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FULLERENOS: LA TERCERA FORMA ALOTROPICA
DEL CARBONO
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INTRODUCCION

Si nos preguntan cuales son las formas de carbono puro que se conocen,
muchos contestariamos que son dos: el carbono grafito y el carbono diamante.
Esta respuesta es hoy en dia errénea, pues existe una tercera forma de carbono,
1a conformada por la familia de los fullerenos, que poseen la forma de cipula
geodésica. Los domos geodésicos estdn formados por un nimero de 4tomos
de carbono que varia desde 32 hasta 600 [1].

ANTECEDENTES HISTORICOS

La historia de los fullerenos comienza en 1984 [2] con el estudio de los
clusters de carbono producidos mediante bombardeo de grafito con una fuente
de laser y un anilisis posterior de los fragmentos producidos con un
espectrOmetro de masas (Fig. 1).

*  Pontificia Universidad Catdlica del Perd. Departamento de Ciencias. Seccién
Quimica.
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Fig. 1 Espectro de masas de clusters de carbono obtenido mediante
vaporizacién con liser

Los resultados de estos estudios ‘muestran lo siguiente:

— A partir de un niimero de dtomos de carbono mayor de 40 sélo se detectan
sefiales con un nimero par de carbonos.

— El pico con 60 dtomos de carbonos era el de mayor abundancia.

Posteriormente, en setiembre de 1985 un grupo de investigadores de las
Universidades de Rice y Sussex conformado por Robert F. Curl, Richard E.
Smalley, O’Brien, J. R. Heath y W. Kroto, realizaron estudios sobre reacciones
en clusters de carbono. Este grupo utilizé un aparato que consistia en un haz
de laser pulsante que vaporizaba carbono grafito, luego transportaban el vapor
con una corriente de hielo hasta un haz supersénico, cuya expansion enfriaba
los dtomos produciendo su condensacion. Los clusters asi obtenidos se pasaban
a continuacion por un espectrometro de masas de tiempo de vuelo. Los pri-
meros resultados de estos estudios coincidieron con los resultados obtenidos
en 1984, pero ademds observaron que:

- Bajo ciertas condiciones, el pico de masa 720 (Cg) aparecia con ex-
traordinaria abundancia.
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—  Los clusters pequefios (con un niimero de dtomos de C menor de 40) eran
altamente reactivos frente a moléculas de NO, SO, y CO, mientras que
los clusters mayores {con un nimero de dtomos de C entre 40 y 80),
ademas de poseer un niimero par de 4tomos de carbono, eran relativamente
inertes a estas moléculas y sobre todo, la molécula con 60 4tomos de C
era extraordinariamente inerte.

Los clusters pequefios con un nimero de 4tomos de C menor a 10 son
unidimensionales y tienen forma de cadena o de anillos monociclicos [3]; su
alta reactividad se debe a la existencia de pares de electrones libres en los
carbonos. Para los clusters mayores con un niimero de dtomos de carbono entre
10 y 40 se proponen estructuras [4] de anillos monociclicos y anillos fusio-
nados (Fig. 2).

Fig. 2 Estructuras propuestas para el cluster de 11 dtomos (a) todos los dtomos
poseen hibridizacién sp2 (b) los tres dtomos unidos a uno de los 4tomos
centrales poseen hibridizacién sp3; los demds, sp2.

Aunque todavia no se sabe con certeza la estructura que poseen estos
clusters, su alta reactividad se debe a los electrones libres que también poseen
los carbonos periféricos. La inercia quimica de los clusters con un nimero de
atomos de C mayor que 40 llevo a pensar al grupo de investigadores que en
estas moléculas no existian pares de electrones libres, pero ain no estaba del
todo clara la estructura de estos clusters.

Para la molécula de Cg, el grupo propuso una estructura de perfecta
simetria, por la gran estabilidad y abundarcia de esta molécula [5]. Esta
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estructura de pelota de fiitbol (Fig. 3) poseia el mismo principio arquitecténico
que el domo geodésico creado por el ingeniero y filésofo norteamericano R.
Buckminster Fuller, por lo que decidieron llamarla Buckminsterfullereno. En
una extension de esta estructura se propuso que los clusters con C, (n > 40)
deberian también poseer estructuras cerradas y huecas, las cuales explicarian
la ausencia de electrones libres en estas moléculas.
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Fig. 3  Estructura-propuesta para el cluster de Ceo

Estas estructuras en forma de ctpulas geodésicas deberian estar formadas
por una red de pentdgonos y hexdgonos. Segiin el teorema de Euler, tales
estructuras deberian poseer exactamente 12 pentagonos y un nimero variable
de hexagonos. Con un razonamiento matemadtico simple y aplicando el teorema
de Euler [6] se demuestra que el nimero de hexdgonos estd dado por la
siguiente férmula;

h=n/2 -10,

donde h: ndmero de hexdgonos
n: nimero de carbonos

Esta férmula explicaria el por qué sélo puede existir un nimero par de
carbonos para esta familia de moléculas que se denominaron fullerenos.
BUCKMINSTERFULLERENO

Debido a la importancia del Buckminsterfullereno es conveniente conocer
alguno de los estudios tedricos preliminares acerca de su estructura.
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Si bien el grupo de Kroto y Smalley propuso la estructura de pelota de
fitbol para el cluster Cgp, esta molécula fue imaginada por primera vez por
Osawa en 1970 [7] y discutida luego en un capitulo de “Superaromaticidad*en
un libro de Yoshida y Osawa en 1971. Los estudios tedricos predecian que
en esta molécula los 4tomos de carbono deben presentar una hibridizacion sp?
y los orbitales p formarian enlaces dobles. También se hicieron cdlculos acerca
de su energia de resonancia y, si bien los resultados variaban, todos coincidian
en la existencia de aromaticidad y por lo tanto, una alta energia de resonancia
(8]. De los 174 modos de vibracién de esta molécula, habria sélo 46 diferentes
y cuatro de éstos serian activos en el IR y 10 activos en ¢l Raman [1]. También
se predijo su absorcién en el UV lejano. En esta molécula ademas, habria dos
distancias diferentes, una que corresponderia a la unién de dos anillos de seis
y la otra a 1a unién de un anillo de seis con otro de cinco. El tamafio de la
molécula seria de aproximadamente 7A. Los anillos de 5 estarian dirigidos
hacia los vértices de un icosaedro.

Con todos los estudios tedricos realizados sélo era necesario poseer
cantidades macroscépicas de Cq, para someterla a las pruebas y asi confirmar
o rechazar las hipétesis que se tenian sobre su estructura. Pero hasta ese
momento nadie habia podido lograr tal objetivo. La solucién a este problema
vino de un campo diferente a la quimica.

SINTESIS, AISLAMIENTO Y CARACTERIZACION
DE LOS FULLERENOS

A lo largo de varias décadas Huffman y Kritschmer y sus alumnes se
habian centrado en el estudio del polvo interestelar, constituido fundamen-
talmente por particulas de carbono. En su estudio vaporizaban y condensaban
carbono de todas las maneras posibles. En 1983 evaporaron una barra de
grafito, calentdndola mediante el paso de una corrientc en una atmosfera de
helio. El polvo obtenido absorbia fuertemente en ¢l UV lejano.

Tres aftos después, a finales de 1985 Huffman ley6 el articulo de Smalley
y colaboradores publicado en la revista Nature acerca de la Cgy. Pensaron que
la fuerte absorcidn en el UV lejano se podria deber a esta molécula. En 1989
repiten ¢l experimento y sometieron a la muestra a la absorcién IR; los
resultados fueron las cuatro bandas predichas por la teoria. Posteriormente
separaron la Cg; y C;, del hollin mediante extraccién con benceno, seguida
de una sublimacion a 400°C. Los cristales asi obtenidos consistian en arreglos
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de moléculas esferoides de 7 A de didmetro, separadas por una distancia de
3,1 A en una red ciibica centrada en las caras.

Una vez que los estudios de Huffman, Kristcher y alumnos fue publicado,
por todo el mundo se empezé a sintetizar fullerenos. Uno de estos estudios
logré obtener el espectro de RMN de 13C del Buckminsterfullereno [3] y tal
como se esperaba, presentaba una sola sefial a 142,68 ppm. En estos expe-
rimentos se lograron separar diferentes fullerenos mediante cromatografia
liquida sobre alimina de muestras de hollin obtenidas por el método anterior.

Para probar que los demas fullerenos eran huecos, Smalley y colaboradores
lograron encerrar un dtomo de potasio en el fullereno 60; luego, mediante
bombardeo con laser, esta molécula iba perdiendo pares de carbonos para dar
fullerenos de menor tamafio hasta llegar al fullereno 44, el cual poseia la
cavidad mas pequefia que podia contener al dtomo de potasio. La siguiente
explosion de laser rompia el fullereno 44 en varias cadenas.

Respecto al mecanismo de formacién de los fullerenos atin no hay nada
demostrado. Se cree que al evaporar el grafito persisten en fase vapor laminas
de carbonos; estas laminas pueden reordenar sus enlaces y formar pentagonos
que provocarian una curvatura de 1a misma y un crecimiento de ésta aumentaria
la probabilidad de que la ldmina se cierre. A temperaturas muy altas existirian
cadenas muy reactivas que impedirian el reordenamiento de las Idminas, dis-
minuyendo asf la probabilidad de que las estructuras se cierren. Esto explicaria
la causa por ia cual el equipo de Smalley generaba cantidades microscdpicas
de fullerenos, ya que éste enfriaba y calentaba la muestra demasiado rapido
no dejando suficiente tiempo para el reordenamiento de las ldminas.

CONSIDERACIONES FINALES

— Con el descubrimiento y sintesis de los fullerenos se abre un nuevo
campo en la quimica con grandes aplicaciones sobre todo en ciencias de los
materiales.

— El uso del Buckminsterfullereno en superconductores, semiconductores
y aislantes se encuentra en pleno estudio.

— Es importante resaltar también que el Buckminsterfullereno posee un
LUMO de baja energia, por lo que puede actuar como un electrofilo débil y
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que el interior de los fullerenos podria ser un lugar propicio para cualquier
atomo metdlico debido a la abundante densidad electrénica.

~ Finalmente, con la confirmacién de las estructuras de los fullerenos, se
comprob6 la existencia de deslocalizacién electrénica en moléculas no pianas,
por lo que nuestros conceptos de aromaticidad pronto se verdn renovados.
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