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Resumen

En el presente trabajo se realizara una
breve sintesis de resultados del fulereno
Cgy endoédrico con un sélo atomo en su
interior. Especificamente, se revisaran
los compuestos M@Cg,, (M=La, Gd, Sc
y Eu). De los resultados en la literatu-
ra cientifica se encuentra que la posicion
del atomo endoédrico en el fulereno es
la misma para cada compuesto. Sin em-
bargo, las propiedades que se obtienen
de estas nanoestructuras son distintas,
demostrando de esta manera la impor-
tancia del conocimiento del arreglo elec-
tronico en las moléculas.

Abstract

In the present work, a brief synthesis of
the results of the endohedral Cg, fullere-
ne with a single atom inside will be ca-
rried out. Specifically, the M@Cg, (M=La,
Gd, Sc, and Eu) will be reviewed. The
results in the scientific literature show
that the endohedral atom’s position in
the fullerene is the same for each com-
pound. However, the properties obtained
from these nanostructures are different,
thus demonstrating the importance of
knowledge of the electronic arrangement
of the molecules.

Palabras clave: Fulereno Cg,, (La, Gd,

Sc y Eu)@Cyg,, estructura molecular, pro-
piedades electronicas,

‘,.

C

Keywords: Cg, Fullerene, (La, Gd, Sc, and
Euw)@Cg,, molecular structure, electronic
properties.

Introduccion

A mediados de la década de los 80s del
siglo pasado, el estudio de materiales na-
noestructurados di6 un gran avance al
sintetizar y reportar por primera vez la
estructura esferoidal con sesenta atomos
de carbono (Cg) (Kroto, 1985). Junto con
ella se encontraron diversos tamarios de
cumulos esferoidales de atomos de carbo-
no (ver Fig. 1), a los cuales les llamaron
fulerenos debido al parecido con las es-
tructuras tridimensionales propuestas
por el arquitecto norteamericano Richard
Buckminster Fuller. Gracias a su forma
geométrica y estructura electrénica (arre-
glo de los electrones) se visualizaron toda
una gama de aplicaciones para dichas
estructuras, dando como resultado la ob-
tencion del premio Nobel de quimica a los
cientificos Robert F. Curl, Harold W. Kroto
y Richard E. Smalley en 1996.

Diversas de estas aplicaciones se relacio-
nan con el encapsulamiento de atomos o
moléculas en la cavidad del fulereno. El
fulereno tipico para llevar a cabo el encap-
sulamiento de atomos es el conocido como
carbono 82 o Cg,. De hecho, la primera ex-
traccion exitosa de fulerenos endoédricos
(fulerenos con atomos en su interior) fue en
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Figura 1. Fulerenos C20, C60y C98.
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1991, cuando Y. Chai et. al. (Chai, 1991) lo-
graron sintetizar La@Cg, (el simbolo @ nos
indica que el atomo de lantano se encuen-
tra dentro del fulereno Cg,). Considerando
que los atomos metalicos de los grupos 2, 3,
4,y 5 en la tabla periédica son los mas efec-
tivos para ser encapsulados en fulerenos,
de acuerdo al proceso de sintesis de arco de
descarga, podemos dividir en compuestos
con uno, dos, tres, o cuatro atomos meta-
licos en el interior del fulereno. Cuando se
encapsulan tres o cuatro atomos metalicos,
éstos normalmente demandan elementos
no metalicos como el nitrégeno, carbono o
el oxigeno, como catalizadores para formar
cumulos metalicos en la cavidad. Por otra
parte, cuando dos atomos son encapsula-
dos, éstos pueden presentarse como dime-
ros o en la forma de carburos metalicos. Sin
embargo, cuando un sélo atomo metalico es
encapsulado en el fulereno (metalofulereno
mono-endoédrico), éste se presenta sin nin-
gun otro atomo como catalizador. Este lti-
mo caso demuestra la importancia, como es
vera en la siguiente seccion, del atomo en-
capsulado. Esto debido a la gran diferencia
que se ha encontrado en las propiedades
electrénicas de los fulerenos con distintos
atomos en su interior, aun cuando se tiene
arreglos geométricos muy similares.

Metalofulerenos Mono-Endoédricos
Los metalofulerenos mono-endoédricos
son vistos como los mas simples prototi-
pos de fulerenos endoédricos. Debido a
ello, dichos sistemas son de gran interés
académico.

Como es bien conocido, en el grafito los
atomos de carbono forman capas hexago-
nales con interacciones débiles entre capa
y capa. Si en una de esas capas se forma
un pentagono, dicha capa se curva, de tal
manera que al tener hasta 12 pentagonos

la estructura de carbono se cierra por com-
pleto, formando una molécula esferoidal
con pentagonos y hexagonos. Se ha demos-
trado que para tener una alta estabilidad
de la estructura, los pentdagonos deben
estar aislados por los hexagonos, a esto
se le conoce como la regla del pentagono
aislado. Tomando en cuenta dicha regla,
existen 9 maneras de arreglar los 82 ato-
mos de carbono formando el fulereno Csg,
(ver Fig. 2) (Manolopoulos, 1992), a cada
arreglo se le conoce como isémero.

El orden de estabilidad, del isémero mas
estable al menos estable, es la siguiente:
3>4>2>1>5>6>9>8>7 (Rodri-
guez-Zavala, 2011). Aqui es importan-
te senalar que el isémero 9 se encuentra
entre los tres dltimos en estabilidad. Sin
embargo, cuando un atomo metalico es
encapsulado, existe una transferencia de
carga del atomo endoédrico a la caja del
fulereno, redistribuyendo el orden de esta-
bilidad y encontrando que el isémero 9 es
el preferido para encapsular al metal.

El atomo dentro del fulereno modifica con-
siderablemente la estructura electrénica
de la caja de carbonos, dando como resul-
tado propiedades totalmente distintas a
nivel macroscépico. Ejemplo de ello es el
encapsulamiento de lantanidos en el Cq,,
los cuales han recibido mucha atencion
debido pricipalmente a sus aplicaciones
en medicina. Por una parte el compuesto
Gd@Cg, se ha usado como agente de con-
traste, o anti-tumoral, mientras el com-
puesto La@Cg, se ha utilizado como ra-
dio-trazador, incluso se ha utilizado en la
construccion de sélidos para fenémenos de
conduccion eléctrica (Popov, 2013).

La@Cg, es conocido como el prototipo de
metalofulereno endoédrico ya que es el
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Figura 2. Isémeros del fulereno Csg, siguiendo la regla del pentdgono aislado.

primer endoédrico que fue producido ma-
croscopicamente (Chai, 1991). A través de
espectros experimentales de 13C RMN
(Resonancia Magnética Nuclear) y calcu-
los teodricos se obtuvo que el isémero 9 es
el que alberga al atomo de lantano (Aka-
saka, 2000). Ademas de tener un estado
de oxidacion trivalente, es decir, creando
un sistema La*@Cg,3. Su estructura pre-
senta al lantano cerca de un hexagono so-
bre un eje de simetria (ver Fig. 3).

Por otra parte, para el compuesto GAd@Csy,,
la posicion del atomo de gadolinio a impli-
cado varios estudios experimentales y teo-
ricos, sin embargo, Suzuki et. al. (Suzuki,
2012) clarifico la posicion del gadolinio
a través de la obtencion de la estructura
cristalina por difraccion de rayos X, encon-
trando que el atomo de Gd se encuentra
cerca del anillo hexagonal al igual que La

en el sistema previamente discutido.

La estructura de Sc@Cg, fue determina-
da experimentalmente (Nishibori, 1998),
ademas corroboraron que el Sc se encuen-
tra dentro del isémero 9 en una posicién
cercana a un anillo hexagonal al igual que
ocurre en los sistemas previos.

El compuesto Eu@Cg, es divalente, es de-
cir, existe una transferencia de dos elec-
trones del Eu al fulereno, creandose un
sistema Eu*?@Cg,2. Se encontré que los
sistemas divalentes son dificiles de obte-
ner. De acuerdo a Huang et. al. (Huang,
1998) la produccion de Eu@Csg, es de ape-
nas el 7% de la produccion de La@Csg,. Por
otro lado, al igual que Gd en el compuesto
Gd@Cq, la localizacion del atomo de Eu
fue en un inicio ambigiia, sin embargo, a
través de calculos tedricos Mizorogi et. al.
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(A)

(B)

(C)

Figura 3. Diferentes vistas del isémero mds estable
del fulereno M@Cyg, (M=La, Gd, Sc y Eu).

(Mizorogi, 2006) revelaron que la posicion
del Eu es la misma que los sistemas pre-
vios, es decir, cerca a un anillo hexagonal.

Conclusiones

Se presentaron cuatro sistemas, el com-
puesto prototipo de metalofulereno mo-
no-endoédrico y trivalente La@Cg,, un
compuesto magnético Gd@Cg,, un com-
puesto no lantanido Sc@Cg,, y un com-
puesto divalente Eu@Cg,. A pesar de que
todos estos sistemas son distintos en su
estructura electronica, las posiciones de
los atomos endoédricos, asi como la caja
del fulereno es la misma para todos ellos.
No obstante, la diferencia en la estructura
electronica en cada compuesto nos lleva a
propiedades totalmente distintas. De ello
se puede observar la importancia del co-
nocimiento del arreglo electrénico en mo-
léculas y nanoestructuras.
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