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Sinfonia de fullerenos: la magia de la encapsulacion
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Resumen: Los fullerenos son compuestos formados por un nimero par de dtomos de carbono, C, , con estructura de caja cerrada. Un caso
particular son los fullerenos endoédricos, con atomos o moléculas en su interior, generalmente metales del grupo 3 o tierras raras. El mayor
inconveniente para estudiar estos compuestos radica en la dificultad de su sintesis, separacion y caracterizacion, debido a que se obtiene muy
poco producto (mg). Aqui, la quimica computacional adquiere protagonismo. Basadas en un modelo ionico de interaccion, se han propuesto
sencillas reglas que permiten predecir cuales son las cajas mas favorables para encapsular diferentes clusteres metalicos.
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Abstract: Fullerenes are closed carbon cages formed by an even number of carbon atoms C, . Endohedral fullerenes are those particular fullere-
nes with atoms or small molecules in their interior, mainly group 3 metals or rare earths. The difficulty in the synthesis, separation and charac-
terization of these compounds, as a consequence of the almost-nil amount of product obtained (mg), makes their study not so straightforward.
It is at this point that computational chemistry becomes important. Based on an ionic model of interaction, simple rules to predict the most
favoured carbon cages to encapsulate a given metal cluster have been proposed.

Keywords: fullerenes, encapsulation, ionic model, computational chemistry, metal clusters.

Prélude. Introduccion a escena

“La historia del descubrimiento del Buckminsterfullere-
ne C,,y el nacimiento de la ciencia de los fullerenos consiste
en un conjunto de hechos dispares que se dieron a la vez du-
rante diez dias en septiembre de 1985”. Asi di6 comienzo Sir
Harold W. Kroto su discurso al recibir el premio Nobel de
Quimica en 1996, compartido con Robert F. Curl y Richard
E. Smalley. Kroto investigaba la composicion quimica del
carbono en el espacio interestelar y pretendia reproducir las
condiciones de la nucleacion de carbono en la atmosfera de
estrellas rojas gigantes. Con la ayuda de Curl, los experi-
mentos se realizaron en la Universidad de Rice en Houston
(Texas) con la maquina disefiada por Smalley; ésta permitia
generar clusteres a partir de sélidos por vaporizacion laser
de los mismos y analizarlos posteriormente por espectro-
metria de masas. En este caso, los cientificos usaron grafito ~ Figural. Fotografia del grupo investigador que descubri6 los fullerenos,
como solido para elaborar sus experimentos. Sorprenden- delante df:l “Space Science Building” fle l~a umvgmdad de Rice, Hous-
temente, los espectros de masas resultantes mostraban dos ton. De izquierda a derecha: Sean O Bner}, Richard Smalley, Robert

. . . . Curl, Harry Kroto y James Heath (por cortesia del Prof. H. W. Kroto).
picos inesperados relativamente intensos que destacaban de
los otros y que correspondian a especies con 60 y 70 atomos
de carbono. Lograron incluso optimizar las condiciones para  resto. Asi fue como se observo por primera vez la formacion
obtener una tinica sefial de C ; 50 veces mas intensa que el espontédnea de C en un plasma de carbono caliente.!"

Basandose en pura intuicion quimica, los tres cientificos
y sus dos doctorandos Jim Heath y Sean O’Brien, deduje-
ron la forma esférica y la simetria icosaédrica de esta nue-
va molécula, hipotesis que fue respaldada posteriormente
por calculos quimico-cudnticos. A la nueva molécula se la
bautizé como Buckminsterfullerene, debido a la asociacion
con las cupulas geodésicas construidas por el arquitecto
Richard Buckminster Fuller y por seguir su mismo patrén

N. Alegret A l}(;d;leiuez’ - M. Poblet estructural (Figura 2). Mas adelante, este nombre derivd

simplemente a fullereno. Los fullerenos y los nanotubos

Departament de Quimica Fisica i Inorganica, Universitat de carbono, descubiertos algunos afios mas tarde, consti-

Rovira i Virgili, C/Marcel-li Domingo s/n, 43007, Tarragona tuyen nuevas formas alotropicas del carbono, junto con el
C-e: josepmaria.poblet@urv.cat, antonio.rodriguezf@urv.cat diamante y el grafito.

Los atomos de carbono en los fullerenos, siempre un

Recibido: 13/12/2013. Aceptado 18/02/2014. ntimero par C_ , se distribuyen formando anillos pentagona-

les y hexagonales. Tal y como describe el teorema de Euler,
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Figura 2. Izquierda: el Museo Medioambiental de Canada, en Mon-
treal, se encuentra dentro de una clpula geodésica, disefiada por
R. Buckminster Fuller.®! Derecha: representacion del fullereno C,,,
descubierto por Kroto, Curl y Smalley en 1985.

para poder cerrar cualquier figura geométrica con un mini-
mo de 24 vértices, son necesarios exactamente 12 pentago-
nos y un numero variable de hexadgonos, que aumenta con el
numero de vértices seglin la ecuacion m=(2n — 20)/2. Como
se vera mas adelante, los pentdgonos serdn los protagonis-
tas de las principales propiedades fisicas y quimicas de los
fullerenos, asi como de su estabilidad.

El primer ejemplo viene dado por la regla de penta-
gonos aislados, conocida por su acronimo en inglés IPR
(Isolated Pentagon Rule). Segln esta regla los fullerenos
mas estables son los que no presentan pentagonos adya-
centes, es decir, cuando cada uno de los 12 pentagonos
estd rodeado de hexagonos. Cada familia C, contiene
tantos isomeros como diferentes disposiciones de los 12
pentégonos y m hexagonos. Asi, C tiene 1.812 isomeros
con una Unica estructura IPR; C_, 8.149 también con una
estructura IPR; C,, 31.924 con 7 IPR, etc. El numero de
isdmeros tanto IPR como no-IPR aumenta exponencial-
mente con el nimero de atomos que forman las estructu-
ras (véase Tabla 1); de aqui surge la gran complejidad en
la sintesis y caracterizacion de estas estructuras.

Tabla 1. Numero total de isdmeros y de estructuras IPR (en parén-
tesis) para algunas familias C, en el rango 2n = 60 — 100.

2n # isomeros 2n # isomeros

60 1.812 1) 82 39.718 ®)
70 8.149 (1) 84 51.592 23)
74 14.246 (1) 88 81.738 35)
78 24.198 %) 96 191.839 (187)
80 31.924 @) 100 285.913 (450)

Fowler y Manolopoulos definieron en su libro “An At-
las of Fullerenes” las bases para distinguir cada uno de los
miles de isdémeros posibles basandose en el denominado
algoritmo espiral por el cual se numeran las cajas segtin la
posicion relativa de los pentdgonos.*! De esta forma, las
estructuras IPR aparecen al final de la lista de todos los
isémeros, aunque normalmente se suelen numerar inde-
pendientemente sin tener en cuenta el resto de estructuras
no-IPR. Esta nomenclatura es la mas comun y se utilizara
a lo largo de este articulo como “**™°C, .

La caja mas abundante de C presenta la mayor simetria
posible en una molécula, la icosaédrica /—C, . Actualmen-
te se han caracterizado cientos de fullerenos desde 28 hasta
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Figura 3. Evolucion de C, a C, por insercion de unidades C, en el
ecuador de cada estructura.

104 atomos de carbono, aunque se han llegado a detectar cajas
de hasta 418 atomos.”! Los fullerenos mas abundantes pre-
sentan estructuras que estan intimamente relacionadas. Asi, el
fullereno D, —C_ se puede obtener formalmente partiendo la
caja [ —C por la mitad y afiadiéndole 5 unidades C, en el
ecuador. De la misma manera, si anadimos 20 o 30 atomos en
lugar de 10, obtenemos las estructuras también sintetizadas de
D, ~'C,yD,~'C,, respectivamente (Figura 3).

Los fullerenos, ya sean IPR o no-IPR, presentan diver-
sos tipos de enlace C—C ligeramente diferentes (Figura 4).
En una primera clasificacion, podemos distinguir entre
enlaces [6,6], en los que dos hexagonos comparten arista;
enlaces [5,6], entre un pentagono y un hexagono; y enlaces
[5,5], con dos pentagonos fusionados. Este ultimo grupo
solo esta presente en los fullerenos no-IPR. A su vez, den-
tro de cada grupo se pueden distinguir diversos subgrupos,
segun los tipos de anillos alrededor del enlace.

Los fullerenos son esferas vacias con un radio entre
4y 10 A, aproximadamente. Por lo tanto, son capaces de
“almacenar” cualquier atomo o molécula pequena en su
interior. Ya en los primeros experimentos se detectd la
presencia de un atomo de La encapsulado dentro de la caja
de C,,, compuesto que se nombr6é como La@C,."" En los
siguientes afos, fueron multiples los ejemplos que apare-
cieron con atomos o moléculas de hasta 7 &tomos captura-
dos dentro de las cajas.® Este nuevo grupo se bautizé con
el nombre de fullerenos endoédricos o endofullerenos.
La IUPAC propuso nombrarlos [2n]fullerene-inrar-M,
abreviado como iMC, , aunque esta nomenclatura no se
ha asentado en el vocabulario cientifico.

enlaces [6,6]

D P D

Tipo A (Piracileno) Tipo B Tipo C (Pireno)
enlaces [5,0]  s—— enlace [5,5]
Tipo D (Coranuleno) Tipo F Tipo E (Pentaleno)

Figura 4. Tipos de enlace existentes para cualquier fullereno.
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SC;N@Ih—Cso

Figura 5. Harry C. Dorn, descubridor del endofullereno mas abun-
dante Sc,N@C,, y director del Carbonaceous Nanomaterials Center
en Virginia Tech (por cortesia del Prof. H. C. Dorn).

El primer endoédrico aislado fue La@C,, en 1991,
pero el mas abundante es Sc,N@/ —C,, que a su vez
es el tercer fullereno mas abundante después de /,—C,,
y D,—C.. Sc,N@/ -C,, fue descubierto en 1999 por
Stevenson y Dorn y con ¢l nacié una nueva familia de
endofullerenos conocidos como metalofullerenos en-
doédricos.””! Estos presentan propiedades diferentes de
las de los fullerenos convencionales que los convierten
en buenos candidatos para aplicaciones en medicina y
ciencia de materiales.['"!

Actualmente es posible obtener cantidades industria-
les de los fullerenos mas abundantes, aunque el mayor
interés se centra en la formacion a escala macroscopica
de otros fullerenos. Los fullerenos se sintetizan en el
reactor disefiado por Kriatschmer y Huffmann (Figura 6),
donde se vaporiza grafito en un arco eléctrico a baja pre-
sioén.l' Para la sintesis de metalofullerenos endoédricos,
se rellenan las barras de grafito con el metal de interés
en forma pura o como 6xido, sulfato o carburo. Aunque
existen diferentes teorias sobre el mecanismo de forma-
cion de fullerenos, entre las que destacan las propuestas
por Irle y Morokuma por un lado y la reciente de Kroto
y colaboradores,!? a dia de hoy, la formacién de los fu-
llerenos es otro de los enigmas en este campo a la espera
de ser resuelto por la comunidad cientifica.

El hollin resultante de la sintesis es una mezcla de
gran variedad de hidrocarburos, nanotubos y fullerenos.
Para separar los fullerenos, se suelen utilizar técnicas
avanzadas de HPLC, como multistage recycling, o bien
se puede jugar con la diferente reactividad de los com-
puestos combinando HPLC con métodos de separacion
quimicos, como oxidaciones o reducciones selectivas.
(131 La caracterizacion se lleva a cabo normalmente me-
diante técnicas de espectrometria de masas, voltametrias
ciclicas y espectroscopias de UV-visible y de resonancia
magnética nuclear. La RMN de "*C es una técnica muy
util que da informacién sobre la simetria y la compo-
sicion del sistema, pero no de la distribucion espacial
especifica de los atomos; ademas se necesita bastante
muestra, pocas veces disponible, y el espectro se compli-
ca cuando aparecen metales paramagnéticos. El método
mas efectivo para conocer la estructura de los fullerenos
es el analisis del cristal obtenido por difraccion de rayos
X, aunque no siempre se pueden obtener los cristales
necesarios para tal analisis. Los fullerenos son muy si-
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Figura 6. Reactor de Kritschmer-Huffmann. Aumentado: hollin ob-
tenido directamente del reactor (por cortesia del Prof. L. Echegoyen,
Universidad de Texas en El Paso, UTEP).

métricos y su estructura externa es casi indiferenciable
y por ello tienden a presentar desorden estructural. La
solucion es la derivatizacion externa para reducir la si-
metria o la cocristalizacién con una metaloporfirina,!'¥
aunque a veces el proceso de cristalizacion puede llevar
varios meses.

La quimica teorica ha jugado un papel fundamental
en la comprension y racionalizacion de las propiedades
estructurales y electronicas de los fullerenos en general
y de los endofullerenos, en particular. En este articu-
lo se intenta dar un repaso a algunos estudios teoricos
basados en metodologia quimicocudntica que han sido
importantes para el desarrollo de la ciencia de los fulle-
renos endoédricos.

Menuet. No todos los fullerenos son viables
La regla de los pentagonos aislados (IPR)

Los hexagonos se unen para formar estructuras pla-
nas, como el grafeno, o tubulares, como los nanotubos.
Para conseguir la forma esférica tipica de los fullerenos
es necesario introducir curvatura con los pentagonos, ge-
nerandose asi una tension adicional. En 1987, Kroto sugi-
ri6 que tener pentagonos compartiendo enlaces aumenta
la tension de la caja.l'! Explic6 que cuanto menor sea la
tension generada por los pentdgonos mayor es la estabi-
lidad relativa de esa caja frente al resto de isomeros. Asi
nacio la regla IPR, que discrimina la presencia de penta-
gonos adyacentes ya que éstos desestabilizan considera-
blemente el fullereno.

Pero, ;de qué manera genera tension la aparicion de
un pentagono en una estructura formada por hexagonos?
En una ldmina de grafito, los 4tomos de carbono pre-
sentan hibridacion sp? donde los orbitales de tipo ny o
estan perfectamente separados. Por tanto, los orbitales &t
se encuentran perpendiculares al plano de los hexdgonos
y se conjugan induciendo aromaticidad y facilitando el
movimiento electronico. Al alterar dicha planaridad, los
atomos adquieren una hibridacion mas cercana a sp?, con
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un menor solapamiento de los orbitales n y, consecuen-
temente, una menor conjugacion electronica (Figura 7).
Con esto, la regla IPR se puede entender como la bus-
queda de la minima tension, es decir, la menor curvatura
de la caja para alcanzar una estructura mas cercana a la
lamina de grafito, con mayor solapamiento m y energia
de resonancia.l'®

Rompiendo las reglas: el origen de las cajas no-IPR

A dia de hoy, todos los fullerenos vacios descubiertos
con mas de 60 atomos de C cumplen la IPR, a excepcion
de C_,: el Ginico isémero IPR D —"""°C_ no es el mas es-
table de todos, sino el no-IPR C, —"""**C_ , determinado
experimentalmente en la forma derlvada C,,Cl, con los
atomos de cloro unidos al pentaleno (Flgura 8) 17 Este
es el unico ejemplo donde un isémero no-IPR vacio es
més estable que su propio IPR. Noétese que C, la caja
mas abundante, es la inica IPR con menos de 68 atomos
de carbono; a partir de C,, todos los fullerenos contienen
al menos un isdémero IPR.* Desde un primer momento
se predijo que la presencia de pentagonos fusionados
desestabiliza las estructuras entre 17-24 kcal-mol™ por
cada enlace [5,5] presente en la misma. Por otro lado,
Schmalz propuso que los pentagonos adyacentes tienen
una estructura de 8 electrones © que desobedece la regla
de Hiickel (4n+2), por tanto no dan estabilizacion por
resonancia.!'®’

En el afio 2000, dos grupos independientes publica-
ron en primicia en el mismo numero de la revista Nature
el descubrimiento de dos estructuras no-IPR endoédri-
cas. Por un lado, Shinohara y col. caracterizaron Sc,@
C,..!"™ con 2 pares de pentagonos fusionados; y por otro,
Dorn y col. caracterizaron Sc,N@C,,'"”! con 3 pares de
fusiones (Figura 8). Desde entonces, se han encontrado
hasta 10 cajas no-IPR entre 66 y 84 atomos de carbono
encapsulando clusteres metédlicos. Ademas, también se
han detectado endofullerenos con un numero de atomos
de C inferior a 60 por lo que presentan necesariamente
estructuras no-IPR. Entre ellos, cabe destacar Ti@C,, y
Ti@C,, (Figura 9), que son los endofullerenos mas pe-
quefios detectados hasta el momento, asi como el resto
de la familia M@C, (M = Ti, Zr, Hf, U; 2n = 28-46).1*%
Encapsular no metales o moléculas pequefias como N,
H,, H,O no estabiliza suficientemente las estructuras no-
IPR como para que puedan ser observadas encapsulando

a) b)
> %
A

C [666] sp? C [566] sp*

Figura 7. Representacion esquematica de los orbitales n para las hi-
bridaciones de a) un atomo de carbono [666] en el grafeno (en el cen-
tro de tres hexdgonos) con hibridacion sp? y ) un atomo de carbono

[566] (en el centro de dos hexagonos y un pentagono) con un cierto
caracter de hibridacion sp’.
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Figura 8. Estructuras de fullerenos no-IPR caracterizados. En
naranja se resaltan los pentagonos que forman los enlaces [5,5].

estas especies.

En resumen, existen dos maneras para violar la regla
IPR: mediante funcionalizacion externa con Cl, CF,, etc,
con lo que se obtienen cajas vacias; o bien por encapsula-
cion de clusteres metalicos.

La magia de los fullerenos endoédricos

Actualmente, aunque el nimero de endofullerenos sin-
tetizados es muy elevado, el gran protagonista de la his-
toria es la caja de 80 atomos. Sc,N@1,—"C, no sélo es el
tercer fullereno mas abundante, sino que ademas es la caja
por excelencia que atrapa mas diversidad de clusteres. Sin
embargo, no es el tinico isomero sintetizado de 80 atomos:
de sus 7 isomeros IPR, el #1, el #2 y el #5 se han obtenido
como fullerenos vacios, mientras que como endoédricos
se han obtenido el #3, el #5, el #6 y el #7. Por otro lado,
tenemos el fullereno mas grande caracterizado hasta el dia
de hoy, el IPR Sm @D, —*#**C, , (Figura 10); no es casuali-
dad que este isomero esté formado a partir de dos mitades
de 1 —C, con 24 atomos en el ecuador.”'! En todos los
casos, ya sean vacios o endoédricos, los fullerenos que se
obtienen son los que presentan menor energia. Por ello, es
importante considerar el efecto de la temperatura en los
estudios teodricos, ya que la estabilidad relativa de los fu-
llerenos puede variar dentro del rango de temperaturas de
formacion.

Dentro de los fullerenos se puede esperar atrapada, en
principio, cualquier especie atdmica o molecular, siem-
pre que “quepa” dentro de la caja. De todas las especies
susceptibles de ser encapsuladas, las mas comunes son

Abundancia relativa

Ti@C,,"

26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

Ti@czs 2n

Figura 9. Izquierda: Fullereno més pequeio caracterizado. Derecha:
abundancia relativa de la familia Ti@C, , entre C,, y C, .
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los clasteres metalicos, que se pueden subdividir prin-
cipalmente en (i) mono-, di- y trimetales, (ii) carburos
metalicos, (iii) nitruros metalicos, (iv) 6xidos metélicos
y (v) sulfuros metalicos.!"> 22! Estos se obtienen in situ
en el reactor con la adicion del metal puro o derivado.
Los metales suelen ser alcalinos y alcalinotérreos, del
grupo 3 (Sc, Y, La), Ti y lantanidos.! Existe una larga
lista de endofullerenos caracterizados y, curiosamente,
los diferentes clisteres no siempre eligen el mismo iso-
mero para enjaularse. Gracias a ello, se han podido uti-
lizar los clusteres como cebo para obtener un isémero u
otro. Aun asi, hay cajas mas propicias que otras para la
encapsulacion. Mas adelante consideraremos cuales son
los requisitos de una caja para poder capturar clusteres
metalicos.

La energia de tension es el principal factor que determi-
na la estabilidad relativa de los fullerenos vacios. Sin em-
bargo, son otros los factores que determinan la estabilidad
en los metalofullerenos endoédricos: (i) la transferencia de
carga del cluster a la caja; (ii) las propiedades electronicas
de las cajas vacias; (iii) el tamafio del cluster y de la caja 'y
(iv) la coordinacion entre el metal y el esqueleto externo,
especialmente en el caso de estructuras no-IPR. Por consi-
guiente, cajas que no se observan como fullerenos vacios
se pueden obtener como endoédricos. Un buen ejemplo
son los fullerenos no-IPR sintetizados: los de menos de 80
atomos presentan 2 ¢ 3 pares de pentagonos fusionados, a
excepcion del La@C.,. La estabilizacion de estas estruc-
turas no-IPR viene dada principalmente por la considera-
ble interaccion entre los pentalenos y el metal interno y
por la transferencia de carga presente. Las cajas no-IPR
mas grandes caracterizadas presentan solamente un enla-
ce [5,5]: C%3C,, y C19C,, (Figura 10).241 A partir
de 86 atomos, los endofullerenos mas estables y por tanto
los caracterizados son de tipo IPR.

En los siguientes apartados daremos un breve repaso a
los principales y mas singulares metalofullerenos endoé-
dricos caracterizados. La importancia de éstos radica en
el gran potencial que presentan para diversas aplicacio-
nes. Hablaremos mas detalladamente de ello en la ultima
seccion.

Cliisteres metalicos: M y M,. Pocos afios después de
la deteccion del primer endofullereno La@C,, se observo
también la presencia de un adtomo de La dentro de C,, C,
y C,,. Desde entonces, se han caracterizado muchos otros

#822,
SmZ@DJd_ Cl 04

Figura 10. Fullerenos IPR y no-IPR mas grandes encontrados hasta el
dia de hoy. Los pentagonos fusionados estan resaltados en naranja.

Gd3N@ q_#snsosc84
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sistemas del tipo M, @C, (k=1, 2).**! En 1992, Smalley
y colaboradores detectaron M@C,, (M=Ti, Zr, Hf, U),”
los endofullerenos mas pequenos conocidos hasta la actua-
lidad, junto con Ti@C,, recientemente observado por el
grupo de Kroto en Florida.”®! Este grupo también ha sido
capaz de detectar por espectrometria de masas de alta re-
solucion las familias de M@C,, con M=Ti, Zr, Hf, U y
2n=28-46.%" Por otro lado, como ejemplo de cajas gran-
des que encapsulan mono- y dimetales, también se obtuvo
Sm@C,, en 4 isomeros IPR: C,7, C,., C, 7y C. /¥,
asi como La,@D —*°C v Sm,@D, —*C "

La interaccion del metal con la caja es uno de los fac-
tores que determina la posicion del cluster en su interior.
En las cajas IPR, las posiciones de los metales se pueden
predecir con mapas de potencial electrostatico molecular
en el interior de las cajas anidnicas. Pero si existen penta-
gonos fusionados, la interaccion de éstos con el metal es
suficientemente fuerte como para desplazarlo del centro
de la caja. Ademas, cuando el fullereno se encuentra fun-
cionalizado, el metal interacciona con el punto de adicion
de la caja. En los casos de M,@C, la repulsion entre los
metales juega un papel importante y éstos tienden a estar
lo mas separados posible.

Clisteres M,N: nitruros metilicos. Se conocen tam-
bién como trimetallic nitride templates (TNT), nombre que
concedié Dorn al método con el que descubrio Sc N@C,,
el primero de la familia y mas abundante de todos los me-
talofullerenos endoédricos.””? Con el mismo método se en-
contraron otros endoédricos de cajas entre 68 y 96 atomos,
entre los que destaca Sc N@C, —7%*C_ , el primer no-IPR
de 70 atomos. En general, se forman con abundancia re-
lativa de un 2% y Sc,N@C,, entre 3-5%.

La caja por excelencia con la que se han obtenido mas
endoédricos diferentes es /,—7C, . Los clisteres M,N en
su interior son todos planos, a excepcion de Gd,N que se
encuentra piramidalizado, y presentan libre rotacion. En
cajas de menos de 80 atomos, la rotacion de M,N queda
restringida bien por el tamafio de la caja, como sucede con
la IPR D, —C_, o por la topologia de las mismas: en las
cajas no-IPR los metales quedan atrapados por las interac-
ciones con los pentalenos y el movimiento interno queda
altamente restringido. En el caso Sc,N@D,'C ., por
ejemplo, la estructura presenta tres pentalenos en los vér-
tices de un triangulo equilatero (Figura 8); los tres meta-
les quedan perfectamente orientados a ellos, por lo que el
clister queda fijado en esa posicion.!'”!

Se ha comentado anteriormente que se puede dirigir la
formacion de un isomero segun la naturaleza del cluster:
el tamafo de los metales determina el tamaio de la caja
que encapsula asi como su isomero. Por ejemplo, Sc,N
se obtiene solamente dentro de las cajas mas pequeiias:
D#%C ., D, —C. ., 1 C,, D ,—C, . Por otro lado,
Gd,N es el cluster mas grande obtenido dentro de C,y
se suele encontrar en cajas mas grandes entre 78 y 88
atomos. Finalmente, el mas voluminoso de los metales
se atrapa en los fullerenos con mayor niimero de 4tomos:
La,N se ha encontrado dentro de C,, C,, y C,.1*"

Carburos, oxidos y sulfuros metalicos. Los carburos
son los endofullerenos mas dificiles de caracterizar. La ma-
yor parte de ellos son del tipo M,C,@C, 'y se predijeron
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Figura 11. Izquierda: Endofullereno de carburo en forma de mufieca
rusa. Derecha: endofullereno con el clister mas grande encontrado.

inicialmente como M,@C, ., hasta que técnicas de rayos-X
y/o calculos DFT los han redefinido.®"! El primero en des-
cubrirse fue Sc,C,@D, ~C,,, que se caracteriz0 inicialmente
como Sc,@C,, y después de €l han aparecido varios casos
mas. Los clusteres M,C, suelen tener forma de mariposa y
presentar rotacion practicamente libre por el interior de la
caja;®% la mayoria de ellos son de Sc y de Y. Se ha detecta-
do también Sc,C, en [, —7C, P aunque quizas el caso mas
pintoresco lo encontramos con Sc,C @/, —"C,, que se pue-
de describir como una mufieca rusa del tipo C,@Sc,@C,,
(Figura 11) en la que la unidad C, se encuentra dentro del
tetraedro formado por Sc,.”* Sc,(u,—O), es el clister mas
grande que se ha encontrado dentro de una caja fullerénica,
1.-7C,, (Figura 11).5°1 Aun asi, tiene libre rotacion, al igual
que su hermano pequefio Sc,(11,~O),.”* En sus estructuras,
los atomos de Sc forman un tetraedro y los atomos de O
se encuentran en las caras de este poligono. Otros 6xidos
sintetizados se presentan en la forma Sc,0@C,,.

Los endoédricos de sulfuros metalicos es la familia que
se ha descubierto mas recientemente. El nimero de cajas
de esta familia crece cada dia con el patron M_.S@C, P
Muy recientemente, se ha caracterizado el compuesto
Ti,S@C.,, en el que se muestra que una caja fullerénica
con la “ayuda” de un atomo de azufre es capaz de oxidar
dos atomos de Ti y dejarlos en su estado oxidacion maxi-
mo (Ti"V).

Para finalizar con esta seccion, nos gustaria mencio-
nar otros dos tipos de endofullerenos particulares que
son parecidos: el primero, el hidrocarburo Sc,CH@C,,
formado por adicioén de gas metano en el reactor; y el se-
gundo, los cianofullerenos Sc,CN@C,, y Sc,CN@C. ..

Valse. Modelos de prediccion de fullerenos
endoédricos

Ya hemos visto que el numero de isémeros crece muy
rapidamente con el nimero de atomos de carbono. Del
total de fullerenos de una familia C, , inicamente se han
sintetizado algunas de las cajas, y ademas, las cajas en-
contradas en metalofullerenos endoédricos suelen diferir
de los isdmeros observados cuando éstas estan vacias.
Llegados a este punto, y considerando la similitud estruc-
tural entre los diferentes fullerenos, surgen las preguntas:
(por qué no se obtienen mezclas de todos los isomeros de
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cada fullereno C, en el reactor? ;Qué caracteristica hace
tan especiales a las cajas formadas? ;Por qué se escogen
isomeros diferentes para encapsular metales? ;Podemos
esperar encontrar nuevos isomeros que aun no se hayan
observado? Para dar respuesta a todas estas preguntas, y
a muchas otras que van surgiendo dia a dia, durante los
ultimos afios se han estudiado extensa y detalladamente
los isdbmeros de diversas familias C, para discernir qué
dirige la formacion de unas cajas, dejando al resto fuera
de juego. En esta seccion, describiremos los fundamentos
que permiten entender y predecir la formacion de los me-
talofullerenos endoédricos.

La estabilizacién de los metalofullerenos endoédri-
cos se puede entender de manera sencilla considerando
un modelo ionico de interacion entre el clister interno
y la caja. Se considera que hay una transferencia elec-
tronica formal del cluster a la caja, que usualmente va
de 2 a 6 electrones. Los casos mas comunes se muestran
en la Tabla 2. De acuerdo con este modelo, podemos
describir las cajas como (La)*@(C,,)*, (Tm)z*@(ng)zf,
(Se,N)¥*@(C,)* o0 (S¢,0,)"@(C,)* . Esta transferencia
de carga altera la estabilidad relativa de los diferentes
isomeros y confiere estabilidad extra a las cajas con “im-
perfecciones”, como las de tipo no-IPR, que como vacias
no son las mas estables.’" La transferencia electronica
depende, principalmente, de la cantidad de electrones
que pueda transferir el cluster, por tanto del estado de
oxidacion del metal, y de la capacidad de la caja de re-
cibir esos electrones, como se vera mas adelante. Asi,
segun el tipo de cluster, la transferencia de carga varia,
y segun esta carga formal transferida se selecciona el
isomero en funcion de sus propiedades electronicas.

Tabla 2. Tipo de cluster con su carga formal transferida mas comun.

Cluster Carga q(+) Cluster Carga q(+)
M 2,3 M, 4,6
M,N 6 MC, 4,6
MO, 4,6 M,S 4,6

El procedimiento mas eficaz para estudiar la enor-
me cantidad de isdmeros de igual nimero de atomos se
basa en estudiar las energias relativas de los sistemas
anidnicos vacios considerando la transferencia formal
de carga. De esta manera, se descartan en primer lugar
las cajas menos probables, es decir, las mas energéticas.
Dicho analisis no es definitivo, y hay que tener en cuenta
otros factores que también pueden ser importantes en el
proceso de encapsulacion. Por ejemplo, el analisis de los
hexaaniones de C,, muestra que la estabilidad relativa
de sus isomeros es #24109 < #22010 < #22107. Sc,N se
encapsula precisamente en el isdmero mas estable, pero
para nitruros de mayores dimensiones como Gd,N el es-
pacio interno de la caja #24109 es demasiado pequefio
y, por ello, se atrapan en la #22010, donde pueden estar
mas “confortables”.
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Regla orbital

De acuerdo con el modelo 16nico, existe una transferen-
cia de carga entre 2 y 6 electrones desde los HOMOs (orbi-
tales ocupados de mayor energia) del cltster a los LUMOs
(orbitales virtuales de menor energia) de la caja. En 2005,
Campanera, Bo y Poblet propusieron una regla general
para predecir la estabilidad relativa de los metalofullere-
nos endoédricos IPR basandose en el modelo ionico y la
estructura electronica del sistema receptor de electrones.”
Pongamos como ejemplo el caso de los nituros metalicos,
que presentan una transferencia formal de 6 electrones. Se-
gun la regla orbital, el isdémero mas idoneo para recibir la
carga sera aquel que presente (i) los tres primeros orbitales
desocupados (LUMO, LUMO+1 y LUMO+2) con menor
energia; y (ii) una diferencia energética significativa entre
el LUMO+2 y el LUMO-3, tal y como se muestra en la
Figura 12. Con esta idea se exploraron los orbitales fronte-
ra de los IPR vacios entre 60 y 100 4tomos, observandose
que los isomeros endoédricos sintetizados coincidian fun-
damentalmente con los que presentaban una mayor dife-
rencia energética entre el LUMO+3 y el LUMO+2.

A partir de esta regla, que se ha generalizado para otros
clisteres que transfieren diferente niumero de electrones,
se han predicho satisfactoriamente las cajas presentes en
metalofullerenos endoédricos tanto IPR como no-IPR. A
su vez, ha permitido confirmar que los isomeros C, —C
y I,-7C,, son los prototipos de cajas para recibir 4 y 6
electrones, respectivamente.**! Tal y como muestra la Fi-
gura 13, ambas estructuras, que estan intimamente rela-
cionadas, presentan una diferencia energética importante
entre los orbitales frontera (de mas de 1 eV a nivel BP86/
TZP, y algo mayor usando funcionales hibridos).

Maxima separacion de pentagonos

La regla orbital permite identificar la caja dptima para
la encapsulacidon de un determinado cluster, pero no pro-
porciona la razon fisica que hay detras. Estructuralmente,
la tnica diferencia entre dos cajas formadas unicamente
por hexagonos y pentagonos esta en la disposicion de los
12 pentagonos dentro de la red de atomos de carbono.

A
-H-_-H- _ _ ____ | LumO+3
4+ 1 >1eV
B _ LUMO+2
- — LUMO+1
S - ++—— | Lumo
@ Transferencia
=
= de 6 electrones _H_ — +1- %
MsN D fmwcﬁs D 3|._#5C78 1 n_ﬁcsu

Figura 12. Modelo i6nico de interaccion entre el cluster M,N y las
cajas fullerénicas.
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1-C,, C,*C

N
g, — — — — 3,15
2 e —3.67 e, — — 436
1,86 eV 1,09 eV
a -5,45
g -5,53 3 de
SEIRTR
6e

Figura 13. Diagramas orbitales y estructuras de los fullerenos
C,—C,, e I,-7C,,. En negro se destaca la zona que difiere de
las dos estructuras.

_HC 6
Ih Cso

_#51365
Cs C84

Figura 14. Mapas de potencial electrostatico molecular de fullerenos
anionicos. En rojo se destacan las zonas de maxima densidad electroni-
ca, que se localizan en los anillos pentagonales.

Mapas de potencial electrostatico molecular de fullerenos
anionicos muestran que el exceso de densidad de carga
negativa se acumula principalmente en los pentagonos,
ya que es la zona mas piramidalizada de la estructura
esférica (Figura 14). Sucede pues que los enlaces [5,5]
acumulan mas carga que los [5,6], y éstos, a su vez, mas
que los [6,6]. La estabilidad relativa de los sistemas C, &
aumenta cuanto mayor sea la separacion entre los penta-
£0nos.

En 2010, nuestro grupo defini6 un indice geométrico
que permite evaluar dicha separacion de manera sencilla,
al que nombr6 /PSI (de su acrénimo en inglés “Inverse
Pentagon Separation Index”):[3%

donde Rij representa la distancia entre los centros de los
pentagonos. Las estructuras que presentan un valor de
IPSI mas pequeno, es decir, aquéllas que tienen los pen-
tagonos mas separados, maximizan la acumulacién de
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carga en los pentdgonos y reducen al maximo la repulsion
couldombica del sistema. Asimismo, también minimiza-
rian la tension estérica, tal y como se ha visto que ocurre
en la familia de C .1

En los isdbmeros IPR, el motivo piracilénico (Figura 4,
tipo A) es el que mas acerca un pentagono respecto a otro.
Por lo tanto, ésta es la disposicion a evitar para reducir
al maximo el valor del /PSI y obtener cajas mas estables
y capaces de encapsular. Se ha constatado que todos los
fullerenos endoédricos descubiertos presentan cajas con
el menor nimero posible de piracilenos.”! Veamos como
ejemplo la familia de Cy, que tiene 7 isomeros IPR. Tal
como muestra la regla orbital, el isomero /,—7 presenta la
estructura electronica ideal para aceptar una transferencia
de 6 electrones, por lo que es el isomero que logra atrapar
mayor nimero de clisteres metalicos. En forma neutra,
sin embargo, el mas estable de los 7 isomeros IPR es el
D, ', sintetizado unicamente como un fullereno vacio y
que puede verse como un C al que se le han afiadido 20
atomos de carbono en la zona ecuatorial (Figura 3). En
la forma hexaanidnica, este isomero es el que presenta
una mayor energia, siendo el isomero icosaédrico /.-
el mas estable. Notése que la simetria icosaédrica es la
mejor para separar al maximo 12 objetos, en este caso
pentagonos. Asi, si analizamos el indice /PSI de todos
los IPR, comprobamos que /"7 presenta el valor mas pe-
queio, ya que tiene los pentagonos mas separados, y no
presenta ningln piracileno (Tabla 3). Todos los factores
llevan a que el hexaanion #7 sea el mas estable de todos:
la simetria permite que los pentagonos estén separados al
maximo y sin piracilenos, lo que minimiza la repulsion
consecuencia de una mayor acumulacion de carga en los
pentagonos y, a su vez, reduce la tension producida por la
curvatura de los propios pentagonos. Son numerosos los
ejemplos que confirman la validez de la regla de mdaxi-
ma separacion entre pentagonos. Entre ellos, la caja mas
grande caracterizada por rayos X, **C, ., que no contie-
ne piracilenos y es una de las cajas con menor /PS/ y la
mas estable de todos los isdmeros.?”!

Tabla 3. Parametros de los isomeros IPR del fullereno neutro y
hexaaniénico (C,)*.

Isomero E_ *® E. .2 IPSI® #pira.© Qont’
§ "/\
CDg# 00 97,5 12,61 20 1,86
NS
Cogm 62 88,1 12,58 18 1,93
NS
QD;H‘) 16,8 20,8 12,52 5 2,14
N
7SN
LT 198 0,0 12,51 0 222
\ S

2 Energias relativas en kcal'mol™ a nivel BP86/TZP.
© IPSI de la estructura hexaanionica.

¢ Numero de piracilenos.

4 Carga en los pentagonos del hexaanion en e.
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.Cuando aparece un isémero no-IPR?

La transferencia electronica estabiliza las cajas no-IPR,
que soportan mejor que las IPR el exceso de carga: por
cada enlace [5,5] la forma neutra se desestabiliza entre 17-
24 kcal'mol™, mientras que la desestabilizacion en anio-
nes puede llegar a ser hasta 10 veces menor, entre 2-2.5
kcal'mol™! por pentaleno. Este efecto junto con la interac-
cion metal-pentaleno, que siempre es superior a la del me-
tal con otros motivos con hexagonos, explica la formacioén
de cajas no-IPR en algunos metalofullerenos endoédricos.
Estas inversiones se producen preferentemente en cajas de
tamafio intermedio (C,-C,,).*"!

Un buen ejemplo lo encontramos en el endofullereno
no-IPR més grande sintetizado C—""*C,, (Figura 10):
de los 51592 isémeros, el mas estable en forma neutra es,
como en la mayor parte de los casos, una caja IPR, es-
tando el isomero #51365 a 60 kcal-mol™'. Sin embargo, en
forma hexaanidnica este isomero no-IPR es el mas estable
de los 110 isémeros con un enlace [5,5], que se encuentra
solamente a 1.5 kcal-mol ™! de la estructura IPR mas estable
D,—?'. La interaccion metal-pentaleno produce la inver-
sion de estabilidad. Otro ejemplo es Sc,S@C,, uno de los
metalofullerenos endoédricos mas pequefios, sintetizado
recientemente en UTEP por el grupo de Echegoyen.*!! En
este fullereno de tamafio reducido la interaccion metal-
pentaleno es determinante en la estabilizacon de la forma
no-IPR (Figura 15).

(Méxima separacion entre pentiagonos o0 maxima
aromaticidad?

Recientemente, el grupo de Sola en Girona, basandose
en nuestros estudios que indican que hay una mayor loca-
lizacion de carga en los pentagonos de los fullerenos anio-
nicos, han propuesto un criterio de maxima aromaticidad
para explicar la estabilidad relativa de los metalofullerenos
endoédricos.*? En particular, este grupo ha definido un in-
dice local de aromaticidad (ALA), basado en el indicador
estructural de aromaticidad llamado HOMA, que se en-
cuentra maximo para las cajas presentes en los metalofulle-
renos endoédricos. El indice ALA permite la comparacion
de todos los isomeros de una familia C, , independiente-
mente del nimero de pentagonos adyacentes que conten-

IPR No-IPR

Ds“_#l Cz_msz
Cy 0,0 53,5
C.* 39 0,0
Se,S@C,, 20,6 0,0

SczC@Cz—m”Cm

Figura 15. Izquierda: Endofullereno no-IPR Sc, S@C,—*C, . En
naranja se destacan las fusiones de pentagonos. Derecha: Energias
relativas para la caja IPR y la no-IPR C,~7%C, (en kcal'mol”, a
nivel BP86/TZP).
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ga. Surge entonces la siguiente pregunta: ;qué explica la
estabilidad de los fullerenos cargados, la aromaticidad o
la electrostatica? Esperamos que proximamente se pueda
disponer de una respuesta definitiva a esta pregunta. Por
el momento, hemos comprobado que el indice ALA corre-
laciona perfectamente con el numero de piracilenos en las
cajas. Asi pues, el indice ALA puede también verse como
un descriptor continuo de la necesidad de reducir el ntime-
ro de piracilenos en los fullerenos cargados.

Finale. Presente y futuro de los metalofullerenos

La comunidad cientifica puso mucho impetu en los fu-
llerenos ya que presentaban numerosas propiedades nunca
vistas que les convertian en materiales con grandes apli-
caciones bioldgicas y tecnoldgicas.! Pero el material no
estaba listo para salir al mercado sin antes superar sus limi-
taciones de baja solubilidad e incompatibilidad biologica.
Por este motivo, la derivacion externa de estos compuestos
se ha estado estudiando desde practicamente su descubri-
miento para mejorar sus propiedades innatas y eliminar sus
limitaciones. Durante la tltima década se ha avanzado no-
tablemente en el campo de la medicina y de la ciencia de
los materiales. Veamos algunos de los trabajos mas desta-
cados en relacion a metalofullerenos.

Dorn y colaboradores consiguieron desarrollar un po-
tente agente contrastante para resonancia magnética nu-
clear a partir de GdN@/, —"'C,, (Figura 16). Los tres Gd
internos del fullereno son mas eficientes que el agente co-
mercial con un Gnico Gd, tal y como demuestran los estu-
dios realizados in vivo ¢ in vitro, el endofullereno requiere
de una concentracion 30 veces menor que la gadodiamida
comercial para dar la misma intensidad de sefial.[*¥

Por otro lado, también se han propuesto derivados de
fullerenos como alternativa a las celdas solares organicas.
Diversos estudios muestran que estas nuevas celdas pre-
sentan gran potencial ya que son reversibles, metaestables
y de movilidad ultrarapida. Principalmente se construyen
con el fullereno més abundante C,, que actua como acep-
tor, aunque los endofullerenos estan empezando a adquirir
importancia en este campo.[*!

Gd,N@-1,-C, [DIiPEG(OH) |

Se,N@-1,—'C,,[TFA]

Figura 16. Izquierda: Nanoparticula disenada como agente de con-
traste para resonancia magnética (adaptado con permiso de ref. 34;
Copyright 2010 American Chemical Society). Derecha: derivado de
metalofullereno con aplicacion en celdas solares.
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El campo de los endofullerenos es muy nuevo y en ape-
nas una década su avance ha sido espectacular. Dia tras dia
aparecen nuevos endofullerenos o derivados de éstos con
potenciales aplicaciones en diferentes campos. Un buen
ejemplo es el reciente descubrimiento de endofullerenos
radioactivos como "Be@C, o '“Ho @C,,, lo que abre una
nueva via para atrapar otros atomos radioactivos y desarro-
llar nuevas aplicaciones radioquimicas. Pero la imagina-
cion de los cientificos siempre va mas alla y se han encap-
sulado endofullerenos dentro de nanotubos, lo que cambia
ligeramente las propiedades de éstos y abre un nuevo ca-
mino con destino ain desconocido. Y es que para muchos
cientificos la investigacion en el campo de los fullerenos se
ha convertido en un juego en el que la Gnica norma es ser
imaginativo y funcional.

Coda. Conclusiones

Desde el descubrimiento de Sc,N@C,, en 1999 el avan-
ce de la quimica de endofullerenos ha sido espectacular. Sin
embargo, estamos viviendo su etapa inicial. Su historia no
ha hecho méas que empezar, de forma que se puede predecir,
sin error a equivocarnos, que un niimero importante de nue-
vas aplicaciones estan a la espera de ser descubiertas. Para
que esto se pueda cumplir, se tendra que avanzar de manera
significativa en su funcionalizacion y en los rendimientos de
sintesis de estos compuestos, que a dia de hoy se obtienen
en la escala de los miligramos. Por su parte, la quimica com-
putacional ha jugado un papel muy relevante en la compren-
sion y racionalizacion de las propiedades fisicas y quimicas
de estos compuestos. Aqui también podemos afirmar que la
quimica computacional seguird jugando este papel principal
tratando de establecer modelos y/o reglas que permitan una
generalizacion de los resultados observados.
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