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CAPITOL 1

QUIMICA DE
FUL.-LERENS

En aquest primer capitol presentem la historia de com a partir d’'un pic de
massa igual a la de 60 carbonis la comunitat cientifica descobri unes noves
estructures quimiques amb propietats i reactivitat desconegudes: els
ful-lerens. Aquest pic fou enregistrat en un espectre de masses fortuit [’any
1985 intentant explicar la composicio quimica de [’espai. El nom de
ful-lerens els hi ve en honor a l’arquitecte Richard Buckminster Fuller. En
Richard dissenya la famosa cupula geodesica de [’exposicio universal de
Montreal de 1967 que havia permes dilucidar [’estructura del primer i més
famos dels ful-lerens, el Cgy (apartat 1.1). Les estructures que hi havia
darrera dels pics de nombre parell de carbonis foren determinades a partir
de dues hipotesis d’estabilitat (apartat 1.2). Primer, corresponien a
poliedres d’atoms de carbonis tricoordinats formant caixes closes amb
hexagons i pentagons (seccio 1.2.1), i segon, les estructures no havien de
tenir cap parella de pentagons de carbonis adjacents (regla IPR) (seccio
1.2.3). Les dues hipotesis permeteren plantejar de forma teorica tots els
isomers possibles que hi havia darrera d’aquells pics de nombre parell de
carbonis. Finalment gracies a [’espectroscopia de ressonancia magneética
nuclear (RMN) de °C moltes d’aquestes estructures teoriques han estat
confirmades experimentalment. En un tercer apartat aglutinem les
propietats electroniques i geomeétriques que determinen la reactivitat dels
ful-lerens (apartat 1.3). Partim de la idea que els ful-lerens presenten una
menor estabilitat termodinamica que les altres dues formes al-lotropiques
de carboni, degut principalment a les conseqiiencies de la corbatura de la
superficie carbonada. Ja en [’ultim apartat (1.4) focalitzem el text en els
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compostos d’interes pel treball presentat aqui: els metalloful-lerens,
derivats metal-lics de ful-lerens. Degut a la varietat de propietats i la seva
forma, els ful-lerens presenten un grapat de possibilitats de derivatitzacio
metal-lica. Seguint el que sera la columna vertebral d’aquest treball, els
dividim  estructuralment en: endoedrics, encapsulament d’unitats
metal-liques a linterior (1.4.1); heteroédrics, substitucio metal-lica a la
mateixa superficie carbonada (1.4.2); i exoédrics, derivatitzacio a l’exterior
(1.4.3). Creiem que la divisio és forca encertada tenint en compte que el
tipus d’enllag organometal-lic que es dona en cadascuna de les tres families
de metal-loful-lerens és forca diferent. Aixi en aquest apartat destaquem els
compostos més importants i exemplificadors de cadascuna de les tres
families que son predecessors als compostos estudiats en aquest treball
d’investigacio. També en descrivim somerament la geometria i [’enllag.
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1.1 INTRODUCCIO

Els ful-lerens son caixes closes de carbonis que contenen només
anells pentagonals i hexagonals. El Cgp icosaedric és el més conegut i
estudiat que a la vegada ens serveix d’arquetipus. La primera aparici6 de
I’estructura del Cgp en connexidé amb un experiment fou proposada per
Kroto, Heath, O’Brien, Curl i Smalley el 1985." Aquesta primera aparicié de
I’estructura del Cgp era en un intent per explicar I’abundancia pronunciada
del cluster de 60 carbonis aconseguit en experiments de vaporitzacido de
grafit mitjangant laser. No obstant, un any abans s’havia comengat ja la
carrera cap al descobriment d’aquesta nova molécula. En Rohlfing et al.
havien obtingut un espectre de masses on el pic de 60 atoms de carboni era
el prominent,” també aquell 1984, I’estructura de pilota de carbonis havia
estat ja apuntada per Stankevich et al. com una estructura hipotetica d’altres
formes al-lotropiques de carboni.’ Fins i tot articles molt anteriors d’en
Tisza,® Jones® i Osawa® del 1933, 1966 i 1970, respectivament, ja preveien
I’estructura de 60 carbonis. Cap dels articles, pero, relacionava 1’estructura
amb I’experimentacid tal i com feren en Kroto et al. Posteriorment, la
proposta d’en Kroto fou confirmada el 1990 quan en Kritschmer, Lamb,
Fostiropoulos 1 Huffman informaren sobre un métode per la generacié de
grans quantitats de Cg juntament amb 1’evidéncia espectroscopica de la
seva estructura.” Aixi I’aparicio dels articles d’en Kroto i d’en Kritschmer
inicia una nova era en la quimica del carboni la qual ha involucrat quimics,
fisics, matematics i cientifics de gairebé totes les especialitats.® Els
ful-lerens representen la tercera forma al-lotropica del carboni, a més a més
de les ja conegudes: el diamant i el grafit. El sutge avui produit per la
tecnica d’en Kriatschmer 1 Huffman no només produeix Cgp siné una gran
varietat de caixes de carbonis (C36-C96),9 nanotubs 1 moltes altres formes
polimériques de carbonis.'® El Cgy fou nomenada “Molécula de I’any” per la
revista Science el 1991, i el 1996 el Premi Nobel de quimica recaigué en el
seus descobridors: Robert Curl (EUA), Richard Smalley (EUA) and Harold
Kroto (GB).

El ful-lere¢ Cg, també conegut com futbola, buckminsterfullerene o
[60]-ful-leré és el constituent més prominent extret d’aquest sutge.” El Cyg és
el segon ful-ler¢ més abundant. Aixi no ¢€s estrany que la majoria de
reaccions quimiques hagin estat desenvolupades al voltant d’aquestes dues



Quimica de ful-lerens

estructures.'' Els fullerens son actualment versatils blocs de construccié en
quimica organica introduint noves propietats quimiques, electroniques i
fotofisiques. L’interés en aquestes molecules pot ser copsat en el gran
nombre d’articles ja apareguts en la literatura cientifica. Les caixes
ful-leréniques consisteixen enterament de carbonis sp” amb un fort caracter
electroatraient. Aixd afecta el seu comportament quimic, per exemple,
reaccionant facilment amb nucleofils. Cal esperar, doncs, que aquestes
noves molecules presentin una reactivitat molt semblant a la d’estructures
deficients en electrons.

Tenim disponibles a la bibliografia cientifica textos sobre I’extensa
quimica dels ful-lerens des dels seus inicis fins a I’actualitat. En cito a tall
d’exemple els de més vocacié generalista on es tracten aspectes tant de
reactivitat com d’estructura geometrica 1 electronica: el d’en Cioslowski
(Electronic Strucutre Calculations on Fullerenes and Their Derivatives),"
el d’en Taylor (Lecture Notes on Fullerene Chemistry, a handbook for
chemists)", el d’en Hirsch (The Chemistry of the fullerenes)" i finalment el
d’en Kadish i Ruoff (Fullerenes: chemistry, physics and technology).'®
Sense oblidar el primer compendi teoric de totes les estructures
ful-leréniques d’en Fowler i en Manolopoulos (4n Atlas of Fullerenes)."” El
present text ha estat basat en aquests llibres.

1.2 FUL-LERENS LLIURES

1.2.1 Ful-lerens com a poliedres

Els fullerens son clusters formats d’un nombre parell d’atoms de
carboni. Cada carboni es troba unit a altres tres per formar una caixa closa
de només anells pentagonals i hexagonals.'™'” Aquesta estructura d’enllag
correspon a un poliedre: un atom a cada vertex, un enllag a cada aresta i un
anell a cada cara. Una de les millors propietats dels poliedres és el Teorema
d’Euler,”® formulat dos-cents anys abans del descobriment dels ful-lerens. El
matematic suis afirma que la relacio entre els vértexs (v), arestes (a) i cares
(¢) d’un poliedre esféric era: v + ¢ = a + 2. Per un poliedre corresponent a un
ful-leré¢ Cy, el nombre de vértexs és v = k 1 el nombre d’arestes a = 34/2. El
nombre de cares, aillant en D’anterior formula, és per tant ¢ = k/2+2.
Aquestes afirmacions son valides per qualsevol poliedre esferic amb veértexs
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trivalents. Altres conclusions que es desprenen del teorema son que tots els
ful-lerens C; han de contenir 12 anells pentagonals i (k/2)-10 anells
hexagonals. Aixi, variant el nombre d’anells hexagonals 1 la distribucié dels
12 anells pentagonals podem aconseguir ful-lerens de diferents mides i
diferents isomers del mateix nombre de carbonis. Segons aquesta definicio
el ful-leré més petit possible t¢ només 20 carbonis sense cap hexagon i amb
un Unic isomer possible. També s’arriba a la conclusié que pels ful-lerens Cy
on k parell i £k > 24 almenys un isomer és possible.21 No només aixo, a
mesura que el nombre de carbonis augmenta el nombre d’isomers per cada
estequiometria també augmenta exponencialment. A tall d’exemple per k =
28, 3; per k =60, 1812; k= 68, 6332; k=70, 8149; k =78, 24109; k = 80,
31924; k = 84, 51592 1 k£ = 100, 285913 isomers.'” 1 aixd sense tenir en
compte els enantiomers. Tota aquesta variabilitat feu que es busquessin
noves regles per acotar el nombre d’isomers a ser estudiats.

1.2.2 Compromis entre la corbatura i l’estructura electronica

La primera hipotesi sobre els pics de nombre parell de carbonis,
definint-los com a poliedres, ja limita moltissim les possibilitats d’aquests
nous clusters (seccid anterior). Aquesta primera hipotesi és especialment
atractiva ja que les caixes closes eviten enllacos penjats que desestabilitzen
si les comparem amb fragments de la mateixa mida de xarxes infinites de
diamant o grafit. I també, perqué els atoms tricoordinats satisfan els
requeriments de valéncia millor que no pas les cadenes lineals o els anells
monociclics.' El grafit infinit amb carbonis trivalents sense enllagos penjats
¢és termodinamicament la forma més estable del carboni elemental. De fet, la
formacio de caixes closes de carbonis porta associada una energia de tensio
estérica deguda a la corbatura de la superficie de carbonis. En algun cas
aquesta energia esterica podria arribar a superar I’energia relacionada amb el
tancament de la caixa. Per aixo, aviat s’entengué la necessitat de trobar
regles per la minimitzacié d’aquesta energia de tensio estérica com a nova
hipotesi per tal de limitar el nombre d’estructures a estudiar.

Tanmateix ’energia desfavorable associada a la corbatura no és
I’tnic factor important en ’estabilitat de ful-lerens. L’estructura electronica
també t€ molt a dir en aquesta estabilitat. El model més simple, 1 a la vegada
el més valuos, capag de distingir els diferents isomers, 1’ha proporcionat la
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teoria dels orbitals moleculars de Hiickel (Hiickel molecular orbital,
HMO).*** Tenim tres factors importants que determinen I’estructura
electronica dels ful-lerens: (1) son caixes closes, (2) tenen els atoms de
carboni individuals en entorns tricoordinats semblants al grafit (hibridaci6
sp’) i (3) presenten una esfericitat que allunya lleument els carbonis de la
situacié d’hibridacio sp2 pura. Si considerem els electrons /s localitzats,
cada carboni té 4 electrons 1 4 orbitals de valéncia (un 2s i tres 2p) per
contribuir a ’enllag del ful-lere. D’aquests quatre electrons, tres son usats
per produir enllagos 6 C—C senzills a través de les arestes del poliedre 1 un
per prendre part en un sistema d’enllag m C—C. L’electré m es situa en un
orbital radial que podria ser el pur 2p si ’entorn local fos perfectament pla,
perd més generalment en els ful‘lerens sera un orbital hibrid sp™.** El model
HMO permet una simplificacié de I’estructura electronica en la separaciod
d’enllagos ¢ 1 © molt valuosa. Pel cas del Cgo, €l model dona un raonable
salt d’energia HOMO-LUMO (0.7566 | p , comparat a 2 | p | pel benze) i una
energia total de ressonancia de 0.5527 | p | per atom apropant-se al valor del
grafit de 0.5761| 81> B és la integral de ressonancia. S’ha comprovat que
els ful-lerens més estables presenten salts d’energia HOMO-LUMO
importants”® o com a minim estructures electroniques de capes tancades,
aixi com, altes energia de ressonancia electroniques m. Sovint, pero,
I’augment de I’estabilitat electronica m i la disminucio de la tensid estérica
es troben en competicid. Només les estructures de Cgp 1 C;9 mostren
resultats Optims respecte ambdds criteris.”’

1.2.3 Regla dels pentagons aillats (IPR)

La conseqiliencia més important de la minimitzacio de I’energia de
tensio estérica en els ful-lerens és 1’aparici6 de la regla dels pentagons aillats
(isolated pentagon rule, IPR) formulada per en Kroto el 1987'% i també
apuntada per Schmalz el 1988." La regla IPR diu que els fullerens més
estables son aquells en que tots els 12 pentagons es troben aillats. La
presencia de pentagons adjacents produeix una severa tensid estérica que
impossibilita la formacié d’aquests ful-lerens. Alhora, es té una preferéncia
pel fullerens amb un menor nombre de pentagons adjacents. També
s’apuntava com a factor minimitzador de 1’energia estérica, que els
pentagons estiguessin tant allunyats entre si com fos possible, és a dir
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uniformement distributs.'™*® El fet rellevant és que els dos pics més
pronunciats en I’espectre de masses inicial (Cgo 1 Cy9) eren els dos primers
possibles ful-lerens que complien la regla IPR, és a dir sense pentagons
adjacents. La regla IPR pot ser justificada facilment usant idees de la
rehibridacio dels carbonis. En particular, ha estat discutida en base al grafit i
el Cy. La tensid esterica augmenta a mesura que els carbonis s’allunyen de
la hibridacié ideal sp’ del grafit per apropar-se a la hibridacié sp® del Ca .
Aix0 és degut a la desalineacid dels orbitals m en aquesta estructura
torsionada. Els carbonis que es troben entre dos pentagons adjacents (tipus
E a I’apéndix A.1) es troben més piramidalitzats (curvats) i tenen un
caracter sp° més marcat que no pas els carbonis entre dos hexagons (tipus A,
B, C) o bé entre un hexagon i1 un pentagon (tipus D). No obstant, la
justificacio de la regla IPR no només es basa en la tensid estérica. Resulta
que I’energia de ressonancia electronica m també es veu afectada per la
preséncia de pentagons adjacents. Aixi, dos pentagons adjacents tenen un
cicle de vuit carbonis de longitud el qual pot ser assumit, en base la regla de
Hiickel 4n, de tenir un efecte desestabilitzant sobre tota 1’estructura
electronica m. Es doncs, especialment significant que ambdés efectes: la
tensid esteérica 1 I’estructura electronica m donin suport a la regla IPR.
També s’ha comprovat que dins de la teoria HMO, la isolacié de pentagons
€s necessaria pero no suficient per a tenir una capa electronica tancada;
factor d’estabilitat, com ja hem vist. L’estabilitat dels ful-lerens, doncs, pot
ser atribuida a un balang entre 1’estabilitat electronica =« 1 la tensid esterica
produida per la corbatura. Tot i que la regla IPR afavoreix ambdoés factors,
entre els isomers IPR d’una mateixa estequiometria sovint 1’estabilitat
electronica 7 1 la tensio estérica segueixen camins diferents. La diferéncia
energética entre 1’Unic isomer del Cep que compleix la regla IPR i un isomer
C,, amb dos parells de pentagons adjacents ¢és d’1.4 eV. Aixd ddna una
energia de penalitzacio de 0.7 eV per cada una de les parelles de pentagons
adjacents i per tant corrobora sobradament la regla IPR.*

1.2.4 Isomers dels ful-lerens IPR
Aplicant la restriccid de la regla IPR (1.2.3) sobre la definicidé de

poliedre dels ful-lerens (1.2.1), el nombre d’estructures es redueix
drasticament. A tall d’exemple dono només els isomers IPR dels ful-lerens
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més habituals: 1 isomer IPR pel Cgo, 1 pel Cro, 1 pel Cra, 2 pel Crg, 5 pel
Crs, 7 pel Cso, 9 pel Css i 24 pel Cga.'” El Coo i el Cro s6n els dos primers
ful-lerens IPR 1 entre ells no n’hi ha cap altre. Els ful-lerens amb més de 70
carbonis soén anomenats fulllerens superiors. Malgrat aquestes
consideracions tedriques, no tots aquests isomers s’han observat
experimentalment, pero els que ho han estat, corresponen amb algun dels
isomers IPR pre-establerts teoricament. Ens centrarem a discutir tinicament
sobre les sis estequiometries relacionades amb el treball: Cgp, Cos, C7o, Crs,
Cso 1 Cgq. Tots ells son ful-lerens IPR excepte el Cgs. La numeracio i
corresponent simetria dels isomers segueix la que proposaren Fowler i
Manolopoulos, la qual és bastament acceptada per la comunitat cientifica.'’
Aixi, com a exemple de la nomenclatura, I’Gnic isomer IPR del Cg s’escriu
com /;-Cgo:1, referint-se a la simetria, estequiometria i nimeracié isomeral,
respectivament.

El primer ful-ler¢ en ser caracteritzat fou el 7,-Cep:1 (per abreujar
simplement Cqo) el qual originariament fou identificat per les seves quatre
bandes d’absorci6 IR per en Kritschmer et al. el 1990, i molt aviat per una
sola senyal en ’espectre de RMN de "°C per en Taylor et al. el mateix any.*
L’estructura del Cgp es mostra en I’apendix A.2. Aquest segon article d’en
Taylor també informa sobre la deteccid del segon ful-ler¢ més prolific el
Dsp-Cq0:1 (apendix A.4). L’espectre de RMN de BC del Cyy consisti en 5
linies amb una integracid de senyals 3 x 10 1 2 x 20, com era d’esperar per
una simetria Ds;,.>° No existeix cap isomer IPR de les 6332 estructures
ful-leréniques possibles del Ces.'” No obstant 1’isomer D;-Ces:6140 ha estat
identificat en 1’estructura del metal-loful-lere: Sc;N@Ces. Tot 1 no ser un
ful'ler¢ IPR, aquest és l’'isomer amb un menor nombre de pentagons
adjacents — només 3 parelles — que li confereixen una estabilitat per sobre
de la resta.’’ El segon ful-leré superior en ser caracteritzat fou el C7g. L’any
1991 s’identifica una barreja de tres dels cinc isomers IPR del Crg a partir de
I’espectre de RMN de °C.** El més sorprenent fou que la quantitat relativa
de cada isomer en la mescla era sensible a les condicions experimentals.
Aixi les observacions suggerien que era possible tenir estabilitats
termodinamiques semblants per diversos isomers, 1 a més a més que els
factors cinétics també jugaven un paper important en el procés de formacio
dels ful'lerens.”® La barreja estava formada per D3-Crs:1, Coy-Crg:2 i Coy-
C7s:3. Les energies relatives (en kJ/mol) dels cinc isomers IPR segueixen el

11
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Cyy-Crs:3 D;-Cs:1
Cyy-Crs:2 D3p-Crg:d

Figura 1.1 Estructura geométrica de 4 dels 5 isomers IPR del C;. L’estructura del
cinqué isomer, el D;;,-Crg:5, es pot visualitzar en I’apéndix A.5. El C,,-Cr5:3 és
I’isomer més estable termodinamicament mentre que el Ds,-Cr5:5 és el que es
troba encapsulant I’Sc;N en I’endohedre Sc;N@Crs. Les estructures estan
ordenades de més a menys estables.

segiient ordre Cy,-C75:3 (0) > D3-Crs:1 (14) > Cy-Cr5:2 (17) > D3p-Crs:5
(30) > D3,-Crg:4 (85).>* Tots ells estan dibuixats en la Figura 1.1. Pel que
respecta al Cgy s’han publicat encara pocs estudis ja que no fou detectat fins
el 1996. Concretament de les 7 estructures IPR teoriques: Dsg-Cgo:1, D;-
C8012, CZV-C3023, D3-C8024, sz’-C8()25, Dsh-C8026 i Ih-C8017 només dues han
estat aillades i caracteritzades: la D,-Cgo:2 1 la Dsq-Cso:1 (veure Figura 1.2).
Teodricament hem corroborat que els dos isomers trobats experimentalment
son els més estables 1 gairebé isoenergetics 1 que la diferéncia entre el més

12
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estable (Dsq-Cgo:1) 1 el menys estable (/,-Cgo:7) ¢€s de només de 0.5 eV. La
cursa per la dilucidacio dels isomers del Cgs comenca el 1992. Tota
I’experimentaci6 indica que es produeix una barreja en equilibri 2:1 dels
isomers D,-Cgq:22 i Dyg-Cs4:23, la qual dona un espectre de RMN de °C de
31 linies d’igual intensitat 1 una linia de la meitat d’intensitat. Aquesta
assignacid, de fet, és forca subtil perque hi ha altres tres isomers de simetria
D, entre els 24 isomers IPR possibles del Cgs que donarien un patrd de
RMN identic. Pero el fet que la mescla d’isomers es doni en un equilibri 2:1
implica un equilibri de les dues formes isoenergetiques meés estables que
sense ambigiiitats corresponen als isomers D>-Cs4:22 1 Dg-Csg4:23 tal i com
ha estat comprovat per calculs teorics.”>

1.2.5 Obtencio experimental

Aquests 1 altres ful-lerens superiors han estat sintetitzats seguint el
métode d’en Taylor.”® L’aplicacio d’una descarrega eléctrica sobre un arc de
carboni grafit en atmosfera d’heli o argd provoca la vaporitzacio del carboni
i la formacio d’un sutge. Aquest procés es realitza en I’aparell anomenat de
Kratschmer-Huffman. El sutge conté una varietat extraordinaria d’espécies
carbonades moleculars i polimeriques. Els ful-lerens continguts en el sutge
son extrets en un dissolvent i posteriorment separats per cromatografia
d’alta resolucio (HPLC). Les principals variacions son respecte el metode de
producci6 del sutge (descarrega electrica o resisténcia de calor) i en els
solvents usats en 1’extraccid. Val a dir que el ful-lerens també poden ser
produits a partir de la combustio o pirolisis de compostos aromatics
policiclics.*® Aquesta nova técnica ha estat millorada recentment per Scott et
al. permeten una sintesi mes controlable i racional que pel métode anterior.”’
Jugant amb aquests parametres altres fullerens superiors han estat
sintetitzats, com ara: Crg, Cg, Coo, Cos 1 Cos. Aquests completen una mica
més el mapa de ful-lerens previstos teoricament.

13
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D5d-C8031 DQ-CSQZZ

D3-C30:4 D5h-C8026

Figura 1.2 Estructura geométrica de 6 dels 7 isomers IPR del Cg. L’estructura del
sete isomer, el 1,-Cgo:7, es pot visualitzar en ’apéndix A.6. El Ds4-Cgp:1 és I’isomer
més estable termodinamicament mentre que el 1;-Cg:7 €s el que es troba
encapsulant I’Sc;N en ’endohedre Sc;N@Csg. Les estructures estan ordenades de
més a menys estables.
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Taula 1.1 Caracteritzacio electronica i geométrica dels isomers IPR més estables
entre el Cq i el Cgq i alguns altres ful-lerens d’interés pel treball d’investigaci6 “

Radi  Salt HOMO- ¢ d d
Caixa LUMO HOMA P EA

ful-lere EPA®

Ih-Cep:1 -7.35 3.551 1.66 0.274 ;gg: 322*{
D;-Ce:6140 —7.33  3.783 0.51 0.356 7.11% 3.71%
Dsp-Cro:l -7.39 3.837 1.71 0.362 7.46 2.90
Dy-Cr6:2 -7.40 4.002 1.07 0.322 6.09 3.16
Cy-Cy5:3 -7.41 4.052 0.76 0.350 6.88 243
Dsp-Crg:5 -7.41 4.052 0.62 0.356 6.88* 3.49*
Ds4-Cgp:1 -7.40 4.106 0.12 0.342 6.41 3.64
Iy-Cgo: 7 -7.40 4.103 0.00 0.464 6.92%* 3.75%
Cr-Csn:3 -7.41 4.154 0.23 0.324 6.79 3.43
Dy-Cyq:22 -7.43 4.200 1.03 0.373 7.01 3.40
Dy4-Cs4:23 =743 4.199 1.10 0.373 7.06 3.36

“ Energia en eV i geometries en A. ” Energia per atom (EPA). ¢ Harmonic oscillator model of
aromaticity (HOMA). 9% &s indicatiu de potencial d’ionitzaci6 (IP) o afinitat electronica (EA)
vertical.

1.3 CARACTERITZACIO

1.3.1 Estabilitat en l'increment de carbonis

Hem volgut comparar 1’estabilitat de cada una de les estequiometries
que intervenen en el treball comparant I’energia d’enllag per atom (EPA)
(Taula 1.1 1 Figura 1.3). Hem considerat 1’isomer IPR més estable de
cadascuna de les estequiometries ful-leréniques entre el Ceg 1 el Cga: Ih-Cep:1,
Dsh-Cle, Dz-C7612, sz’-C7813, Dz-Cgolz, Cz-ng:g i Dz-Cg4122; aixi com
I’estructura no IPR del ful-leré¢ D;-Ceg:6140 1 algunes altres estructures que
intervenen fortament en el present treball d’investigacio: D3y -Crg:5, Ih-Cso: 7
1 Dyg-Cg4:23. Tot 1 que les diferéncies son petites, en la série dels isomers
IPR s’observa clarament que els ful-lerens més grans son significativament
més estables que el Cg en base a 'EPA. Aixi I’EPA pel Cgy és —7.35 eV
mentre que per 1’isomer més estable del Cgs (D,-Cs4:22) és de —7.43 eV.
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-7.33

Ces:6140

735 o
CGO

-7.37 A

-7.39 +

Energia per atom (eV)

-7.41

-7.43

Nombre de carbonis

Figura 1.3 Energia per atom (EPA) pels isomers IPR més estables de les
estequiometries compreses entre el Ceg 1 el Cgq (cercles plens) i alguns altres
isomers involucrats en aquest treball (quadrats buits). La linia de tendéncia té en
només compte el primer grup d’isomers.

Aquesta tendeéncia és consistent amb la previsid que [estabilitat
s’incrementara a mesura que la superficie carbonada esdevingui més plana 1
per tant la tensid estérica disminueixi. Aix0 succeira quan la mida dels
ful-lerens augmenti. Aixi doncs, la gran preferéncia per la formaci6 dels
ful-lerens de Cgp 1 Cyp indicaria que els factors cinétics jugarien un paper
important, ja que el ful-lerens més estables termodinamicament no sén els
obtinguts amb més rendiment experimentalment. Aquests valors també
mostren una estabilitat inferior al diamant i el grafit."* També ressalta la
forta disminuci6 de 1’estabilitat en el cas del ful-leré no IPR Ds-Cgg:6140 de
0.02 eV per atom, tal i com ja haviem predit en seccions anteriors.
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1.3.2 Propietats geometriques

Només existeixen quatre tipus d’enllagos C—C en els ful-lerens que
compleixen la regla IPR (veure’ls a apendix A.1). Els enllagos C—C es
diferencien per la seva topologia, que a la vegada, els confereix unes
propietats singulars: distancia d’enllag, angle de piramidalitzaci6 (0,) 1 ordre
d’enllag. L’angle de piramidalitzacio és una mesura introduida per Haddon 1
Raghavarachi®® i representa una mesura de la corbatura de la superficie
ful-lerénica. Els ordres d’enllag de Mayer (Mayer bond order, MBO) ens
donen una indicaci6 sobre la fortalesa de 1’enlla¢ tant 6 com 7. A la seccio
4.7.2 hi haura més detalls teorics tant de 1’angle de piramidalitzacié com de
I’ordre d’enlla¢ Mayer. Els enllagcos formats per ’acoblament de dos
hexagons son anomenats de tipus 6:6. Dins d’aquest primer grup, els de
tipus piracil-Iénic (tipus A) corresponen a un enllag C—C 6:6 que fa de pont
entre dos pentagons. Si I’enllag C—-C 6:6 fa de pont entre dos hexagons
s’anomena de tipus pirénic (tipus C) i si ho fa entre un hexagon i un
pentagon és de tipus B (segons el nostre coneixement sense cap nom
especial). Finalment, trobem DI’enllag C—-C format per I’acoblament d’un
hexagon 1 un pentagon anomenat C—C 6:5 coranul-lénic (tipus D). Pels
ful-lerens no IPR poden apareixer altres tipologies d’enlla¢ com ara ’E i I’F
del ful-leré¢ D;-Ce:6140. A I’apéndix trobem la caracteritzacid de tots els
diferents tipus d’enllagos C—C dels ful-lerens lliures que estan involucrats en
el present treball. Les distancies C—C més curtes i de caracter doble es
donen en la tipologia piracil-Iénica A (~ 1.39 A) que a la vegada son els que
permeten també una piramidalitzaci6 més elevada (0, > 11°). En
contraposicio, trobem els enllagos de tipus pirénics C que se situen en les
part més planes de les estructures ful-leréniques amb distancies C—-C
senzilles al voltant de 1.47 A i amb una piramidalitzaci6 de ~ 8.6° o fins i tot
inferior a 7° en algun cas. Com a casos intermitjos tenim els enllagos de
tipus B 1 D que presenten distancies 1 angles de piramidalitzacié entre 1.41-
1.45 A i 9-11°, respectivament. Cada tipologia d’enllag ocupa el seu espai
determinat en la caixa ful-lerénica. Es interessant adonar-se que els enllagos
que se situen exteriorment dels pentagons (tipus A 1 B), en linies generals,
son més curts 1 de major caracter doble que no pas els propis del pentagon
(tipus D). Allargant les distancies C—C 1 piramidalitzant els carbonis
pentagonals es minimitza la tensio estérica produida per la inclusio dels
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pentagons. La conseqiiéncia d’aquesta localitzaci6 sera que els ful-lerens es
comporten més com alquens que no pas com compostos aromatics. La
caracteritzacio dels diferents grups d’enllagos C—C veurem que €s un pas
inicial primordial per I’estudi de reactivitat heteroédrica i sobretot
exoeédrica dels ful-lerens.

Una altra propietat geometrica és el radi de caixa. Tenim llistat els
radis de caixa pels isomers considerats a la Taula 1.1. El radi de caixa
augmenta a mesura que augmenten el nombre de carbonis 1 ens dona una
idea sobre la grandaria de la cavitat interior. Més endavant veurem com
també pot arribar a ser una mesura de la distorsid que pateix el ful-ler¢ a
mesura que rep transformacions quimiques.

1.3.3 Estructura electronica

Els orbitals moleculars del ful-ler¢ Cgp poden ser classificats en dos
tipus, m i o. Els orbitals tipus m posseeixen una superficie nodal que
coincideix practicament amb la superficie creada pels atoms de carboni,
mentre que en els orbitals tipus ¢ aquesta superficie nodal €s inexistent.
Com a primer model d’estudi, 1’energia dels orbitals tipus m pot ser
obtinguda a partir de la teoria HMO del sistema de 60 carbonis disposats en
una caixa closa. Aquesta estructura electronica rendeix un HOMO
pentadegenerat 4,, un LUMO tridegenerat ¢, i un LUMO+1 també
tridegenerat ¢;, molt proper en energia a I’anterior.”*? Aquest esquema dels
orbitals frontera és també sostingut per nivells de teoria més sofisticats:
HF/6-31G™" i DFT-LDA.* La separaci6 energética HOMO-LUMO (1.66
eV), sense ser molt elevada, és suficient per conferir certa estabilitat a la
molecula. Aquest no ¢és un fet aillat del Cgp sind que la resta d’isomers més
estables també contenen considerables salts HOMO-LUMO tal i com es veu
a la Taula 1.1. Aquesta caracteristica ¢s d’enorme importancia per entendre
les propietats dels ful-lerens com a semiconductors.* Els orbitals HOMO #,
representen interaccions 7 enllagants en els enllagos C-C 6:6 i =
antienllagants en els C—C 6:5. Mentre que els LUMO i LUMO+1
tridegenerats representen una situacio inversa. Per tant, és d’esperar que
I’ocupacio dels 4, produeixi un escurcament dels enllagos C—C 6:6 1 un
allargament dels C—C 6:5 del Cqo. D’aqui prové la famosa alternanga en les
distancies C—C 1 la prova que els electrons m no es troben deslocalitzats
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sobre tots els enllacos de manera homogénia.44 L’enllag C—C 6:6 1 6:5
mesuren 1.397 i 1.452 A, respectivament pel Cg. Els valors experimentals
donats per mesures de difracci6 electronica en fase gas foren 1.401 A i
1.458 A, respectivament.”> Per altra banda una suposada ocupacié dels
LUMO 1,1 t;, ha de tenir I’efecte contrari i per tant afavorir la igualtat entre
els enllagcos 1 aixi augmentant d’aquesta manera 1’aromaticitat.
Efectivament, calculs sobre I’ani6 Cg'>” (Li;nCg) corroboren un
allargament fins a 1.45 A dels enllagos C—C 6:6 piracil-lénics i un
escurcament dels C—C 6:5 coranul-lénics fins 1.44 A, aixi doncs, essent
ambdos practicament iguals.*® Aquest comportament d’igualacio de la
distancia dels diferents enllagos quan els ful-lerens reben electrons també ha
estat observada en els ful-lerens superiors.”> En resum, I’alternanca entre les
distancies C—C 6:6 1 el 6.5 en el Cg es pot explicar en termes d’estructura
electronica aixi com amb arguments de tensid estérica com s’ha fet en la
seccid 1.2.6. Altre cop ens apareix aquesta dualitat entre factors geometrics i
electronics tal i com havia aparegut en les primeres seccions (1.2.1-1.2.3)
per explicar I’estabilitat dels ful-lerens Iliures.

1.3.4 Aromaticitat

Sobre 1’aromaticitat dels ful-lerens hi ha hagut molta controvérsia i
en particular sobre la del Cgy que inicialment es postula com possiblement
superaromatic. L’aromaticitat’’ s’associa a la deslocalitzacié ciclica
d’electrons que provoca una estabilitzacid extra en el cas de compostos
aromatics i una desestabilitzaci6 en el cas dels antiaromatics. Actualment el
Ceo es considerat poc aromatic per diversos aspectes: (1) les diferents
energies que calculen la deslocalitzacio electronica © revelen que no és més
aromatic que I’heptace,”® (2) el seu feble diamagnetisme, (3) I’alta
alternanca entre les distancies C—C de tipus 6:6 1 6:5 i (4) finalment la
reactivitat quimica és més propera a la dels alquens deficients en electrons
que no pas a la del benze. L’aromaticitat dels ful-lerens icosaédrics (Cyo, Ceo
1 Cgo) depeén del nombre d’electrons deslocalitzats a la capa de valéncia. La
maxima aromaticitat esférica pot només ser assolida amb 2(N+1)* electrons
omplint completament aquesta capa.” La regla 2(N+1)* representa ’analoga
esfeérica de la regla de Hiickel pel compostos plans. Aixi I’aromaticitat del
Ceo s’estimula quan 12 electrons s’afegeixen a 1’estructura electronica, N=5
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per la regla 2(N+1)%. La reduccié afavoreix a ’igualacio de les distancies
C—C per les raons explicades en la secci6 anterior. El C;o presenta una zona
central forca aromatica (enllagos Ce—Ce, Cd—Ce 1 Cd—Cd, veure apendix
A.4) 1 una zona als pols on es localitzen els dobles/simples enllagos
(enllagos Ca—Ca, Ca—Cb, Cb—Cc i Cc—Cc). S’han proposat molts criteris
per mesurar 1’aromaticitat perd actualment quatre tipus han provat la seva
efectivitat: criteris energetics, electronics, magnetics i geometrics. Avui dia,
I’energia d’estabilitzacié aromatica (aromatic stabilisation energy, ASE)™
€s un criteri energétic per avaluar 1’aromaticitat, com a criteri electronic
ultimament s’ha imposat 1’index de deslocalitzacié para (para
delocalisation index, PDI)’' i com a criteri magnétic tenim el desplagament
quimic independent nuclear (nuclear independent chemical shift, NICS).”
Nosaltres sense voler entrar molt a fons en 1’aromaticitat ens hem centrat
Unicament en [’aromaticitat geometrica a partir de I'index HOMA
(harmonic  oscillator model of aromaticity).”> L’HOMA avalua
I’aromaticitat a partir de 1’alternanca de la longitud dels enllagos C-C i
també del valor absolut d’aquestes distancies. Per més detalls veure la
seccid 5.3.1. L’estabilitat produida per I’aromaticitat sera un factor clau en
I’estabilitat relativa dels regioisomers dels ful-lerens heteroedrics. A la
Taula 1.1 tenim llistat els HOMA dels ful-lerens lliures involucrats en la
tesi. Com es pot observar I’aromaticitat no depén de la grandaria del ful-lere
sind de la topologia i distribucid dels enllagos que conté cadascun dels
isomers. El /,-Cgo:7 s’erigeix com el més aromatic (HOMA = 0.464). No ¢és
d’estranyar ja que és el que presenta major igualtat en les distancies dels
seus enllagos: el 6:6 tipus B mesura 1.428 A i el 6:5 tipus D mesura 1.438 A
(Apéndix A.6). En canvi, el I,-Ceo:1 li correspon el valor menys aromatic de
0.274 que a la vegada coincideix amb el que presenta major alternanca entre
els seus enllagos 6:61 6:5.

1.3.5 Propietats fisiques

A la Taula 1 també hem llistat els potencials d’ionitzacié (IP) i les
afinitats electroniques (EA) dels ful-lerens lliures considerats. La variacio en
I’afinitat electronica és paral‘lela a les energies dels orbitals LUMO.>* Els
ful-lerens lliures en general presenten orbitals LUMO forca estabilitzats, és a
dir, baixos en energia, fet que explica la seva facilitat a acceptar electrons 1
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ser facilment reduits.”® L’estabilitat dels orbitals LUMO s’associa a la
piramidalitzacio dels carbonis.’® La facilitat en la reducci6 fa que els
ful-lerens actuin com a bons agents oxidants 1 per exemple son capagos
d’oxidar I’acid sulfhidric a sofre.”® L’EA dels dos ful-lerens més coneguts el
Coo 1€l Cyg €s de 2.6512.73 eV, respectivament. Com es pot observar en la
Taula 1.1 les EAs dels fullerens més grans augmenten lleugerament
respecte el Cgp 1 Cqo. Els ful-lerens també presenten una alta estabilitat dels
orbitals HOMO que els hi confereixen una alta estabilitat davant I’oxidacio6.
L’IP del Cgp 1 del Cy és, doncs, forca elevat, de 7.56 1 7.46 eV,
respectivament. Pels ful-lerens superiors s’obtenen valors menors, per
exemple, 7.01 eV pel D,-Cgq:22. Aixi els ful-lerens superiors son millors
electrodonadors 1 també millors electroacceptors que el Cg 0 el Coy.
S’argumenta que els ful-lerens superiors tenen una proporcid més gran
d’anells hexagonals 1 per tant posseeixen una estructura electronica més
propera a la del grafit, la qual té aquestes propietats.”> Malgrat el fet que els
ful-lerens superiors siguin millors electroacceptors que el Cep, €s poc
probable que formin anions altament carregats. Aixo €s degut a que, a
diferéncia del Cep, aquests normalment no posseeixen LUMOs degenerats.
De les dades de la Taula 1.1 es desprén també que els IPs i les EAs sén
lleugerament sensibles a la topologia de cada un dels isomers, aixi I'IP 1
PEA del Dsq-Cgp:l 1 del I,-Cgo:7 difereixen en 0.51 eV 1 0.11 eV,
respectivament. El mateix passa entre els dos isomers llistats del C;s 1 del
Cg4.

1.3.6 Reactivitat quimica

En Hirsch ha redactat magnifics compendis de reactivitat organica de
ful-lerens.” Els dos principals tipus de reaccions quimiques primaries que
son possibles son: reaccions d’addicid i reaccions redox. Aquest sol fet ja
ens dona idea que la reactivitat dels ful-lerens és significativament diferent a
la dels classics aromatics plans. La reactivitat dels ful-lerens s’aproxima
forca a la de les poliolefines electrodeficients, on la principal transformacié
quimica ¢és 1’addici6 1,2 als enllagos 6:6 piracil-lénics (o de major caracter
doble). Especialment es donen atacs nucleofics i radicalaris obtenint
adductes hidrogenats, alquilats, arilats, alquinilats, sililats, aminats 1
fosforats. Aixi les addicions es donen en una coordinacid 172 als enllagos,
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més que no pas, coordinacions 7’ i #° a les cares. En cas d’addicions amb un
alt grau d’impediment esteéric també es produeixen addicions 1,4. La
completa caracteritzacid dels mono- 1 poliadductes resultat de les
cicloaddicions ha permeés un gran increment del coneixement de la quimica
de ful-lerens. Aquestes es donen exclusivament en els enllagos de major
caracter doble com els 6:6 piracil-lénics del Cg, excepte en les addicions de
nitrens que es poden donar en els 6:5 del C60.60 Aquests enllacos actuen com
a dienofils. Encara que la reduccié dels ful-lerens és molt més facil que la
seva oxidacid, també¢ s’han portat a terme una varietat d’addicions
electrofiliques 1 funcionalitzacions oxidatives. Aixi els ful-lerens halogenats
1 oxigenats son també forca comuns. Aquestes funcionalitzacions
exoedriques representen el conjunt de compostos més ben estudiats i
caracteritzats de la quimica de ful-lerens. La forca conductora per aquesta
reactivitat exoedrica és la reduccid de la tensido estérica deguda a la
rehibridaci6 dels carbonis sp’ a sp’. Ara bé, en els ultims anys s’han realitzat
grans esforgos en la derivatitzacio a I’interior dels ful-lerens 1 a la superficie
carbonada. Els primers se sintetitzen a partir de reaccions d’encapsulament i
els segons mitjangant reaccions de substitucio.

1.4 METAL -LOFUL-LERENS

Inicialment la quimica de ful-lerens fou una quimica purament
organica, tal i com expliquem en I’apartat anterior, i no s’explora
intensament la modificacié quimica a través de la reaccid6 amb compostos
metal-lics fins a mitjans dels anys 90. Tenim geométricament tres maneres
de modificar un ful-leré¢ mitjancant la reaccié amb una unitat metal-lica: (1)
per encapsulament a [Dinterior de la caixa ful-lerénica (anomenats
metal-loful-lerens endoedrics), (2) per incorporacid a 1’estructura carbonada
en una substitucid (metal-loful-lerens heteroedrics) 1 finalment (3) per
derivatitzaci6 externa a la superficie (metal-loful-lerens exoédrics). En
angleés respectivament son anomenats: endohedral metallofullerenes,
heterohedral metallofullerenes 1 exohedral metallofullerenes. Els aspectes
de la reactivitat organometal-lica dels fullerens ha estat coberta
magnificament per tres articles, forca antics perd molt ben estructurats i
aclaridors, d’en Stepensm, en Bowser® i en Hammond®.
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1.4.1 Endoedrics

Ja des del principi, en ’aparicié de 1’i6 CgLa’, es pensa en la
possibilitat d’encabir atoms, ions i petites molécules a !’interior dels
ful'lerens.* S’han anomenat ful-lerens endoédrics, o bé fullerens
empresonats (incar-fullerenes) o fins 1 tot endoedres per escurgar, a aquelles
estructures on s’ha aconseguit aquest tipus de derivatitzacio. Les espécies
resultants d’aquests encapsulaments es poden classificar en dues
categories.” En els compostos endoédrics trobem una barreja orbital lica
significativa entre 1’hoste (petita unitat metal-lica) i ’amfitrié (caixa
ful-lerénica) que dona lloc a un enllag quimic directe. Aquest seria el cas de
molécules hoste grans o bé de ful-lerens de caixes petites com ara ’'M@Cs,
M = Mg, Al, Si, S, Ca, Si, Ti, Ge, Zr 1 Sn.%¢ Seguirem la nomenclatura
ampliament emprada en la bibliografia cientifica en la que el simbol @
identifica A empresonat dins a B en A@B. No obstant, la nomenclatura
IUPAC seria i-AB. Per altra banda, en els complexos endoédrics la barreja
¢s negligible 1 D’enllag entre ambdues parts es dominat per efectes
electrostatics 1 de polaritzaci(').67 Exemple d’aquest ultim tipus son
I’encapsulament de gasos nobles,”® metalls alcalins, alcalinoterris,” metalls
de transicio’® i molécules diatomiques’' en el Cq i altres ful-lerens. Aquests
seran els que centraran la nostra atencid. Avui dia s’han detectat complexos
endoédrics monometal-lics de gairebé tota la série dels alcalins,
alcalinoterris, lantanids, actinids 1 grup 1 (Sc, Y, La, Ac) amb una gran
varietat de caixes C; (k = 60, 70, 72, 74, 76, 80, 82, 84). També es té
constancia de I’encapsulament dimetal-lic d’Sc, La, Ce, Pr, Y 1 U en caixes
de C; (k= 60, 74, 76, 80, 82, 84) i fins i tot de trimetal-lics d’Sc dins el Cg; i
Css. L’enllag entre els metalls 1 la caixa ful-lerénica ve caracteritzat per un
model i0nic de transferéncia electronica del metall a la caixa. Aixi els
metal-loful-lerens endoedrics sovint son referits com a superatoms en el
sentit de tenir un centre carregat positivament i una caixa carregada
negativament.72 En general, I’estat d’oxidacio +3 s’aplica a Sc, Y, La, Ce,
Pr, Nd, Gd, Tb, Ho, Er, Lu i I’estat d’oxidacié +2 a Ca, Sr, Sm, Eu, Tm 1
Yb.” En el cas, perd, de ’encapsulament de gasos nobles la transferéncia
electronica és inexistent. La principal problematica d’aquests primers
metal-loful-lerens endoedrics, dits també classics, és el baix rendiment
obtingut a partir del sutge del métode de Kréitschmer-Huffman i Dalta
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sensibilitat a I’aire. Aix0 no ha permés una caracteritzacid completa ni
I’obtencié de grans quantitats per ser estudiades ni estructuralment ni
espectroscopicament. Aixi els primers indicis que els metalls es trobaven a
I’interior no venen d’estudis de raigs-X (els quals ho determinen sense
ambigiiitats) sind del tipus reactivitat observada.

Ultimament la diversitat dels complexos endoédrics ha augmentat
amb 1’aparicié dels insolits ScsN@Ces,”' ScsN@Crs™ 1 ScsN@Cgo .
Aquests son els primers metal-loful-lerens endoédrics que inclouen 4 atoms
al seu interior. En I’ScsN@Cso es troba que 1’hoste s’encapsulava de forma
plana mantenint una alta simetria del ful-lere. El ful-leré era estabilitzat com
a resultat d’una transferéncia de carrega entre el nitrur i la caixa. S’aposta
per un model clarament ionic: ScsN®@Cg”. L’estudi en profunditat
d’aquest nou grup de compostos sera I’origen del capitol 4.

1.4.2 Heteroeédrics

Els derivats de fullerens en que alguns atoms de I’estructura
ful-lerénica son substituits per heteroatoms son possibles. Son els anomenats
heteroful-lerens o bé ful-lerens heteroedrics. No és d’estranyar que els
primers substituts del carboni fossin elements molt propers a ell: nitrogen,
bor i silici. Efectivament, els primers ful-lerens heteroedrics detectats
espectroscopicament foren els que contenen nitrogen (azaful-lerens) i que
actualment son els més estudiats ja que poden ser obtinguts en quantitats
macroscopiques.’® Mentrestant, els boraful-lerens només han estat detectats
en espectres de masses.”” Consideracions de valéncia en el cas del nitrogen
dicten que els productes han de ser radicals (creant la possibilitat per la
dimeritzaci6 donant compostos com (C59N)278 1 (C69N)2),79 tenir hidrogens
addicionals (C59NH)80 o contenir més d’un heteroatom (CsgN;). En aquest
ultim cas, on ¢és possible una multisubstitucid, es presenta també un
interessant cas de regioisomerisme. En tots els casos s’ha constatat una
menor estabilitat dels ful-lerens amb dopatge respecte els totalment
carbonats. Des del comencament, els ful-lerens heteroedrics han estat
considerats molécules interessants, principalment perque es visiona que una
modificacié de I’estructura de la caixa provocaria una nova estructura
electronica, funcionalitat quimica i sobretot 1’exhibicid d’unes noves
propietats. No obstant, actualment la preséncia de metal-loful-lerens
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heteroedrics és ben minsa 1 reduida. Només tenim constancia de la deteccio
en espectres de masses d’algunes estequiometries que incorporen Pt i Ir:
CssM, CsoM, Cs¢M;y 1 CssMy; (M = Pt 1 Ir).81 Aquestes estructures seran
estudiades en profunditat en aquest treball en el capitol 5.

1.4.3 Exoéedrics

Els compostos on la derivatitzacié quimica es dona a I’exterior de la
caixa fullerénica sO6n anomenats ful-lerens exoedrics. Aquests son
possiblement els ful-lerens organometal-lics més ben estudiats dels tres
families. Els ful-lerens reaccionen facilment amb una gran quantitat de
centres metal-lics rics en electrons per formar complexos estables. En cas de
centres metal-lics impedits estéricament o no tant rics en electrons
’estabilitat, pero, dels subsegiients complexos es redueix drasticament.
Molts d’ells son de facil sintesi 1 han estat ja caracteritzats estructuralment.
El primer a ser completament caracteritzat fou el 1,2-Cgo(OsO4)(4-t-
BuCsH,N), per Hawkins el 1991.** Des del punt de vista estructural poden
ser dividits en dos grans grups: els complexos o enllagats i els 7 enllagats.'
Els primers no han tingut gaire €xit i solen ser utilitzats com a intermedis
per la preparaci6 d’altres metal-loful-lerens. Exemples en tenim en:
I’anterior éster d’osmi 1,2-Cgo(OsO4)(4-t-BuCsHyN),, el Cgo(Bu)(Li),* el
C6082F62(CO)584 1el C60{Re(CO)5}285. Els metal-loful-lerens exoedrics m
enllacats formen un enllag de tipus coordinatiu entre el centre metal-lic i un
dels seus enllagos C—C de major caracter doble. Aquest enllag es dominat
fortament per la retrodonacié del metall a la caixa. L’alta electroafinitat de
les caixes ful-leréniques facilita aquesta retrodonaci6. Aixi, la reactivitat
dels ful-lerens és més similar a la del tetracianoetile (C2(CN)4) que no pas a
la del benzé o fins 1 tot a la del etile. Exemples de metal-loful-lerens
exoedrics T son els complexos d’iridi, plati i ruteni. Els d’iridi deriven del
compost de Vaska Ir(CO)CI(PR3), per donar compostos de férmula general
(17°-C0)Ir(CO)CI(PR3),, mentre que els de Pt deriven del desplacament de
I’etilé per part dels ful-lerens: (77-CaH4)M(PR3), + Coo = (7°-Ce0)M(PR3),
+ Co,Hy (M = Ni, Pd, Pt).86 Els complexos exoédrics m enllagats de formula
general (7°-C){M(PH3),}, (M = Pt, Pd, Ni; k = 60, 70, 84; n =1, 2, 4, 6)
seran objecte d’estudi en profunditat en el capitol 6.
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CAPITOL 2

QUIMICA
COMPUTACIONAL PER
FUL-LERENS

En aquest segon capitol presentem de forma molt generica una perspectiva
de la quimica computacional i els seus aspectes teorics basats en la quimica
quantica. Cal tenir en compte que farem emfasi en aquelles teories més
involucrades en la quimica de ful-lerens. Aclarim també que la formulacio
matematica usada no pretén la completesa ni el rigor més estricte. Per
aquest altre objectiu hi ha disponible una nombrosa bibliografia. Aixi
només discutim els aspectes més rellevants de cada una de les teories
necessaris per I’entesa dels resultats dels capitols centrals de resultats
(capitols 4-7). Després de presentar la quimica computacional i tedrica a la
introduccid (apartat 2.1), en el seglient apartat (2.2) ens centrem en els
principals metodes semiempirics de baix cost computacional que han estat
usats ampliament en els inicis de la quimica de ful-lerens. En I’apartat 2.3
descrivim de forma molt elemental la formulacio i els principis de la
coneguda i basica aproximacié Hartree-Fock (HF). Ja en I’apartat 2.4
repassem els trets més importants de I’altre teoria ab initio: la teoria del
funcional de la densitat (DFT). En I’apartat 2.5 descrivim els detalls
computacionals dels calculs presentats a la tesi. Ens centrem en la
descripcio dels funcionals i les funcions de bases. Finalment en I’apartat
2.6 presentem un compendi de les eines teoriques i computacionals més

dades obtingudes.
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Quimica computacional per ful-lerens

2.1 INTRODUCCIO

La quimica computacional és una branca de la ciéncia
computacional. En general, la ciéncia computacional usa tota la informacio
coneguda sobre un problema i la incorpora en un model matematic basat en
alguna teoria. La ciéncia computacional investiga metodologies sobre la
millor resolucié del model matematic plantejat per la teoria. El model
matematic donara informacio6 extra la qual ajudara a entendre el problema, a
fer hipotesis 1 a fer prediccions. Avui dia, la ciéncia computacional esta
ampliament estesa en camps com: la quimica, la fisica, I’enginyeria 1 la
meteorologia. En concret, la quimica computacional és capa¢ de generar
informaci6 valuosissima com ara: estructures geomeétriques i1 propietats
moleculars tant fisiques com quimiques.

La quimica computacional ha usat diverses teories, cadascuna d’elles
amb un grau variat de sofisticacio, en la recerca de 1’estructura electronica
dels ful-lerens i els seus derivats. Alguns d’aquests meétodes necessiten
calculs complexos i feixucs que només poden ser portats a terme per
programes comercials com ara el GAUSSIAN', el TURBOMOLE?
’ADF** i ’AIMPRO’. Altres perd, com per exemple els semiempirics, no
requereixen ni tant sols d’una calculadora. Des del punt de vista de
I’investigador el compromis entre el cost computacional i la precisio de les
dades obtingudes és la consideracid6 més important per determinar quin
metode/teoria hauria de ser usada. Per aquesta rad, és molt important
coneixer les limitacions de cada aproximaci6 teorica abans de llengar-se a
calcular amb certa confianca.

En la quimica computacional tenim involucrades tres tipus de
metodologies amb caracteristiques forca especifiques. (1) Els metodes ab
initio, definits com a un conjunt de meétodes en el qual I’estructura
molecular pot ser calculada usant no res més que la famosa equacio
Schrédinger, les constants fonamentals 1 les dades dels atoms. (2) Els
metodes semiempirics usen, en canvi, aproximacions al model matematic
plantejat anteriorment a partir de dades experimentals. (3) Finalment el
tercer grup son els englobats dins la mecanica molecular, la qual usa la
fisica classica per explicar 1 interpretar el comportament dels atoms 1 les
moléecules en contraposicio als métodes ab initio i els semiempirics que son
basats en la teoria de la mecanica quantica.
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En aquesta introduccid seran abordats només els métodes basats en
la mecanica quantica per ser els relacionats amb la metodologia emprada en
el present treball d’investigacio. Cal dir, pero, que els métodes basats en la
mecanica molecular han estat utilitzats satisfactoriament sobretot en els
primers anys de la descoberta dels ful-lerens perqué¢ permetien abordar
problemes que per la mecanica quantica eren impensables en aquell temps.
Cal citar per exemple els métodes QCFF®, MMP2’ i MM3®,

La mecanica quantica es basa en trobar ja sigui ab initio o bé
semiempiricament les solucions a 1’equacié de valors 1 vectors propis
d’Schrédinger (equaci6 2.1), que per un sistema compost per N electrons 1
M nuclis pren la forma:

2.1) HY = E¥

B 1 M ¥ ) 1 N ) 1 M -1
H—-EZm, v, EZvi = > 2,Z,|R-R)|
i=1

1=1 1£J=1

M N -1 1N -1
'ZZZI‘RI'M +52‘ri-rj‘

I=1i=1 i%j=1

(2.2)

on H ¢és I’operador hamiltonia independent del temps, ¥ la funcio d’ona del
sistema, E 1’energia del sistema i els cinc termes de 1’equacio6 2.2 descriuen,
respectivament, 1’energia cinctica dels nuclis, 1’energia cinetica dels
electrons, la repulsid entre els nuclis, I’atraccié entre els electrons i els
nuclis 1 finalment la repulsid electro-electro. L’equacio 2.2 esta escrita en
unitats atomiques. My, Z; 1 R; son, respectivament, la massa, el numero
atomic 1 la posici6 instantania del nucli |; mentres r; denota la posicio
instantania de 1’electro i. Tot i que la solucié de I’equacié 2.1 només és
possible per sistemes monoelectronics com [’hidrogen, la comunitat
cientifica no ha esmergat esfor¢os per trobar solucions també pels sistemes
polielectronics (encara que aproximades). El primer pas de totes les teories
¢s I’aproximacié de Born-Oppenheimer de separacié del moviment nuclear 1
electronic que aporta una simplificacié més que acceptable.” Aquesta
primera aproximacié permet només centrar-nos en la resolucid d’un
problema unicament electronic: Hs¥W. = E.W., on H¢ ¢és I’hamiltonia
electronic per una disposicio determinada dels nuclis, W, €s la funcié d’ona
unicament electronica i E. I’energia Gnicament electronica.
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Els métodes ab initio han necessitat per una banda la incorporacio de
noves metodologies i per altra la millora de la capacitat de calcul de les
maquines per lliurar millors solucions per molécules cada com més grans.
Per altra banda els métodes semiempirics no han abordat directament les
costoses integrals que es desprenen de la resoluci6 de ’equacid 2.1 ja que
aquestes han estat negligides o bé substituides per dades experimentals
permetent calculs a menor cost computacional 1 de major envergadura.

Trobem magnifics textos introductoris a la quimica computacional i
les seves bases mecanoquantiques en els compendis de Quimica tedrica y
computacional dels cursos de doctorat espanyol de la matéria,'’ de
1’European Summerschool in Quantum Chemistry'' i els llibre d’en Levine'
i en Szabo."

2.2 METODES SEMIEMPIRICS

La mecanica quantica semiempirica permet en un principi
I’avaluaci6 de les mateixes propietats que els métodes ab initio: estructures,
energies, estats electronics, distribucions de carrega, distribucions d’spin,
etc. Un d’aquest primers metodes fou el formalisme dels orbitals moleculars
de Hiickel (Hiickel molecular orbitals, HMO)'* en el qual només els
electrons m dels carbonis insaturats son tinguts en compte. Evidentment,
estem parlant d’un model altament simplificat on I’estructura d’enllagos o ja
¢s coneguda. Aquest metode permeté els primers passos en ’entesa de
I’estructura electronica dels ful-lerens tal i com hem vist en el capitol
anterior. L’operador Hamiltonia, en aquest cas, és compost de la matriu de
Hiickel donada per:

(2.3) H=BA+al

on o i § s6n parametres empirics que corresponen a les integrals de coulomb
1 de ressonancia, respectivament, perd que mai son avaluades. A és la matriu
de connectivitats que val 0 excepte per dos atoms units a través d’un enllag
que val 1. L’energia electronica total 7t i els ordres d’enlla¢  son facilment
calculats a partir de tots els orbitals ocupats. Tot 1 la cruesa d’aquesta
primera teoria, ja permeté avaluar ’aromaticitat dels ful-lerens mitjangant
mesures de ’energia de ressonancia de Dewar (Dewar ressonance energy,
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DRE)"” o I’energia de ressonancia topologica (topological ressonance
energy, TRE)'®. Una millora significativa del métode HMO fou la
introducci6 de la dependencia de les integrals de ressonancia [3 respecte a les
distancies d’enllag¢ 1 la corbatura dels ful-lerens. En aquest nou meétode,
anomenat variable B-HMO,'” els elements fora de la diagonal de la matriu
de Hiickel son donats per:

2.4 Hiy = B A

on el parametre Py recull aquesta dependéncia. Finalment la millora i
generalitzacid final s’aconsegueix per la teoria de Hiickel estesa (extended
Hickel theory, EHT)"™ en la qual la matriu hamiltoniana utilitza la
informaci6 de tots els electrons de valencia.

L’AMI,"” MNDO® i PM3?' son altres métodes semiempirics que
son capacos de reproduir una amplia varietat de propietats moleculars
electroniques 1 geometriques per un gran nombre de derivats ful-lerénics.
Les dades provinents dels métodes semiempirics donen una bona entesa
amb les dades experimentals en la majoria de casos. Pero clar, aquests
metodes necessiten informacid previa contrastada 1 adaptada a les molecules
en estudi abans d’iniciar qualsevol calcul.

2.3 APROXIMACIO HARTREE-FOCK (HF)

La teoria Hartree-Fock (HF) 1 també la teoria del camp
autoconsistent (self-consistent field, SCF) son fonamentals per entendre tota
la teoria de I’estructura electronica de les molécules. El HF es basa en la
teoria dels orbitals moleculars la qual postula que el moviment de cada
electrd pot ser descrit per una simple funci6 (orbital) d’una particula que no
depen explicitament dels moviments instantanis dels altres electrons.
Aquests orbitals només tenen significat matematic i, per tant, son només una
aproximaci6é a la realitat (excepte per sistemes monoelectronics). Aixi,
I’aproximacié HF sovint proporciona un bon punt d’inici per meétodes
tedrics més elaborats com la interaccid de configuracions o la teoria del
funcional de la densitat (DFT).

El punt de partenga és escriure la funcié d’ona com a producte de
funcions d’ona monoelectroniques spin-orbital, y;:
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(2.5) e (1, ...,N) = %1,a(1) %1,8(2)... xnp(N)

Aquesta ¢s la funcié d’ona electronica d’una molécula de capa tancada d’N
electrons en la qual I’electré 1 ocupa 1’orbital molecular y; amb spin a,
I’electrd 2 ocupa I’orbital molecular y%; amb spin B, i aixi endavant.
Tanmateix, la funci6 d’ona ha de complir el principi d’antisimetria de Pauli
1, en conseqiiencia, ha de canviar el signe en la permuta de qualsevol parell
d’electrons. Per assolir-ho la funcié d’ona s’escriu en forma d’un
determinant, el determinat d’Slater, que conté la suma de totes les possibles
permutacions:

(2.6) We = 01%2.. AN)

D’acord amb el principi variacional els millors spin-orbitals son
aquells que minimitzen I’energia electronica:

(2.7) Ee=(We|He | Ye) > Eo
Podem variar sistematicament els spin-orbitals y; fins que I’energia Ee arribi

al minim, E,. L’equacio pel millor spin-orbital s’obté de I’equacié Hartree-
Fock:

(2.8) fiXi = &iYi

on fi és I’hamiltonia monoelectronic, o també dit operador de Fock, que
inclou I’energia cingtica electronica, I’energia potencial d’un electro atret
pels nuclis 1 la repulsi6 d’aquest electr6 i amb cadascun de la resta
d’electrons. L operador de Fock es desglossa de la segiient manera:

(2.9) fi=hi+ > 23, K,
b

h, Jb i Ky son els hamiltonians de core, de Coulomb i d’intercanvi,
respectivament. La segona part de (2.9) ¢és el terme d’interaccid electronica
de I’operador de Fock 1 sense ell seria simplement el sumatori d’equacions
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monoelectroniques d’Schrodinger. Jp té una facil interpretacié relacionada
amb la repulsid coulombica que sent 1’electrd i en la preséncia de la resta
d’electrons, mentre el terme d’intercanvi, Kp, és un terme atractiu de no facil
interpretacid fisica degut a la seva relaci6 amb la natura antisimetrica de la
funcido d’ona determinantal. Aquests dos termes son els que aporten més
complicacié en la resolucié de I’equacié d’Schrdodinger polielectronica i
seran sempre el cavall de batalla en totes les metodologies. Els metodes
semiempirics o bé els negligeixen o bé usen parametres enlloc seu. Aixi,
aquestes dues expressions (Jp 1 Kp) han estat cabdals en 1’evoluci6 de la
quimica computacional.

El métode HF comenga amb un conjunt aproximat d’orbitals per tots
els electrons del sistema. S’escull un electrd i es calcula el potencial en el
que mou simplement congelant la distribuci6é de la resta d’N-1 electrons.
Usant aquest potencial vingut de la distribucié mitjana es resol 1’equacio
d’Schrodinger la qual donara un nou orbital. Aquest procediment es repeteix
per tota la resta d’electrons del sistema usant els electrons en els orbitals
congelats com a originadors del potencial. Al final d’un cicle, hi ha un nou
conjunt d’orbitals. El procés es repeteix fins que dos conjunts consecutius
no presentin variacid, que sera quan l’energia del sistema també sigui
minima. Per aix0, ’aproximacié HF es coneix també com a métode del
camp autoconsistent (SCF).

Roothaan introdui I’is d’un conjunt complet de funcions de base per
descriure els orbitals 1 poder resoldre les complicades equacions diferencials
que apareixien en I’aproximacié HF. Aixi, a partir de llavors els orbitals de
Hartree-Fock (y;) eren construits a partir de combinacions lineals d’aquestes
funcions de base. N’hi ha de diversos tipus. Un conjunt complet de funcions
de base son les tipus Slater (Slater type orbital, STOs) definides com: 3°'°
= Nx'y"z"e" mentre que Daltre tipus son les tipus Gaussian (Gaussian type
orbital, GTOs): ™ = Nx'y"z"e " . X, y i z descriuen la part angular de
I’orbital 1 el factor { afecta la funcio radial 1 fixa com de comprimit €s
I’orbital. Com es pot veure I’inica diferéncia entre ambdods tipus és en la
dependencia respecte d’r del terme exponencial. Aixod té grans implicacions
metodologiques. Mentre les GTOs possibiliten un calcul eficient de les
integrals moleculars multicéntriques mitjangant procediments analitics, les
STOs només ho permeten per procediments numerics. No obstant, aquest
avantatge ¢és contrarrestat pel fet que son necessaries tres GTOs per
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aconseguir la mateixa precisié que una STO. Aixo és degut a que les STOs
reprodueixen més fidelment el comportament electronic al voltant del nucli.
Les funcions de base son també classificades segons la seva qualitat. Aixo
depén del nombre de funcions que descriuen cada orbital atomic. En general
quantes més funcions son afegides per descriure les particularitats de cada
orbital més bones son les bases i més costds també és el calcul.

2.4 TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSITAT (DFT)

La teoria del funcional de la densitat (DFT) es diferencia molt bé
dels meétodes classics, com ara el meétode Hartree-Fock, per un enfoc
diferent a I’hora de resoldre I’equaci6 d’Schrdodinger i també des d’un punt
de vista técnic per un menor cost computacional. La DFT es basa en el fet
que l’estat fonamental d’una molécula es determina unicament per la
corresponent densitat electronica.

Hohenberg i Kohn establiren les bases de la teoria DFT? els anys
60. Formularen que I’hamiltonia electronic per N electrons i M nuclis era:

(2.10) H=T+V+W
on T és D’energia cinetica electronica, W I’energia d’interaccio electro-

electro 1 V ¢és el potencial d’interaccid nucli-electré definit per 1’equacio
2.11:

@11 V=3 v(r) on w()=). 2,

on v(rj) és el potencial sobre I’electrd i degut a tots els nuclis | de carrega Z,.
V ¢és funcid de tots els electrons 1 per tant pot expressar-se en funcid de la
densitat electronica, p:

(2.12) Vipl = [p(rv(r)dr

El primer teorema de Hohenberg i Kohn estableix que ’energia del
estat fonamental no degenerat d’un sistema d’N electrons es troba totalment
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determinat per la seva densitat electronica. Aixi, establim una relacio directe
entre la densitat electronica i I’energia, i en conseqiiéncia, amb les propietats
del sistema. No tant sols aixo, a més a més, el valor propi de cada operador
de I’equacié (2.10) sera també un funcional Unic de la densitat. Aixi
intentarem escriure T 1 W també en funci6 de la densitat. Aixi doncs arribem
a la separacid final que es fa en la DFT:

(2.13) Elp] =T [p] +V [p] + W [p]

El segon teorema de Hohenberg i Kohn estableix que 1’energia del
sistema (E[p]) adquireix un valor minim (E,) per la densitat exacte del
sistema (p,). Aixi doncs, en la DFT també es compleix, a igual que en els
metodes formulats a partir de la funcié d’ona, el principi variacional.

(2.14) Eolpo] = E[p]

D’aqui arribem a 1’equacié fonamental d’aquesta teoria:

(2.15) p=—d

on p representa la minimitzaci6 de D’energia E[p] respecte la densitat
electronica, p.

De I’equacio (2.13) només V [p] té funcional conegut. Tant el terme
T [p] com el W [p] han de ser desgranats per tal de trobar formes conegudes
als seus funcionals. Tenint en compte que 1’energia d’interaccid electro-
electro, W[p], es pot dividir en I’energia de repulsié classica de Coulomb,
Wea[p], que ve donada per I’expressio:

(2.16) Wl [ [ 2004, g
2 r-r,

1 una part que conté totes les parts no classiques de I’interaccio, Wncia,
tenim que:
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(2.17) Elp]=TI[p] +V [p] + WecLalp] + Wncralp]

El funcional Wyca[p] tampoc és conegut.

L’altre problema és la desconeixenca del funcional de I’energia
cinctica, T [p]. Aquest es resolgué separant-lo en dues parts: una part
cinetica deguda a un sistema de referéncia amb electrons no interaccionants
Ts[p] 1 una part de correlacid, Tc [p]. Aixi doncs, T [p] = Ts[p] + Tc[p]. On
Ts [p] té facil solucidé mentre Tc [p] resta desconegut. La nova separacid de
I’energia és:

(2.18) Elp]=Ts[p]l+ Tclp]l +V [p] + Wera[p] + Wnera[p]

On tots els termes son coneguts excepte Tc [p] 1 Wnera [p], que de fet,
inclouen tota la correlacid 1 ’intercanvi electronic. La suma dels dos termes
desconeguts s’anomena Wxc [p], (Wxc [p]= Tc [p] + Wnera [p]). El terme
Wxc [p], com en el metode HF, sera el més costds de calcular 1 cavall de
batalla de tota la metodologia DFT.

Inicialment els meétodes buscaven formules explicites pels
funcionals, perdo Kohn i Sham® proposaren un métode autoconsistent
d’orbitals monoelectronics molt semblant al SCF del HF. Aquest considera
un sistema de referéncia de N electrons sense interaccionar.

N
(2.19) oo lsge (r)
S 2 i S\

i=1

on fsk® és I’operador de Kohn-Sham i el potencial vg(ri) s’agafa com el
potencial efectiu de Kohn-Sham ves(ri) que fa possible que el sistema de
referéncia de particules independents doni una densitat electronica identica a
la del sistema real. Aixi podem reproduir la densitat electronica exacte
resolent el sistema de N equacions monoelectroniques. Finalment arribem a
les equacions de Kohn-Sham, totalment analogues a les equacions de Fock
en el HF:

(2.20) fs'“o,=¢.0,

41



Capitol 2

on @; son els orbitals de Kohn-Sham normalitzats que s’expressen com una
combinacié lineal de les funcions monoatomiques, Y., equacid 2.21la.
Aquests orbitals @; estan profundament relacionats amb la densitat
electronica a través de 1’equacio 2.21b.

(2.21a) o =cer, 3 (210)  pm=X e )

Arribats en aquest punt, el métode seria exacte si coneguéssim el
funcional de correlacié 1 intercanvi, Wxc. Lamentablement no el coneixem 1
estem obligats a realitzar aproximacions. N’existeixen dues:

Aproximacio de la densitat local (local density approximation,
LDA).>* Aqui suposem que tenim un gas uniforme d’electrons. Aixo fa que
puguem dividir I’energia de correlacio i d’intercanvi en dos termes separats.
L’energia d’intercanvi Wy s’escriu en funcié de la densitat mitjangant el
metode X, 1 I’energia de correlacid, Wc, es calcula segons la parametritzacio
de Vosko-Wilk-Nusair (VWN)? (equacid 2.22). S’observa, no obstant, que
aquesta aproximacio té certa tendeéncia a sobreestimar les energies d’enllag.

(2.22) Wyxc =Wc + Wx on W (metode X,) 1 Wx (parametritzacio VWN)

Aproximacié de gradients generalitzats (generalised gradients
approximation, GGA). Aqui considerem les fluctuacions locals de la
densitat. Aixi Wxc és funcid6 de la p 1 del gradient de la densitat.
Normalment aquests metodes parteixen del funcional d’intercanvi i
correlacié del LDA, al qual se li afegeixen termes de correccid de gradient
GGA. Un exemple d’aquest funcional és el de Becke®® que inclou la
correccié en D’energia d’intercanvi, Wy, mentre el funcional de Perdew”’
corregeix 1’energia de correlacio, We.

Dins la DFT també¢ hi ha un tercer tipus de funcionals anomenats
hibrids que incorporen correccions a la correlacié i a ’intercanvi. Per
exemple el de Lee-Yang-Parr (LYP)®® per la correlaci, que combinat amb
el métode dels tres parametres d’en Becke™ porta al popular funcional
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d’intercanvi-correlacio, B3LYP. Aquestos s’introduiren amb [’objectiu
d’incloure I’energia d’intercanvi exacte vinguda del metode HF.

El gran coll d’ampolla del HF és la introducci6 de la correlacio
electronica de forma assequible. La DFT representa una alternativa a la
introducci6 dels efectes de la correlacid electronica en la resolucid de
I’equaci6é d’Schrodinger electronica. Aixi doncs, no és d’estranyar que en
els ultims anys 1’aplicacid6 dels metodes basats en la DFT s’hagin
popularitzat moltissim entre els quimics computacionals. Aquests permeten
I’estudi de sistemes de talla mitjana 1 gran a un cost computacional
acceptable, que d’altre manera serien inabordables. A més a més, s’ha
comprovat que la precisid6 en la prediccid de geometries €s bona i
comparable als métodes post HF molt més costosos. En resum, pels grans
sistemes ful-leréenics que inclouen metalls, la DFT representa una
metodologia adequada i1 Optima per assolir bona precisi6 en els calculs i a la
vegada que amb un cost computacional més que acceptable.

25 DETALLS COMPUTACIONALS
2.5.1 Funcionals de la densitat

Per tal d’assolir una consisténcia general en tot el treball s’ha
mantingut no tant sols la mateixa metodologia sind també la mateixa
precisio computacional 1 aixi fer comparables els resultats. En alguns casos
pero s’han hagut d’introduir petits canvis en la metodologia forgats per la
necessaria millora dels resultats.

Els calculs DFT presentats han sigut portats a terme amb el paquet
de programes ADF (Amsterdam density function, versions 2000 i 2004).
Entre la varietat de funcionals, s’ha escollit per la seva provada reputacio
I’aproximacié de la densitat local LDA amb correccions GGA. L’energia
d’intercanvi es calcula mitjangant 1’aproximacié a un gas uniforme
d’electrons (métode X,=3/4)"" i ’energia de correlacié ve donada per la
parametritzaci6 d’en Vosko-Wilk-Nusair (VWN). També hem inclos
correccions de gradient (GGA) als funcionals d’intercanvi 1 de correlacio: el
funcional Becke pel primer cas i el funcional Perdew pel segon.
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Taula 2.1 Versi6 de I’ADF emprada i formalisme aplicat en les correccions
relativistes en cadascun dels capitols

Capitol Versi6 ADF Formalisme de les correccions relativistes
42 2000.02 Pauli
5 2000.02 ZORA
6 2004.01 ZORA

® Llevat de ’apartat 4.7 que s ha usat ADF2004.01

Degut a I’us de metalls de transicié com ara Sc, La, Y, Pt, Ir i Os
s’han tingut en compte els efectes relativistes en els nostres calculs. L’ADF
dona la possibilitat d’usar dos formalismes alhora d’incloure correccions
relativistes: el Pauli’' i el ZORA®. El formalisme Pauli representa un
primer pas per la inclusi6 dels efectes relativistes, de fet, s’anomena com a
quasirelativista. En canvi, el formalisme ZORA es basa en correccions de
primer ordre sobre I’hamiltonia, el qual es resol de forma relativista amb la
necessitat d’unes funcions de base especifiques per aquesta metodologia. El
formalisme ZORA es especialment util en el cas d’atoms pesats.

El capitol 4 esta basat en calculs DFT de I’ADF2000.02 excepte
I’apartat 4.7 que es realitza en ADF2004.01. Usem correccions relativistes
Pauli. El capitol 5 es continua usant I’ADF2000.02 pero ara millorem les
correccions relativistes usant el formalisme ZORA per una bona descripcid
dels atoms pesats com ara el plati, I’iridi 1 I’osmi. Els resultats del capitol 6
foren obtinguts ja amb I’ultima versi6 de I’ADF, I’ADF2004.01, amb
correccions relativistes també ZORA (Taula 2.1).

2.5.2 Funcions de base

Una manera de simplificar els calculs quan tenim involucrats atoms
pesats ¢és descartar alguns electrons de cada atom i calcular-los préviament.
Descartem els més interns i1 inerts, anomenats electrons de core. Aquests
poden ser considerats congelats ja que son tractats mitjancant potencials de
core efectius. L’energia d’aquests electrons es calcula com un pas previ del
procediment de calcul. En el procediment de resolucid de la densitat
electronica total aquests electrons no participen ni molt menys en 1’enllag en
I’extensid en que ho fan els electrons de valéncia. Les correccions
relativistes també son aplicades als electrons de core a través del potencials
de core corregits. Aquests potencials son generats pel programa auxiliar
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Taula 2.2 Llista completa dels elements que apareixen en els calculs dels capitols
4-6 amb els seus respectius electrons de core. Tots els electrons de valéncia sén
descrits per conjunts de base STO de qualitat triple-C + polaritzacié (TZP) *

Element Electrons de core Element Electrons de core
HP _ Y, Pd 1s-3spd
C,°N,O,F® Is La 1s-4spd
P, Sc, Ti, Ni 1s-2sp Pt, Ir, Os 1s-4spdf

2 Llevat dels casos que s’indica. b Doble-C + polaritzacié (DZP) en ’apartat 4.8 aixi com en alguns
casos del capitol 6.

DIRAC™ inclos en el paquet ADF. Tots els electrons inclosos en el core
son descrits per un simple STO. A la Taula 2.2 tenim llistats els electrons
tractats com a capes core congelades per tots els atoms del treball.

L’eleccio de les funcions de base utilitzades en aquest treball radica
en el bon balang entre precisio i cost computacional. Ja haviem comentat
que n’hi havia de dos tipus: les STO 1 les GTO. En aquest treball hem usat
conjunts de base STO de qualitat triple-C + polaritzacié (TZP) per descriure
els orbitals de valéncia de tots els atoms.” Aquesta nomenclatura indica que
s’usen tres orbitals STO per descriure cada orbital de valéncia. La
polaritzacié indica que les nostres funcions de base inclouen STOs per
descriure els primers orbitals buits de cada atom. Només en dos casos hem
usat conjunts de base STO de qualitat menor, doble-C + polaritzacio (DZP):
pel carboni, fluor 1 hidrogen de 1’apartat 4.8 1 per alguns calculs addicionals
del capitol 6 que queden indicats clarament en els textos. En les seccions 4.7
i 4.8 s’estudia la reactivitat exterior de les molécules endoédriques
ScsN@Ci (k = 68, 78, 80). La necessitat d’alleugerir les funcions de base
era una obligacio ja que en molts casos es sobrepassava el centenar d’atoms.

2.6 EINES PER A L’ANALISI

Presentem tot seguit les eines més emprades per a 1’analisi i
interpretacié de les dades computacionals obtingudes. Altres eines son
només comentades en el text quan correspongui (per exemple els diagrames
d’interaccid de fragments).
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2.6.1 Descomposicio de I’energia d’enllag (BE)

Al llarg de la tesi s’han realitzat nombrosos analisis de la interaccid
dels metalls amb els lligands per tal de caracteritzar 1 diferenciar els tipus
d’enllagos metall-lligand que tenim present en els metal:loful-lerens. En tots
els casos s’ha utilitzat el métode de I’estat de transicid estés (extended
transition state, ETS) desenvolupat per Ziegler i Rauk,’* que és una
continuacié de la descomposicié de I’energia proposada per en Morokuma.™
Segons aquest meétode, I’energia d’enllag (bonding energy, BE) entre dos
fragments A 1 B pot ser descomposta en tres contribucions:

(2.23) BE = AEpg + AEst + AEorB

AEpg és I’energia de preparacio dels fragments o també dita de deformacio.
Representa 1’energia necessaria per deformar els fragments des de la seva
geometria d’equilibri fins a la geometria que presenten en el compost final 1
també per promocionar, si cal, els electrons des de la configuracio
fonamental fins a la configuracid electronica present en el compost final.
Aixi és un terme desestabilitzant. El segon terme, AEgr, €s el terme esteric 1
representa la interaccio entre els fragments deformats amb les densitats
electroniques que cada un dels fragments tindria en abséncia de 1’altre
fragment. Aquest terme a la vegada sol ser descompost en dos: I’energia de
repulsi6 de Pauli, AEp,, 1 la interaccido electrostatica, AEcstat,
(AEst = AEpayi + AEcistat). AEpauii representa la repulsio entre els orbitals
ocupats d’ambdos fragments, mentre que AEc.: compren tota la resta de
termes electrostatics entre fragments: interaccions nucli-nucli, nucli-electr6 1
electro-electro. A la distancia normal d’enllag, AEgg. esta clarament
dominat per les interaccions nucli-electré i1 aixi és un terme estabilitzant.
L’altim terme ¢€s la interaccid orbital-lica, AEorp, 1 representa
I’estabilitzacié produida en un sistema quan es permet la relaxacid de les
densitats electroniques dels fragments. Aquest terme inclou la transferéncia
de carrega i la polaritzacio que té lloc durant la formacié de I’enllag. AEors
presenta moltes possibilitats d’analisi ja que pot ser descomposta segons les
especies irreduibles de simetria de la molécula. Aixo, per exemple, ens
permet separar entre interaccions ¢ i T o bé entre orbitals de donaci6 i

46



Quimica computacional per ful-lerens

retrodonaci6. Sovint la suma de AEgt i AEorp s’anomena AEnt, energia
d’interaccio.

2.6.2 Carregues atomiques

Encara que les carregues atdmiques no son una magnitud observable,
els seus valors poden ser de gran utilitat per indicar tendéncies en les
transferéncies de carrega entre fragments. No hi ha cap oportunitat
experimental per mesurar la carrega d’un atom en una molécula. Encara que
hi ha una gran quantitat de meétodes per obtenir carregues atomiques,
I’analisi de poblacions de Mulliken®® és el métode estandard usat. La carrega
neta d’un atom es calcula com:

(2.24) da=Za—2 (PS)

On Za és la carrega nuclear, P és la matriu densitat electronica i S és la
matriu solapament. Aquesta particié de la carrega és altament dependent del
conjunt de funcions de base escollides entre altres deficiéncies serioses. Aixi
doncs, el valor absolut de les carregues atomiques no té cap sentit i tant sols
quan es comparen en les mateixes condicions porten a conclusions fiables.
En alguns casos s’han usat per avaluar la transferéncia entre el fragment
metal-lic 1 el lligand.

2.6.3 Mapes de deformacié de la densitat electronica (EDDM)

Aquesta eina esta forca relacionada amb el punt anterior. Es tracta
també d’una eina computacional de caracter qualitatiu que ha estat usada en
el capitol 4. Obtenir mapes de deformacid de la densitat electronica
(electron density deformation map, EDDM)*’ permet visualitzar facilment
quin ha estat el moviment electronic en un pla de la molecula. El fonament
dels EDDM rau en les transferéncies electroniques i la polaritzacid
ocorregudes un cop dos fragments es deixen interaccionar. La densitat
deformada es calcula a partir de la resta entre la densitat final del nostre
complex peomp 11a densitat de cada un dels dos fragments lliure p; 1 py:

(225) Ap = Pcomp- [pl + p2]
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Aixi un mapa d’aquesta magnitud en cada punt de I’espai de la nostra
molecula detecta regions d’acumulacido o bé de despoblament de carrega
després de la interaccid entre ambdos fragments per donar el complex final.

2.6.4 Atoms a les molécules (AIM)

Un espai de particionament alternatiu al meétode de Mulliken
I’ofereix la teoria dels atoms a les molécules (atoms in molecules, AIM).*®
En aquesta aproximacid es postula que els atoms a les molécules son
rodejats per superficies de flux zero en la densitat electronica. Aquest
postulat  addicional mecanoquantic = proporciona un formalisme
autoconsistent capa¢ de donar una clara interpretacio fisica de les
interaccions entre atoms o fragments. En particular, les interaccions
dominants (com ara enllagos quimics o fortes repulsions estériques) son
delimitades dins les molécules per linies d’interaccio atractores que passen a
través dels punts critics d’enllag (bond critical points, bcp). En aquests
punts critics d’enllag, la p(r) presenta un maxim local respecte dues
direccions ortogonals i un minim respecte la tercera. Son també anomenats
punts critics d’enllag (3,—1). Altres tipus d’enllagos son els anomenats punts
critics de caixa i1 punts critics d’anell. Gracies al progressos recents en les
técniques computacionals®™ aquests punts critics poden ser localitzats
rutinariament fins 1 tot en molécules grans com ara els ful-lerens. En el
capitol 5 en presentem una bona aplicacio en els metal-loful-lerenes
heteroédrics —CssPt; i Cs7Pt,— amb 1’ajuda del programa XAIM.*

2.6.5 Analisi multivariant de dades

Les dades quimiques son normalment multidimensionals. Es a dir,
un objecte pot ser definit mitjangant diversos descriptors. Aquest tipus de
dades son anomenades multivariants. Per exemple, els objectes podrien ser
compostos quimics i els descriptors propietats moleculars que especifiquen
I’estructura quimica. En analisi multivariant de dades, els objectes 1 els
descriptors son representats per la matriu X la qual té n files corresponent
als objectes i m columnes corresponent als descriptors de cada objecte. A
més a més, cada objecte tindra una o més propietats que voldran ser
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estudiades: activitat biologica, estabilitat relativa, tipologia de 1’objecte, etc.
Aquestes propietats s’ordenen en la matriu Y. Per tant, la matriu X conté les
variables independents (N objectes x m var. indep.) mentre que la Y conté la
variable dependents (n objectes x 1 var. dep.). L’analisi multivariant de
dades es pot dividir en dues grans etapes. La primera consisteix en construir
un model regressido que relacioni la matriu X amb la Y. Ho anomenem
calibratge. Aquest model de regressio dilucidara 1’estructura intrinseca de
les dades d’X. Es a dir m’informara sobre quins descriptors (variables
independents) son els més importants 1 com estan relacionats entre ells. La
segona etapa usa el model de regressido construit anteriorment per fer
prediccions. Donat un objecte definit per una serie de descriptors mesurats
(variables independents) estaré interessat en calcular o estimar el valor de la
propietat dependent desconeguda. Existeixen diferents metodologies per dur
a terme un analisi multivariant: la regressio lineal multivariant (multivariate
linear regression, MLR), la regressioé per components principals (principal
component regression, PCR) i la regressio per minims quadrats parcials
(partial least squares, PLS). Altres etapes de 1’analisi multivariant de dades
de caracter més técnic son el pretractament inicial de les dades 1 la validacid
del nostre model. Es a dir assegurar-se que el nostre model construit per
MLR, PCR o bé PLS predira bé per dades semblants a les usades en el
calibratge. A la bibliografia tenim disponibles nombrosos llibres sobre
I’analisi multivariant de dades, sovint integrats en llibres de quimiometria.*’
Tot seguit només farem uns petits esbossos conceptuals sobre les principals
metodologies.

El model més senzill és la regressid lineal multivariant, MLR.
Donada una matriu X de variables independents podem construir un model
lineal per modelar el valor de la matriu de la variable dependent Y. El model
és: Y = X b on b és una matriu de coeficients que s’ajusten segons la
regla dels minims quadrats. La regressido per components principals, PCR,
va una mica més enlla. Inicialment el PCR crea un nou conjunt de variables
independents més petit que el conjunt inicial perd mantenint tota la
informaci6 de la matriu inicial X. Es a dir, el PCR transforma un conjunt de
variables correlacionades amb un conjunt de noves variables no
correlacionades anomenades components principals. Cal apreciar que les
variables correlacionades aporten informacioé redundant al model 1 per tant
poder ser simplificades. En 1’analisi multivariant de dades només la
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variabilitat (canvi de valor relatiu de les variables en els objectes i entre els
objectes) aporta informacido valuosa al model. De fet, aquestes noves
variables (components principals) son combinacions lineals de les originals.
El primer component principal (PC1) descriu la maxima variabilitat de les
dades d’X mentre que el segon component principal (PC2) recull la maxima
variabilitat deixada pel PCI1 1 aixi endavant. La matriu X (n objectes i m
descriptors) en el PCR es descompon en dues matrius més petites: una de
puntuacions (scores) T (n objectes i d variables) 1 una matriu de pesos
(loadings) P (d objectes i m variables), on X = T P'. L’algoritme usat per
portar a terme aquesta descomposicid de la matriu X és el NIPALS
(nonlinear iterative partial least squares). Les puntuacions, de fet, son els
valors que prenen les noves variables per cadascun dels objectes mentre que
els pesos son les importancies de cada antiga variable per formar les noves
variables. El segiient pas en el PCR ¢és agafar la matriu de valors de les
noves variables independents (matriu T) 1 usar el metode MLR per construir
el model de calibratge entre la nova matriu T i la Y; segons Y = T b.
Finalment tenim el model construit a partir de la regressié per minims
quadrats parcials (PLS). S’assembla molt al PCR perd amb ’avantatge que
s’imposa que les noves variables independents (aqui anomenades variables
latents) expliquin la maxima variabilitat de la matriu de variables
dependents Y. L’algoritme per calcular el PLS és el SIMPLS. D’aquesta
manera el PLS és el métode idoni per fer prediccions. Una aplicacié del PLS
es presenta en el Capitol 5. Predirem I’estabilitat relativa dels regioisomers
del heteroful-lere CgPt; a partir d’informacié geometrica dels regioisomers
del heteroful-lere Cs,Pt,.
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CAPITOL 3

ABAST | OBJECTIUS DE
LA TESI

El treball d’investigacio aqui presentat segueix una divisié molt clara: la
divisié estructural dels metal-loful-lerens. El capitol 4 pels metal-loful-lerens
endoédrics: ScsN@Cy (k = 68, 78, 80), el capitol 5 pels metal-loful-lerens
heteroedrics: CsoPt, CsgPt, Cs/Pt;, CsPt; 1 el capitol 6 pels
metal-loful-lerens exoédrics: (777-C){M(PH3)2}n (k = 60, 70, 84; M = Pt, Pd,
Ni; n =1, 2, 4, 6). En cadascun dels tres capitol s’ha treballat sobre les
estructures més novedoses i novells dels metal-loful-lerens. Els objectius
generals han estat fer un pas endavant en I’enteniment tant electronic com
estructural d’aquestes noves molécules. Dins aquest objectiu, no tant sols
s’ha buscat la novetat en els continguts sind6 també en la forma com
s’aconsegueixen. Aixi I’Gs de tecniques quimiometriques per a I’analisi dels
resultats en el capitol 5 és el maxim exponent d’aquesta filosofia. Tot seguit
passo a descriure els objectius particulars de cadascun dels capitols.

3.1 METAL-LOFUL -LERENES ENDOEDRICS ................ 56
3.2 METAL-LOFUL -LERENES HETEROEDRICS .......... o7
3.3 METAL-LOFUL -LERENES EXOEDRICS. ................... 59
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3.1 METAL-LOFUL -LERENES ENDOEDRICS

El treball arrenca a partir de la deteccio i caracteritzacié dels Gltims
metal-loful-lerens endoédrics a inicis de I’any 2000: ScsN@Cy (k = 68, 78,
80). El capitol 4 que versa sobre aquests metal-loful-lerens endoedrics de
nitrur d’escandi vol ser un estudi teoric global sobre les seves
caracteristiques d’enllag, estructurals, isomériques, fisiques i de reactivitat.
Els principals resultats estaran relacionats amb els seguients punts:

Caracteritzacié de I’enlla¢ entre la unitat metallica i la caixa
ful-lerenica. Mitjancant la construccio de diagrames d’interaccio d’orbitals
entre ambdos fragments veurem que la interaccié presenta un caracter
fortament ionic. Aquesta primera idea sera reforcada amb la descomposicid
de I’energia d’enllac i el calcul de la transferencia electronica entre ambdds
fragments.

Isomerisme en ScsN@Cy (k = 68, 78, 80). Ja que en el complex
ScsN@Cgp s’havia demostrat experimentalment I’alta mobilitat de I’hoste
ScsN, ens proposem estudiar I’estabilitat relativa dels diferents isomers
vinguts de la rotaci6 del nitrur d’escandi a I’interior de les caixes de Cgg, Crs
i Cgo.

Propietats fisiques. Calcul dels potencials d’ionitzacio, afinitats
electroniques i salts d’energia HOMO-LUMO pels endoedres ScsN@Cy (k
= 68, 78, 80). Comparativa amb les caixes lliures de Cgg, C75 i Cgp aixi com
amb els analegs mono- i dimetal-loful-lerens endoédrics classics M,@Cx.

Altres membres de la familia. S’han aconseguit sintetitzar altres
metal-loful-lerens endoédrics de la mateixa estructura només variant I’atom
d’escandi: Sc,M3,N@Cy (n = 0-3; M = Sc, La, Y; k = 68, 78, 80).
L’objectiu principal sera aclarir certes controvérsies a I’entorn de I’estat
d’oxidaci6é d’aquest segon metall, M. També avaluarem I’efecte energeétic,
electronic i geomeétric del canvi de I’escandi per metalls més voluminosos
comLai.
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Hi haura noves caixes capaces d’encapsular I’ScsN? Fins ara només
els ful-lerens D3-Cgg:6140, D3p-Crg:5, Ih-Cgo:7 1 Dsp-Cgo:6 SON capagos
d’empresonar 1I’ScsN. Resulta que aquests isomers no es troben
experimentalment de forma lliure ni tampoc sén els més estables de la seva
estequiometria. Investigarem per qué només aquests isomers i no cap altre
isomer IPR entre el Cg i el Cg4 ha sigut capac de fer-ho.

Reactivitat exoédrica. Que ha canviat en la reactivitat dels enllacos
C—C exteriors un cop s’ha produit I’encapsulament? En un primer treball
volem ser capacos de corroborar i predir els enllagos C—C més reactius front
a una cicloaddiccié [4 + 2] de 1,3-butadié a la superficie carbonada de
ScsN@Cy (k = 68, 78, 80). Ens valdrem de factors ja coneguts com a
determinants en la reactivitat exoédrica: la piramidalitzacio dels carbonis, la
distancia d’enllag C-C i I’ordre d’enllag C-C. En un segon treball
determinarem [I’isomer meés estable de I’estequiometria experimental
ScsN@CgoFs,. Sera interessant veure els canvis produits per I’addicié de 26
molecules de F, damunt la superficie i el seu efecte sobre I’estabilitat de la
molécula total. En ambdds casos compararem la reaccid en els endoedres
ScsN@Cy (k = 68, 78, 80) i les seves respectives caixes lliures Cy (k = 68,
78, 80).

3.2 METAL:-LOFUL -LERENES HETEROEDRICS

La recerca en metal-loful-lerens heteroédrics es troba simplement en
els seus inicis. Tot just s’han detectat en espectres de masses les especies
CsoPt, CsgPt, Cs7Pt,, CsPty i algunes homologues amb perdues d’unitats Co.
Alguns derivats d’Ir també. Se sap que els metalls se situen en I’estructura
carbonada pel tipus de reactivitat i ja poca cosa més se’n sap.

Proposta d’enllag entre el metall Pt i I’estructura carbonada Csg.
Mitjancant la descomposicié detallada de I’energia de substitucié en el
cluster més simétric C,,-CsgPt intentem desengranar el complex enllag
Pt—ful-lere. Aquest exemple creiem que sera representatiu per la resta
d’estequiometries. Ens valdrem també de models més senzills per
racionalitzar-lo, com ara el Dg,-Co4H1oPt. Els diagrames d’interaccio de
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fragments també ens seran utils per localitzar els orbitals metal-lics dins
I’estructura final.

Estabilitat de monoheteroful-lerens. Volem esbrinar els factors
energetics, electronics i geomeétrics que afecten I’estabilitat relativa dels
compostos CkM (k = 58, 59, M = Pt, Ir, Os, Ti) on pel CssM el metall
substitueix dos carbonis i pel CssM només un. Com a factor energétic
tindrem la informacié provinent de la descomposicido de I’energia de
substitucio. L’estructura electronica particular de cada compost també
aportara pistes sobre I’estabilitat: salts HOMO-LUMO, transferéncies de
carrega, etc. | com a factors geomeétrics tindrem en compte: el radi de caixa,
les distancies M—C i I’index d’aromaticitat HOMA.

Habilitat de coordinacid de I’etile. S’ha detectat experimentalment
la coordinacié del 1,3-butadié a la superficie dels metal-loful-lerens
heteroedrics. Usarem I’etile com a model. Caracteritzarem minimament
I’enllag CssM—C,H4 i n’avaluarem les caracteristiques energetiques i
geomeétriques.

Estabilitat de diheteroful-lerens. Degut a la existéncia d’una gran
quantitat de regioisomers possibles per les estructures Cs;Pt, i CsePty,
haurem d’usar noves técniques d’analisi per tal de trobar el regioisomer més
estable de cada estequiometria. A la vegada aquesta recerca ens permetra
trobar quins sén els factors que influeixen en I’estabilitat relativa dels
mencionats regioisomers. Els factors estudiats sén de dos tipus: topologics
(Separaci6 Pt—Pt, nombre d’enllacos C-C, tipus d’enllag C—C substituit i
numero d’anells amb metalls) i estructurals (distancies d’enllag C-C 6:6,
C—C 6:5 i Pt—C aixi com els valors d’HOMA i els radis de caixa). Per
manejar i destriar entre tants factors usarem I’analisi multivariant de dades.
En concret la tecnica del PLS (partial least squares). Aquesta ens permetra
fins i tot fer prediccions d’estabilitat relatives d’altres heteroful-lerens.

Propietats fisiques. Calcularem i compararem els potencials
d’ionitzacié i les afinitats electroniques del metal-loful-lerens heteroedrics
amb les caixes lliures (Cgp) i amb els seus analegs no metal-lics de nitrogen i
bor.
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3.3 METAL:-LOFUL -LERENES EXOEDRICS

Els metal-loful-lerens exoédrics (777-C){M(PH3)2}. (k = 60, 70, 84;
M =Pt, Pd, Ni; n=1, 2, 4, 6), a diferéncia dels dos grups anteriors, han estat
completament determinats estructuralment i nombrosos estudis ja han estat
presentats a la comunitat cientifica descrivint les propietats fisiques i
quimiques. Els objectius en aquesta part son, doncs, més modestos. Refem
els calculs a nivells de computacié molt més elevats focalitzant-nos en les
relacions entre I’energia i I’estructura. L’addicié d’unitats metal-liques a
ful-lerens superiors com ara el Cy i el Cgq també centraran la nostra atencid.
Finalment un dels objectius forca perseguits sera la sistematitzacio de la
prediccié dels punts exoédrics més reactius mitjangant I’analisi de: la
piramidalitzacio dels enllacos C-C, la distancia C—C i I’ordre d’enlla¢g C-C.

Repas de I’enlla¢ coordinatiu entre la unitat metal-lica i el ful-leré.
Per tal d’explicar I’enllag metal-lic en I’estructura (77°-Cgo)Pt(PHs), el
comparem respecte al model més senzill al qual s’assembla: I’enllag entre
un alqué deficient d’electrons, C,(CN)4, i la unitat metal-lica Pt(PHzs),.
Ambdos enllagos segueixen el model de Dewar-Chatt-Duncanson.

Complexos de monoaddicié de Cgo. Dedicarem esforcos en trobar
metodologies per tal de reduir el cost computacional d’aquest compostos, ja
que en les poliaddicions en molts casos es superen el centenar d’atoms.
Alguns autors proposen el modelatge del ful-lere Ceo com a C,H, 0 bé
CusHg, pero, nosaltres investigarem com pot afectar la reduccié de les
funcions de base en la geometria i I’energia d’enllag.

Complexos de poliaddicio de Cg. EI principal objectiu sera
quantificar els canvis produits per la poliaddicié sobre el Cgo: canvi en les
energies d’enlla¢ a mesura que unitats metal-liques es van afegint i canvi en
la piramidalitzacio dels carbonis enllagats.

Complexos de monoaddicié de Czo i Cgs. EI Coo i el Cgq presenten

una diversitat d’enllagos C—C que ens permetra diferenciar-los i adonar-se’n
dels factors importants en la seva reactivitat.
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Prediccié dels punts més reactius davant les reaccions d’addicio.
L’experiéncia acumulada dels punts anteriors ens permetra racionalitzar la
prediccio dels enllagos més reactius davant la reactivitat exoédrica tenint en
compte la seva tipologia, distancia C—C, piramidalitzacié i ordre d’enllag.
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