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Resumen

1. Resumen

El fulereno Ceo es un alétropo de carbono cero dimensional que ha sido altamente
estudiado desde la década de los setenta debido a su versatilidad quimica. Posee una
naturaleza electrofilica, por lo que es capaz de llevar a cabo reacciones de adicién nucleofilica
con los componentes adecuados. Los compuestos macrociclicos que contienen grupos amino

resultan buenos candidatos debido a que podrian interactuar covalentemente con Ceo.

En la presente tesis se estudiaron las reacciones de fulereno microcristalino con cuatro
compuestos  macrociclicos:  1,4,8,12-tetraazaciclopentadecano,  rac-5,5,7,12,12,14-
hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano, 2-aminometil-18-corona-6 y 2-aminometil-15-
corona-5, por medio de una adicion nucleofilica en ausencia de disolvente. Los productos de
reaccion fueron caracterizados mediante las técnicas experimentales: espectroscopia de
infrarrojo, espectroscopia Raman, analisis termogravimétrico, microscopia electrénica de

barrido y espectrometria de masas LDI/TOF.

Ademas se utilizaron métodos computacionales como mecénica molecular (MM+) y DFT
(PBE-D/DNP) para la optimizacion de la geometria y el calculo de las energias de formacion

de los compuestos resultantes de la funcionalizacion.

Los resultados reflejan una interaccion covalente de fulereno con los macrociclos,
mostrando una tendencia de reactividad segun la naturaleza de las aminas que forman parte

de los aza-macrociclos utilizados.

Se destaca un cambio en la conformacion del ligando 1,4,8,12-tetraazaciclopentadecano

y la formacion de productos oligoméricos/poliméricos en la mayoria de los macrociclos.
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2. Antecedentes

2.1 Fulereno

La estructura regular de un icosaedro truncado regular fue conocida por Leonardo da
Vinci en el afio 1500 (figura 1a).[Y) Una interpretacion cercana de un icosaedro truncado fue
dibujado por Albrecht Direr mostrando la construccion de un icosaedro por la union de 12

caras pentagonales y 20 hexagonales.[?!

La identificacion experimental de la molécula de Ceo cOmo un icosaedro regular
truncado ocurrid en dos areas de investigacion independientes. Los astrofisicos trabajaron en
colaboracion con espectroscopistast®l para identificar una emision infrarroja inusual de
grandes clusters de carbono, la cual habia sido mostrado que era transmitido por una gigante
roja.[*l

Al mismo tiempo, el desarrollo de la técnica de vaporizacion laser por Smalley y
colaboradores en Rice University para la sintesis de clusters®, sugerian la posibilidad de
crear una molécula basada en carbono que tenia el mismo espectro de IR en la tierra que el
observado en el espacio exterior. Esta motivacién permitid la colaboracién entre Kroto,
Smalley y colaboradores para usar la vaporizacién laser de un blanco de grafito para la

sintesis y estudio de cianopoliacetilenos.®!

Usando los calculos de Hiuckel, se encontrd que el Ceo deberia tener una gran
diferencia entre el orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) y el de menor
energia desocupado (LUMO).I"#l

El nombre fulereno fue dado por estos investigadores, debido al gran parecido de
estas moléculas a los domos geodésicos disefiados y construidos por R. Buckmister Fuller.
El nombre buckminsterfullereno o simplemente buckyball fue dado especificamente a la

molécula de fulereno (figuralb). [°]
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Figura 1. a) Representacion del icosaedro truncado regular por Leonardo da Vinci, tomado de [10]; b) Domos

geodésicos disefiados por R. Buckmister Fuller, tomado de [11] .

Durante este estudio descubrieron un clister de sesenta &tomos de carbono con alta
estabilidad. Poco después, este equipo de investigadores propuso que el cluster Ceo era en

realidad una molécula de simetria icosaédrica (figura 2).

La primera sintesis de fulerenos fue realizada usando ablacion laser de blancos de
grafito en gas helio para crear fulerenos en fase gas.[*?l Un pulso laser intenso (energia de 10-
100 mJ, pulsos 5ns, de una frecuencia doble Nd:laser YAG) fue usado para la vaporizacion
del material de una superficie de grafito, creando un plasma de carbon caliente. Este plasma
fue enfriado y arrastrado en flujo de gas inerte para formar cldsters de carbono. La agrupacion
fue dada en 30-200 us, después de lo cual la corriente de gas se dejo expandir y enfriar,
terminando de este modo el crecimiento del conglomerado. Esta fuente de ablacién laser fue
acoplada a un espectrometro de masas de tiempo de vuelo el cual permitié obtener el espectro

de masas de los clusters y las moléculas formadas.[*324]

El espectro de masas mostraba dos grupos principales de conglomerados: a) aquellos
con masas bajas (<30 atomos de carbono) que predominantemente contienen numeros
impares de atomos de carbono y b) los cllsters con mayor masa (arriba de 36 4&tomos de

carbono) que contienen solo nimeros pares de atomos de carbono.*%!
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Kroto fue el primero en inferir a partir del espectro de masas que el Ceo tenia una

estructura de jaula formada por hexagonos y pentagonos, con atomos de carbono en los 60
vertices de un icosaedro regular truncado. En esta estructura los atomos de carbono no tienen
enlaces de carbono colgantes y los pentagonos en la jaula de fulereno deben estar aislados

unos de otros, creando una gran estabilidad quimica y electronica.[®!

Figura 2. Estructura de fulereno Cgo.

2.1.1 Estructura

El fulereno, también conocido como fullereno, buckyball, [60]fullereno y
buckyfullereno; tiene una masa exacta de 720 g/mol. Es un sélido cristalino oscuro, insoluble
en solventes polares y ligeramente soluble en solventes aromaticos y disulfuro de carbono.
Su densidad calculada es de 1.72 g/cm® y exhibe fuertes bandas de absorcion en 213, 257 y
329 nm.[t71

Los sesenta atomos de carbono en Ceo Se localizan en los vértices de un icosaedro
truncado donde todos los sitios del carbono son equivalentes. EI promedio de distancia de
atomos de carbono vecinos mas cercados es 1.44 A, cada atomo de carbono se encuentra
enlazado triangularmente a otros tres &tomos de carbono una configuracion derivada de sp?
y la cual, contiene 20 caras hexagonales y 12 pentagonales. Son localizados dos enlaces
sencillos de C-C a lo largo del borde pentagonal en la fusion de un hexagono y un pentagono
(enlace [6,5]), la longitud promedio de los enlaces sencillos es 1.45 A. El segundo enlace es

4
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localizado en la fusion de dos hexagonos (enlace [6,6]), su longitud promedio es de 1.38

A. [18]

Debido a que el buckyball cumple los requerimientos de enlace de todos los electrones
de valencia, se espera que tenga todos los niveles moleculares llenos. Las propiedades de
capa cerrada de la molécula contienen enlaces sp? entre los carbonos adyacentes que estan
dados en una superficie curva; esta curvatura de enlaces permite tener una mezcla de enlaces
sp?. Una unidad de pentagono esta rodeada de cinco hexagonos, el pentagono junto con sus
cinco hexagonos vecinos forman parte de una molécula de coranuleno (figura 3a). Otra
subunidad del Ceo es el piracileno, el cual consiste en dos pentagonos y dos hexagonos en su
arreglo (figura 3b). Dicha molécula es Util para mostrar la separacion entre pentagonos
vecinos, en el cual se utiliza la regla del pentagono aislado, donde la distancia entre
pentagonos en una capa de fulereno es maximizada para reducir la curvatura y estrés local y

darle mayor estabilidad al fulereno.*%
a) b)

Figura 3. Estructuras de a) coranuleno y b) piracileno.

Las operaciones de simetria del icosaedro truncado consisten en la operacion
identidad, seis ejes quintuples a través de los centros de las doce caras pentagonales, diez
triples ejes a través de los centros de las veinte caras hexagonales y quince dobles ejes a
través de los centros de los treinta bordes donde se unen dos hexagonos. Cada una de las
sesenta operaciones rotacionales puede ser compuesta con la operacion de inversion,
resultando en ciento veinte operaciones de simetria en el grupo puntual 1.2 Las moléculas

con dicha simetria tienen el mayor grado de simetria conocido (figura 4).
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Figura 4. Operaciones de simetria de Cso, tomado de [21].

El fulereno tiene un didmetro geométricamente calculado de 7.09 APZ y el
determinado experimentalmente por mediciones de RMN es 7.10 A.[®1 Cuando se toman en
cuenta el tamafio de la nube de electrones asociada a los atomos de carbono, el didmetro
externo puede ser estimado como 7.09+3.35~10.34 A, donde 3.35 A es un estimado del
grosor de la nube electronica alrededor de los atomos de carbono en una capa de C60. La
energia de enlace por 4&tomo de carbono calculada por varios autores es 6.7-7.0 eV.[?4

Una desestabilizacion causada por pentagonos adyacentes ocurre por i) los sistemas de 8
electrones 7, que conduce a la desestabilizacion por resonancia y ii) por el incremento de la
tension, como consecuencia de los angulos de enlace forzados.?® Debido a la forma esférica
de los carbonos insaturados, la red de atomos de C son piramidalizados. Esto tiene diversas

consecuencias:

e Ladesviacion de la planaridad promueve una gran cantidad de energia de tension. En
términos termodindmicos, Ceo es considerado menos estable que el grafito. El calor
de formacién del fulereno determinado experimentalmente por calorimetria es de
10.16 kcal/mol por 4tomo. 12!

e Los atomos conjugados de un fulereno responden a una desviacion de la planaridad
por rehibridacion sp? de los orbitales 6 y m, ya que el caracter p puro de los orbitales

7 es solamente posible en situaciones estrictamente planas.[?”)

La estructura electronica de las moléculas organicas conjugadas no planares fue analizada
por Haddon usando un anélisis de vectores del eje orbital . Para Ceo, fue encontrado un
promedio de la hibridacion de enlaces o sp>2’® y una fraccion de caracter s de 0.085.1281 Como

consecuencia, los orbitales n se extienden mas alla de la superficie exterior que en el interior

6
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de Ceo. Esta consideracién implica, que la molécula sea muy electronegativa, debido a la

rehibridacién los orbitales m* bajos también presentan un caracter s considerable.[?]

Otro aspecto estructural es la importancia y rol que juega el comportamiento quimico de
fulereno. Los enlaces en las uniones en dos hexagonos (enlaces [6,6]) son mé&s cortos que los
enlaces en las uniones de un hexagono y un pentagono (enlaces [5,6]).E% Como
consecuencia, la energia mas baja de la estructura de Kekulé de Ceo de los dobles enlaces
toman lugar en la union de dos hexagonos (enlaces [6,6]) y no hay dobles enlaces en los
anillos pentagonales. Topoldgicamente, cada pentagono exhibe un caracter de [5]-radialeno

(figura 5a) y cada hexagono un caracter ciclohexatrieno (figura 5b).%

a) b)

Figura 5. Estructuras quimicas de a) [5]radialeno y b) ciclohexatrieno.

2.1.2 Sintesis de fulereno

Los fulerenos existen de manera natural en algunas formas de hollin; en shungit, un

carbon mineral y en fulgurita.l*?

En un principio, para la sintesis de fulereno se usaban técnicas de vaporizacion léser,
las cuales solo producian cantidades microscopicas. Dichos productos en fase gas fueron
estudiados en un aparato de haz molecular contiguo. Los primeros experimentos de Kroto y
colaboradores en 1985, usaban estas técnicas, encontrando una alta estabilidad de las

moléculas.l®3

El nuevo reto que se presentaba era la sintesis de fulereno en cantidades

macroscéopicas. En 1990, los investigadores Kratschmer, Huffman y colaboradores,

7
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descubrieron que las barras de carbono con calentamiento resistivo en una atmaésfera de helio,

podian generar grandes cantidades de fulerenos embebidos en hollin.B¥  También se
necesitaba investigacion para descubrir métodos eficientes para la extraccion de Ceo y Cro
proveniente del hollin, asi como métodos para el aislamiento subsecuente de la extraccion de

acuerdo con la masa y forma isomérica.

Una manera eficiente de hacer grandes cantidades de fulerenos en un laboratorio es
la descarga de arco en corriente alterna o directa de helio a ~200 torr entre electrodos de
grafito.*® Ha sido reportado que la presion minima del gas para la produccion de fulereno es
~25 torr,[%% se sabe que un incremento en la presion del gas mejora la produccion de fulerenos
de mayor masa.®"]

El calor generado en la descarga entre los electrodos evapora el carbon para formar

hollin y fulerenos, los cuales se condensan en las paredes refrigerantes del reactor.

En el proceso de formacion de fulereno a partir de vapores de carbono generan varios
materiales carbonaceos o gases de hidrocarbonos, el hollin insoluble a nanoescala es
generado junto con fulerenos solubles e impurezas solubles. Existen dos métodos que son
empleados para la extraccion de fulereno de hollin. El mas comun es el denominado “método
solvente”,*® utiliza tolueno u otro solvente apropiado para disolver los fulerenos pero el
solvente trae consigo otras impurezas. El hollin y otras especies insolubles son separadas por
filtracion o simplemente decantadas. El segundo método es el “método de sublimacion”,
donde el hollin en crudo que contiene al fulereno es calentado en un tubo de cuarzo en gas

helio o en vacio (~107 torr), para sublimar los fulerenos.
Los cuales después se condensan en una seccion fria del tubo, dejando detras el hollin
y otras especies no volatiles en la seccion caliente del tubo. Ambos métodos de extraccion

tienen una tendencia a tener impurezas junto con los fulerenos més estables (Ceo y C7o). %

2.1.3 Cgo cristalino

En estado sélido, las moléculas de Cgp cristalizan dentro de una estructura cubica con

un parametro de red de 14.17 A, la distancia de su vecino mas cercano Cgo-Ceo €5 10.02 Ay
8
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una densidad de 1.72 g/cm?® (correspondiente a 1.44 x 10?* moléculas de Ceo/cmd). [4%
Mientras que las moléculas de Ceso Son en si mismas incompresibles, el solido molecular es
muy compresible. En consecuencia, bajo presion hidrostatica, se espera que la densidad de
masa del Ceo SOlido debe incrementar. En el diagrama de fases, se encuentre que mientras

incrementan la presion y temperatura, son identificadas dos distintas fases densas.[*!

Los centros moleculares son arreglados en una red cubica centrada en las caras (fcc)
con una molécula de Ceo por celda unitaria fcc, o cuatro moléculas por celda unitaria cubica
simple. Como las moléculas se encuentran girando rapidamente dentro de sus posiciones de
red, no hay un orden en la orientacion y todas las moléculas son equivalentes en las

mediciones (figura 6).14?

Figura 6. Proyeccién plana basal de la estructura cristalina de Ceo en baja temperatura, tomado de [43].

2.1.4 Reactividad

Los sitios reactivos en el fulereno, en la mayoria de los casos, son los dobles enlaces
C=C localizados en la fusion de dos anillos hexagonales en una unidad de piracileno.l*4 La
reactividad quimica del Ceo puede ser fuertemente fotosensible y sensible a oxigeno. Por
ejemplo, puede ser polimerizado por luz UV-visible.[**! Para comprender la reactividad

quimica, los investigadores visualizan la molécula como no traslapable, con un arreglo
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octaédrico de seis unidades de piracileno con un doble enlace reactivo localizado en cada
unidad.[46]

La presencia de pentadgonos en el buckyball, con sus enlaces simples, localiza los
enlaces dobles en sitios especificos, diferente a la tipica situacion de las moléculas aromaticas
como el benceno, en el cual los electrones @ en los enlaces dobles estan deslocalizados
alrededor del anillo. Los anillos pentagonales carecen de enlaces dobles debido a la energia
de tension. A diferencia de los alquenos, el Ceo tienen muchos sitios de reaccion equivalentes,
permitiendo la posibilidad de un gran nimero de diferentes productos de reaccion resultado

de reacciones con un solo reactivo. [*1

En general, los fulerenos son atrayentes de electrones, también conocidos como
especies electrofilicas.[“®1 Por tanto, preferentemente se dan reacciones quimicas con especies
electrodonadoras. El Ceo es facilmente reducido, consecuentemente, es considerado como un
agente oxidante. La funcionalizacion es un término que se utiliza para referirse a la
introducciéon de un nuevo grupo quimico en la molécula con el propdsito de alterar las

propiedades fisicas o quimicas.[*’]

2.1.4.1 Adicién nucleofilica

Como se menciond anteriormente, el fulereno Ceo €s capaz de reaccionar como
nucleofilo para dar aductos alquilados, arilados, aminados y fosforilados.[®% En este tipo de
adiciones, el intermediario inicial NunCeo" puede ser estabilizado por i) la adiciéon de
electrofilos E*, por ejemplo H+, o carbocationes para dar Ceo (ENu)n,Y ii) la adicion de
electrofilos neutros como E-X como halogenuros de alquilo para dar C60(ENU)n,5 jii) un
Sni 0 una reaccion interna para dar metanofulerenos y ciclohexenofulerenos

respectivamentel®® o iv) por una oxidacion para dar por ejemplo CeoNua.[%*!

Aunque un gran namero de isémeros posibles por la adicion son segregados, el modo
de adicion preferente es 1,2. Dicha omision es debida a la combinacién de la demanda
estérica de la adicion 1,4, aunque la adicion 1,6 puede ser tomar lugar alternativamente o

exclusivamente.
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A inicios de la década de 1990, fue descubierta una reaccion de [60]fullereno con

aminas primarias y secundarias a temperatura ambiente,*! con el Ceo disuelto en aminas
liquidas o en sus soluciones en DMF, DMSO, clorobenceno, etc.®>%! |a estequiometria de
la reaccion varia significantemente dependiendo del tamafio de la molécula de amina
utilizada como reactante. Para moléculas de amina pequefias, la relacion promedio que puede
reaccionar es 10:1 (amina:Ceo).l*®! Con la mayoria de las implementaciones experimentales
de estas reacciones no es posible tener el control total de la estequiometria, debido a que se
producen mezclas de productos con un nimero variable de moléculas de amina agregadas al

fulereno y de estequiometria incierta.>

Un procedimiento novedoso para esta reaccion es la técnica en fase gas para la
derivatizacion quimica de oxidos organicos.!® y materiales de carbono.[®3 Algunas ventajas
de este procedimiento es que es relativamente rapido (~1 hora), debido al uso de temperaturas
elevadas (>150 °C) y por lo cual no se necesita solvente, ademas de que el exceso de reactivo

es facilmente removido del medio de reaccion. %!

2.1.5 Aplicaciones

2.1.5.1 Derivados hidrofilicos de fulereno Cgo

Cuando el buckyball es funcionalizado con residuos hidrofilicos, se obtienen
derivados anfifilicos. La solubilidad en agua de estos derivados, permite explorar sus

propiedades en medios fisiolégicos para la medicina, biotecnologia y nanotecnologia.l

Como por ejemplo las fulleropirrolidinas (figura 7) donde se ha encontrado que con
el sustituyente adecuado son capaces de formar peliculas de Langmuir altamente organizadas
que pueden transferirse dentro de sustratos sdlidos.[®! Las fulleropirrolidinas N-sustituidas
pueden ser N-alquiladas para dar sales de fulleropirrolidinio. La insercion de cargas positivas,
aumenta la solubilidad de los compuestos que contienen fulereno en medio acuoso, dando
lugar a una nueva variedad de compuestos con aplicaciones en diversos campos. La N-
funcionalizacion con cadenas de oligoetilenglicol teniendo sales de amonio terminales,

permite la construccion de arquitecturas supramoleculares. Las cadenas polares enriquecen
11
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la solubilidad en agua, mientras las interacciones fulereno-fulereno son responsables de la
agregacion debido a las grandes interacciones energéticas cohesivas. La combinacion de

estas propiedades propicia la formacion de esferas y nanobarras en agua.[54

CHs
N

NN

.
C

6‘
L

g

Figura 7. Ejemplo de estructura de fulleropirrolidina, tomado de [63].

2.1.5.2 Derivados de fulereno activos biolégicamente

La funcionalizacion con fragmentos polares® y con grupos cargados
positivamente,[ enriquecen la solubilidad en altas concentraciones para el estudio de la
actividad bioldgica de fulerenos. En 2001, fue reportada la sintesis de un fulereno
funcionalizado con un acido desoxirribonucleico (ADN) y una cadena de oligonucle6tido
unida a fulereno.®”l La construccion de materiales hibridos fulereno-ADN permiten
imagenes de ADN con la microscopia electronica de transmision (TEM) sin el uso de algin
metal pesado. Estos compuestos se volvieron disponibles y mostraron unirse al ADN a través
de interacciones electrostaticas con los grupos fosfato proporcionando un excelente contraste

para obtener imagenes de moléculas de DNA individuales.[®]
2.1.5.3 Polimeros
La incorporacion de fulerenos en polimeros permite potenciar las propiedades de

dicho material. Obteniendo polimeros electroactivos o limitando sus propiedades opticas
12
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(figura 8).°%1 Por otro lado, los fulerenos embebidos en polimeros podria ser un
procedimiento facil, los materiales resultantes podria ser usados para cubrir una superficie

con un sustrato, dispositivos fotoconductores y ademas crear nuevas redes moleculares.[”]

) ¥ b

£y
£

Glass K

Figura 8. Un polimero de fulereno fue utilizado en la capa activa de un prototipo de una celda solar, dicho

material permite un transporte 6ptimo de electrones del fulereno aceptor al catodo, tomado de [71].

2.1.5.4 Peliculas delgadas

Las peliculas delgadas son de gran interés, debido a la posibilidad de transferir las
propiedades interesantes del fulereno a materiales en bulto con un simple recubrimiento de
la superficie. En ese sentido, las monocapas autoensambladast’?7374 y peliculas Langmuir

han sido utilizadas principalmente, para obtener estructuras organizadas (figura 9).

Figura 9. Imagen AFM de una pelicula fina de Cgo y pentaceno, tomado de [75].
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2.1.5.5 Dispositivos electroopticos

La combinacion entre las propiedades electronicas y electroquimicas con aquellas especies
electroactivas abrié un gran campo de investigacion, por lo que se pensaba que los fulerenos
modificados quimicamente podrian jugar un papel importante en el disefio de novedosos
dispositivos moleculares electronicos y en particular en la fotosintesis artificial (figura 10).
Para esto, un gran numero de grupos ricos en electrones han sido unidos covalentemente al
Ceo, el cual actia como un aceptor de electrones, para la creacion de gran cantidad de diados.
[ |_as unidades donadoras usadas incluyen especies aromaticas,["®""78 porfirinast’®8 y

ftalocianinas,®1 un rotaxano,® una unidad de caroteno,® ferroceno, 4 entre otras.

Figura 10. Dispositivo spin-fotovoltaico basado en fulereno Ceo, el cual, permite conservar la polarizacion de

la corriente eléctrica de spin en la escala de milisegundos para medir la corriente electronica de spin, tomado

de [85].

2.1.5.6 Cristales liquidos

Fue sintetizado un cristal liquido termotropico conteniendo dos unidades de colesterol
unido a un metanofulereno y se estudié su comportamiento mesomorfico. Fue obtenido
un alto punto de fusion el cual se atribuye al fulereno. Otros grupos mesogénicos fueron
unidos covalentemente al Ceo. Fueron detectadas transiciones de fase en temperatura

relativamente bajas.[®"]
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2.1.5.7 Hibridos de fulereno Cgo con macrociclos

En la literatura, se encuentran algunos ejemplos de la union de macrociclos con
fulereno, utilizando por ejemplo éteres corona aromaticos 0 compuestos aza-macrociclicos

saturados.

En 2015, se logro el ataque covalente de aminobenzo-coronas a fulereno (figura 11),
bajo condiciones libres de solventes a 160 °C por cuatro horas en ampolletas selladas al vacio.

Se propuso una adicion nucleofilica en los enlaces [6,6] de las unidades de piracileno.[88

H,N (/)/\O” H,N C(\()/j)
JOSE GG
oS

(P

Figura 11. Adicién nucleofilica de amino-benzo coronas a fulereno, tomado de [88]

Croucher y colaboradores, aprovecharon las interacciones ©-n de una molécula tetra-
aza-macrociclica coordinada a niquel (figura 12a), para obtener un arreglo supramolecular
de Ceo en forma de cadenas lineales (figura 12b). Para lograr la interaccion se disolvié el
fulereno en disulfuro de carbono y se agregd una solucion del ligante. Posteriormente se

evaporo el disolvente, obteniendo cristales.l"
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Figura 12. a) Compuesto aza-macrociclico saturado, b) arreglo supramolecular de Cgo

con un ligante tomado de [90]
2.2 Quimica verde

De acuerdo con la informacion de fulereno mencionada anteriormente, se deben elegir
los candidatos Optimos para llevar a cabo una adicion nucleofilica que puedan interaccionar
con fulereno Ceo microcristalino. Como se menciono, existen métodos amigables con el
medio ambiente para llevar a cabo dicha reaccion, siguiendo los principios de la quimica

verde.

Dado los diversos conflictos ambientales a nivel mundial, se ha creado la quimica verde
para tener un desarrollo sustentable, que pueda satisfacer las necesidades del presente sin
comprometer las generaciones futuras. Segun la [UPAC, esta definida como “la invencion,
disefio y aplicacion de productos y procesos quimicos que reduzcan o eliminen el uso y
produccion de sustancias dafiinas”.[®* Anastas y Warner propusieron los principios bésicos

de la quimica verde, los cuales se enlistan a continuacion:

Prevenir la generacién de residuos
Economia atomica

Reduccion de residuos

el

Disefio de sustancias seguras

16
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Uso de solventes seguros y auxiliares
Disefio de energia eficiente
Materias primas renovables

Reduccion de pasos intermedios

© © N o O

Uso de catalizadores
10. Productos de facil degradacién
11. Monitoreo continuo para la prevencion

12. Procesos seguros

Los principios 1, 3 y 5 revelan la importancia de evitar el uso o la reduccion del consumo

de solventes orgéanicos en un proceso quimico.%

2.3 Macrociclos: azamacrociclos y éteres corona

Los macrociclos son definidos como moléculas que contienen un anillo de al menos
doce atomos. Sus pesos moleculares tienden a ser grandes (en el rango de 500 a 900 gmol™?),

ademas de tener una conformacion mas restringida que sus analogos aciclicos.

Los compuestos aza-macrociclicos son aquellos que contienen atomos de nitrogeno
como heteroatomo y han sido clasificados en tipos y nimeros. Los azamacrociclos mas
clésicos y simples incluyen compuestos como el ciclen, ciclam y trans dieno (figura 13). Los
compuestos son evaluados en términos de eficiencia y selectividad de reconocimiento de un

ion metalico.[®
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/ \ N HN
NH HN
NH HN
NH N
NH HN
ciclen" o ciclam" o trans dieno
[12]aneN, [14]aneN,

Figura 13. Estructura y nombre de diferentes azamacrociclos.

Su sintesis es llevada a cabo por reacciones estdndar como: condensacion de
Dieckman, condensacion de diésteres, acoplamiento Glaser de acetilenos, acoplamiento
intramolecular de Wurtz, condensacion Acyloin, etc. Los azamacrociclos son de gran interés
porque son capaces de formar complejos con metales de transicion y aniones, carboxilatos,
fosfatos y ATP.[%

En 1967 Pedersen reportd el descubrimiento de una serie de compuestos corona
novedosos, que incluian sulfuros poliéter macrociclicos, que tenian 4&tomos de azufre en la
estructura del anillo. Pedersen nombr6 estos poliéteres macrociclicos con caracteristicas
especificas “éteres corona”, por Su estructura, asi como el hecho de que su forma parecia una

corona en un ion metalico.l*4

La caracteristica mas sorprendente es su habilidad selectiva de complejacion. Pueden
enlazar la porcion catiénica de una sal metélica, sal de amonio y compuestos organicos
polares o ionicos, como la tiourea, sales de diazonio y acetonitrilo, dentro de la cavidad del
anillo corona (hospedero). EI complejo de éter corona con un huésped es formado por
interacciones ion-dipolo entre el cation y la carga negativa de los atomos donadores en la
estructura del anillo. La selectividad de los éteres corona por los cationes depende de: a)
tamafo de la cavidad del anillo corona y el didmetro del cation; b) nimero de atomos
donadores en el anillo corona y los efectos topoldgicos y c) carga del cation.[®®
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La nomenclatura de los éteres corona tiene la notacion m-corona-n, donde m es el

namero de &tomos en el anillo y n es el nomero de atomos de oxigeno u otros 4&tomos
donadores (figura 14). Son heterociclos gque, en su forma mas simple, son oligbmeros de
dioxano. Su unidad repetitiva es -CH>CH>O-. Pueden ser considerados macrociclos cuando
n en la unidad (-CH2CH20-)» es mayor a cuatro. Esto es en parte porque estos sistemas

comprenden un grupo especial de heterociclos que son capaces de enlazarse con cationes.[®®l

Los éteres corona son comunmente preparados utilizando la sintesis de éteres de
Williamson, por condensacion del oligémero de etilenglicol adecuado, normalmente como
un alcoxido metalico dialcalino, con un dihaluro o un ditosilato, también facilmente obtenible

con un diol poliéter similar.*"
a) b) ¢
0
0

Figura 14. Estructura de algunos éteres corona a) 12-corona-4, b) 15-corona-5 y c¢) 18-corona-6.

2.4 Quimica computacional

Desde el descubrimiento del fulereno, se han publicado diversos estudios teoricos
acerca de su estructura y reactividad. Aunque dichas investigaciones tienen un problema en
comun, los factores termodindmicos juegan un papel importante en el crecimiento y
derivatizacion de la molécula. La estimacidn precisa de la energia de los distintos isbmeros
de fulereno, necesita la explicacion de mecanismos y detalles de estos procesos. Los métodos

mecano-cuanticos ab initio y DFT, resultan ser ideales; pero en general requieren mucho
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tiempo de CPU. En estos métodos se toman en cuenta los efectos de correlacion

electrénica.l®!

2.4.1 Mecanica molecular (MM)

Los quimicos computacionales estan interesados en utilizar métodos que
proporcionen aproximaciones para reducir costos de célculo. Se ha utilizado un método
empirico que puede ser efectivo para optimizar la geometria de fulereno y consecuentemente
disminuir el tiempo requerido. Este método se denomina mecénica molecular y ha sido usado
desde finales de la década de 1970.1°

La mecanica molecular esta basada en un modelo matematico en donde la molécula
se encuentra como un conjunto de puntos unidos por resortes. Para este modelo, la energia
de la molécula cambia con la geometria, porque los resortes resisten ser estirados o doblados
lejos de alguna longitud o &ngulo natural y los puntos resisten ser empujados entre ellos. Esta

teoria no considera a los electrones. 10

El principio de la mecénica molecular expresa la energia de una molécula como una
funcién de la resistencia al estiramiento y flexion de sus enlaces, a la aglomeracion de sus
atomos; asi como el uso de esta ecuacion de energia para encontrar las longitudes de enlace
y angulos (de enlace y diedros), correspondientes a la geometria de minima energia. En otras
palabras, la mecénica molecular utiliza un modelo de mecanica conceptual para encontrar su
geometria de minima energia (para moléculas flexibles, la geometria de los diferentes

conférmeros).

La forma de la expresion matematica de la energia, y los parametros contenidos,
constituyen un campo de fuerza. El término surge debido a que el negativo de la primera
derivada de la energia potencial de una particula con respecto al desplazamiento a lo largo
de una direccion es la fuerza de una particula; un campo de fuerza E(coordenadas de &tomos

X,y,z) pueden ser diferenciados para dar la fuerza de cada atomo.[%
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El método no hace referencia a los electrones, por lo que no da indicios de

propiedades electronicas como distribuciones de carga o comportamiento nucleofilico o
electrofilico. La MM utiliza la aproximacion de Born-Oppenheimer, solo si el nucleo
experimenta lo que equivale a una fuerza atractiva estatica, donde los electrones o resortes
hacen que la molécula tenga una geometria distinta. Normalmente, los enlaces toman lugar
donde la formula estructural es representada y en los calculos se debe especificar cada enlace

como sencillo, doble o triple para que el programa considere la fuerza del enlace. [*°?]

La energia potencial de una molécula se encuentra descrita como

E= Zenlaces Eestiramiento + Zz’mgulos Eenlace + Zdiedro Etorsién + Zpares Eno enlazante

Donde E gt iramiento €tC. SoN todas las contribuciones de energia del estiramiento de
los enlaces, angulos de flexién, movimiento de torsién (rotacion) alrededor de los enlaces y
las interacciones entre atomos o grupos los cuales no se encuentran enlazados. Las sumas de
todos los enlaces, de todos los angulos definidos por tres atomos A-B-C, de todos los angulos
diedros definidos por cuatro &tomos A-B-C-D y todas las interacciones significantes de los
pares no enlazantes. La forma matematica de estos términos y los pardmetros constituyen un

campo de fuerza.[1%

En este sentido, se han desarrollado diversos campos de fuerza para aplicar las
interacciones consideradas. En algunos casos se consideran términos de energia adicionales.
Los parametros estan optimizados para un conjunto particular de funciones de energia
potencial y no se pueden transferir a otros campos de fuerza. Dentro de los campos de fuerza
se encuentran: MM2, MM3, AMBER, CHARMM, OPLS, etc.

2.4.2 Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT)

Uno de los principales métodos utilizados en quimica computacional para estructura

y propiedades electronicas es el método de Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT).[1%l

Este metodo propone resolver los problemas de estructuras electronicas utilizando
una variable fundamental, que es la densidad de carga electronica, basada en los teoremas de
21
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Hohenberg y Kohn!*%l'y computacionalmente se aplica el método de Kohn-Sham a través de

una aproximacion de campo medio.[%! Este método representa la densidad como una
combinacion lineal de los productos internos de las funciones spin-orbital y de la energia del
funcional. Se toma en cuenta una contribucion llamada energia de correlacion-intercambio,
que incluye las interacciones de intercambio del electron, asi como la contribucién de

repulsion electron-electron, [206]

Dentro de estas aproximaciones, la mas utilizada es la aproximacion del gradiente
generalizado (GGA).[11 La expansion convencional de gradientes de la densidad, no
proporciona correcciones satisfactorias para aproximaciones de densidad local, y el
inconveniente general es que todos los funcionales incluyen hibridos que no pueden describir
correlaciones electrénicas a largo alcance que son responsables de las energias dispersivas
(por ejemplo, las fuerzas de London).l*% Una omision en la dispersion, puede resultar en
energias de unién y geometrias erroneas; el origen de estas dificultades se atribuye a una
cancelacion incorrecta de la interaccion del electron consigo mismo.l%1 En la teoria DFT
existen diferentes funcionales GGA de correlacion-intercambio, dentro de los mas utilizados

Se encuentran:

1. BLYP, i) obtiene energias totales exactas de &tomos (correlaciones dindmicas y HF), ii) se
presenta a nivel local y por lo tanto permitira correlaciones especificas para las moléculas y

iii) funciona bien para moléculas.!*1’

2. B3LYP, es el primer funcional hibrido y el mas utilizado en todos los calculos
computacionales. Este funcional utiliza tres parametros: a) la relacion de las conexiones
adiabaticas entre el intercambio Hartree-Fock y el intercambio del funcional de aproximacién
de densidad local (LDA), b) correspondencia entre el funcional de correlacion LYP-GGA y
el funcional de correlacion LDA local, y c¢) la combinacion entre el término GGA del
funcional de intercambio B88. La mezcla del intercambio Hartree-Fock, tiene la intencion de
complementar las interacciones insuficientes en el funcional LDA, el cual, causa una
sobreestimacion de las energias de enlace, con un remplazo parcial de estos funcionales con
HF.[lll]
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3. PW91, es un funcional de intercambio, producto de la reformulacion del funcional de

intercambio B88. Este funcional contiene un término adicional y cuatro pardmetros para
satisfacer las condiciones fundamentales. Los parametros que satisfacen dichas condiciones
son llamados constantes fundamentales y se consideran intrinsecamente diferentes de los
pardmetros semiempiricos, a pesar de que no estan incluidos en las constantes fisicas
universales tales como la constante de Planck. Este funcional produce una energia de

intercambio cercana a cero, lo cual causa problemas en el célculo de propiedades.[**]

4. PBE, simplifica el funcional de intercambio PW91 restringiendo las condiciones
fundamentales aplicadas a las mas significativas y s6lo usando dos constantes fundamentales;
esto lo hace mejor y mas simple. Aunque, este funcional solo contiene efectos de intercambio
debido al uso de los gradientes de alta o baja densidad limitando las condiciones
mencionadas. Ya que esta condicién limite también es inconsistente con la condicion
uniforme de escala de coordenadas, este funcional tiene una forma inusual para superar esta

inconsistencia.[!11]

2.4.3 Andlisis mediante métodos computacionales de Cso

Se han llevado a cabo mudltiples estudios tedricos del fulereno en las Ultimas dos
décadas. La mecanica molecular fue el primer método tedrico en ser utilizado, debido a los

aspectos antes mencionados.

En 2003, fueron reportados un aducto bis[60]fullereno de 6,13-difenilpentaceno y un
monoaducto [60]fullereno-pentaceno (figura 15), productos de una cicloadicion Diels-Alder.
Las estructuras fueron calculadas con MM2 dando resultados muy similares a las
correspondientes estructuras cristalinas. Donde se concluy6 que los calculos con MM pueden
ser empleados como base para los experimentos entre fulerenos y acenos. Incluyendo la

sintesis de grandes aductos.[**
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Figura 15. Geometrias optimizadas de un aducto bis[60]fullereno de 6,13-difenilpentaceno y un monoaducto

[60]fullereno-pentaceno productos de una cicloadicion Diels-Alder, tomado de [112].

También fue utilizado DFT (GGA-PW91/DNP) para el estudio de la reaccion de

adicion de metilamina a fulereno, para entender la relacion entre la reactividad y curvatura.

Los resultados mostraron que la energia de la reaccion en la adicion de la amina es
preferiblemente baja en los enlaces [6,6]. Ademas, que la reaccidn en algunos sitios era
exotérmica. Los sitios de adicién mas energéticos se localizan en los vértices de los anillos
de seis miembros. Los estudios teodricos sistematicos revelan que la reactividad depende del
angulo de piramidalizacion, el cual es una medida cuantitativa de la curvatura local y la

tension del centro reactivo.*13

En el presente trabajo se llevan a cabo adiciones de compuestos macrociclicos
aminados a fulereno Ceo microcristalino, empleando un método libre de solvente amigable
con el medio ambiente. Posteriormente, se lleva a cabo el estudio computacional que

complemente los resultados experimentales.
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Hipdtesis y objetivos

3.Hipotesis

Los compuestos macrociclicos, que contienen grupos amino primarios y secundarios,
son capaces de unirse covalentemente al fulereno Ceo microcristalino en ausencia de

disolventes.
4. Objetivos

4.1 Objetivo general

Evaluar la posibilidad de adicion nucleofilica de los compuestos macrociclicos, que
contienen grupos amino primarios y secundarios, sobre el fulereno Cso microcristalino en

ausencia de disolventes.

4.2 Objetivos especificos

= Llevar acabo las reacciones correspondientes entre 1,4,8,12-tetraazaciclopentadecano, rac-
5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano, 2-aminometil-18-corona-6, 2-
y aminometil-15-corona-5, por un lado y fulereno por el otro, en ampolletas selladas al
vacio a 160-180 °C por 5 horas.

o )

AM15C5 AM18C6

[NH HN [NH HNj
NH HN NH HN

\ AN

TACPD tet b

(0]

J
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= Caracterizar los nanohibridos obtenidos mediante espectroscopia de infrarrojo
(FTIR), espectroscopia Raman, andlisis termogravimétrico, microscopia electrénica

de barrido y espectrometria de masas LDI/TOF.

= Realizar los estudios teoricos de los productos de adicién nucleofilica a fulereno para

obtener informacion adicional sobre los mecanismos de reaccion.
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Metodologia

5. Metodologia

5.1 Materiales

Con base en lo anterior, se llevaron a cabo las reacciones correspondientes, utilizando
como reactivos: polvo de fulereno Ceg cristalino (pureza 99.5%), 2-aminometil-15-corona-5
(pureza 95%, liquido viscoso, punto de ebullicion 115 °C a 0.08 mmHg), 2-aminometil-18-
corona-6 (pureza 95%, liquido viscoso, punto de ebullicion 135 °C a 0.08 mmHg) y 1,4,8,12-
tetraazaciclopentadecano (pureza 97%,punto de fusion 96-102 °C) adquiridos en Sigma-
Aldrich, usados como fueron recibidos. El reactivo rac-5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano monohidratado (punto de fusion 97-105 °C) fue sintetizado de

acuerdo al procedimiento descrito en la literatura.[*'4

5.2 Reacciones libres de disolvente

En los experimentos, fueron usadas las proporciones en masa 1:1 con respecto
macrociclo:Ceo (100 mg de cada compuesto). En el caso de AM15C5, AM18C6 y TACPD,
se pesaron las cantidades necesarias de reactivos y se mezclaron dentro de ampolletas;
posteriormente selladas al vacio. Las ampolletas se introdujeron dentro de un horno a 160 °C
por 5 horas (temperatura en la que todos los macrociclos son liquidos), para llevar a cabo la
aminacion libre de solvente. Después se sacaron del horno y se llevaron a temperatura
ambiente, se abrieron y calentaron de nuevo al vacio a 80-100 °C por dos horas, para eliminar

el exceso de amina sin reaccionar.

En el caso de tet b, el compuesto se encuentra hidratado en condiciones ambientales,
por lo que deben eliminarse las moléculas de agua para que no intervengan en el medio de
reaccion. Primero se coloco la amina en el horno tubular a 90 °C al vacio, para obtener el
ligando deshidratado. Se agregé la cantidad correspondiente de amina con fulereno en cada
ampolleta y se sell6 al vacio, cuidando que no tuviera contacto con el ambiente ya que podia
rehidratarse. Se calentd en el horno a 180-190 °C por 24 horas. Se llevo a temperatura
ambiente, para abrirla y desgasificarla al vacio a 150 °C por cuatro horas.

27


https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjzqqv5mK_aAhVFLKwKHQn8DyMQjRx6BAgAEAU&url=https://bigbang.nucleares.unam.mx/~jimenez/home/&psig=AOvVaw0H1H8XusQW2IJGHGqMp5nD&ust=1523431983433266

Metodologia

Para TACPD vy tet b, se realizaron pruebas incrementando la cantidad de amina para

saber si existia influencia en la composicion de los productos de reaccion.

Los productos del tratamiento de fulereno Ceo con macrociclos seran referidos
posteriormente como Ceo-AM15C5, Ceo-AM18C6, Ceo-TACPD y Ceo-tet b.

5.3 Caracterizacion

Los espectros de FTIR de las muestras fueron obtenidos a temperatura ambiente y
presion atmosférica utilizando un espectrémetro Spectrum 100 FTIR de PerkinElmer,
complementando con un accesorio de ATR. Los espectros Raman fueron conseguidos en un
equipo alpha 300 RA de WITec acoplado a un microscopio de fuerza atomica, la longitud de

onda del laser fue A=785 nm y una potencia de 1.8 mW.

Para la caracterizacion SEM, fue usado un microscopio JEOL JSM-6510LV operando
en 5 kV. Las curvas de TGA fueron logradas en un analizador SDT-Q600 de TA Instruments,
las condiciones fueron en flujo de aire de 200 mL min con una rampa de calor de 10 °C
min.

Los espectros de masas LDI-TOF se obtuvieron utilizando un espectrometro Autoflex
IT LRF 10 de Bruker Daltonics, equipado con un laser de nitrégeno pulsado de A=337 nm,
con un ancho de pulso de 3 ns y una extraccion de iones pulsados de 10-170 ns. Las muestras
de fulereno primero fueron dispersadas dentro de un objetivo de acero y secadas bajo

condiciones ambientales.

5.4 Célculos de mecanica molecular

Para el estudio tedrico de las reacciones de adicion de aminas al Ceo, la primera fue
empleada la mecanica molecular. Los calculos fueron realizados usando el programa
HyperChem6. Se utiliz6 el método de mecanica molecular con campo de fuerza MM+. La
optimizacion de las geometrias fue llevada a cabo usando el gradiente conjugado de Polak-
Ribiere, las condiciones de calculo se ajustaron a un gradiente RMS de 0.001 kcal A*mol™.
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5.5 Célculos DFT

Posteriormente se utilizé la metodologia computacional de Perdew-Burke-Ernzerhof
(PEB) con una aproximacion general de gradiente (GGA) de correlacion de intercambio en
combinacién con la correccién de dispersion semiempirica de Grimme, subsecuentemente
referido como PBE-D. Se utilizé un médulo de DMol® de la paqueteria de Materials Studio
6.0. Dichas condiciones de céalculo fueron elegidas debido a que ya se tenian experiencias
previas en el grupo de trabajo y se han obtenido 6ptimos resultados. Para la optimizacién de
las geometrias se utilizo una energia de gradiente de 10° Ha, una fuerza maxima de 0.002
Ha/A, un desplazamiento maximo de 0.005 A y una tolerancia SCF de 10°®.
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Resultados y discusion

6. Resultados y discusion

Los compuestos macrociclicos fueron elegidos debido a que contienen un grupo
amino en su estructura, aungue entre ellos tienen diferencias estructurales que podrian influir
en su reactividad. Los éteres corona contienen una amina primaria con un espaciador -CH»-
separandola del anillo. Los azamacrociclos contienen aminas secundarias, con cuatro a&tomos
de nitrogeno cada uno, lo que podria ser un punto importante para la adicion nucleofilica, ya
que podria existir un impedimento estérico que haga mucho menos probable la adicion. El
compuesto tet b cuenta con seis grupos metilos como sustituyentes lo que podria hacer aun

menos reactivo el macrociclo.

La técnica instrumental méas simple y accesible para comprobar si se llevo a cabo una
reaccion es la espectroscopia infrarroja FTIR. En el espectro infrarrojo (Figura 16), se pueden
observar las bandas caracteristicas del fulereno pristino en 1182 y 1429 cm™. Solo en el caso
de Ceo-tet b se mantienen las bandas del fulereno pristino y la aparicion de nuevas bandas
provenientes del azamacrociclo en 1040 cm™ (estiramiento C-N en aminas ciclicas), 1378
cm? (estiramiento -CH), 1623 cm™ (flexion, -NH) y 3450 cm™ (estiramiento, -NH). La
calidad del espectro no es 6ptima, incluyendo ruido y ancho de las bandas, lo que podria
indicar gque la reaccion no se llevo a cabo exitosamente.

En el caso de TACPD, se puede ver que la banda en 1182 cm™ desaparece casi
completamente, el nivel de ruido es mucho menor, se encuentra una variedad de nuevas
bandas propias del azamacrociclo, en la region de 1030 cm™ (estiramiento C-N en aminas
ciclicas), 1317 cm™ (flexion C-H), 1612 y 1629 cm™ (flexion -NH), 2841 y 2906 cm*

(estiramiento alifatico C-H) y 3270 cm™ (estiramiento N-H).

Los éteres corona tienen un comportamiento similar uno con el otro, donde la banda
mas prominente se encuentra en 1100 cm, propia del estiramiento C-O. Para AM18CB6, la
banda de fulereno de 1182 cm™ permanece visible, ademas la aparicion de maltiples bandas
en 2878 cm (estiramiento C-H), 1666 cm™ (torsion N-H), 1300-1500 cm™ (torsion C-H),
1247 cm (estiramiento C-N) y 650-900 cm™* (torsion N-H). En AM15C5 ninguno de los dos
picos principales del fulereno es distinguido, ademas en 1251 cm™ (estiramiento C-N), 1672

cm? (torsion N-H), 2871 cm™ (estiramiento -CHa-) y 3357 cm™ (estiramiento N-H).
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Figura 16. Espectros infrarrojo de las muestras de fulereno tratadas con éteres aminometil-corona y ligantes

tetraazamacrociclicos en comparacion con el espectro del Cso microcristalino pristino.
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Otra técnica espectroscopica utilizada en la quimica de las nanoestructuras de carbono
es la espectroscopia Raman, el espectro (figura 17) presenta las bandas caracteristicas del Ceo
pristino, se observa la banda propia del modo de respiracion radial Agyen 490 cm™, las mas
intensa se presenta en 1464 cm™, que es la banda de estiramiento tangencial Ag), Ademas
de Hgyen 710 cm™?, Hye) en 771 cm™, Hg1422 cm™ y Hge) en 1522 cm™L. El espectro de
Ce0-AM18C6 no tiene ningn desplazamiento considerable comparado con el del fulereno
pristino. Los espectros de Ceo-AM15C5 y Ceo-tet b tienen un comportamiento similar (no son
mostrados en la figura 17). Los cambios considerables se observan en Cgo-TACPD, donde
casi todas las sefiales del fulereno desaparecen, a excepcién de dos bandas, la de respiracion
radial Agayen 499 cm™ y la banda de estiramiento tangencial Age) en 1470 cm™ y nuevamente

no se encuentras nuevas propiedades en los tetraazamacrociclos.
499

Ce0-TACPD (1:1)
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Figura 17. Espectros Raman representativos de las muestras tratadas con AM18C6 y TACPD en comparacién
con el espectro del Cgo microcristalino pristino. En el caso de AM15C5 y tet b (no mostrados) el espectro es

muy similar a los de C¢o-AM18C6 y fulereno pristino.
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Se encuentra reportado en la literatura,®82° que el fulereno pristino sufre cambios
dependiendo del reactivo utilizado en la funcionalizacion. En microscopia electronica de
barrido (SEM), los éteres corona muestran una superficie irregular y parcialmente amorfa,
cubierta por un material alquitranado (Figura 18). Y mientras para Ceo-AM15C5 (figura 18
c,d) pueden ser distinguidos en algunos sitios de la superficie del material, particulas de Ceo,
en el caso de Ceo-AM18C6 (figura 18f) su apariencia es de un material poroso y desgastado.

El producto que posee méas cambios es el de Ceo-TACPD (figura 18 g,h), el cual se
convierte en un material compacto y sélido, donde no aparece la sustancia alquitranada, el
cual sugiere la formacion de polimeros de alto peso molecular. El producto Ceo-tet b no posee

diferencias en su estructura con respecto a Ceo por lo que no es mostrado
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Figura 18. Imagenes SEM representativas (en dos diferentes magnificaciones) de polvo de fulereno pristino
(a,b), Ceo-AM15CS (c,d), Ceo-AM18CE (e,f) y Ceo-TACPD (g,h).La morfologia de los microcristales en el caso

de Cqo-tet b es muy similar a la del fulereno pristino con la superficie corroida (no mostrada).
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Resultados y discusion

Ninguna de las técnicas analiticas anteriores da una aproximacion de la cantidad
promedio de macrociclos agregados a fulereno, en cuanto a estequiometria. La técnica capaz
de dar una medicion del grado de funcionalizacion de fulereno es el anélisis
termogravimétrico (TGA). Como podemos ver en el termograma (figura 19), el fulereno
pristino da una sola curva uniforme de pérdida de masa a partir de 500 °C y finaliza en 820
°C. Lo que nos da indicios de la pureza del material. Para Ceo-tet b, se tiene un
comportamiento muy similar, solo contiene una rampa que comienza en 450 °C y finaliza en
740 °C. Con lo que se determina que solo reacciond un muy bajo contenido de macrociclo
(menos de 1%) y es capaz de afectar fuertemente la estabilidad térmica de la fase de Ceo

dominante.

Los productos Ceo-AM15C5 y Ce-AM18C6, nuevamente reaccionan de forma
parecida entre ellos, la pérdida de masa comienza en 420 °C, propia de la descomposicién de
los éteres corona de aproximadamente 29% para ambas muestras. Este valor corresponde
aproximadamente a una relacion en masa promedio de 1:2.4 (éter corona:Ceo). Las masas
moleculares de AM15C5, AM18C6 y C60 son 249, 293 y 720 Da, respectivamente. La
estequiometria aproximada es 1:1 en el caso de Ce0-AM18C6 y 1:1.2 para Ceo-AM15C5. La

segunda descomposicién difiere en las dos muestras, en 820 °C y 720 °C.

De acuerdo con los resultados de TGA, el contenido de fraccion organica en Ceo-
TACPD es la mayor de todas las muestras examinadas, aproximadamente 40% como medida
de pérdida de masa hasta 500 °C. Lo que da una proporcién de masa TACPD:Ceo de 2:3. Con
sus pesos moleculares de TACPD (214 Da) y Ceo (720 Da), se puede concluir que en
promedio dos moléculas de macrociclo atacaron una molécula de Ceo. La descomposicion

total de la muestra se muestra en 740 °C, como en el caso del otro azamacrociclo tet b.
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Figura 19. Curvas TGA de C60 microcristalino y las muestras de fulereno tratadas con éteres aminometil-

corona y ligandos azamacrociclicos.

La informacidn estructural obtenida por espectrometria de masas LDI/TOF es muy
interesante e inesperada. El ion mas abundante en todos los casos es el de fulereno en 720
m/z (figuras 20 y 21). Aungue, ademas en la mayoria de espectros obtenidos, se encontraron

propiedades caracteristicas de los espectros de masas de polimeros, llamado patron de sierra.

Estos patrones son formados al romper diferentes enlaces covalentes en la cadena
polimérica con la desorcion/ionizacién del laser, como es el caso del espectro de Ceo-TACPD
(figura 20 a,c). Los azamacrociclos TACPD vy tet b no tienen algiin cambio importante al

variar la proporcion de amina agregada.
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Resultados y discusion

Un resultado inesperado es el del espectro de Ceo-tet b, que se observa muy similar a

TACPD a pesar de los resultados de la baja cantidad de amina adicionada en TGA. Por otro
lado, Ceo-AM15C5 muestra la formacion de oligdmeros o polimeros, en particular en la

figura 20a donde se puede observar el patron de sierra.

El andlisis detallado del espectro de masas de ion positivo revela la presencia de
productos con estequiometria variable, de hasta seis moléculas de éter corona a una de
fulereno, aunque también se encontro que se llevé a cabo una segunda adicién nucleofilica a
Ceo-AM15C5, se encuentran los picos en 1689 y 1938 m/z. En el espectro de masas de ion
negativo se mantienen las mismas caracteristicas, aunque desaparece el patron de sierra. Los
picos mas abundantes se encuentran en 1200, 1682 y 2164 m/z. Ademas, se sugiere un
producto de una tercera adicion con una estequiometria promedio de 2:3 en 2188 m/z. En
Ce0-AM18C6, solo fueron encontrados fragmentos de una estequiometria promedio de 1:1y
1:2. Se puede inferir que la presencia de una fraccion mas de -CH2-CH>-O- es un factor

estérico que impide el fendmeno de entrecruzamiento.

En los casos de Ceo-AM15C5, Ce-TACPD y Ceo-tet b se da una evidencia

espectroscopica de masas de un entrecruzamiento de fulereno con compuestos macrociclicos.

Para los azamacrociclos es de esperarse por los diversos grupos -NH reactivos. Pero
para Ceo-AM15CS5, es dificil de elucidar, la Unica posibilidad es que el grupo -NH formado
después del monoaducto nucleofilico pueda reaccionar con otra molécula de Ceo en forma

similar.

Al mismo tiempo, la cercania del sustituyente metileno-15-corona-5 deberia crear un

obstaculo esterico para la adicion de una segunda molécula de fulereno.
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Figura 20 Espectros de masas LDI-TOF de Cg-AM15C5 (a,b) y de Ceo-AM18C6 (). Los espectros de iones

positivos (a,b) y ion negativo (c).
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Figura 21. Espectros de masas LDI-TOF de Cg-TACPD (a,b) y de Ceo-tet b (c). La relacion de masa

C60:tetrazamacrociclo utilizada para la preparacion de la muestra es a) 1:1; b) 3:1, ¢) 1:1
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Resultados y discusion

Para obtener informacion termodindmica y en relacion al mecanismo de reaccion, se

recurrio a calculos de mecénica molecular y DFT. En principio se verifico si las reacciones

de adicion y el paso de entrecruzamiento son procesos exotérmicos o endotérmicos.

En la figura 22 se muestran las geometrias optimizadas y las energias de formacion
para los productos de reaccion de la adicién nucleofilica con fulereno en una estequiometria
1:1y 1:2 en relacion Ceo:macrociclo, las cuales fueron calculadas con mecéanica molecular
MM+,

Al llevar a cabo el modelaje de las estructuras, se llevaron a cabo diversos bosquejos
cambiando la conformacién en el espacio hasta hallar la geometria que tuviera la menor

energia en el estado basal.

En el diagrama de energia se puede observar que, en el primer paso de adicién, todas
las reacciones son exotérmicas, con energia de formacion de -21.69 kcal/mol para TACPD y
-5.01 kcal/mol para tet b. Las energias de formacion de son muy similares una de otra, con
valores de -12.51 kcal/mol para AM15C5 y -12.79 kcal/mol para AM18C6. Los resultados
tedricos de los tetraazamacrociclos son muy diferentes a los resultados experimentales, los

cuales sugieren muy baja reactividad en el caso de tet b y muy alta para TACPD.

Por otra parte, la viabilidad de una reaccion esta definida por la altura de la barrera
de potencial, aunque en el presente trabajo no fue posible calcular el estado de transicion;
debido al gran nimero de grados de libertad de los macrociclos alifaticos, que resultan
grandes cambios conformacionales. En la segunda adicién de Ceo, las reacciones fueron
exotérmicas a excepciéon de TACPD donde resulté una diferencia de -0.14 kcal/mol, siendo

el unico ejemplo de un proceso endotérmico.

En el caso de tet b y AM18C6 resultaron ser mucho mas exotérmico que los otros dos
macrociclos, con energias de formacion de -32.24 y -19.47 kcal/mol, respectivamente. Los
resultados de los éteres corona fueron diferentes para la segunda adicion de fulereno, para

AM15C5 se obtuvo una energia de formacion de -3.45 kcal/mol.
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Ceo + TACPD

Ceo + AM15C5

Figura 22. Geometrias optimizadas y energias de formacion (en kcal/mol; diagramas a escala) de los productos de las reacciones de adicion

nucleofilica con estequiometrias C60:macrociclo 1:1y 2:1, calculadas por mecanica molecular.
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Resultados y discusion

Como se menciond anteriormente, la mecanica molecular nos sirve como una primera
aproximacion de calculo de energia sin tener un gran gasto computacional. Aunque su
desventaja es que no considera el aspecto electronico. Para tener un estudio completo de las
funcionalizaciones de macrociclos con fulereno se recurrid a la teoria del funcional de la
densidad (DFT).

Llevando a cabo los mismos célculos que para MM+, utilizando un nivel de teoria
PBE-D/DNP. Los resultados para la primera adicion nucleofilica indican que las cuatro
reacciones son exotérmicas como en mecanica molecular, con unos valores de -14.21
kcal/mol para tet b y -2.07 kcal/mol para TACPD.

Se observa en la figura 23, que los resultados contrastan con los anteriores debido a
que tet b resulta ser mas exotérmica que TACPD, siendo resultados opuestos. Las energias
de formacion de los éteres corona son muy similares entre ellos con valores de -8.58 y -9.63

kcal/mol para AM15C5 y AM18C6 respectivamente; de la misma forma que en MM+,

Para la segunda adicion de fulereno, todos los macrociclos resultaron ser procesos
exotérmicos, a diferencia de mecanica molecular que TACPD resultdé ser un proceso
endotérmico. Los productos de TACPD y AM15C5 son considerablemente mas exotérmicos
comparados con los primeros, con unas energias de formacién de -13.83 y -18.50 kcal/mol
respectivamente. Para tet b y AMI18C6, resultaron ser de -12.11 y -9.95 kcal/mol

respectivamente, las cuales son comparables con la exotermicidad del primer paso de adicion.

En cuestion de reactividad de los azamacrociclos utilizados, los resultados de
mecanica molecular son méas aproximados a los resultados experimentales en la primera etapa
de adicion, ya que TACPD resulto ser mas reactivo que tet b. Aunque en la segunda adicion,
para mecanica molecular resultd ser mas reactivo tet b, a diferencia de DFT, donde las dos
adiciones son exotérmicas y con una energia de formacién muy similar entre ellos que sugiere

procesos similares.
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Resultados y discusion

Comparando los resultados de AM15C5 y AM18C6 en las dos teorias, en la primera
adicidn son energéticamente muy similares para ambas teorias, pero para el segundo paso en
MM+ el proceso mas exotérmico es con AM18C6 a diferencia de DFT donde el proceso mas
exotérmico es con AM15C5. Aunque hacen faltan calculos de la energia libre de Gibbs (AG)

para tener conclusiones finales acerca de la diferencia de energia.
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Resultados y discusion

La distribucién de los orbitales frontera fueron calculadas con sus respectivas

diferencias de energias HOMO-LUMO (figura 24). Para los productos con estequiometria
1:1 Ceo:macrociclo solo los derivados de TACPD y tet b muestran la distribucion de orbital
frontera mas comun, en las cuales, LUMO se encuentra completamente en el Ceo y HOMO
en el macrociclo agregado. Para los derivados de éter corona, tanto HOMO como LUMO se
encuentran en Ceo, cOn un poco de extension en los atomos de oxigeno del éter. Las graficas
muestran una mayor uniformidad para los productos entrecruzados, donde el LUMO siempre

se encuentra en la jaula de fulereno.

Mientras que HOMO comprende la segunda especie de Ceo (s6l0 una parte limitada
de esta en el caso de tet b) y los &tomos adyacentes al anillo macrociclico. Al comparar los
valores calculados de las diferencias de energia HOMO-LUMO, con la molécula de fulereno
aislada, la cual es 1.665 eV, se observa que todas disminuyen, pero en un grado muy
diferente. El valor méas bajo encontrado es de 0.431 eV en el caso de TACPD y el mayor es

para AM18C6 para ambos casos de los monoaductos.

El sitio mas reactivo donde se lleva a cabo la adicion nucleofilica se encuentra en los

enlaces [6,6] del fulereno.
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Resultados y discusion

Debido a que la altura de la barrera de potencial sigui6 siendo un aspecto crucial, pero
inviable de resolver para los derivados de macrociclos bajo este estudio, se buscé simplificar

el sistema modelo.

En este trabajo, es posible comparar la reactividad de aminas primarias y secundarias,
con dos observaciones basicas: a) la reaccion de adicion nucleofilica resulta ser mas eficiente
para una amina secundaria TACPD y no para las aminas primarias AM15C5 y AM18C6; b)
los productos de monoadicion Ceo: AM15C5 con estequiometria 1:1 (Ceo: macrociclo), la cual

es una amina secundaria, es capaz de agregar una segunda molécula de fulereno.

De acuerdo con las dos aseveraciones anteriores y con el fin de tener una vision
general del mecanismo de reaccion que es llevado a cabo, se comparé de la reactividad de
aminas primarias y secundarias, utilizando los ejemplos mas simples: etilamina (EA) y

dimetilamina (DMA) con Ceo al vacio (en condiciones libres de solvente).

Para los complejos de la reaccién modelo, se llevaron a cabo la optimizacion de la
geometria, el célculo de la energia de los estados de transicion y productos de la monoadicién
de EA y DMA a una molécula de fulereno. Los resultados de ambos sistemas fueron muy
similares, ambas reacciones son exotérmicas con energias de formacion de -7.30 y -5.70

kcal/mol para EA y DMA respectivamente (figura 25).

El resultado relevante es la altura de las barreras de potencial, mientras que la energia
del estado de transicion para la reaccion Ceo+EA resulto ser de 21.76 kcal/mol, en la reaccion
Ceo+DMA la altura de la barrera cambi6 a ser menor que los reactivos separados, con una
energia del estado de transicion de -4.80 kcal/mol. Este hallazgo puede servir como una
explicacion de la reactividad observada de los compuestos macrociclicos en la adicion

nucleofilica a fulereno Ceo.
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Conclusiones

7. Conclusiones

= En el presente trabajo se logré la funcionalizacidn de fulereno con cuatro compuestos
macrociclicos. Los éteres corona sustituidos con aminas alifaticas 2-aminometil-18-
corona-6 y los ligandos tetraazamacrociclicos 1,4,8,12-tetraazaciclopentadecano y
rac-5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano reaccionaron a través

de una adicion nucleofilica.

= Las reacciones se llevaron a cabo bajo condiciones libres de disolventes, en
temperaturas alrededor de 160 °C por cinco horas para los éteres coronay TACPD, y
a 180-190 °C por 24 °C en el caso de tet b.

» Analizando los resultados de las imagenes de SEM, los reactivos son generalmente
incapaces de penetrar la estructura de fulereno (con una posible excepcion de
TACPD). De acuerdo a las medidas de TGA, la eficiencia de reaccion para tet b es
muy baja, mientras que el promedio de la fraccion organica en Cso-AM15C5 y Ceo-
AM18C6 alcanzé el 29% y para Ceo-TACPD casi 40%.

= Los espectros de masas LDI/TOF, revelan que los productos de reaccién de TACPD,

tet b y AM15C5 con fulereno tienen estructuras oligoméricas y poliméricas.

= Para tener un primer acercamiento a la optimizacion de la geometria se recurri6 a la
mecénica molecular, donde se puede inferir que la mayor reactividad de las aminas
en la adicion nucleofilica la exhiben las aminas primarias. Aunque este método
computacional no considera las interacciones electrénicas y la naturaleza de las

especias involucradas no puede ser totalmente comprendida.
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Conclusiones

= Mediante los célculos teoricos utilizando la metodologia DFT, se tiene una
aproximacion al mecanismo de reaccion de la adicion nucleofilica de los compuestos
macrociclicos al fulereno Ceo microcristalino mediante la conexién de los reactivos y
productos a través del estado de transicion calculado en la superficie de energia

potencial.

= Es posible llevar a cabo la adicion nucleofilica de compuestos macrociclicos
aminados a fulereno bajo condiciones libres de solventes, donde las aminas primarias
son la que tienen mayor posibilidad de union en los enlaces [6,6] de fulereno

microcristalino Ceo.
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ABSTRACT

We evaluated the reactivity under solvent-free conditions of 2-aminomethyk15-crown-5 (AM15C5), 2-
aminomethyl-18-crown-6 (AM18C6), 14,8,12-tetraazacyclopentadecane (TACPD) and rac-5,5,7,12,12,14-
hexamethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (tet &) with microcrystalline fullerene Cgo The reactions of
nudeophilic addition were carried out at temperatures of about 160°C for 5 hin the case of crown ethers
and TACPD, and at 180-190°C for 24 h in the case of tet b. Characterization of the products obtained was
performed by using Fourier-transform infrared (FTIR) and Raman spectroscopy, laser desorption/ionization
time-of-flight (LDI-TOF) mass spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and thermogravimetric
analysis (TGA). To provide an additional insight into the reactivity of macrocydic compounds with Cyp
molecules, we employed theoretical calculations in the frame of density functional theory (DFT).
According to the results of SEM imaging, macrocydic reagents are gernerally unable to deeply penetrate
into the bulk of fullerene microcrys@ls (with a possible exception of TACPD). According to TGA
measurements, the reaction efficiency is very low for tet b, whereas the average content of organic
fraction in Cag-AM15C5 and Ca-AM18C6 reaches about 29%, and in Ceo-TACPD, almost 40%. According to
LDI-TOF mass spectral analysis, the products of TACPD, tet b and AM15C5 reactions with fullerene have
oligomeric or polymeric structure. By using DFT theoretical calculations, the latter observation was
explained by enhanced reactivity of secondary amino groups toward nudleophilic addition onto fullerene

KEYWORDS

fullerene Cgy Crystalline
powder; Amino-substituted
crown ethers;
Tetraazamacrocyclic ligands;
Solvent-free reactions

cage.

1. Introduction

Without any doubt, the covalent chemistry of fullerenes (espe-
cially Cgy) has been developed into a well established and rich
branch of modern organic chemistry and chemistry of nanocar-
bons (see, for examples, reviews!" ™). Not surprisingly, it inher-
ited the common traditional methodology to perform synthetic
procedures in a solvent medium, where the nature of solvent
emploved (usually toluene or other non-polar solvent) is
defined by poor solubility of fullerenes. On the other hand, the
possibility of using more ecologically friendly solvent-free (for
example, mechanochemical'™" or melting!'?!) reactions
remains to be grossly underexplored.

The latter observation is particularly true for an important
reaction of nudeophilic addition of amines onto the fullerene
cage. Its ‘version’ performed in solution is known and widely
used for almost three decades.!'**" At the same time, only a
limited knowledge is available on how this reaction proceeds
in the absence of solvents.!* **! There are two specific aspects
of interest. The first one is related to the possibility of cross-
linking of fullerene cages with aliphatic and aromatic dia-
mines resulting in oligomeric/polymeric derivatives."*** The
second one does not look for synthetic solutions of this sort,
but instead the amine addition reactions with fullerene

powders are studied to model covalent interactions with
carbon nanotubes (CNTs).****! Since both materials are sup-
posed to share such structural features as the presence non-
hexagonal rings (pentagons in pyracylene units of Cg; lone
pentagons and heptagons, as well as Stone-Wales defects, etc.,
in CNTs), the information on amine addition onto fullerenes
can give a more or less realistic idea on how the same reaction
proceeds with structural defects of carbon nanotubes, for
which convindng good-quality spectral data are very difficult
to afford (if possible at all), especially for multi-walled CNTs
(MWNTs).12425]

In the context of CNT functionalization, one of the dasses of
compounds of particular interest are macroheterocyclic com-
pounds, which can be exemplified by crown ethers and related
ligands. (One should note that porphyrins and phthalocyanines
belong to macroheterocycic compounds as well, however their
interaction with carbon nanomaterials induding fullerenes and
CNTs constitutes a separate and well established area of con-
temporary nanoscience and nanotechnology, which will not be
addressed in the present study.) The studies of covalent and
noncovalent attachment of the macroheterocydes to carbon
nanostructures, mainly CNTs, are aimed on the design of
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supramolecular donor-acceptor systems for solar energy utili-
zation,**" phase transfer catalysis,”**¥ as well as selective
and efficient adsorbents for certain metal ions"**" and nudear
waste management,"*! with an evident preference given to
covalent attachment techniques due to superior bonding
strength.

We also attempted to contribute in the area of covalent
attachment of macroheterocydes to carbon nanostructures
in our previous works.**™ Here it is appropriate to
emphasize that our main strategy pursues the possibility to
perform covalent functionalization of different carbon nano-
materials with amines of variable structure without the use
of organic solvents, which has obvious technical, ecological
and economic advantages (see, for m:arn]:'le.l:""\5""1 421y Fol-
lowing this strategy, we studied covalent attachment of
substituted crown ethers 4'-aminobenzo-15-crown-5 and 4'-
aminobenzo-18-crown-6 onto pristine MWNTSs and crystal-
line Cgo powder for comparison, under melt conditions at
160-170°C.*¥ In the case of Cy4, we found that the func-
tionalization is very non-uniform. Despite of laser desorp-
tionfionization time-of-flight (LDI-TOF) mass spectrometry
was able to detect the products of addition of up to four
aminobenzo-crown ether molecules onto one fullerene cage,
thermogravimetric analysis (TGA) suggested a lower degree
of functionalization, with a crown:Cgy stoichiometry less
than 1:1. Scanning electron microscopy (SEM) imaging
explained the reason for the above disagreement: based on
changes observed in the Cg powder morphology, we con-
cluded that the reaction with aminobenzo-crown ethers
under the melt conditions studied is mainly superficial,
where the functionalizing reagents are unable to diffuse
deeply into Cgy microcrystals.

Nevertheless, the solvent-free reactions between amino-
substituted crown ethers and related macrocydes with Cg, rep-
resent definite interest (even out of the context of modeling
covalent interactions with CNTs) and deserve further in-depth
studies. The main goal of the present work was to evaluate the
reactivity under smilar conditions of 2-aminomethyl-15-
CTOWn-5 (AM15C5) and  2-aminomethyl-18-crown-6
(AM18Ce) (which are all-aliphatic amino-substituted crown
ethers, liquid at room temperature), as well as two aliphatic tet-
raazamacrocyclic  ligands  1,4,8,12-tetraazacydopentadecane
(TACPD) and rac-5,57,12,12,14-hexamethyl-1,4,81 1-tetraaza-
cyclotetradecane (tet b), whose structural formulae are pre-
sented in Figure 1. The instrumental techniques used for
product characterization are Fourier-transform infrared (FTIR)

e
(1\,@\)

MH

C

AMI5CS MNH;

JC 0
g

AM18CE

and Raman spectroscopy, LDI-TOF mass spectroscopy, SEM
and TGA. To provide an additional insight into the reactivity
of macrocyclic compounds with Cgy molecules, we employed
theoretical calculations in the frame of density functional the-
ary (DFT).

2. Experimental
2.1. Materials

Fullerene Cgy crystalline powder (99.5% purity), 2-amino-
methyl-15-crown-5 (95%; viscous liguid, bp. 115°C at
0.08 mmHg), 2-aminomethyl- 18 -crown-6 {95%; viscous liquid,
b.p. 135°C at 0.08 mmHg) and 1,4,8,12-tetraazacyclopentade-
cane (97%; m.p. 96-102°C) from Sigma-Aldrich were used as
received. rac-5,5,7,12,12,14-Hexamethyl-1,4,8,11 -tetraazacyclo-
tetradecane monohydrate (m.p. 97-105" C) was synthesized
according to the procedure described elsew here [944]

2.2. Solvent-free reactions

In the main series of experiments, we used 1:1 macrocycle:
Cso weight ratio (100 mg of each compound). In the case of
AMI15C5, AMIBCE and TACPD, the weighted reagents
were mixed in glass vials and sealed under vacuum. The
vials were placed into an oven and heated for 5 h at 160°C:
at this temperature all the macrocyclic compounds, includ-
ing TACPD, are liquid. After that, the vials were removed
from the oven, cooled to room temperatures and open. To
remove unreacted macrocyclic reagent, each open vial was
placed into a finger-shaped vessel connected to a vacuum
system and heated at 80-100°C under constant pumping
out at about 10" mmHg for 2 h.

In the case of tet b, the ligand synthesized according to
the procedure described,'™** contains crystallization water.
To obtain the dehydrated ligand, the monohydrate was first
heated in vacuum at 90°C, and only then mixed with Cg,
in a vial, evacuated and sealed. The heating conditions were
different as compared to other macrocycles: 180-190°C for
24 h. The unreacted tet b was removed by evacuation at
150°C for 4 h.

For TACPD and tet b, we also tested whether increasing
their amount notably influences the composition of reaction
products. Accordingly, we additionally employed macrocyde:
Cgo weight ratios of 2:1 and 3:1 (200 and 300 mg of macrocyde
per 100 mg of fullerene, respectively).

PN
G

et b

$0

TACPD

Figure 1. Structural formulae of Z-aminomethy-15-crown-5 (AM15C5), Z-aminomethyl-18-crown-6 (AM1BCE), 14,812 tetraazacydopentadecane (TACPD) and rac-
5571212 14 hexamethyl-1,4.8,11 tetraazacydotetradecane (tet b, employed in the present study.
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The products of Cg fullerene treatment with macrocyclic
compounds are hereafter referred to as Car AMISCS, G-
AMI18C6, Cay-TACPD and Cgy-tet b.

2.3. Characterization

FTIR spectra of the samples obtained were recorded under
room temperature and atmospheﬁc pressure using Spectrum
100 FTIR PerkinElmer spectrophotometer, complemented with
a universal attenuated total reflection (ATR) sampling acces-
sory. Raman spectra were acquired on an alpha300 RA correla-
tive Raman —atomic force microscopy instrument from WiTec;
the laser wavelength was 4 =785 nm, and power, 1.8 mW.

For SEM characterization, we used a JEOL JSM-6510LV
microscope operating at 5 kV. TGA curves were recorded on a
SDT-Q600 analyzer from TA Instruments; the conditions were
an air flow of 100 mL min~" with a heating ramp of 10°C
min~".

LDI-TOF mass spectra measurements were performed simi-
larly to those described in our previous reports.**! The ful-
lerene samples were first dispersed in methanol, then deposited
onto a steel target, and dried under ambient conditions. The
mass spectra were acquired using an Autoflex IT LRF 20 Bruker
Daltonics spectrometer, equipped with a pulsed nitrogen laser
of 4 = 337 nm, with a pulse width of 3 ns and pulsed ion
extraction of 10-170 ns.

2.4. DFT calculations

To study theoretically the reactions of amine addition onto Cg
cage, the computational methodology of choice was Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE)M general gradient approximation
(GGA) correlation functional in combination with the
Grimme's empirical dispersion correction,!*¥ hereafter referred
to as PBE-D. While the above combination proved to be essen-
tial for DFT studies of physical adsorption of versatile chemical
species on carbon nanoclusters, we also found it useful to treat
covalent and coordination bonding of nitrogen-containing
molecules and ions.***"** PBE functional and Grimme's cor-
rection were included into the numerical-based DFT module
DMal® of the Materials Studio 6.0 pacl-rage_m *2 The double
numerical DNP basis set,”* which has a polarization d-func-
tion added on all non-hydrogen atoms and a polarization
p-function added on all H atoms, was used in conjunction with
PBE-D. The quality and convergence criteria for full geometry
optimization were set to ‘fine” (energy gradient, 10™° Ha; maxi-
mum force, 0.002 Ha/A; maximum displacement, 0.005 A;SCF
tolerance, 10°%). Other parameters included all-electron core
treatment, Fermi-type orbital occupancy, and a global orbital
cutoff of 3.7 A

3. Results and discussion

As one can see in Figure 1, the macrocyclic compounds
used for the reactions with Cgy exhibit significant struc-
tural differences to each other, which might influence their
reactivity. Both crown ethers have a primary amino group
in the side chain, separated by CH; spacer from the mac-

rocyclic ring. On the other hand, macrocyclic ring itself in

FULLEREMES, MANOTLBES AND CARBON NANOSTRUCTURES @ 3

AMIBCE is notably larger than in AMI15CS5: the former
has six -CH;-CH,-O- fragments versus five such units in
the latter. The size of macrocyclic ring in TACPD and tet
b does not differ significantly: 15 and 14 members, respec-
tively (that is, only one methylene group). What makes
both tetraazamacrocycles very different from aminomethyl-
crown ethers is the feature that instead of primary NH,
group in the side chain, TACPD and tet b have four sec-
ondary amine functionalities (NH) forming part of the
macrocyclic ring, which must be much less sterically acces-
sible in the nucleophilic addition reaction with fullerenes.
In addition, when comparing the two tetraazamacrocyclic
ligands to each other in these terms, one should take
into account the presence of six methyl substituents in
the molecule of tet b, which might further reduce its
reactivity.

The simplest and most accessible instrumental test for a
successful chemical reaction is recording FTIR spectrum of
the sample. As it is shown in Figure 2, the spectrum of
pristine fullerene powder exhibits sharp characteristic bands
of Cgy cage at 1182 and 1429 em L Among the products of
its attempted reaction with macrocyclic compounds, only
Cgo-tet b retained both spectral features of pristine fullerene,
along with the appearance of new bands due to tetraazama-
crocyclic moieties at 1040 (C-N stretching), 1378 (C-H
bending), 1623 (N-H bending) and 3450 cm™' (N-H
stretching). However, the spectrum quality (including noise
and width of the bands) leaves much to be desired (even
for the highest starting macrocycle:Cgy weight ratio of 3:1;
Figure 2), indicative of the fact that the reaction was not
particularly successful. (Here and below: the starting tetraa-
zamacrocycle:Cgy weight ratio for both TACPD and tet b
had an insignificant effect on the quality and features of
any spectra, SEM images and TGA curves. The reagent
ratio is specified for the sake of predseness only.) In the
case of another tetraazamacrocycle TACPD, one can see
that the fullerene band at 1182 cm™' disappeared almost
completely (though the one at 1429 cm™! remained), the
noise level is much lower, and the shape of new bands due
to TACPD notably improved. Among the latter one should
mention the spectral features at 1030 (C-N stretching),
1317 (C-H bending), 1612 and 1629 (N-H bending), 2841
and 2906 (aliphatic C-H stretching), as well as 3270 cm !
(N-H stretching). FTIR spectra for Cgr AM15CS and Cgo-
AMI8BC6 appear to be rather similar to each other, where
the sharpest bands are found at about 1100 cm™', attribut-
able to C-O stretching vibrations in crown ether moieties.
In the case of Cg-AMI8C6, the fullerene band at
1182 cm ! is still visible, whereas for Cgy-AMI15CS none of
the two peaks due to Cy; can be distinguished.

Another spectroscopic technique widely used in the
chemistry of carbon nanoclusters is Raman spectroscopy. In
the Raman spectrum of pristine Cgy powder (Figure 3) the
features observed are due to radial breathing mode Ay, (at
490 cm™ Y, tangential stretching mode Ag.,, (1464 anh),
Hyy (710 em™"), Hyey (771 em™'), Hys (1422 cm™') and
Hyg (1572 cm™').P¥ The spectrum of C - AM18C6 exhibit
no reliable frequency shifts as compared to the bands for

pristine Cgg, without any new features due to macrocyclic
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Figure 2. FTIR spectra of fullerene samples treated with aminomethyl-crown
ethers and tetraaza macrocydic ligands in comparison with the spectrum of pris-
tine microcrystalline Cep.

moieties; the spectra for Cee- AM15C5 and Cg-tet b behave
in a similar way (not shown in Figure 3). Dramatic changes
can be seen only in the case of Cg TACPD, for which the
signals corresponding to fullerene cage mostly disappear,
with the exception of two weakened bands due to radial
breathing mode Ay, (499 cm ') and tangential stretching
mode A,p (1470 cm™'); and again, no new features due to
tetraazamacrocyclic moieties can be detected.

The changes observed {or their absence) can be under-
stood when analyzing SEM images of the pristine and mac-
rocyde-treated fullerene samples (Flgure 4). As in the case
of Cm. reactions with aromatic amines'* and aminobenzo-

ML Ceo-TACPD (1:1)
wo
1460
3 Ce0-AM18CB
% .-y 771 1416 1571
£ [
1484
490 Co 1422 672
7o i Al
400 I 5(!!0 I E-(III 1UIUIJ IZICK? HI-U.'I IEIDU IBIUU ZDIUD

Raman shift (cm™')

Figure 3. Representative Raman spectra of fullerene samples treated with AM1806
and TACPD in comparison with the spectrum of pristine microcrygaline Ceo. In the
case of AMI5CS and tet b (not shown) the spectra are very similar to those of Car
AMIBCE and prigtine fullerene.

aown ethers,'” the general morphology of pristine Cgq

undergoes slight to strong changes, depending on the func-
tionalizing reagent. The least alterations of Cgy microcrystal
morphology were seen in the case of Cgo-tet b (not shown).
For both aminomethyl-crown ethers (Figure 4c-f), it
becomes superficially irregular and partially amorphous,
covered with a tarry material. At the same time, while crys-
talline surface of Cg, particles can be clearly distinguished
at some sites in the case of Cg-AMISCS (Figure 4cd), for
Cso-AMI18CE it looks rather corroded and porous
(Figure 4f). One can suggest that under the solvent-free
conditions employed, arninulneﬂwl -crown ethers (similarly
to their aminobenzo an.a]ogues- ‘) are unable to deeply
penetrate into the bulk of fullerene microcrystals, at least
during a relatively short reaction time of 5 h. This makes
the reaction conditions tested nerally unsuitable for
achieving highest yields of the nucleophilic addition prod-
ucts, and thus of limited synthetic applicability for solid Cg,
functionalization. Nevertheless, we would like to emphasize
once again that we study such reactions with fullerene pow-
ders in the specific context of modeling covalent interac-
tions with CNTs,***! which are low-density highly-porous
materials, and thus the diffusion factor cannot be an obsta-
de for their successful functionalization.

The sample which strikingly differs from the three
others is Cg-TACPD. It turns to be a very compact and
solid material, in which neither fullerene microcrystals nor
tarry substance can be revealed (Figure 4g.h), which sug-
gests the formation of polymers of medium to high molec-
ular weight.
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Figure 4. Representative SEM images (at two different magnificationg for pristine fullerene powder (ab), CorAM15C (¢, d), Cor AMTSES (ef), and Co-TACPD (g h). The
morphology of microaystals in the case of Ceo-tet b looks very similar to that of pristine fullerene with somewhat corroded surface (not shown).

None of the analytical techniques mentioned above gives
an idea of the average amount of macrocycles attached to
fullerene, that is, on approximate reaction stoichiometry.
The technique capable of serving as a semi-quantitative
measure of the degree of fullerene functionalization is TGA.
According to the data shown in Figure 5, pristine fullerene
exhibits only one uniform weight loss starting after 500°C
and finishing at about 820°C. The curve obtained for Ceg-
tet b is qualitatively very similar: it contains only one (but
much steeper) ramp as well, which, however, starts and
ends at notably lower temperatures of ca. 450°C and 740°C,
respectively. This result can be interpreted as a very low

content (of the order of 1% or less) of tet b reacted, which,
at the same time, is capable of strongly affecting the ther-
mal stability of dominating Cg, phase. The TGA curves
measured for Cg-AM15C5 and Cg-AMI8C6 are very simi-
lar to each other (as well as to Cg-AB15C5 and Cgy-
ABI18C6 studied earlier'*”) in terms of the weight loss until
ca. 420°C due to decomposition of crown ether moieties,
which is about 29% for both samples. This value corre-
sponds to a mass ratio crown ether:Cq of approximately
1:2.4. The molecular weight of AM15C5, AM18C6 and Cg,
is about 249, 293 and 720 Da, respectively, which means
that in the case of Cg-AMI8C6 the average reaction
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Figure 5. TGA curves for pristine microaystalline Oy and for fullerene samples
treated with aminomet hylcrown ethers and tetraazamacrocydic ligands.

stoichiometry is close to 1:1, and about 1:1.2 for Cg
AMI15C5. The second weight loss due to fullerene decompo-
sition notable differs for the two samples, being 820°C and
780°C, respectively. In line with the results of Raman spec-
troscopy and SEM imaging, the content of organic fraction
in Cg-TACPD turned to be the highest of all samples
examined, of almost 40%, as measured from the weight loss
until ca. 500°C. This gives a mass ratio TACPD:Cg, of
about 2:3. Accounting for the molecular weight of TACPD
(214 Da) and Cgy (720 Da), one can conclude that on aver-
age roughly two macrocycles attach to one Cg cage. The
total sample decomposition is observed at about 740°C, like
in the case of another tetraazamacrocydic ligand tet b.

The structural information obtained by means of LDI-
TOF mass spectrometry turned to be very interesting and
rather unexpected. Of course, the most abundant ion in all
of them (Figures 6 and 7) was due to fullerene, at m/z 720.
However, in addition to that, most of the mass spectra
obtained (in particular, Figures 6a and 7) exhibit character-
istic features usually found in LDI-TOF mass spectra of En:_-l-
ymers: namely, a saw-like pattern (see, for exarnple.tsq' sh,
Such a pattern is formed due to the possibility of breaking
different covalent bonds throughout the polymer chain
upon laser desorption/ionization. Especially illustrative in
this regards are the spectra of Cg-TACPD (Figure 7a,b).
They are a good example of the observation mentioned
above, that the starting tetraazamacrocycle:Cyy weight ratio
for both TACPD and tet b had an insignificant effect on
the quality and features of analytical data: regardless of
whether 1:1 or 3:1 ratio was used, LDI-TOF mass spectra of
the resulting samples look very similar.

Since TACPD ligand has four NH groups, the formation
of a polymer can be easily explained by cross-linking of
fullerene cages by macrocyclic tetramine molecules: most
likely, with the participation of opposite NH functionalities
of the macrocyclic ring, for steric reasons. The content of
organics according to TGA (Figure 5) in Cg-TACPD
approaches 40%, so that the richness of mass spectra
observed is not surprising. What was really unexpected is
the fact that the spectrum of Cg-tet b sample looks

qualitatively the same (Figure 7c), despite of the very low
content of organic fraction found from TGA curve.
Another, perhaps even more surprising, finding was that
the spectrum of monofunctional amine derivative Cgy-
AMI15C5 also shows the signature of polymer or oligomer
formation: in particular, in Figure 6a one can see a similar
saw-like pattern. Detailed analysis of this positive ion mass
spectrum reveals the presence of addition products with
variable Cg:AM15C5 stoichiometry. On one hand, the
addition of one (mfz 969), three (m/z 1467), four (m/z
1717) and six (m/z 2216) AM15C5 molecules to one fuller-
ene cage is not difficult to explain. However on the other
hand, it is not so easy to imagine how the second Cgy mol-
ecule can be attached to the addition products with Cg:
AMISCS stoichiometries of 1:1 and 1:2, resulting in the
peaks at m/z 1689 and 1938, The overwhelming majority
of the peaks correspond to polymer/oligomer fragmentation
products, whose possible structure is difficult to determine
exactly. (This is a general rule for Cg-TACPD and Cgy-tet
b in their spectra shown in Figure 7, we simply show the
position where molecular ions corresponding to different
Cgotetraazamacrocycle stoichiometries could be expected.)
The negative ion mass spectrum for Ce-AMISCS
(Figure 6b) retains the main features of the positive ion
spectrum (Figure €a), but the saw-like pattern turns to be
notably suppressed, whereas three fragments with m/z
1200, 1682 and 2164 become considerably more abundant
than all others. One should also mention one more addi-
tion product with CgAMI5CS stoichiometry of 2:3 (m/z
2188). As regards the second aminomethyl-crown ether, in
the LDI-TOF mass spectra of Cg-AMIBCE (for example,
positive ion spectrum in Figure 6c) no peak.; cc-rresponding
to fullerene cross-linking products were detected, but
instead a series of ions were found which were attributed
to fragments of the addition products with Cg:AMI8CE
stoichiometry of 1:1 and 1:2. One can suggest that the
presence of an additional -CH,-CH,-O- moiety in
AMI8C6 as compared to AMI15CS is a critical steric factor
inhibiting the fullerene cross-linking phenomenon.

Thus, in the cases of Cg-AMI5CS, C,-TACPD and
Cao-tet b we revealed a direct mass spectrometric evidence
of fullerene cross-linking with macrocyclic compounds.
While for TACPD and tet b this fact can be attributed to
the presence of several reactive NH functionalities within
the same macrocyclic ring, the explanation in the case of
monofunctional amine AM15C5 seems to be rather prob-
lematic. The only possibility is that the NH group formed
after nudeophilic monoadduct formation can react with
another Cg cage in a similar way. At the same time, the
proximity of bulky methylene-15-crown-5 substituent must
create considerable steric hindrance for the addition of sec-
ond fullerene molecule. In order to afford some related
thermodynamic and mechanistic information, we appealed
to theoretical DFT computations. First, we verified whether
the first addition reaction (1:1 Cgymacrocyde stoichiome-
try) and the further cross-linking step (2:1 Cyp:macrocycle
stoichiometry) are exothermic or endothermic processes.
Figure 8 shows optimized geometries and formation ener-
gies (in kcalimol) for the products of nucleophilic addition
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Figure 6. LDI-TOF mass spectra of Co,-AM15CS (ab) and G- AMISES (). Spectra of positive (a,c) and negative jons (b).
reactions with Cge:macrocycle stoichiometries 1:1 and 2:1, —14.21 (tet b) to —2.07 kcal/mol only (TACPD). The for-
calculated at the PBE-D/DNP theoretical level; for the sake mation energies for aminomethyl-crown ethers are found
of completeness, the calculation were performed for all in between the above range and more similar to each
four macrocyclic ligands. As one can see from the energy other, with the values of —8.58 and —9.63 kcal/mol for
diagrams, in all four cases the first addition step is an exo- AMI15C5 and AMI8C6, respectively. The difference
thermic reaction, with formation energies spanning from observed between the two tetraazamacrocycles seems rather
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Figure 7. Positive jon LOFTOF mass spectra of Gy - TACPD (ab) and Cagptet b (). TetraazamacrocycleCg mass ratio used for sample preparation: fa) 1:1; (b} 3:1, (<) 1:1.

surprising and drastically contrasting with the experimental
results, which suggest very low reactivity in the case of tet
b and very high one for TACPD. On the other hand, feasi-
bility of the reaction is defined by the height of the poten-
tial barrier. But unfortunately, for none of the reaction
systems studied it was possible to calculate the energy of
transition state. The problem is high flexibility of all ali-
phatic macrocycles with a large number of degrees of

freedom, resulting in dramatic conformational changes,
which produce numerous misleading eigenvectors during
transition state search.

As regards the addition of second Cg, cage (that is, fullerene
cross-linking), this reaction turned to be exothermic as well, in
all cases. In two of them, for TACPD and AM15C5, it is consid-
erably more exothermic as compared to the first one, with for-
mation energies of —13.83 and —18.50 kcal/maol, respectively.
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Figure B. Optimized geometries and formation energies (in kaal/mol; diagrams to
scale) for the products of nucleophilic addition reactions with Cagmacrocyde stoi-
chiometries 1:1 and 2:1, calculated at the PBE-D/ONP theoretical level,

For tet b and AM1805, the corresponding values are —12.11
and —9.95 keal/mol, respectively, which are comparable with
exothermicity of the first addition step. However, again, there
was no possibility to calculate the height of the potential barrier
to make grounded conclusions on reaction feasibility, for the
technical reasons explained above.

Of other characteristics computed for the above addition
products, one should mention frontier orbital distribution
along with their respective HOMO-LUMO gap energies.
The results are presented in Figure 9. For the products with
Cgomacrocycle stoichiometry of 1:1, only TACPD and tet b
derivatives exhibit the most common frontier orbital distri-
bution, in which LUMO is found completely on fullerene
cage and HOMO, on the macrocyclic addend. For the
crown ether derivatives, both HOMO and LUMO can be
observed on Cgzy moiety, with some extension of HOMO

HOMO LUMD HOMO LUME
@ﬁ' %‘“ @% M
0431 CW—TACPD 0.863
& & &' &0
0750 Cm_m b g
3

-3.

1.458 1213

Car-AM1BCE
Figure 9. HOMO and LUMO plots (isosurfaces at 003 aw) in the products of
nudeophilic addition reactions with Cexmacrocycle goichiometries 101 and 21,
along with the corresponding HOMO-LUMO gap energies in eV (values in red),
caleulated at the PBE-D/DNP thearetical level.

look more uniform for the cross-linked products, where
LUMO is always found on one fullerene cage, whereas
HOMO comprises the second Cg, moiety (only a limited
part of it in the case of tet b) and adjacent atoms of the
macrocyclic ring. When comparing the caloulated values of
HOMO-LUMO gap (Figure 9) with that for isolated fuller-
ene molecule, which is 1.665 eV, one can see that all of
them turn to be reduced, but to a very different degree: the
lowest value of 0.431 eV was found in the case of TACPD,
and the highest one, for AMIBCE - in both cases for
monoadducts.

Since the height of the potential barrier remained to be a
crudial and intriguing aspect, but impossible to resolve directly
for macrocydic derivatives under the study, we looked for sim-
plified model systems. An underlying phenomenon in the pres-
ent case can be more narrowly formulated as a comparative
reactivity of primary (NH;) and secondary amines (NH), as fol-
lows from two basic observations: (1) the nudeophilic addition
reaction as a whole appears to be more effident for secondary
amine TACPD, and not for primary amines AM15C5 and
AMI18C6; and (2) monoaddition product Ce-AMI5CS with
Csomacrocyde stoichiometry of 1:1, which is a secondary
amine, is capable to add on a second fullerene cage. Accord-
ingly, the model systems of choice compared reactivity of the
simplest primary and secondary amines, ethylamine (EA) ver-
sus dimethylamine (DM A), with Cg, in vacuum (which satisfies
the solvent-free condition). The optimized geometries and rela-
tive energies calculated for reaction complexes, transition states
and products of EA and DMA monoaddition to Cgy molecule
are presented in Figure 10. In terms of the energies of reaction
complexes and products, the results for both systems are

Figure 10. Optimized geometries (only the relevant parts of Cey cage are shown)
and energies relative to the reactant level (in kealfmol; diagrams to scale) for reac-
tion complexes transition gates and products of ethylamine (EA) and dimethy-
amine [DMA} monoaddition to O, molecule, calculated at the PBE-D/DNP
theoretical lewvel.
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similar; in particular, both reactions are exothermic, with the
energies of product formation of —7.30 and —5.70 keal/mol for
EA and DMA, respectively. Where striking differences were
revealed is precisely the height of the potential barrier: while
the transition state energy for reaction Cg + EA was computed
tobe as high as 21.76 kcal/mol, for reaction Cgo + DMA the bar-
rier height turned to be lower than the level of separated reac-
tant, with a negative transition state energy of —4.80 kcal/mol.
This finding can serve as a reasonable explanation of the
observed relative reactivity of macrocydic compounds in nude-
ophilic addition to fullerene Cg,.

4. Conclusions

Amino-substituted aliphatic crown ethers (2-aminomethyl-15-
crown-5 and 2-aminomethyl-18-crown-6) and aliphatic tetraaza-
macrocyclic  ligands  (1,4,8,12-tetraazacycdopentadecane  and
rac-5,5,7,12,12,14- hexamethyl-1,4,8,1 1-tetraazacycdotetradecane)
react with microcrystalline Cg, powder through nucleophilic
addition. The reactions were carried out under solvent-free con-
ditions, at temperatures of about 160°C for 5 h in the case of
crown ethers and TACPD, and at 180-190°C for 24 h in the case
of tet b. According to the results of SEM imaging, macrocycic
reagents are generally unable to deeply penetrate into the bulk of
fullerene microcrystals (with a possible exception of TACPD).
According to TGA measurements, the reaction efficiency is very
low for tet b, whereas the average content of organic fraction in
Caop- AMI5C5 and Cgy- AM18CE reaches about 29%, and in Gy
TACPD, almost 40%. According to LDI-TOF mass spectral anal-
ysis, the products of TACPD, tet b and AM15CS reactions with
fullerene have oligomeric or polymeric structure. By using DFT
theoretical calculations, the latter observation was explained by
enhanced reactivity of secondary amino groups toward nudeo-
philic addition onto fullerene cage.
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