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Estudio de complejos fulereno y pentaleno con berilio, y su posible aplicacién como
almacenadores de hidrogeno

Sharity Morales Meza,! Iran Fernando Hernandez Ahuactzi,> Maria Esther Sanchez
Castro,® Mario Sanchez Vazquez*

ICentro de Investigacion en Materiales Avanzados, S.C. Alianza Norte 202, PIIT, Carretera Monterrey-Aeropuerto Km. 10,
Apodaca, NL 66628, México.
2Centro Universitario de Tonala, Universidad de Guadalajara, Av. Nuevo Periférico No. 555 Ejido San José Tatepozco, C.P.
48525, Tonala Jalisco, México.
3Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN, Av. Industria Metallrgica 1062, Parque Industrial Saltillo-Ramos
Arizpe, Ramos Arizpe, C.P 25900, Coahuila, México
e-mail: sharity.morales@cimav.edu.mx

Resumen

En este trabajo de investigacion se realizd un estudio tedrico de diferentes complejos formados por ligantes
del tipo fulereno (Ceo) y pentaleno ([CsHs]?) coordinados al &tomo de berilio. El estudio consistié en conocer
la forma en que los 4&tomos de berilio se acomodan en ambos ligantes y posteriormente evaluarlos como
almacenadores de hidrégeno molecular. Para el caso de los derivados del fulereno los atomos de berilio se
colocaron primero en forma de cimulo en una zona especifica del Cgo, y después distribuidos alrededor de
éste, con la finalidad de encontrar las estructuras energéticamente mas estables. Se utilizaron los métodos
computacionales de DFT (PBEOQ) y de Maller-Plesset de segundo orden (MP2) en combinacion con los
conjuntos de bases def2-SVP y def2-QZVP. La teoria de DFT sugiere que los complejos mas estables con
Ceo Y berilio, son aquellos en donde los atomos de berilio se encuentran formando cimulos coordinados
sobre una cara hexagonal del fulereno. Por otra parte, los complejos con pentaleno y berilio tienen la
caracteristica de que el &omo metalico se coordina de forma #* entre un carbono del enlace central C-C y
dos carbonos vecinales. Una vez establecidas las estructuras de minima energia, se procedié a evaluar su
capacidad de almacenar hidrogeno molecular.

1. Introduccidn

A lo largo de la historia de la quimica pocas veces una investigacion ha dado lugar a un
descubrimiento tan grande y excepcional como lo son las moléculas de fulerenos[1,2], que constituye una
nueva forma alotrépica del carbono, ademas de grafito y diamante, y poseen propiedades extraordinarias.
Particularmente destaca la geometria tridimensional altamente simétrica de estas moléculas. En concreto, la
mas pequefia y representativa de ellas, el fulereno Ceo (Figura 1a), posee una geometria idéntica a la de un
balén de fatbol. Las sorprendentes propiedades de estos compuestos les han valido a sus descubridores;
Harold Kroto, Richard E. Smalley y Robert F. Curl la obtencion del premio Nobel de quimica en 1996. Las
aplicaciones potenciales de estas moléculas pueden suponer una auténtica revolucion en el mundo de la
ciencia. Los fulerenos se obtuvieron por primera vez de forma casual al irradiar una superficie de grafito
con un laser. Cuando el vapor resultante se mezclé mediante una corriente de helio, se formo un residuo
cristalizado cuyo estudio revel6 la existencia de moléculas formadas por sesenta atomos de carbono. Las
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propiedades de solubilidad condicionan decisivamente la quimica de los fulerenos, que es muy rica y variada
y se basa fundamentalmente en reacciones de adicién (incorporacion de 4&tomos o grupos de a&tomos a la
estructura). Asi, los fulerenos pueden coordinarse con especies quimicas como; hidrégeno, haldgenos,
oxigeno, metales, radicales. En la literatura existen reportes de complejos fulereno coordinados con
diferentes 4tomos y moléculas, a diferencia de esos reportes, estamos interesados en estudiar el
comportamiento quimico de nuevos complejos formados de ligantes organicos con berilio. El berilio a
diferencia de sus atomos vecinos ha sido poco estudiado debido a su toxicidad, es por ello que es de gran
interés conocer a detalle su comportamiento quimico. El berilio ha demostrado ser dtil areas como la
electrnica y la aerondutica, sin embargo, hay pocos reportes donde destaquen su capacidad para almacenar
hidrégeno.
Por otro lado los ligantes carbociclicos aromaticos han jugado un papel importante en el desarrollo de
nuevos complejos organometalicos. Los ligantes de este tipo mas utilizados son: ciclopentadienilo, areno,
ciclooctatetraenilo y sistemas de anillos relacionados[3,4,5]. Aungue la investigacion de los ligantes ha sido
ampliamente estudiada, hay escasos reportes sobre el ligante pentaleno [CsHg]? (Figura 1b) debido a las
dificultades que presenta para ser sintetizado. El sistema biciclico pentaleno fue aislado por primera vez
hace aproximadamente unos 50 afios[6]. La molécula del ligante pentaleno (Pn) posee un sistema insaturado
de 8 electrones =. Estudios tedricos sugieren que la molécula tiene una estructura alterna con una simetria
Can que es mejor que la andloga con simetria D2n. La restriccién para la molécula del pentaleno es el enlace
central C-C el cual evita la distorsion planar, por lo cual es una molécula muy inestable a la hora de formar
dimeros, incluso a bajas temperaturas. En consecuencia, la molécula libre sélo ha podido ser observada
después de haber sido formado el dimero principal por fotodisociacion, y haberlo atrapado en un medio de
Ar/N;[7]. En la literatura existen reportes de un gran nimero de ligantes pentalenos sustituidos que ya han
sido caracterizados por métodos experimentales y tedricos. Con el fin de conocer mas sobre el
comportamiento quimico de estos ligantes, realizamos un estudio tedrico estructural y evaluamos la
capacidad para almacenar hidrégeno molecular al coordinarlos con el atomo de berilio por medio de
métodos computacionales.

Figura 1. Ligantes organicos fulereno (a) y pentaleno (b)

2. Seccion experimental

La geometria de todas las estructuras fueron optimizadas utilizando el funcional de correlacion-
intercambio Perdew-Burke-Ernzerhof (PBEOQ)[8,9], ademas las estructuras con el ligante pentaleno también
fueron calculadas con la teoria de perturbacion Mgller-Plesset de segundo orden (MP2)[10]. Se utilizaron
los conjuntos de bases def2-SVP[11] y def2-QZVP[12], utilizando el software Gaussian 09[13]. Las
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frecuencias vibracionales se calcularon al mismo nivel de teoria. Los resultados se visualizaron con el
programa Chemcraft v1.6.

3. Resultados y discusion

En este trabajo se han llevado a cabo estudios electrnicos y estructurales de complejos

organometélicos formados con ligantes organicos y el dtomo de berilio. Todas las estructuras fueron
estudiadas por medio del método de PBEO, ademas los complejos con el ligante pentaleno fueron calculados
a un nivel de MP2.
En primer lugar formamos las diferentes estructuras que se originaban al combinar el &tomo de berilio con
los ligantes. Para el caso de los complejos fulereno los &tomos de berilio se colocaron primero en forma de
cumulo en una zona especifica del Cg y después distribuidos alrededor de éste, para posteriormente
optimizar y encontrar las estructuras energéticamente mas estables. En este tipo de complejos el nimero de
atomos de berilio que coordinamos al ligante fue de 1 hasta 6, los resultados se muestran en la siguiente
imagen (Figura 2), en donde podemos observar que los complejos mas estables son aquellos en donde los
berilios se encuentran en forma de cimulos. Los cimulos de berilio a partir de la estructura CeoBes tienen
una singular manera de acomodarse, ya que como podemos ver entre ellos forman diferentes tipos de
pirdmides triangulares, dejando la posibilidad de la existencia de enlaces Be-Be. En la Figura 2 también
podemos observar las distancias de enlace ligante-berilio las cuales van desde 1.62 (CgBe) hasta 2.04
(CeoBes) A, asi como también las que hay entre los &tomos de berilio que van desde los 2.02-2.15 A.

Ceee
1.85 2.15 2.04

CgoBes CeoBes CgoBeg

Figura 2. Complejos Ceo-Ben (n=1-6) més estables y distancias de enlace en angstroms (A) calculados con el método
PBEOQ/def2-SVP
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Continuando con nuestro trabajo de investigacion, nosotros también realizamos el estudio de complejos
formados con el ligante pentaleno y un dtomo de berilio, se generaron diferentes estructuras, las cuales
optimizamos para localizar al complejo de menor energia. El resultado que obtuvimos sugiere que el
complejo mas estable tienen la caracteristica de que el &tomo metélico se coordina de forma #® entre un
carbono del enlace central C-C y dos carbonos vecinales (como se muestra en la Figura 3), también podemos
observar que al formar este complejo el ligante sufre una deformacién causado por el atomo de berilio, el
cual desea alcanzar su maximo numero de coordinacion. En la estructura Pn-Be podemos observar las
distancias de enlace (A) de los carbonos coordinados con el atomo de berilio que son de 1.72 y 1.74 A para
C-Be del enlace central y C-Be con los carbonos vecinales, respectivamente.

Pn Pn-Be

Figura 3. Estructuras del ligante pentaleno (Pn) y complejo Pn-Be més estable optimizado con el método MP2/def2-
QzvVvP

En la dltima parte de nuestra investigacién, evaluamos la capacidad de almacenar hidrégeno de los
complejos mas estables. Nuestros resultados se muestran en las Figuras 4 (complejos Cgo-Be) y 5 (complejos
Pn-Be). Para el caso de los complejos formados con el ligante fulereno y el berilio, en las estructuras
CeoBeHa, CeoBezHay CsoBesHy los berilios logran coordinar dos moléculas de hidrégeno, mientras que para
el resto de los complejos el nimero de moléculas de hidrégeno es de cinco.

Para el complejo formado con el ligante pentaleno y el &tomo de berilio, el nimero méaximo de moléculas
de hidrogeno que se coordinan al metal es de dos, en este caso el complejo se distorsiona ligeramente con
la coordinacion de las moléculas de hidrégeno. Como podemos ver en la Figura 5 existe un cambio en el
angulo que se forma entre el berilio y los carbonos vecinales provocando acortamiento entre el berilio y el
carbono del enlace central.
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CeoBesHio CeoBegH o

Figura 4. Numero de moléculas de hidrégeno coordinadas a los complejos mas estables Cgo-Ben.

PnBeH,

Figura 5. Numero de moléculas de hidrégeno coordinadas al complejo PnBe.
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4. Conclusiones

Nuestros estudios realizados utilizando métodos computacionales sugieren que los complejos
CesoBen mas estables, son aquellos en donde el berilio se encuentra formando cimulos, en comparacién con
aquellas que estan distribuidos alrededor del ligante. El nimero maximo de moléculas de hidrégeno que se
coordinan a los complejos es de dos cuando Be=1-3, y de cinco, cuando Be=4-6. Para el caso de los
complejos PnBe, la estructura mas estable se genera cuando el berilio se coordina a un carbono del enlace
central y a dos mas vecinales de este, teniendo una coordinacion 72, en este tipo de complejos el nimero de
moléculas de hidrégeno que se coordinan al berilio es de dos.

5. Referencias

[1] Petrukhina, M. A.; Scott, L. T., Fragments of Fullerenes and Carbon Nanotubes. Wiley: New Jersey,
2011.

[2] Langa, F.; Nierengarten, J. F., Fullerenes: Principles and Applications. The Royal Society of Chemistry:
Cambridge, UK, 2007.

[3] Wilkinson, G.; Stone, F. G. A.; Abel, E. W., Comprehensive Organometallic Chemistry. Pergamon
Press: 1982.

[4] Togni, A.; Halterman, R. L., Metallocenes. Wiley/VCH: 1998.

[5] Elschenbroich, C. E.; Salzer, A., Organometallics. VCH: 2011.

[6] Le Goff, E., J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 3975.

[7] Bally, T.; Chai, S.; Neuenschwander, M.; Zhu, Z., J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 1869.

[8] Perdew, J. P.; Burke, K.; Ernzerhof, M., Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 3865-3868.

[9] Perdew, J. P.; Burke, K.; Ernzerhof, M., Phys. Rev. Lett. 1997, 78, 1396.

[10] Magller, C.; Plesset, M. S., Phys. Rev.. 1934, 46, 618-622.

[11] Leininger, T.; Nicklass, A.; Kuechle, W.; Stoll, H.; Dolg, M.; Bergner, A., Chem. Phys. Lett. 1996,
255, 274.

[12] Weigend, F.; Ahlrichs, R., Phys. Chem. 2005, 7, 3297.

[13] Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A.; Cheeseman, J. R.; Scalmani,
G.; Barone, V.; Mennucci, B.; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H.; Caricato, M.; Li, X.; Hratchian, H. P.;
Izmaylov, A. F.; Bloino, J.; Zheng, G.; Sonnenberg, J. L.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.;
Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Vreven, T.; Montgomery, J. A,;
Peralta, J. J. E.; Ogliaro, F.; Bearpark, M.; Heyd, J. J.; Brothers, E.; Kudin, K. N.; Staroverov, V. N.;
Kobayashi, R.; Normand, J.; Raghavachari, K.; Rendell, A.; Burant, J. C.; lyengar, S. S.; Tomasi, J.; Cossi,
M.; Rega, N.; Millam, M. J.; Klene, M.; Knox, J. E.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.; Jaramillo, J.;
Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.; Ochterski, J. W.; Martin,
R.L.; Morokuma, K.; Zakrzewski, V. G.; Voth, G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Dapprich, S.; Daniels,
A. D.; Farkas, O.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cioslowski, J.; Fox, D. J., Gaussian 09, Revision B.01,
Gaussian, Inc. Wallingford CT, 2009.

886



