar enlaces con los
metales del bloque d, creando compuestos similares al Cr(CgHg)2[124]. Complejos M= (Sc, Y y
La)-CsHg han sido estudiados, tanto tedrica como experimentalmente [119-122]; siendo asi, estos

compuestos seran usados como referencia.

Tabla 8: Propiedades de los compuestos M@Czs (M= Sc, Y y La).

Brecha
S AEze  Ar , BEze HOMO- VIE VEA
M@Cgzs | Simetria M <S> Hirshfeld
ev) A (eV) LUMO  (eV) (eV)

(eV)
Sc@Css Cev 4 0.000 0.794 3.772 -5.726 0.294 6.866 2.774  0.333
Sc@Css Cev 2 0156 0.766 0.752 -5.570 0.133 6.611 2973  0.348
Sc@Cgs Cev 6 2232 0.878 8.781 -3.494 -2.02 - - -
Y@Css Cev 4 0.000 0505 3.764 -5.549 0.123 6.745 2970  0.387
Y@Css Cev 2 0.024 0418 0.751 -5.524 0.112 6.622 2989  0.425
Y@Css Cev 6 2.040 0.343 8.763 -3.508 -2.05 - - -
La@Cgss Dén 2 0.000 0.000 0.750 -4.946 0.105 6.702 3.077  0.422
La@Cgss Dén 4 0.054 0.000 3.758 -4.891 -0.018 6.586 3.242  0.421

La@Css D; 6 1988 0.000 8.762 -2.958 -1.915 - - -

Simetria, multiplicidad M, diferencia de energia AEzpe incluyendo ZPE relativa al sistema de minima energia,

desplazamiento Ar fuera del centro del &tomo M, valor de <S%, energia de enlace BEzpg, brecha HOMO-LUMO, VIE,

VEA'y carga de Hirshfeld del &tomo endoedral

La estructura de minima energia del Sc@ C3¢ Se obtuvo en estado cuarteto y con simetria Cg, (Tabla
8). El Sc se desplazé 0.794A fuera del centro del fulereno (Tabla 8), en direccion de un anillo ha,

cuyas longitudes de enlace se incrementaron a 1.456A; las distancias Sc-C (del anillo ha) son de
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2.255A. En comparacion, el Sc-benceno fue encontrado experimentalmente en estado cuarteto [119]
y las distancias Sc-C se han calculado en 2.44A [119] al nivel B3LYP/6-311+G(d). Adicionalmente,
las distancias de enlace Sc-C en el Sc@Cg,-C(9)(Ad) fueron medidas experimentalmente como
2.323A mediante difraccion de rayos X [123]. Del mismo modo que en el Sc@Css, el Sc en el
Sc@Cg-C2y(9)(Ad) se situd sobre un anillo hexagonal [123] que esta en uno de los extremos del
fulereno. En cuanto a otros estados del Sc@Csg, el estado cuarteto es seguido del doblete y el

sexteto con energias relativas de 0.156 eV y 2.232eV, ambos con simetrias Cgy.

Del mismo modo que en el compuesto anterior, el Y@Cgzs en su estado de minima energia se
encontrd en cuarteto y con simetria Ce, (Tabla 8). El Y estd desplazado 0.505A del centro en
direccion de un anillo ha (Tabla 8). La distancia de enlace Y-C fue mayor que en el compuesto
anterior, calculada como 2.513A. Esta distancia es completamente comparable con la obtenida
mediante célculos MP2 en el Y-benceno (distancia de enlace Y-C = 2.524A) en estado cuarteto y
simetria Ce, [121]. Ademas de esto, la distancia Y-C de 2.475A medida por difraccion de rayos X en
el Sc@Cg,-Cyy(9)(Ad) es muy similar a este valor [47]. En este compuesto también encontraron al Y
localizado sobre un anillo hexagonal ubicado en un extremo del fulereno. Por otro lado, segun la
evidencia experimental y estudios teoricos, el estado de minima energia en el Y-benceno tiene
simetria C,, Yy estado doblete, esto debido a un efecto Jahn-Teller [121]. La estructura anterior es
seguida por el estado cuarteto de simetria Cg,, con una diferencia de energia de 0.497eV [121]
(Tabla 8), calculada al nivel CCSD(T)//MP2. La estructura de simetria Cg, en estado doblete es
0.024eV superior en energia, seguida por el sexteto, con 2.040eV sobre el estado de minima
energia. Tanto el cuarteto como el doblete en el Y@Cgzs podrian aparecer en experimentos, debido a
la pequefia diferencia de energia entre ambos estados, aunque, segun nuestros resultados, el Cg, en

estado cuarteto es el mas favorecido.

En contraste, el La@C3s Se encontrd en estado doblete y con simetria D¢, (Tabla 8). El cuarteto de
simetria Cgy y el sexteto de simetria D, tienen diferencias de energia de 0.054eV y 1.988eV
respectivamente (Tabla 8). Como en el compuesto de benceno discutido anteriormente, el La-
benceno tiene una distorsién de Jahn-Teller, teniendo una simetria C,, y un estado doblete [121].
Segun calculos al nivel CCSD(T)//MP2, el estado cuarteto estd muy cerca del estado doblete, con
una energia relativa de 0.324eV sobre le estado de minima energia [121]. En el La@Cg3s el atomo
endoedral esta localizado en el centro del fulereno y a una distancia La-C de 2.655A; en este caso el
La estad mas cerca de los anillos hg que de los ha En el La-benceno, la distancia La-C es de 2.659A
en el Cg, en estado cuarteto [121]; no se reportd ningin estado doblete. En el caso del La@Cg,-
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C(9)(Ad) la distancia La-C es de 2.658A [46]. Como se puede ver, todas estas distancias La-C son
casi equivalentes. Este incremento en las distancias M-C es clara consecuencia del incremento en
los radios iénicos de los metales M**. Por otro lado, tanto el Sc@Css como el Y@Css incrementaron
sus distancias C-C en los anillos ha, mientras que estas distancias se redujeron en el caso de los
anillos hg. En contraste, los anillos hg en el La@Cgss incrementaron més sus distancias C-C en
comparacion de los anillos ha. Esta elongacion en las distancias C-C también se ha encontrado en

los complejos metal-benceno [119-122].

7.3.2. Orbitales moleculares y propiedades energéticas

Recientemente Dunk et al. Reportaron la formacién de pequefios, medianos y gigantes EMF de
muchos elementos [51], reportando los espectros de masas FT-ICR de todos los EMF en funcion del
numero de atomos de carbono en el compuesto [51]. En el caso de los EMF formados con M = Sc,
Y y La, concluyendo que los EMF mas pequefios formados fueron los M@Css. Sus abundancias
relativas mostraron que estos compuestos M@C3s no son tan abundates como otros de mayor
tamario, por ejemplo: M@C4 and M@Csg [51]. Otro punto de interés es que, el La@Css mostro
menor abundancia relativa en comparacion del Sc@Css y del YQ@Css [51]. En contraste, los

Sc@Csn y Y@C,, mostraron abundancias muy similares, particularmente entre ScC@Cgzse Y @Csg.

Igual que en el estudio anterior, calculamos la energia de enlace BEzpe para analizar la estabilidad
de los compuestos [116]: El Sc@Css tiene la BEzpe mayor, con valor -5.726eV (Tabla 8), seguido
de cerca por el Y@Cgzg con BEzpe = -5.549eV (Tabla 8). Finalmente, el La@Cgg tiene la BEzpg mas
baja, con valor -4.946eV (Tabla 8). Por lo tanto, las energies de enlace en estos compuestos siguen
el orden: BEzpe(La@Css) < BEzpe(Y@Css) ~ BEzpe(Sc@Css), lo cual es muy similar a las
abundancias relativas experimentales encontradas en las sintesis de los compuestos M@Cszs (M =
Sc, Y y La) [51]. De lo anterior se puede decir que la abundancia observada en los experimentos es
el resultado de la inclusion energéticamente favorable de los atomos metalicos. Esto incrementa la

estabilidad del compuesto entero, particularmente con Sce'Y.

Para estudiar la reactividad de estos compuestos calculamos su brecha HOMO-LUMO. Esta ha
probado tener una relacion directa con la reactividad quimica [110], particularmente en fulerenos
[117]. Como se puede ver en la Tabla 8, las estructuras de minima energia en cada M@Cgs tienen
las brechas HOMO-LUMO mas grandes, todas estas son menores a la brecha de 0.484eV

encontrada en el fulereno vacio Dg,-Css en estado singulete. Cabe aclarar que las brechas que
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aparecen como negativas en la Tabla 8 se obtuvieron al forzar a los sistemas a tener ocupaciones de
alto espin (cuarteto y sexteto), ninguno de los cuales es un estado de minima energia. Por otro lado,
los orbitales que pertenecen a los complejos metal-benceno son una aproximacion simple y

conveniente a los orbitales moleculares de los M@ Csg.

Un &tomo M = Sc, Y o La con un estado base atémico Ds, que interactia con una molécula de
benceno Dgp-CgHg en estado singulete, puede formar un complejo M-benceno en estado cuarteto y
de simetria Cg,, a pesar del efecto pseudo Jahn-Teller observado experimentalmente [121]. El
traslape entre los orbitales del metal y el benceno forman tres tipos de enlaces: 6, n y o. El orbital
eou doblemente degenerado del benceno se traslapa con los orbitales dyy y dxz_y2 del metal, formando
un enlace & entre el metal y el benceno, resultando en el orbital doblemente degenerado e, el cual
es ocupado por dos electrones desapareados [120]. El otro orbital débilmente enlazante a; ocupado
por un electron desapareado se forma por las contribuciones del a, del benceno, junto con los
orbitales s y d,? del metal; finalmente, el doblemente denegerado e14 del benceno se traslapa con los
dy; y el dy, del metal, creando = antienlazantes entre ambos, obteniendo el orbital desocupado e;. El
orbital restante del benceno biq4 no interactua con el metal. Los orbitales de energia mas baja estan
todos doblemente ocupados.

Css Sc@Cse Y@Cse La@C36

a B a B a B
(@)
=
- |
—

4791 5b, -3.338 23a, -4.606 10b, -3.148 Ob, -4.794 10b, -3.338 4by, -4.775 10es

o B a B a B
@)
b
O
=

-5.276  5by, -4.900 18e, -5.624 2le; -4917 18e, -5597 20e; -4.881 10e; -5.213 5by

Figura 13: HOMOs Y LUMOs del Dgy-C3g y los M@Css (M= SC, Y y La) en sus estructuras de minima energia. En
estados degenerados se muestra la superposicién de los orbitales. Etiqueta del orbital y energias en eV anotadas debajo

de cada uno. Isosuperficies de 5x107 a.u.

De los compuestos endoedrales, el Sc@Cgg tiene la brecha HOMO-LUMO mas grande (Tabla 8),

con valor 0.294eV, que corresponde a la brecha entre HOMOa y LUMOg. La Figura 13 muestra

que el HOMOu es un estado doblemente degenerado 18e, que forma enlaces 6 entre el Sc y un
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anillo ha, como los mostrados en el orbital e, del complejo metal-benceno. Ademaés, el HOMOp es
un estado doblemente degenerado 21e;, en el cual el Sc forma = enlazantes con la jaula. Su LUMOa
es un estado no degenerado 23a; y tiene contribuciones del orbital d,? del Sc, junto con = enlazantes
sobre toda la jaula. Similar a otros casos, el orbital 23a; se asemeja al a; de los complejos metal-
benceno, con un enlace o entre el metal y el anillo. EI LUMOp es el estado no degenerado 10b; y
muestra © enlazantes sobre toda la jaula, con un plano nodal perpendicular al eje de simetria Cs.

Ademas, el orbital se asemeja localmente al orbital b,y del benceno alrededor de los anillos ha.

En relacion con el Y@Csg, sSu HOMOu es el estado doblemente degenerado 18e; (Figura 13). Como
en el caso anterior, el orbital se asemeja localmente al orbital e, de los complejos metal-benceno,
con la formacion de enlaces 6 entre el Y y un anillo ha. De la misma forma, el HOMOp que
corresponde al estado doblemente degenerado 20e;. Este orbital muestra (Figura 13) enlaces & entre
Y y un anillo ha. Tanto HOMOa como HOMOB muestran orbitales = sobre todo el fulereno. En
contraste, LUMOa y LUMOP no muestran enlaces entre la jaula y el Y; adicionalmente, estos
orbitales corresponden a los estados 9b; y 10b,. Como se esperaba, tanto el LUMOo como el
LUMOB se asemejan localmente al orbital b, del benceno. En este caso, la brecha HOMO-LUMO
entre HOMOa y LUMOR@ se calculé en 0.123eV (Tabla 8).

Finalmente, el HOMOu en el La@Css es el estado doblemente degenerado 10ey, (Figura 13). Este
orbital no muestra contribuciones del &tomo endoedral y se asemeja localmente al orbital e, del
benceno. Similarmente, el HOMOP no muestra contribuciones entre el La y la jaula, siendo casi
igual al LUMO del Css vacio. También el LUMOa no muestra enlaces entre el La y la jaula;
mostrando enlaces © sobre toda la superficie, con un plano nodal perpendicular al eje de simetria Cs.
De igual forma, el LUMOp no muestra (Figura 13) enlaces entre la especie endoedral y el fulereno;
de hecho las contribuciones entre el La y la jaula aparecen muy adentro en términos de energia,
hasta los HOMOa-6 y HOMO-5, que corresponden a los estados 9a,,. La brecha HOMO-LUMO
entre el HOMOa y el LUMOS fue la mas pequefia de los tres compuestos endoedrales estudiados,
con valor 0.105eV (Tabla 8).

Las distancias de enlace e interacciones mostradas por el Sc@Css ¥ el Y@Csg Son consistentes con
la formacion de enlaces covalentes entre los metales y la jaula; mientras que el La en el La@C3s no
interactla covalentemente, siendo consistente con una interaccion de tipo ionico, similar a la
mostrada por otros EMF [116]. Esto puede ser explicado por la enegia de ionizacion del La
(5.58eV), considerablemente menor a las energias de ionizacion del Sc e Y (6.56eV y 6.21eV
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respectivamente) tal que, los electrones de valencia del La pueden ser transferidos més facilmente a
la jaula, llenando completamente el estado 5byy Yy dejando al estado 10e,y con un electron

desapareado.

La brechas HOMO-LUMO encontradas en todos los compuestos indican una alta reactividad en
todos ellos [117]. Estos sistemas dan evidencias sobre la posible formacion de los EMF mayores
mediante un mecanismo de crecimiento, debido a las altas reactividades mostradas por los
compuestos mas pequefios [51]. Como se puede ver en la Tabla 8, tanto la energias de enlace BE zpe
como las brechas HOMO-LUMO siguen el mismo orden, con los valores mas bajos en el La@Cgs
y los mayores para el Sc@Cgzs. Similarmente, las energias verticales de ionizacion disminuyen del
Sc@Css al La@Cgg, con valores 6.866eV y 6.702eV respectivamente (Tabla 8). En el medio se
encuentra el Y@Csgs, con VIE = 6.745eV. Por lo tanto, los compuestos mas estables tienden a tener
mayores VIE. Por otro lado, la afinidad electronica vertical calculada para estos compuestos sigue
el orden inverso: EI Sc@Cgs tiene la VAE mas baja, con valor 2.774eV, seguida por el Y@C3s con
2.970eV y el La@C3s con 3.077eV, esta ultima es la VAE mas grande.

7.3.3. Distribuciones de carga y mapas ESP

El potencial electrostatico y la distribucion de carga proveen informacion sobre la carga transferida
entre las especies endoedrales y la jaula. En comparacion de los otros compuestos, el Sc en el
Sc@Css transfirio la menor carga a la jaula. EI Sc estd positivamente cargado, con carga de
Hirshfeld de 0.333 (Tabla 8). Esta carga se transfirid principalmente a los primeros vecinos del
anillo ha enlazado al Sc. La carga transferida crea una region con ESP casi neutro alrededor de los
anillos hg (Figura 14); mientras que el anillo ha opuesto al Sc muestra un ESP negativo, similar al
ESP alrededor de los anillos hg del fulereno Css vacio.

El Y@Cs3s presenta propiedades muy similares al caso anterior, con un ESP casi neutro alrededor de
los anillos hg (ESP ligeramente negativo), con regiones positivas en el centro del anillo. EI Y tiene
una carga de Hirshfeld positiva de 0.387 (Tabla 8). Como en el compuesto anterior, la carga se
transfirié principalmente a los primeros vecinos del anillo hexagonal. Ademas, la regién que rodea

al anillo ha, opuesto al &tomo Y, muestra el ESP mas negativo.

El La dentro del La@Cgzs tiene carga mas positiva de todos los compuestos estudiados (0.422).

Como se pudo ver en el analisis de orbitales moleculares, la interaccién entre el La y la jaula es
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omnidireccional y sus electrones de valencia son transferidos completamente a la jaula, llenando los
orbitales del fulereno. Esto sugiere una interaccion puramente de tipo ionico, entre el La y la jaula.
Esto implica que la interaccion idénica entre el La y la jaula es similar a la observada en el
La®** @Cg,>-Coy(9) [125].

Como en casos previos, la carga se acumulo preferencialmente en los primeros vecinos de los dos
anillos ha, quedando sélo cuatro C positivamente cargados, con valores 0.006 (Figura 14). EI ESP
muestra una region neutral alrededor de los anillos hg, con potencial positivo en el centro de estos.
El ESP mas negativo se encuentra en las regiones que rodean a los C con la carga mas negativa
(Figura 14). Se puede concluir que la interaccion entre el &tomo endoedral y la jaula pueden ser
descritos como parcialmente covalentes e ionicos en el Sc@Css e Y@Csz. En contraste, la

interaccion metal-fulereno en el La@Cg;s €S consistente con una interaccion puramente idnica.

Sc@Cse Y@Cs6 La@C36

Hirshfeld

ESP

-0.003F " Moo010 -0010F " MWo.o015 -0005F " MWo.o010 -0.001F " Ho.010

Figura 14: Distribucion de carga de Hirshfeld y mapa de ESP en el Dg,-C3s y los M@Cs (M = Sc, Y y La). ESP

mapeado sobre una isosuperficie de 4x10™ a.u. de densidad electrénica.

7.3.4. Aromaticidad

Como se discutié previamente, el Css no obedece la regla 2(N+1)? de la aromaticidad esférica [43],
aunque localmente todos sus anillos son aromaticos segun sus NICS(0)is, negativos (Tabla 9). En
este trabajo estudiamos las propiedades aromaticas de todos los compuestos M@Cgzg con el fin de
establecer si el dopaje endoedral incrementa la aromaticidad, como en los fulerenos X@C,g con
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atomos endoedrales del grupo 4 [116]. El analisis fue hecho considerando que existen cinco anillos

inequivalentes en los compuestos de simetria Cg, Yy tres diferentes para el Dgh.

En el Sc@Csgs, los anillos hexagonales ha disminuyeron su cardcter aromatico (anillos 1 y 5), con
NICS(0)iso de valor -16.98ppm y -11.29ppm (Tabla 9). En contraste, el anillo pentagonal mas
cercano al Sc (anillo 2) incrementd ligeramente su caracter aromatico, con NICS(0)s, de valor -
4.69ppm (Tabla 9). Interesantemente, aunque los anillos hexagonales hg (anillo 3) son aromaticos
en el fulereno vacio, estos son no aromaticos o ligeramente antiaromaticos en el compuesto
endoedral, con NICS(0)is, =1.78ppm (Tabla 9). Similarmente, los anillos pentagonales restantes
(anillo 4) del Sc son no aromaticos o ligeramente antiaromaticos, con NICS(0)is, positivos, con

valores 1.42ppm (Tabla 9).

Similar al caso previo, en el Y@Css €l anillo 1 (el ha méas cercano al Y) disminuyd su caracter
aromatico; estos anillos son antiaromaticos, de acuerdo con sus NICS(0);s, positivos (6.04ppm). Del
mismo modo, los hg (anillo 3) tienen un caracter antiaromatico, segun sus valores NICS(0)iso
positivos (30.73ppm). En contraste, los otros anillos aumentaron considerablemente su caracter
aromatico; por ejemplo, el anillo haopuesto al Y (anillo 5) increment6 su caracter aromatico, con un
gran NICS(0)is, negativo ( -47.67ppm). Ademas, ambos anillos pentagonales (anillos 2 y 4)
incrementaron su caracter aromatico, con valores NICS(0)i, de -9.96ppm y -20.62ppm

respectivamente (Tabla 9).
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Tabla 9: Valores NICS(0)is, del Dgh-Css singulete y los M@Css (M = Sc, Y y La)

NICS(0)iso (PpmM)
Anillo 1 Anillo 2 Anillo 3 Anillo 4 Anillo 5

Css -20.41 -3.54 -7.16
Sc@Css -16.98 -4.69 1.78 1.42 -11.29
Y@Css 6.04 -9.96 30.73 -20.62 -47.67
La@Css 3.88 -5.83 -16.00

Valores NICS(0);s, (en ppm) alculados en el centro de los anillos mostrados arriba.

Los valores en blanco se omitieron por simetria.

En el La@Cgs, ambos anillos ha (Ring 1) son antiaromaticos segun sus NICS(0)is, positivos,
calculados como 3.88 ppm; mientras que los anillos pentagonales (anillo 2) y los hg (anillos 3)
tienen caracter aromatico, con NICS(0);s, de valores -5.83ppm y -16.00ppm (Tabla 9). Como se
puede ver, este compuesto idnico no conduce a una jaula localmente mas aromatica. A diferencia de
los X@Cyg con atomos endoedrales del grupo 4 que si lo hacen. Siendo asi, el La@Cs¢ Y los otros
compuestos, incrementan la aromaticidad en algunos anillos y la disminuyen en otros, respecto del

fulereno vacio.

7.3.5. Conclusiones

Nuestros resultados se compararon positivamente con la evidencia experimental disponible. La
energia de enlace parece ser el mejor indicador de estabilidad. Sus valores pudieron explicar la
menor abundancia obtenida en la sintesis del La@Css en comparacion del Sc@Cszs y el Y@Css.
Aunque todos los compuestos son favorables energéticamente, la energia de enlace del La@Cgs €S
considerblemente menor. Sc@C3zs e Y@C3s Se encontraron en un estado de alto espin, en estado
cuarteto. EI La@C3 se encontré en doblete. Ademas, el enlace atomo-jaula en estos compuestos es
diferente. El La se enlazd de forma idnica y se localizo en el centro del fulereno. Mientras que Sc e

Y se enlazaron covalentemente a un anillo hexagonal, a pesar de lo anterior, todos los atomos
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transfieren carga a la jaula. Este comportamiento se puede explicar por la energia de ionizacion
mas baja del La en comparacion del Sc y el Y, del mismo modo su radio idnico es mayor. Las
brechas HOMO-LUMO de todos los compuestos denotan su alta reactividad. Esto sustenta a las
observaciones experimentales que proponen mecanismos de crecimiento en fulerenos endoedrales.
La inclusion de estos atomos endoedrales no produce compuestos mas aromaticos, por lo tanto no
contribuye a estabilizarlos. Podemos esperar que otros lantanidos tengan un comportamiento similar

al La, situandose en el centro de la jaula.
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8. Conclusiones globales

Los compuestos X@C,g con atomos endoedrales de los grupos 4, 10, 14 y el Sc se estudiaron al
nivel PBE/def2-TZVP. Sus propiedades se pudieron comparar con el fulereno Cys-T4 neutral y
tetraanion. La energia de enlace mostré ser el mejor indicador de estabilidad, concordando bien con

las abundancias relativas reportadas en la literatura.

Los X@C,s estables formaron los compuestos idnicos X**@Cas* (X = Ti, Zr y Hf) que se asemejan
al Cyg*. La formacion de estos compuestos idnicos incrementd sus brechas HOMO-LUMO a
aproximadamente 2eV, siendo menos reactivos. De la misma forma, la aromaticidad en los anillos
del fulereno se incrementd. Segun las distribuciones de carga NBO y Hirshfeld, asi como el
potencial electrostatico, la carga donada por el atomo endoedral se acumulo principalmente en los

vertices compartidos por tres anillos pentagonales. Todo lo anterior estabilizé a los compuestos.

Los grupos 10, 14 no formaron compuestos X@C,g energéticamente favorables. ElI aumento en la
aromaticidad en algunos de sus anillos no fue lo suficiente como para estabilizar estos compuestos.
La inestabilidad teorica del grupo 14 concuerda con la evidencia experimental. En el caso del grupo
10, se espera que sean inestables experimentalmente, siendo el primer estudio tedrico sobre estos

compuestos.

Los compuestos M@C3zs con atomos endoedrales del grupo 3 se estudiaron por primera vez de
forma tedrica, se estudiaron mediante la teoria de los funcionales de la densidad con correccion de
la dispersion al nivel PBE-D3(BJ)/def2-TZVP. A diferencia de los compuestos anteriores, los
M@C3s no se estabilizan por la formacion de un compuesto idnico aromatico. La interaccién entre
Sc e Y con el fulereno pudo ser descrita en términos de la interaccion metal-benceno y M@Cg,-
C2(9)(Ad).

Las energias de enlace reprodujeron correctamente la abundancia encontrada experimentalmente en
la sintesis de estos compuestos. Las brechas HOMO-LUMO pequefias obtenidas en estos
compuestos denotan su alta reactividad. Por otro lado, los &tomos endoedrales no incrementaron la

aromaticidad en los anillos del fulereno.
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