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Fullerenos: moléculas

de carbono

con propiedades excepcionales

"Podria contar historias y no acabar nunca, de dtomos de
carbono que se convierten en color y perfume de las flores, o
de otros que alcanzan una decente semieternidad en el
lienzo de un pintor famoso...."

erendipia o serendipidad se

ha definido como el arte de

encontrar lo que no se busca,

buscando lo que no se

encuentra.' Esta definicién de
una palabra que, probablemente, no
es de uso comin en nuestra
sociedad, si es suficientemente
familiar en el dmbito cientifico en
general y, particularmente, dentro de
la Quimica.

INTRODUCCION

Los fullerenos constituyen, quizds, el
ejemplo mds sobresaliente de
serendipia sucedido recientemente en
la Ciencia Quimica. Este hallazgo casual
se produjo al irradiar un disco de
grafito con un laser y mezclar el vapor
de carbono resultante mediante una
corriente de helio. Cuando se examind
el residuo cristalizado, se encontraron
moléculas constituidas por 60 dtomos
de carbono. Intuyendo que estas
moléculas tenian una forma semejante a
la cipula geodésica construida con
motivo de una Exposicién Universal en
Montreal (Canadd) en los aflos sesenta
(EXPO'67) por el arquitecto Buckmins-
ter Fuller, fueron nombradas como
Buckminsterfullerenos o, mas frecuen-
temente, fullerenos, en un nombre que,
si bien se aparta de la nomenclatura
quimica sistemdtica, atin conserva la
terminacién -eno que caracteriza a los
compuestos 0rganicos que poseen
dobles enlaces.

Primo Levi "El Sistema Periddico"

Tan solo diez anos después del
descubrimiento de los fullerenos por
Harold Kroto, Richard E. Smalley y
Robert F. Curl, estos cientificos
recibian el Premio Nobel de Quimica
de 1996.2

Pero, ;qué son los fullerenos y cudl
es el motivo de que hayan sido objeto
de tal atencién por la comunidad cien-
tifica? En palabras de un gran experto
en fullerenos, Fred Wudl, "Los seres
humanos han estado

un nimero definido de dtomos de
carbono. Los fullerenos constituyen asi
la tercera forma alotrépica conocida
del elemento quimico carbono (Figura
1). Debido a su caracter molecular, los
fullerenos pueden disolverse en los
disolventes orgdnicos habituales y ser
modificados quimicamente para
conducir a un ya elevado nimero de
derivados que, en general, conservan
las excepcionales propiedades fisicas y
quimicas de los fullerenos

fascinados por la simetria
desde el origen de las
civilizaciones. De hecho,
la simetrfa y su corolario,
el orden, parece ser el
pasatiempo fundamental
de nuestra especie”.
Desde un punto de
vista mds descriptivo, los
fullerenos son una familia
de moléculas en forma de

precursores. Este hecho
diferencia a los fullerenos
de las otras formas alotro-
picas del carbono y es la
clave para entender el
desarrollo sin precedentes
que su quimica ha ex-
perimentado en la década
de los noventa.

Los fullerenos se obtu-
vieron por vez primera
utilizando un método

jaulas cerradas altamente Nazario Martin Leén

simétricas, constituidas, _ DepartamentodeQuimica  sintético totalmente hete-
. Orgdnica, Facultad de Quimica,
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dtomos de carbono. Por

consiguiente, los fullerenos forman
parte de la familia de los bien
conocidos grafito y diamante, cons-
tituidos igualmente por dtomos de
carbono. Sin embargo, mientras que
grafito y diamante poseen estructuras

reticulares que se extienden inde- -

finidamente, los fullerenos poseen una
estructura molecular, es decir, son
moléculas discretas constituidas por

de vista quimico, tal y
como se ha indicado. Mis
recientemente, en 1990, Wolfgang
Kritschmer del Instituto Max Planck
de Fisica Nuclear y Donald Huffman
de la Universidad de Arizona,
consiguieron preparar fullerenos
mediante una descarga en un arco
eléctrico formado por dos electrodos
de carbono en atmésfera de un gas
noble en cantidades multigramo,
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Figura 1
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abriendo, asi, el camino a la modifi-
cacién quimica de estos compues-
tos.}

Sin embargo, detrds de un hallazgo
cientifico "casual" existe el trabajo
previo y riguroso de un elevado
nimero de cientificos. Los fullerenos
no se apartan de este criterio general.
Asi, previamente a su descubri-
miento, D.E.H. Jones sugirio, ya en
1966, la posibilidad de formar
estructuras en forma de grandes
jaulas huecas de carbono, ahora
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conocidas como fullerenos gigantes.*
Poco tiempo después, tras describirse
la sintesis del corannuleno® (1) con
una geometria de forma cdncava,
Osawa propuso, por vez primera, la
molécula de Co (2) con estructura de
balén de fitbol® (Figura 2).

Fué finalmente en 1985 cuando
Kroto y Smalley simulando las condi-
ciones de nucleacién del carbono en la
atmdsfera de las estrellas gigantes rojas
observaron, mediante espectrometria
de masas, la presencia de un pico a

Figura 2
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720 asignado al Ce y, con menor
intensidad, la existencia de otro pico a
840 atribuido a la molécula de Cn.”

El método miés utilizado para el
aislamiento de fullerenos del hollin
formado en la vaporizacion del
grafito ha sido la extraccién con
disolventes orgdnicos tales como
tolueno, benceno o sulfuro de
carbono. Mediante el extractor
Soxhlet, se han descrito rendimientos
en fullereno del 26%, siendo Ce ¥ Cno
los componentes mayoritarios. Por
otra parte, son varios los métodos
descritos para la separacién de
fullerenos y, en particular, para la
mezcla de Cw y Cw, basados en
técnicas cromatogrificas.  Sin
embargo, el hecho de disponer
actualmente de Co y Co, ademds de
otros fullerenos superiores, de
pureza extraordinaria y disponibles
comercialmente a precios rela-
tivamente asequibles,® hace que los
métodos de aislamiento y purifica-
ci6bn, a pesar de su reciente
publicacién, formen ya parte de la
historia de los fullerenos.

ESTRUCTURA Y PROPIEDA-
DES DE UNA MOLECULA
EXCEPCIONAL: Ceo.

El caso més paradigmitico de los
fullerenos es, sin duda alguna, la
molécula de Ce cuya geometria
icosaédrica coincide exactamente con
la del balén de futbol que todos
conocemos. El [60]fullereno es un
sélido negro de densidad 1,68 g/cm’
con débiles interacciones intermo-
leculares que hacen que las mo-
léculas esféricas se encuentren
rotando libremente a temperatura
ambiente originando un cristal
plastico.

La estabilidad del [60)fullereno se
ha justificado mediante la "regla del
pentdgono aislado”, que permite solo
la formacién de aquellos fullerenos
en los que los anillos pentagonales
se encuentran separados entre si
mediante hexdgonos. De todos los
fullerenos posibles, el Cew es el
fullereno mis pequefio que obedece
esta regla. Estd constituido por 12
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pentigonos y 20 hexdgonos, estando
los pentdgonos aislados entre si. La
existencia de pentdgonos adyacentes
originarfa, ademds del aumento de la
tensién debido a los dngulos de
enlace, una desestabilizacién de la
estructura debido a la presencia del
sistema de 8 electrones © de tipo
pentaleno, con la consiguiente
desestabilizacién de la resonancia.’
Los fullerenos cumplen el teorema
de Euler, el cual relaciona el nimero
de vértices (dtomos de carbono),
aristas (enlaces covalentes que unen
entre si los dtomos de carbono) y
caras (hexdgonos y pentdgonos): v -
atc=2

Como es bien sabido, los dtomos
de carbono que constituyen el grafito
se encuentran formando hexdgonos
que configuran su estructura plana.
Son, pues, los anillos pentagonales
los responsables de la concavidad de
la molécula de Cw y de los demis
fullerenos superiores.

La estructura del [60lfullereno, tal y
como se indica en la Figura 2,
presenta una alternancia en las
longitudes de enlace con los dobles
enlaces situados en las uniones entre
hexdgonos formando ciclohexa-
trienos y quedando los pentigonos
con estructura de radialeno. La
reactividad del Ce estard marcada,
como veremos después, por estas
caracteristicas estructurales y electré-
nicas.

El calor de formacién de las
moléculas Ce y Cn,determinado
experimentalmente por calorimetria,
es de 10,16 y 9,65 kcal/mol,
respectivamente, por dtomo de
carbono. En consecuencia, estas
moléculas son termodinidmicamente
menos estables que el grafito y
diamante, con calores de formacién
notablemente inferiores.

Dada la importancia que la solu-
bilidad del Cs ha tenido en el de-
sarrollo de la quimica de los fullere-
nos, se ha estudiado su solubilidad
en una gran variedad de disolventes
orgdnicos, siendo la caracteristica
mis notable su marcada insolubili-
dad en disolventes polares o con
enlaces de hidrégeno. Las caracteris-

ticas espectroscépicas del Cw han
sido muy estudiadas, y destacaremos
aqui que los fullerenos absorben
fuertemente en el espectro UV (211,
256 y 328 nm en hexano) y modera-
damente en el visible (bandas de
intensidad y anchura variables de
440 a 635 nm, correspondientes a
transiciones prohibidas). La absor-
cién visible a 430 nm es la respon-
sable del color pirpura que presen-
tan las disoluciones de Cw. Por otra
parte, su espectro de resonancia
magnética nuclear de carbono-13
presenta una Unica sefial a 143,2
ppm como consecuencia de su sime-
trfa icosaédrica.”

Calculos tedricos realizados sobre
el Cw habian predicho que esta
molécula presenta un orbital
molecular vacio mds bajo (LUMO)
relativamente bajo en energia y
triplemente  degenerado. Por
consiguiente, la molécula de Cw €s
capaz de aceptar en disolucion hasta
un méximo de 6 electrones. La
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prueba electroquimica sistemdtica de
la triple degeneracion del LUMO del
Ce vino en varias etapas con la
deteccién de las diferentes especies
aniénicas Ce™. El grupo del Prof.
Echegoyen de la Universidad de
Miami consiguié en 1992 generar y
detectar la ultima de las seis especies
Ca™ (n = 1-6) utilizando la técnica de
voltamperometria ciclica en tolueno-
:acetonitrilo (5:1) y a -10°C. Los po-
tenciales de onda media de
reduccién medidos fueron: -0.98,
-137, -1.87, -2.35, -2.85, y -3.26 V
vs Fc/Fc'. La separacion entre dos
ondas sucesivas de reduccién en
estas condiciones fueron relati-
vamente constantes a ca. 450 + 50
mvlll

Se han caracterizado los estados
excitados singlete de las moléculas
de Cw (Amax 513, 759, 885 nm,
tiempo de vida = 1,3 ns) y Cr (Mmax
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consecuencia de la alta velocidad del
cruce intersistémico al estado
triplete.

Los rendimientos cudnticos triplete
@ son proximos al 100% para ambos
Ca y Cw. Este alto rendimiento es
consecuencia de la alta velocidad del
cruce intersistémico (mucho mis
rapido que para los hidrocarburos
aromaticos tipicos) y el bajo valor del
rendimiento cudntico de la fluores-
cencia -la proporcién entre los
fotones que fluorescen y los fotones
absorbidos- (Ce: ®r = 10). Los
espectros de absorcion triplete-
triplete también han sido medidos
para el Ce (Amax = 330, 750 nm) y
Cr (Mmax = 335, 480, 690, 970 nm)."
Estudios de resonancia paramag-
nética electrénica (EPR) sugieren
que los electrones del estado triplete
se encuentran preferentemente
situados en lados opuestos de la
molécula de Ca.

REACTIVIDAD
DE LOS FULLERENOS

La disponibilidad de fullerenos en
cantidades macroscépicas abri6 el
camino al desarrollo de una
"quimica tridimensional”  sin
precedentes sobre moléculas
esféricas formadas Gnicamente por
dtomos de carbono. Hace tan solo
unos pocos afios no era posible
responder a la pregunta: ¢El Ca vy,
por tanto, los fullerenos, se
comportan como un superbenceno o
un superpolieno? La profecia de F.
Diederich al comienzo de los
noventa: "Llevé cien anos el
desarrollo completo de la quimica del
benceno. En diez arios habremos
desarrollado la quimica del Cw y los
quimicos utilizaran rutinariamente
esta molécula en sus sintesis” se ha
visto cumplida y la quimica de los
fullerenos estd hoy bédsicamente
establecida,

La mayor parte de la quimica de
los fullerenos ha sido desarrollada
sobre la molécula de Ce, mucho
menos trabajo se ha desarrollado
sobre la molécula de Cn y se han
descrito algunos experimentos sobre

fullerenos superiores. Este hecho se
debe, fundamentalmente, a que el Ce
es el fullereno mis abundante y la
adicién de un resto orgdnico
conduce a la formacién de un Unico
isémero debido a su elevada
simetrfa, hecho este que no se da en
otros fullerenos. Es preciso afadir,
sin embargo, que la reactividad
quimica de los fullerenos superiores
es andloga a la mostrada por el Ceo.

En general, se han descrito dife-
rentes tipos de reacciones con el Ce,
de las que siguiendo un orden mis o
menos cronolégico de descubri-
miento, serfan: osmilacién, adiciones
nucledfilas, reacciones de cicloadi-
cién, adicién de radicales libres,
halogenacién, hidroxilacién vy
reacciones de formacién de
complejos con metales de transicion.
No todas ellas transcurren con la
misma eficacia o conducen a
productos limpios de monoadicién al
Cw, pudiendo ser la poliadicién un
serio problema en algunas de estas
reacciones.
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Ar= 3,5-(Bu*)205H3

El fullereno Cw se caracteriza por la
ausencia de atomos de hidrégeno en
su estructura. Por consiguiente, las
reacciones de sustitucién caracte-
risticas de los compuestos aromdaticos
no son posibles sobre los fullerenos.
Esto conduce a tres tipos bésicos de
transformaciones quimicas de mayor
interés sobre la molécula de Ce: (i)
Reacciones de adicién, (ii) Reaccio-
nes de transferencia electronica, que
conducen a la formacién de sales
fulleruros, y (iii) Reacciones de
apertura y degradacion.

El objetivo del presente trabajo
consiste en una presentacién general
de los fullerenos, por lo que el
desarrollo detallado de la quimica de
los fullerenos excederfa del alcance
de este propésito. No obstante, es
posible encontrar un estudio muy
completo de la reactividad de los
fullerenos en el excelente texto del
Prof. A. Hirsch.” (Ver esquema 1)

(i) Reacciones de adicion
Como criterio general, indicaremos

Figura 3
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que los dtomos de carbono del
esqueleto de Cw estin muy pira-
midalizados, con una energia de
tension de ca. 8 kcal/mol por dtomo
de carbono, lo que representa un
80 % del calor de formacién. Por

este apartado, ya que el comporta-
miento quimico de los fullerenos
indica que su reactividad es andlo-
ga a la de una poliolefina electro-
deficiente con los pares electroni-
cos muy localizados. Al igual que

tanto, la fuerza motriz en las
reacciones de adicién, que han
conducido a un ya muy elevado ni-
mero de nuevos organofullerenos, se
deben, fundamentalmente, al alivio
de la tensién que tiene lugar en la
jaula del fullereno al formarse
dtomos de carbono con hibridacién
tetraédrica. Por tanto, la mayor parte
de las reacciones de adicién suelen
ser exotérmicas.

El estudio de este tipo de reac-
ciones ya permite responder a la
pregunta planteada inicialmente en

las olefinas, el Co experimenta una
amplia variedad de cicloadiciones
formando cicloaductos estables.
Las reacciones de cicloadicién han
jugado un papel muy importante
en el desarrollo de nuevos organo-
fullerenos, siendo las cicloadicio-
nes de Diels-Alder, y 1,3-dipolares
especialmente importantes (Esque-
ma 1). En nuestro grupo de inves-
tigacién de la Universidad Complu-
tense hemos contribuido al
desarrollo de este tipo de reactivi-
dad.®

Un estudio aln abierto en la
quimica de los fullerenos es la

regioquimica de las reacciones de

adicion, ya que la entrada de un
segundo resto orgdnico sobre un Cy
monosustituido puede conducir, en
principio, a la formacién de nueve
regioisémeros diferentes. Este
estudio ha sido desarrollado prin-
cipalmente por los grupos de
Hirsch y Diederich, llegindose a
establecer la proporcién relativa de
obtencién de los diferentes
regioisdmeros.

(ii) Reacciones de
transferencia electronica
La reduccién quimica de los
fullerenos puede conseguirse
facilmente mediante la reaccién con
metales, tales como alcalinos y
alcalinotérreos, para generar los
aniones Cwo™. El hecho mis
significativo del dopado de Cw con
estos metales ha sido el descubri-
miento de propiedades superconduc-
toras® en compuestos del tipo MsCe.
Asi, el compuesto de potasio KiCw
fué el primer fullereno dopado que
mostré una transicién a un estado
superconductor a la temperatura Tec =
19.3 K."Este hallazgo espectacular
dié lugar a un exhaustivo estudio de
estos compuestos, y hoy ya se
conocen diferentes estequiometrias
M:Ca (n = 2, 3, 4y 6) con M = Na, K,
Rb, Cs, ademis de compuestos con
mezclas de metales M'\MCa.

El descubrimiento de supercon-
ductividad en fulleruros intercalados
con metales alcalinos ha conducido,
posteriormente, a la exploracién de
complejos de transferencia de carga
del Cw con diferentes moléculas
orgdnicas dadoras de electrones
como contraiones en la bisqueda
del estado metdlico o de propieda-
des superconductoras. Aunque se
han utilizado diferentes dadores
orginicos, mencionaremos aqui,
Gnicamente, el complejo de este-
quiometria 1:1 Co: decametilnique-
loceno [Ni(CsMes)s), el cual presenta
propiedades eléctricas conductoras
(0ra = 0.01 Scm™).”

El disefio y sintesis de organofulle-
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renos formados por una unidad
dadora de electrones unida covalen-
temente al esqueleto de Ce, que
actia como aceptor de electrones, ha
suscitado un enorme interés durante
los dltimos afos, debido a su
potencial interés en la busqueda de
procesos de transferencia electronica
que permitan acceder a nuevos
dispositivos electronicos.”

En la Figura 3 se recogen algunos
ejemplos representativos de diadas
constituidas por subunidades dadoras
de electrones unidas mediante
enlaces covalentes a la unidad de Ca.
Los organofullerenos obtenidos se
han sintetizado fundamentalmente
mediante reacciones de cicloadicion.
A modo de ejemplo, Guldi et al.”
han llevado a cabo la fotoexcitacion,
mediante un ldser, y generacién de
un estado con separacién de cargas
en la diada Ca-espaciador-ferroceno
(Figura 4). El estado con separacion
de cargas Cw-espaciador-Fc.” se
caracterizé espectroscopicamente,
estabilizindose en benzonitrilo, con
tiempos de vida media de micro-
segundos.

(iii) Reacciones de
apertura del Ceo.
Fullerenos endoédricos.
Desde el descubrimiento del Ce, la
geometria peculiar de esta molécula
ha llevado a la imaginacién de
muchos quimicos, especialmente
aquellos relacionados con la quimica
supramolecular, hacia el desarrollo
de estructuras de fullerenos
"abiertos" que permitiesen una
interaccién huésped-receptor con
potenciales aplicaciones que podrian
incluir complejacién, catélisis o
proteccion de especies inestables.”
Los primeros ejemplos de metalo-
fullerenos endoédricos (fullerenos
conteniendo un dtomo metilico en
su interior) fueron preparados en
1991 mediante un método de vapori-
zacién con ldser a altas temperatu-
ras. El mejor método de preparacion
de complejos de metalofullerenos
endoédricos ha sido el método del
arco de carbono incandescente utili-
zando mezclas de grafito y el mate-

rial huésped en varillas de composi-
tes. También se ha descrito la intro-
duccién de gases nobles en la jaula
del fullereno mediante condiciones
de altas presiones y temperaturas.”
Los rendimientos de complejos
endoédricos en estas reacciones son
muy bajos, siendo un gran problema
la purificacién de los productos
deseados. De cualquier modo, los
métodos anteriores no son adecua-
dos para la encapsulacion de peque-
flas moléculas o iones atémicos o
moleculares dentro de la jaula de
fullereno.

Una aproximacién totalmente dife-
rente para la preparacion de
complejos endoédricos implicarfa la
apertura del fullereno, encapsulacion
del material huésped seguido de la
restauracién de la estructura original
del fullereno. Esta tarea, aunque
atractiva, resulta de una dificultad
extraordinaria y, por el momento,
solo se ha avanzado en el primero
de estos pasos cuando Wudl
describi6, por vez primera, en un
articulo titulado «There is a hole in
my Bucky»** la apertura del Ca
mediante la formacién de una
cetolactama (3), siendo el primer
derivado de fullereno caracterizado
con un anillo de once eslabones en
su supetficie.

Uno de los resultados mas intere-
santes de las reacciones de apertura
de la jaula de Cw ha consistido en su
aplicacién para la preparacién de
heterofullerenos, es decir, derivados
de fullerenos en los que un dtomo
del esqueleto carbonado es sustituido
por otro 4tomo de naturaleza
distinta. La presencia de un
heteroitomo deberia conducir a una
perturbacion significativa en la
geometria y propiedades elec-
tronicas, por lo que, en principio,
podrian ser de interés en la
busqueda de aplicaciones en
superconductividad, transferencia
electrénica fotoinducida y ferro-
magnetismo orgdnico. Sin embargo,
s6lo recientemente se ha podido
aislar y caracterizar el primer
heterofullereno de férmula CsN en
forma de dimero (CsN): (4),

mediante transformaciones quimicas
a partir de la cetolactama previa-
mente indicada®. Igualmente, a partir
de la cetolactama fue posible aislar el
primer azafullereno estable (CHN)
(5), como un sélido negro que forma
disoluciones de color verde.
Previamente a la preparacion de este
heterofullereno, se habian descrito
en diferentes grupos la preparacion
en fase gaseosa o la observacion por
espectrometria de masas de hetero-
fullerenos con B o N en su estructura
(Figura 5)

Martin Saunders (Universidad de
Yale) ha medido, en 1994, la sefal de
resonancia magnética nuclear de
4tomos de *He en el interior de fulle-
renos endoédricos, ‘He@Cw ¥
SHe@Cx. Este trabajo indica la pre-
sencia de "corrientes de anillo" en
ambos fullerenos, una prueba de
existencia de electrones desloca-
lizados, concepto este que estd
relacionado con la aromaticidad. El
concepto de aromaticidad en los
fullerenos es un tema aun hoy
abierto, mantenido principalmente
por R.C. Haddon (Bell Laboratories),
si bien estd claro que los fullerenos
no muestran el comportamiento
tipico de reactividad aromdtica.

Hasta el momento, solamente se
han incorporado al interior de los
fullerenos cationes metdlicos electro-
positivos* o dtomos de gases
nobles?. Recientemente se ha descri-
to una nueva clase de complejos
endoédricos que incorporan un 4to-
mo no metilico muy reactivo, el
N@Cw.* Estudios EPR y ENDOR
muestran una situacién sorprendente
sin precedentes. El dtomo de nitr6-
geno se encuentrd en su estado ato-
mico fundamental (*S») y no unido
covalentemente a los dtomos de car-
bono de la jaula de fullereno. Por
tanto, la cara céncava interior del Ce
debe ser extraordinariamente inerte.
Cilculos tedricos realizados poste-
riormente sobre este sistema indican
que la barrera de energia para la
penetracion del nitrégeno a traveés
de la jaula es comparativamente
pequefia, evidencidndose la baja
reactividad de la superficie concava
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del Cw, ya que la reactividad de una
red de dtomos de carbono depende
de su forma. Esto significa que, en
cierto modo, el Cw se comporta

como una ‘"jaula quimica de
Faraday".

APLICACIONES DE LOS
FULLERENOS

Desde el descubrimiento de los
fullerenos, quedé inmediatamente
claro el hecho de que se disponia de
un nuevo material molecular con un
enorme potencial en diferentes dis-
ciplinas. Este hecho ya ha quedado
confirmado tan solo unos pocos
anos después, ya que entre los
hallazgos mds espectaculares, la
molécula de Ce se hacia un
superconductor en especies del tipo
MiCe (M=metal alcalino),” un débil
ferromagneto orginico en el
complejo TDAE-Co (TDAE= tetrakis-
dietilaminoetileno)® y un interesante
material con propiedades dpticas no
lineales.”

En lo que sigue, nos centraremos,
fundamentalmente, en la presenta-
cién de algunas aplicaciones
relevantes de los fullerenos dentro
de la ciencia de materiales asi como
en sus aplicaciones bioldgicas.

Los fullerenos en la ciencia
de materiales

Los polimeros son, sin duda, uno de
los materiales que han encontrado
una mayor aplicacién debido a sus
multiples propiedades, asi como tam-
bién por su ficil procesabilidad y
manejo. La incorporacién de fullere-
nos en polimeros dotaria poten-
cialmente al polimero de la mayor
parte de las propiedades del fullere-
no. Asi, se han obtenido polimeros
electroactivos y polimeros con pro-
piedades de limitadores Opticos. Por
otro lado, los fullerenos embebidos
en polimeros llegan a ser mas facil-
mente procesables. Los materiales
resultantes podrian tener aplicaciones
en recubrimientos de superficies, dis-
positivos fotoconductores asi como
para la creacién de nuevas redes
moleculares.

El camino mds simple para la
combinacién de polimeros con
fullerenos es la mezcla de ambos
componentes en fase solida o en
disolucién en un disolvente comun
que, posteriormente, es evaporado.
Este Ultimo proceso conduce a
mezclas mds homogéneas de
muestras. Esta prictica conduce a
interacciones no covalentes entre los
dos componentes. Alternativamente,
es posible la formacién de
materiales en los que el fullereno
estd unido covalentemente al
polimero.*

Un tipo peculiar de polimeros de
fullerenos (polimeros formados solo
de carbono) se han obtenido por
irradiacién de disoluciones o
peliculas de Cw libre de oxigeno asi
como por calefaccién de cristales de
MCe (M = K, Rb, Cs). Para estos
polimeros se ha propuesto una
estructura cuasilineal, derivada de
cicloadiciones [2 + 2] de los dobles
enlaces del Cg, conduciendo a
anillos de cuatro miembros.*

La molécula de Ce muestra, como
se ha dicho anteriormente, una
baja solubilidad. Por tanto, cual-
quier molécula que contiene mas
de una unidad de Ce se hace ain
mds insoluble. Asi pues, uno de los
problemas principales en la prepa-
racién de polimeros es la solubili-
dad del material. El resultado mis
frecuente es la formacién de oligo-
meros de bajo peso molecular.
Wudl et al. describieron la sintesis
del primer organofullereno conte-
niendo dos unidades de Cw (6).
Debido a su baja solubilidad, Wudl
advirtié que los polimeros de fulle-
renos serfan materiales insolubles e
intratables a menos que llevasen
grupos solubilizantes en su estruc-
tura. Incluso con cadenas solubili-
zantes hexiloxi en el polimero, el
numero de unidades de Cw es bajo,
precipitando oligdmeros de hasta
un maximo de 5 unidades mono-
méricas debido al proceso de
entrecruzamiento, que representa
otro serio problema para la obten-
ciéon de polimeros.

Se han descrito solo unos pocos

ejemplos de polimerizacién electro-
quimica de derivados de Cw. Asi, a
partir de metanofullerenos dialqui-
nilados, Diederich et al. observaron
la formacién de una pelicula eléctri-
camente conductora sobre la super-
ficie de un citodo de platino.®

La formacién de films conteniendo
fullerenos tienen un gran interés
debido a la posibilidad de transferir
las propiedades de los fullerenos a
otros materiales mediante un simple
proceso de recubrimiento. En este
sentido, la formacién de monocapas
autoensambladas (SAM) y peliculas
de Langmuir estin siendo cada vez
més utilizadas como estructuras
organizadas. Un problema en la
preparacién de monocapas de
Langmuir de fullerenos es la elevada
hidrofobicidad del esqueleto del
fullereno. Con objeto de obviar esta
dificultad, se han preparado
derivados de fullerenos con un
extremo hidrofilico. En estos casos,
se han obtenido capas mono-
moleculares con un drea por
molécula de aproximadamente 10 A2
La transferencia de peliculas de
Langmuir-Blodgett a sustratos sélidos
es un proceso bastante complicado y
solo se han descrito algunos casos
de ellas. A modo de ejemplo, el
derivado de fullereno (7) mostr6 un
buen comportamiento formando
capas de un espesor de 73 A y un
irea por molécula de 96 A’ Las
monocapas fueron tranferidas a
sustratos solidos (cuarzo o mica) con
relaciones de transferencia proximas
a Ja unidad.

Las propiedades de limitadores
opticos del Cw, originalmente
detectadas en disolucién de tolueno,
pueden ser transferidas a sustratos
s6lidos sin pérdida de actividad. En
este sentido, mientras que los
sustratos poliméricos se dafian por
los pulsos de laser, el vidrio muestra
unos niveles de resistencia
superiores, lo que es ideal para
propdsitos de dptica limitante. Ya se
han sintetizado algunos derivados de
fullerenos con interesantes propie-
dades de limitadores 6pticos en
disolucion y se estd estudiando su
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unién a matrices de silice en la
bisqueda de nuevos limitadores
Opticos.*

Otros campos de interés en nuevos
materiales donde los fullerenos pue-
den jugar un interesante papel es en
los cristales liquidos. Ya se ha
descrito el primer cristal liquido
termotrépico conteniendo dos
unidades de colesterol unidas a un
metanofullereno, siendo estudiado
su comportamiento mesomorfico. En
estos compuestos la alta estabilidad
térmica fue atribuida a la presencia
de la subunidad de fullereno.* Mis
recientemente, se ha descrito un
fullereno funcionalizado con
derivados de malonatos meso-
morficos conteniendo dos unidades
de ferroceno, mostrando propie-
dades de cristal liquido termo-
trépico. La posibilidad de explotar
simultineamente las propiedades del
fullereno y ferroceno en el mismo
cristal liquido representa un
interesante avance en la bisqueda
de nuevos materiales multifunciona-
les.”

Mencionaremos por Ultimo, en
este apartado, el interés de fullere-
nos modificados en la preparacién
de dispositivos electrénicos y, en
particular, su aplicacién en siste-
mas fotosintéticos artificiales. Ya
hemos mencionado anteriormente
que la unién covalente de unidades
dadoras de electrones al Ce condu-
ce, tras irradiacién a un estado con
separacién de cargas. Estos siste-
mas pueden imitar el proceso de
fotosintesis y, por tanto, la cons-
truccién de células fotovoltdicas
estd siendo estudiada como una
aplicacion realista de los fullere-
nos. En este sentido, ya se ha des-
crito la preparacion de células foto-
voltdicas con unas eficiencias de
conversién de energia alrededor
del 1%.%*

Aplicaciones biologicas de
los fullerenos

El primer ejemplo descrito de
actividad biolégica de un derivado
del fullereno Cw fue un organo-
fullereno soluble en agua (8),
sintetizado en el laboratorio del Prof.
Wudl en Santa Barbara, California
(UCSB), el cual mostré actividad
contra los virus de inmunodificiencia
humana que causan la enfermedad
del SIDA, HIV-1y HIV-2.¥

Basindose en la modelizacién
molecular, ya se habifa anticipado
que la molécula de Cw debia encajar
en la cavidad hidrofébica de la
proteasa especifica para el virus del
SIDA HIV-1. Los cdlculos realizados
sobre la molécula soluble en agua 8
situaba igualmente el fullereno en el
centro de la cavidad. Experimen-
talmente, se encontrd que este
compuesto era un inhibidor
competitivo de la proteasa (HIVP),
con un valor de Ki de 5,3 uM. A
modo de comparacién, los mejores
inhibidores de proteasa basados en
péptidos son efectivos en el intervalo
subnanomolar, mientras que los
inhibidores no peptidicos lo son en
intervalos nanomolares superiores.

Sin entrar en mucho mas detalle, se
indicard que tanto el compuesto 8
como el descrito mas recientemente
9 han mostrado actividad antiviral y
ausencia de resistencia cruzada con
el bien conocido AZT. Este hecho
sugiere que la terapia de combina-
cién con fullerenos solubles y AZT
podria ser de un gran interés. Este
estudio, asi como la posible actividad
sobre otros virus es un tema adn
pendiente de estudio.

Desde este primer estudio, ha habi-
do un cierto desarrollo en este campo
en la bisqueda de nuevos fullerenos
modificados con propiedades farmaco-
l6gicas.®

Mencionaremos finalmente, como
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un campo muy prometedor de los
fullerenos, su aplicacién a la
denominada terapia fotodindmica.

Es un hecho bien conocido, que,
tanto las moléculas de Cw como Cu
se convierten eficazmente al estado
triplete tras ser irradiadas con luz
UV-Vis, y que estos estados
convierten, ripidamente, el oxigeno
triplete (*02) en oxigeno singlete
('O2). Este hecho sugiere que los
fullerenos tienen un gran potencial
para producir dafo fotodindmico a
sistemas biolégicos. Como ejemplo
representativo, el fullereno modi-
ficado 10 resultd ser citotdxico al
incubarse con células Hela S3 e
irradiarse con luz.” La misma mezcla
de fullerenos y células no se vieron
afectadas al no someterse a la accién
de la luz. Compuestos andlogos sin
la presencia de la unidad de
fullereno resultaron ser inactivos.
Estos resultados se justificaron por
interaccion del oxigeno singlete con
las células o mediante interaccion
directa del fullereno en su estado
excitado y las células.

Recientemente, se ha estudiado el
efecto del Cw sobre la diferenciacion
y proliferacién de células embrio-
narias de rata, encontrindose que el
Co promueve la diferenciacién
celular en un factor de 3,2.%

Aunque se han descrito muchas otras
aplicaciones bioldgicas de los
fullerenos,® se han sintetizado nuevos
fullerenos unidos covalentemente a
restos de aminodcidos, esteroides,
azicares, etc. cuyas aplicaciones bio-
l6gicas ain no estin totalmente
estudiadas, En este sentido, el
conocimiento de la quimica de los
fullerenos, ya muy establecida,
permitird acceder a nuevos derivados
que, sin duda, presentardn interesantes
propiedades no solo bioldgicas sino,
también, en otras disciplinas Q

atin no exploradas.
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