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Resumen 

En el presente trabajo se muestra un estudio estructural por rayos-X, de resonancia paramagnética 

electrónica (RPE) y susceptibilidad magnética de monocristales de sales de C60·. Los monocristales 

obtenidos por métodos electroquímicos y su análisis químico permitió conocer la estequiometría 

real de las sales de fórmula general representada por: [(C6HS)4P]z[Ful][X]x[CI]¡.x donde FuI = 

e60 o C70 y X = CI, Br o L 

Se discute un método para determinar el modelo estructural de estas sales de fulerenos. El interés 

particular es mostrar que el fulereno C70 presenta un ángulo de orientación de 300 respecto al eje C 

de la celda unitaria, los tensores principales de valores correspondientes son gil = 2.0162 Y gJ.. = 

2.0008. 

Se describe el diseño y la caracterización experimental de una microcelda electroquímica para 

generar radicales libres en atmósfera inerte. Se muestra un estudio electroquímico y de propiedades 

electrómcas y magnéticas de los fulerenos superiores C76, C78 y CS4. 

Se presenta finalmente un estudio sinergétlco de seis isómeros de Cs4, mostrando una buena 

concordancia entre las energías obtenidas experimentalmente (electroquímica) y las obtenidas por la 

teoría de funcionales de densidad (DFT). También se describen los estudios preliminares 

electroquímicos y de RPE de C86. 
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Abstraet 

In the present work we show structural study by X-Ray, electronic paramagnetic resonance (EPR) 

and magnetic susceptibility of C60' salt single crystals. The single crystals were obtained by an 

electrochemical method and its chemical analysis allowed us to determine the real stoichiometry of 

the salts with a general formula represented by: [(C6HS)4Ph[Ful][Xlx[Cl}¡.x where Fui = C60 or 

C70 and X = CI, Br or L 

We also discuss a method to determine the structural model of the fullerenes salts. Of particular 

interest is to show that fullerene C70 shows an orientation with respect to the C axis of an unitary 

cell, with its principal values of the corresponding tensors are gil = 2.0162 and g.L = 2.0008. 

An electrochemical microcel was designed and experimentally characterizated to generate free 

radical s in an inert atmosphere, will be also described. Electrochemical, electronic and magnetic 

properties of the high-fullerene C76. C78, C84 and C86 will be shown. 

Fina!1y, a synergistic study of six isomers of CS4 showed a good concordance in the energy 

obtained with both experimental (electrochemical) and the theoretical (DFT) data ca!culated. 

Preliminary studies of electrochemical and EPR of CS6 will be also described. 
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Antecedentes 

El C60 o Búckminsterfulereno, la tercera forma alotrópica del carbono, fue descubierto en 1985[11 

cuando un flujo de helio barrió un plasma creado por un láser enfocado sobre una superficie de 

grafito. El experimento fue diseñado para tratar de entender la química del carbono en estrellas 

gigantes rojas, sin embargo dio lugar al descubrimiento, en la tierra de los .¡jamados Fulerenos. 

Esta es una forma nueva alotrópica de la familia de moléculas del carbono puro; con apariencia de 

estructuras huecas casi esféricas. El Fulereno presenta una elegante simetría. Sus cualidades, tanto 

físicas como químicas, llaman mucho la atención. Su forma, la de un icosaedro truncado cuya 

estructura molecular es el patrón básico de los domos geodésicos diseñados por Buckminster 

Fuller, es la estructura más grande, la más fuerte, la más ligera, la que abarca más espacio interior; 

y forma el mismo patrón geométrico que el de un balón de futbol "soccer", con 12 pentágonos, 20 

hexágonos y 60 vértices. 

El hombre ha tenido al grafito y al diamante desde tiempos inmemoriales y ahora al final del siglo 

XX se ha descubierto una tercera forma del carbono. Asombrosamente, ésta ha estado frente a 

nosostros todo el tiempo; en el hollín de una flama[2,3J, en procesos de combustión, etc. Cómo se 

forma esta molécula, aún no se sabe mucho todavía. Así, casi todos hemos hecho esta molécula 

incluyendo a nuestros ancestros y hemos estado junto a ella durante muchas décadas de estudio en 

procesos de combustión, en la formación de hollín y partículas relacionadas, pero nadie había sido 

capaz de identificarla hasta que sucedió en 1985 cuando H.W. Kroto, J. R. Heath, S. C. O'Brien, 

R.F. Curl y R.E. Smalley, tuvieron la capacidad de visualizarla en una señal de 720 u.a. como la 

de una estructura con 60 vértices en los cuales ubicarían un átomo de carbono en cada uno de 

ellos. 

El descubrimiento tuvo sus orígenes en la investigación básica en química sintética y dinámica 
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molecular el cual ha pennitido el descubrimiento de moléculas de cadenas muy largas de carbono 

en el espacio interestelar. Estos trabajos pennitieron naturalmente unir estudios con la química de 

alta temperatura en estrellas, en los cuales no se contemplaba la existencia de C60. 

En 1990 se desarrolló un método para producir grandes cantidades (del orden de I gramo) de 

fulereno por evaporación de grafito en un horno de arco eléctrico en atmósfera de helio[41, el hollín 

resultante y removido de la cámara fue disuelto en benzeno o tolueno y por repetida cromatografía 

de columna lograron separar primeramente C60 acompañado de C70 (Fig. 1) Y otras impurezas. 

Figura 1.1. Buckminsterfulereno o C60 y C70. 

Posteriormente por separación cromatográfica de las impurezas, se obtuvieron moléculas más 

grandes como C76, C78 y C84 [5,61 (Cap.2) que motivaron a nuevos estudios básicos y pennitió el 

nesarrollo de nuevos métodos de separación, fue así como se logró separar a los isómeros puros 
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de C78: C1v(I), Clv(Il) y D3 [7]; los isómeros mayoritarios de C84: D2(IV) y D2d(II) [8] Y los 

minoritarios C84: D1d(I), D2(II), Cz(IV) y Cs(V) [91. 

Otros de los descubrimientos[lO] también muy interesantes encontrados en las cenizas sobre los 

electrodos de grafito desechados de la producción de fulerenos, son las agujas de carbóno, 

compuestos de tubos enredados muy delgados. Dentro de cada capa enrollada, las moléculas de 

carbono están arregladas en estructura helicoidal. Estos tubos de fulereno pueden poseer una 

asombrosa mezcla de propiedades incluyendo una gran resistencia, que va más allá de la dureza de 

la fibra de carbono que es la más fuerte conocida. 

Ahora se cuenta con un material que por sus implicaciones en química, física y en ciencia de 

matenales, promete aplicaciones interesantes; experimenta numerosas reacciones sintéticas 

características y acepta y dona electrones sugiriendo aplicaciones en baterías [11], muestra 

derivados que prometen actividad farmacológica como la inhibición del virus HIV [121, forma 

compuestos superconductores [131, muestra comportamiento óptico novedoso [141, y algunos 

complejos muestran propiedades ferromagnéticas [151. Los desarrollos de materiales han permitido 

nuevos tipos de fibras de carbono de 100 a 1000 veces más pequeñas y significativamente más 

fuertes que las usadas en este momento. El descubrimiento ha revolucionado completamente 

nuestro conocimiento en la misma ciencia de materiales del carbono y aparentemente estamos a la 

mesa de una tecnología de ingeniería de nanoescala la cual puede crear una arquitectura usando 

unidades atómicas que permitan desarrollar dispositivos a escala molecular. 

Se sabe desde los origenes de los fulerenos que estas moléculas tienen una gran afinidad 

electrónica y capacidad de aceptar electrones en estado gaseoso [16], el C60 y C70 están entre las 

pocas moléculas que pueden enlazar dos electrones en fase gaseosa (171. 
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U n gran número de investigadores [18-23] se interesaron en estudiar los fulerenos en estado 

1 íquido, para conocer sus propiedades electroquímicas, así Echegoyen y colaboradores en 1992 

[24] determinaron experimentalmente la presencia de seis ondas de reducción reversibles (Fig. 1.2) 

comprobando las predicciones teóricas[25-28] de que el LUMO de eóo debería ser capaz de aceptar 

al menos seis electrones, los potenciales El/2 obtenidos a -10 'e relativo a Fc/Fc+ son -0.97, -

1.34, -1.78, -2.21, -2.70 Y -3.07 V. En el diagrama de orbitales moleculares (MO) del e60, el 

nivel de reducción e606- corresponde al llenado completo del nivel tl u 6- (Fig. 1.3). En otro 

experimento usando intercalación de litio dentro de C60, encontraron evidencias de especies más 

altamente reducidas, lo cual implicaría al siguiente conjunto de niveles triplemente degenerados en 

el diagrama MO nivel tl g [29], abriendo las puertas para la preparación de nuevos materiales. 

10 ¡.LA 

1 
a 

b 

, ! ! , ! , I , , , , I , , ! , I , , , , ! , ! I 

-1.0 -2.0 -3.0 
Potencial (Volts vs FclFc+) 

Figura 1.2. Reducción reversible de C60 por (a) voltamperometría cíclica y (b) diferencial de 
pulso[24 l. 

12 



t" --- :HJ~=- (k) 
90 ----

Q) 
9, ---- - 2.000 -

ho ----- -1.618 -
t,o --- -1,438 - (i) h, ----- -1,303 -

t" --- - 0.382 _ 
h 

t,o --- - 0.139 -

h, 1-+1-+1-+1-+1-+ 0,618 _ 

9, h, 1-+ 1-+ 1-+ 1-+ 1-+ 1-+ 1-+ 1-+ 1-+ 1,000 -- 9 

90 1-+1-+1-+1-+ 1,562 -> f 
t,o 1-+1-+1-+ 1,820 -

h, 1-+1-+1-+1-+1-+ 2.303 -- d 

t,o 1-+1-+1-+ 2,757 __ p 

., 1-+ 3,000 -- s 

Figura 1.3. Niveles de energía de orbitales moleculares de Hückel de C60[30J. 

En el estado sólido la intercalación en películas, en polvos y cristales con dopantes metálicos 

.l!calinos (A) han inducido la formación de nuevas fases, las cuales pueden ser aislantes, 

conductores y superconductores dependiendo del llenado del nivel t¡u yel tamaño del dopante [25-

35l. Por ejemplo, las fases A3C6Q con A = K, Rb, Ce son superconductoras mientras que los 

compuestos A6C60 son aislantes. Así, cuando los niveles t¡u están semi-llenos (C6Q3-), los 

compuestos son metales tridimensionales, pero tienden a ser aislantes cuando este nivel se llena 

completamente (C606-). Fischer en 1992 [38] mostró que los metales alcalinos pequeños son 

capaces de producir fases AxC60 con x> 6. 
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El C60 sólido, en experimentos de impurificación controlada con metales alcalinos térreos (At) (41-

43] Y el CasC6Q mostraron ser superconductores (43]. La naturaleza de la impurificación con 

alcalinos térreos no es tan clara como para los metales alcalinos. Los compuestos de metales 

alcalinos aparentemente pueden transferir la carga completamente al menos hasta el estado de 

reducción C606- (AóC60J Y existir como fases discretas. Sin embargo, los alcalinos térreos forman 

soluciones sólidas y el grado de transferencia de carga es menos segura. Estudios teóricos(38], de 

fotoemision (41, 42] Y de transporte(41l en compuestos con mayor estado de reducción que At3C60, 

(At = Alcalino térreo) mostraron un alto grado de transferencia electrónica. Estas fases 

correspondieron bastante bien a C60 6-. Después de este nivel, el "dopamiento" posterior, 

aparentemente ocupa el nivel ti g' pero el grado de transferencia de carga es incierto para 

composiciones en este intervalo. Para AtxC6Q en composicion~s con x > 3, los estudios de 

fotoemisión mostraron hibridación entre la valencia de niveles-s del alcalino térreo y los niveles tl g 

del C60. 

Wudl y colaboradores (43] han reportado la preparación y caracterización de un compuesto sólido 

molecular orgánico de fórmula C60TDAE (TDAE = Tetrakis(dimetilaminoJetileno); este compuesto 

mostró ser un ferroimán orgánico con una temperatura de Curie del orden de 16 K; bastante mas 

alta que cualquier otro ferromagneto molecular reportado, basado estrictamente en los elementos de 

la primera fila de la tabla periódica. Sin embargo, C70 TDAE no muestra ninguna transición hacia 

un estado ferromagnético. 

También se ha obtenido la sal Na,C60(THF)y (THF = Tetrahidrofurano) con comportamiento 

metálico entre los nuevos materiales sintetizados por métodos electroquímicos, la cual es inestable 

en la atmósfera y se examinaron fotografías de Rayos-X de monocristales en tubo capilar de vidrio 
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sellado mostrando una celda unitaria hexagonal. Las constantes de red determinadas en un 

difractómetro de cuatro círculos son: a=: 15.331(4) Á, c =: 9.965(4) Á, V=: 2028(1) Á3[441. 

A pesar de la obtención de muchos materiales nuevos con propiedades interesantes, había hasta el 

inicio de este trabajo y sigue habiendo, muy pocos reportes de síntesis de sales monocristalinas. 

S In embargo, eXlste un interés muy grande en la preparacion de monocristales, dado que permiten 

la obtención de su estructura a nivel atómico y por supuesto son útiles para un estudio más 

detallado de sus propiedades físicas, como la conductividad eléctrica, magnetismo, óptica no 

lineal, etc. 

Por la información obtenida hasta este momento, nos damos cuenta que contamos con una materia 

prima. el C60 y su familia; los fulerenos superiores incluyendo sus isómeros, con gran potencial 

tanto en propiedades físicas como químicas. Al respecto se ha experimentado todavía muy poco y 

existe un campo muy amplio para la investigación de estos nuevos materiales y además contamos 

con las herramientas para su identificación y caracteJización. Así que, podemos preparar algunos 

materiales con propiedades físicas y químicas con posibilidad de aplicaciones y estudiar nuevos 

procesos fisico-químico que puedan surgir. 

Desde el nacimiento de los fulerenos, las separaciones han sido por cromatografía de columna y 

cromatografía líquida de alta eficiencia (HPLC)[5.71. Se han identificado con métodos 

espectrométricos y principalmente con resonancia magnética nuclear de 13C (RMN) [6,45], 

Ultimamente por RMN de 3He[461, en soluciones del orden de 10-2 M. 

Así mismo. hemos iniciado el estudio de los fulerenos C76, C78 y Cs4 , particularmente, sus 

propiedades de oXldoreducción-RPE. Lo cual nos ha llevado a desarrollar un método de 
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preparación e Identificación de fulerenos supenores, con requerimientos de pequeñísimas 

cantidades de material del orden de 20 a 40 flg disuelto en 0.2 mI de disolvente (1 a 2 x 10-4 M) 

que comprende la generación de radicales y su análisis por resonancia paramagnética electrónica 

(RPE). Esto ha sentado las bases para el estudio y conocimiento de las propiedades 

electroquímicas y electrónicas de seis isómeros del fulereno CS4' 

El presente trabajo de investigación está contenido en tres capítulos: en el primero se describe la 

preparación de las sales [(C6Hs)4Plz[C60][Br]o.s3[Cl]oA7 y [(C6HS)4Pl2[C70][I]o.s[CI]o.2, la 

caracterización por Rayos-X, por Resonancia Paramagnética Electrónica (RPE) y para la sal de 

tetrafenil fosfonio bromuro-C60, también hemos realizado el estudio de las propiedades 

magnéticas. En el segundo capítulo se describe el diseño y caracterización de una microcelda 

electroquímica, el estudio electroquímico de oxidoreducción y de generación de radicales en 

microcantidades de C 76, Cn Y Cs4, particularmente en los sistemas electrolíticos PPNCI/C6Hs

CN y BU4NPFó-TCE, para un estudio de RPE. En el tercer capítulo se describe el estudio 

electroquímico de oxidoreducción y de generación de radicales en microcantidades de los isómeros 

de CS4: D2d(I), Dl(II), Cz(IV), Cs(V), D2(IV), D2d(II), en particular, en los sistemas electrolíticos 

PPNC1/C6HS-CN y BU4NPFó-TCE. También hemos estudiado su RPE y realizado estudios 

teóricos que nos han permitido establecer un método de identificación. Al final, en el Capítulo 

Cuarto se presentan las conclusiones de este estudio y las posibilidades futuras en esta interesante 

llueva rama de la iisicoquímica de los fulerenos. 
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Capitulo 1. Sales Fulerénicas de Teírafenilfosfonio 

1.1. Introducción 

La técnica de electrocristalización es una herramienta ampliamente desarrollada; versátil para 

~nsamble de iones moleculares dentro de monocristales de alta calidad, que puede proporcionar 

matenales con propiedades físicas como magnética, conductividad o superconductividad, Hemos 

seleccionado esta técnica para la preparación de compuestos moleculares ordenados por 

compatibilidad electroquímica de radicales aniónicos de fulerenos con radicales catiónicos, 

El primer sólido molecular cristalino obtenido por experimentos electroquímicos, se realizó en 

1971 [47l. Se reportó que la oxidación galvanostática de arenos como perileno, pireno o azuleno en 

solución de THF conteniendo como electro lito de soporte perclorato de tetrabutil amomo 

([CH3(CHz)314NCl04 ó n-Bu4-NCI04), produciendo monocristales negros en el ánodo, 

mostrando ser, por análisis elemental y determinación estructural por Rayos-X, una sal de 

(ArhCI04 2: 1. Estas fueron las bases para el desarrollo futuro de esta técnica, Posteriormente, a 

partir de reacciones químicas redox en tetrathiafulvaleno (TTF), la cual es "una olefina rica en 

electrones"[50.51], con el aceptor de electrones tetracianoquinodimetano (TCNQ)[52,53] dió lugar a 

la obtenclón de la sal de transferenCia de carga TTF-TCNQ mostrando conductividad tipo 

metá1ica[48.491. Esto produjo un nuevo impulso en el campo de los conductores orgánicos y 

condujo a la síntesis de un gran número de nuevas moléculas donadoras basadas en 

tetrariafu I valeno(54.55]. 

La electrocristalización de tetrametiltetraselenofulvaleno (TMTSF) en presencia de n-Bu4NPF6 o 

n-Bu4NCl04 ha producido cristales de algunos centímetros de largo de las sales de Bechgaard. Un 

ejemplo típico es la serie prototípica de metales orgánicos y superconductores (TMTSF)zX de 
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cadena simple unidimensionaj[56,571. Estos cristales han proporcionado una física rica de baja 

dimensionalidad, en donde las interacciones electrónicas son relativamente débiles entre los 

radicales catiónicos moleculares, En el estado sólido conducen a excitaciones de baja energía 

colectiva, proporcionando un estado electrónico llamado un líquido Luttinger, el cual es un tema de 

interés actuaj[581, 

En la búsqueda de nuevos materiales a base de fulerenos, Wudl y colaboradores (59] lograron 

sintetizar por métodos electroquímicos la primera sal microcristalina con propiedades 

semiconductoras, No se tenía una seguridad en la estequiometría de esta sal ya que sus datos 

experimentales de magnetismo no concordaron con los resultados de análisis elemental. Ellos 

encontraron un valor de la constante de Curie C = 0,5 emu ·mol· l . K, lo que indica un exceso de 

espines, físicamente no explicable. 

Posteriormente, también por electrocristalización se obtuvieron monocristales de este compuesto, 

con iodo ([(C6HSP)4h[C60][I]x (O<x<I)). Los estudios de susceptibilidad magnética no 

mostraron un comportamiento tipo Curie-Weiss, a pesar de los radicales de C60" completamente 

aislados en la estructura cristalográfica. La estructura analizada por Rayos-X, y análisis elemental 

mostraron una deficiencia de yodo (x = 0.15)[601. 

En los trabajos de Penicaud y colaboradores[60,62] se estudiaron la sene ele sales 

[(CóH5P14lz[full[X], (fui = C60 o C70 X = CI, Br o l). La razón de estos estudios es que pueden 

servir como excelentes modelos para estudiar la dinámica de espines como interaciones de 

acoplamiento en el cristal, la definición de los estados de espin y la dinámica molecular de aniones 

monoradicales fulerénicos en estado sólido, Lo anterior es clebido al hecho de que en su estructura 
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cristalina, los radicales fulerénicos quedan aislados uno del otro según puede observarse en la 

figura [,7, se puede ver también que la distancia aproximada de centro a centro entre moléculas de 

fulereno es del orden de 12 Á (parámetro a) a temperatura ambiente, se pueden estudiar también 

,us propiedades físicas y conocer su estructura electrónica. Las medidas de susceptibilidad 

magnética a temperarura variable en éstos sistemas magnéticamente diluidos con S = 1/2 tienen un 

comportamiento de tipo Curie-Weiss. 

Algunas de las motivaciones que nos llevaron a continuar el estudio de las sales del tipo 

[(C6HSP)4h[Ful] [X] Fui = C6Q, C70 X = l, Br, CI, fue que a pesar de varios trabajos que ya se 

habían publicado sobre este tema[60-631, quedaban dudas en el entendimiento de sus propiedades 

fíSICas. En particular, era necesario conocer con exactitud: 

il. La estequiometría de las sales, 

ii). La respuesta a la susceptibilidad magnética 

iii). Las propiedades de RPE en un mono cristal en función de la temperatura. 

Por estas razones, decidimos preparar sales de [Ful][(C6H5)4P]z[X] (Fui = C60 Y C70, X = CI, 

Sr, l) y estudiar sus propiedades físicas. Las combinaciones químicas que dieron los mejores 

crIstales fueron: C6ofBr- y C7o/l-, por lo que se presenta a continuación el estudio de las dos sales 

[CGO] [(C6HS)4Ph[Br J, [C70] [(C6H5)4P]z[l]. 

Se puede decir hoy en día que, con el trabajO presentado en este capítulo, en relación al análisis 

toral de las sales [(C6H5P)4l2lC60][l,Br,CI], [(CóH5)4P]Z[C70][I], se mostró que todas ellas 

tienen la misma estequlOmetrÍa con la presencia de cloro y son isoestructurales; los estudios de 

,usceptibilidad magnética en polvo de diferentes tiempos de preparación, proporcionaron 
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diferentes constantes de Curie (más bajo que el esperado) en comparación con los análisis de 

cristales, por Rayos-X y RPE que permanecieron sin cambio. 

Los estudios de las propiedades físicas y la estequiometría de estas sales proporcionaron 

resultados satisfactorios que respondieron las dudas mostradas por estas sales. 

1.2. Electrocristalización de las sales [(Cr,HS)4P h[Cr,o][Br]0.s3[CI]0.47, 

[( C 6H S)4P ]z[ C 70] [1] o.s[ CI] 0.2' 

1.2.1. Electrocristalización 

La electrocristalización es la técnica fundamental para la preparación de los monocristales usados 

en estos estudios, considero conveniente hacer una breve introducción al tema mostrando las ideas 

básicas asociadas con el experimento. 

El método de electrocristalización requiere una especie electroactiva neutra o cargada, cuya electro

oxidación (o reducción) permita la formación de un radical estable. Si el radical generado es 

soluble puede difundir en la solución. Bajo condiciones ['avorable de concentración, solvente, 

temperatura y densidad de corriente, éste precipitará (cristalizará) sobre el electrodo, algunas veces 

asociado con moléculas neutras y/o contraiones, El uso de una fuente de corriente directa constante 

y estable permite entregar un número determinado de electrones controlando así la concentración 

local de especies electroactivas y por lo tanto la velocidad de crecimiento del cristaL Los otros tres 

parámetros mencionados anteriormente (concentración, solvente y temperatura), esencialmente 

controlan la solubilidad de la fase cristalina, La combinación apropiada de estos factores, junto con 

el uso de materiales reaccionan tes de alta pureza, determina el curso del experimento de 
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électrocristalización [64] Y la calidad de los cristales obtenidos. 

La síntesis de cada una de las dos sales se llevó a cabo por electrocristalización, en una celda-H 

con llave lateral, con compartimientos anódico y catódico separados por un filtro de vidrio poroso 

)l0.4, con dos electrodos de alambre de platino de 2 cm de largo por l mm de diámetro, sellado en 

él extremo de un rubo de vidrio y conectados a una fuente de comente a través de un alambre de 

cobre: la celda (Fig.I.4) previamente horneada fue colocada y evacuada en línea de vacío 

I Fig.3.2). 

Figura 1.4. Celda para electrocristalización 

Las dudas en la estequiometría del iodo y la distribucIón de carga de las sales de C6011 y C70/1, nos 

llevó a preparar las sales análogas con Br. La figura 5 muestra dos fotografías de los monocristales 

de alrededor de 3 mm3 obtenidos por electrocnstalización. Los experimentos se reprodujeron y se 

pudo observar que para la obtención de monocristales de alta calidad fue importante considerar los 

factores constantes como el tamaño y geometría de la celda, la fuente de comente y los electrodos: 
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así también los factores variables como la corriente (galvanostática y flujo constante), la 

temperatura, disolventes o mezcla de disolventes y la solubilidad del C60 en un disolvente dado. 

Es importante hacer notar que si el disolvente no es lo suficientemente polar, la celda no conducirá 

la corriente eléctrica, pero si el disolvente es suficientemente polar, se observa un obscurecimiento 

de la solución sin formación de sólido sobre el electrodo. Por lo anterior, es deseable contar con 

un modelo téorico-experimental que permita preparar monocristales de fulerenos a la medida (con 

otros cationes), para un objetivo determinado. Para ésto es necesario un estudio fisicoquímico 

fundamental de electrocnstalización de sales de fulerenos. 

Los disolventes usados, CHzClz, C6HSCH3 fueron grado HPLC « 0.05 % HzO) Y pasados 

sobre una columna de alúmina, ésta previamente activada a 400°C en vacío dinámico por 24 horas 

y conservada en argón antes de usarla. 

Se disolvieron 20 mg de C60 (MER 99.5%) adicionados en el lado catódico de la celda, 40 mg de 

la sal (C6H5)4PBr (Aldrich) se disolvieron en una mezcla de CHzClz/C6HSCH3 (6 mi /5 mI) 

des gasificada, ésta se adicionó en los dos compartimientos de la celda en atmósfera de argón. 

Posteriormente la celda fue conectada a una fuente de corriente eléctrica (CD) a 1.3 /lA, dI ~ 2/lA 

cm2 por 8 días que representa el tiempo necesario para reducir el 70 % del C60 a C60- [ANEXO 1]. 

Se obtuvieron sobre el cátodo monocristales negros brillantes de [(C6HS)4Plz[C6o][Br] (1) de 

tamaño del orden de 3 mm3, y placas de hasta 3 mm2 x O.lmm (Fig. 1.5). Se obtuvieron 

monocristales negros brillantes de [(C6H5)4Pl2[C7o][I] (2) de I mm3 preparados como la sal (1) 

excepto que la mezcla tolueno/diclorometano fue en relación 1: 1, a una corriente 3.0 pA Y 

temperatura controlada de 40 oc. 
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Figura 1.5. Monocristales y placa de [(c"H5)4P]z[C60][Br] sobre papel milimétrico. 

23 



1.3. Composición y estequiometría 

En el sistema (C6HS)4P+ X- C60 (X = CI, El' o ¡), la sal originalmente obtenida por Wudl y 

colaboradores, fue reportada con la formula: [(C6HS)4Ph[C60][Clb[6SI. Posteriormente, la sal 

monocristalina obtenida con ioduro tile reportada como [(C6HS)4Pb[C60][Ilx (x '" 0.35)[601. 

En algunos artículos normalmente no queda totalmente definido si las sales presentan la misma 

estequiometría o son sistemas diferentres. Cabe enfatizar que este problema de estequiometría o 

t'alta de ella implica un serio problema respecto al balance en las cargas. 

Sin embargo el análisis elemental de la sal [(C6HS)4Ph[C60] [Br] (1), ha permitido conocer la 

composición y estequiometría de este halógeno. Se ha encontrado que este es una mezcla de Br y 

Cl en proporción de 0.53 y 0.47, respectivamente (ver Tabla 1.1). Este análisis fue muy 

importante porque nos permitió aclarar las dudas referentes a la estequiomtría de las sales de esta 

misma familia; como es el caso de las sales, [(C6Hs)4Pl2[C60][I]x y [(C6Hs)4P]zlC70] [I]. 

Actualmente el análisis elemental, del halógeno de las sales [(C6Hs)4P]2lC6011Ilx, y 

[(C6Hs)4P]2[C7oJ[Il (2) han mostrado también la presencia de Cl (Tabla 1.1), mostrando 

concordancia con la fórmula general mostrada abajo. 

Los análisis mostraron entonces que todas las sales (C6Hs)4P+/Fulereno/Haluro tienen la misma 

estequiometría y contienen una mezcla de halógeno con la presencia del anión CI- , por lo que la 

formulación general se puede e~cribir como [(C6Hsl4Plz[Ful] [XlxlClll-,x (Fui = e60 o C70 X = 

CI, El' o O. Esto incluye la primera sal microcristalina, reportada como C60., 

(C"H5)4P+·[(Cr,Hs)4PC1h (6S 1, con el correspondiente error de su anáIi~is elemental, en la 
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imerpreraclón de los datos magnéticos. 

En ~lgunos análisis químicos de elementos. pnncipalmente de halógenos se realizan por titulación 

cluímlca como halógenos totales. por lo que esto condujo a una confusión tanto física como 

.luímlca en las sales del tipO [(CIjH)l4Ph[Ful][X], ya que estas sales siempre contenían cloro. La 

¡uente del CI sólo puede ser del diclorometano usado para preparar la celda, en realidad la 

mesrabilidad electroquímICa y la descomposición del diclorometano bajo electrólisis se conoce 

Jesde 1991 [661. por lo que el CI encontrado en las sales bromuro y ioduro es debido a una 

ocquella liberación de Cl- del dlclorometano. según las reacciones (1.1) Y (1.2). 

CH2Cl2 + e- ---> CH2C1 + CI

CH2C1 + e- ---> CH2' + CI-

(1.1) 

(1.2) 

Sé puede decir que el concepto de carga parcial en la sal [(C6H5)4Pl2[C60][I]x (x=O.35) no es 

·¡álido ya que en el cátodo de la celda se forma C60- y CI- que se combinan con (C6H5)4P+ para 

scnerar la sal [(C 6H,bPh[C6o][I]x[CI]I_, en equilibrio de cargas. Así las sales 

~,C,H,,"p··h[C60·-I-] y [(C6H5)4P~12[C7o·-H son emonces sales con mezclas de CI que 

t:stabi ¡Izan sus cargas. 
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Tabla 1.1. Análisis elemental de las sales, contenido en %. 

COlltemdo % [( C6H S)4PhC60B rO.53 CIO.47 [( C6HS )4P12C60IO.23 Clo. 77 [( C6Hs)4P12 C 70IO. sClo.2 

observado teórico observado teórico observado teórico 

C j87.76 87.69 j88.84 84.99 j85.20 86.08 

R 
1

2.82 2.73 2.73 2.64 j2.47 2.45 

P j4.35 4.19 j4.36 4.06 j3.90 3.76 

Br* ~84 5.40 j------ 1------
--

1 e jl.96 8.31 j6.27 7.71 
-

CI * 11.77 j2.20 jl.77 

* Análisis determinados por los laboratorios Mikroanalytisches Labor Pascher[67,6Rl. "La 

determinación de halógenos totaJes por titulación dió 6.75 % Br. Como la suma de todos 

elementos fue mas del 100 %, se hizo una determinación por cromatografía iónica. Se encontró el 

contenido para bromo y cloro mensionado arriba. Para la determinación de C y R, se adicionó 

V 205 para la combustión" 

lA. Análisis por difracción de Rayos-X 

El análisis por difracción de Rayos-X nos permitió determinar las estructuras moleculares de las 

,ales obtenidas, esencial para el conocimiento de sus propiedades físicas. El término estructura se 

refiere aquí a las posiciones relativas de los componentes de la sal, y por lo tanto una descripción 

geométrica en términos de longitud de enlace, ángulos y otros parámetros de interés. Estos 

conocimientos hacen posible la representación real de la estructura química y son importantes para 

comprender su identidad, estequiometría -la geometría detallada puede ser importante para futuras 
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:nveS¡¡gaclOnes de re~ctiv,dad- enlace, ,elación estructura-energía, etc. 

[110 ,;lCllo 2 se hicieron en un D,fractómetro de cuatro círculos modelo CAD4-Enraf-Nonius, a 

¡emperatura ambiente (298 K) Y a 123 K. Las estructuras de estos compuestos se descnben 

DrC','emente para conocer el arreglo de los amanes fulerénicos en estas sales. El análisIs de la celda 

unllaria. permi¡¡ó obtener los valores correspondientes a un sistema tetragonal, presentados en la 

Tabla 1.2. como podemos observar los parámetros son comparables. El análisis estructural nos 

mostró que. J. parnr de la onentación del C70, las dos sales son isoestructurales. 

Tabla. 1.2. Parámetros obtenidos por difracción de Rayos-X de las sales ((C6H5l4Plz[C60](Br] 

[(C,jH5)dPh[C'ol [1]. 

. ((C6H5l4Plz[C601 (Brl [(C6H5)4P]z(C601 (Br] I ((C6H5)4P]z(C701 (1] 

Temp. 123 K Temp. ambiente I Temp. ambiente 
, 

Formula e IOsHdOBrPl I I C 11 SH40IP2 I C\oSH40BrP2 
i I Masa molecular 1479.4 : 

1479.4 11646.47 
I í 

I P4/nnc i CrUDO espaclal 141m . 141m 
I , 

I a l.'"'.) 12.-1-269(8) 12.560(1 ) i 12.682(4) 
I ! 

I c ,.--\) 20306(2) : 20.301(2) ! 21.661(3) 

I , 

IV,A3) 3135.8(5) • 32027(6) i 3484 
l 

Iz ], -, 17 ¡-
i I 

0047 
¡ ¡ 0.075 'R=¿ ,IIFol-IFclll/¿IFol 10.045 

: 
i I , 

Tablas de coordenadas atómicas. ángulos. distancias atómicas se muestran en los anexos 4 y 5. 
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1.4.1. Análisis estructural 

En este análisis podemos usar la estructura de las sales [(C6HS)4P+h[C60-] [Br-Jx[Cl-]I_x para 

ilustrar la ¡'orma general de la familia. En la Fig. 1.7 se puede observar una vista de la celda 

unitaria, los uniones Cóo están centrados en la cara C (1/2, 1/2, O) Y el centro del eje c (O, O, 1/2); 

los halógenos se encuentran en el origen y centro de la celda unitaria (l/2, 1/2, 1/2); los cationes 

tetrafenilfosfonio están centrados en z = 1/4 Y z = 3/4 en las caras A y B. En ambos casos, los 

iones haluros definen una pseudo red centrada en las caras con los iones fulleruros ocupando los 

sirios octahédricos mientras que los iones fosfonio ocupan todos los sitios tetrahéJricos. Los 

siguientes puntos deben notarse: 

i). Cada e 60 está rodeado de un pseudo cubo de 8 tetrafenilfosfonio (Figura 1.7) y queda aislado 

de sus vecinos fulerénicos, la distancia mínima qe centro a centro entre dos C60 es de 12.56 Á a 

temperatura ambiente (parámetro a) mucho mayor que la distancia de van der Waals (10 Á)[601. 

ii). El Cóo, de simetría icosaédrica admite ejes de simetría de orden 2,3 y 5. Sin embargo, en esta 

estructura tetragonal, un eje 2 del CóQ se encuentra colineal a un eje 4 de la red, conduciendo a un 

modelo de desorden con dos orientaciones de C60, de 50 % de factor de ocupación, orientadas a 

900 una de la otra (Figura 1.6). Este modelo fue confirmado por estudios de difracción de Rayos 

X y dispersión di/lIsa [691 caracterizando el cristal por técnicas de preseción a temperatura ambiente 

en la cual se llbtienen patrones de difracción sin distorción de planos recíprocos seleccionados. 
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CiO, Temperatura ambiente C60, L23 K 

Figura 1.6. CGO, modeLos de desorden con dos orientaciones en 90'. 
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Figura 1.7. Celda unitaria de la sal [(C6HS)4P]z[C60][Br] 
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1.5. Susceptibilidad magnética de la sal [(Cr,HS)4P]z[Cr,o][Br]o.S3[CI]o.47 

Las propiedades magnéticas de un material se obtienen en respuesta a un campo magnétIco H 

externo aolicado. La función de respuesta se llama susceptibilidad magnética X y se relaciona con 

:a magnetización Y! (momento magnético por umdad de volumen) y H (intensidad del campo 

magnético I como :vI = X H. Esta relaCIón. solamente es válida cuando el campo magnético es muy 

JéblL "n fase paramagnética no-ordenada. por arriba de la temperatura de ordenamiento; 

'lOnnalmente la susceptibilidad es refenda como susceptibilidad molar XM. 

La susceptibilidad magnética X es la suma algebraica de dos contnbuciones asociadas con 

jiferentes fenómenos, así: X = X 0+ X P; éstas contribuciones representan la susceptibilidad 

JiamagnétlGI v paramagnética, la primera es negativa y la segunda positiva; cuando X o es 

jomlOante. se dice que la muestra es diamagnética y es repelIda por el campo magnético; cuando 

;(1' es ia contrIbución dominante se dice que la muestra es paramagnética y es atraida por el campo 

,'pllcado. 

En Illuchos matenales paramagnéticos la susceptibilrdad magnética es inversamente proporcional a 

:a [émperatura. esta dependencia se conoce como la Ley de Cune 

x=crr 1.3 

Jonde T es la temperatura y C es una constante conOCida como la constante de Curie. La forma 

mas conveniente para establecer expenmentalmente que un compuesto obedece esta Ley de Curie 

"i por graf¡ClCIÓn de X·! en funCión de la temperatura en la cual se obtiene una línea recta al origen 
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con pendiente C-I. 

\![uchas sustancias paramagnéticas no obedecen exactamente la Ley de Curie, por lo que requieren 

una modificación llamada Ley de Curie-Weiss(701 representada por la expresión X = C/(T ± el 

donde C es la constante de Curie, e es otra constante con dimensiones de temperatura 

(temperatura o constante de Weiss) que debe ser evaluada por la graficación de la susceptibilidad 

recíproca en función de la temperatura, esta puede ser positiva, negativa o cero y está definida 

como e = 2JS(S+ 1 l/3k donde 2 es el número de vecinos más cercanos alrededor de una molécula 

magnética dada en la red del cristal, J es el parámetro de interacción entre dos especies magnéticas 

mas cercanas, si J es positiva o negativa, se dice que la interacción intermolecular es 

ferromagnética o antiferromagnética respectivamente. En el primer caso los espines vecinos 

tienden a alinearse en una fama paralela, mientras que en el segundo tienden a alinearse en forma 

antiparalela. Para materiales que experimentan una transición de un estado paramagnético a uno 

ferromagnético la e > O. Para materiales que experimentan una transición paramagnética a 

antiferromagnética el término e < O, aunque en la práctica la temperatura de transición entre la fase 

paramagnética y antiferromagnética ocurre a temperatura positiva T N conocida como la temperatura 

de NeeJ. 

Los materiales que tienen electrones desapareados son atraidos a un campo magnético aplicado, la 

magnitud de esta atracción es función del momento magnético (flct) del material y depende del 

momento total de espín (S) del electrón: flef = 2 ~ SeS + 1) Este momento de espín electrónico es 

la suma del número (n) de los espines en la muestra, como S es simplemente 1/2 del número de 
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"Iccrrones desapareados. n podemos escribirla como: 

( lA) 

Cuanao 105 materiales siguen la Ley de Cune-Weiss a veces puede ser usada en forma resumida 

para C:llcular la flet, aplicando la expresión: 

( 1. 5) 

\sí una derenninaclón expenmental de la susceptIbilidad molar de un compuesto a una temperatura 

Jada pennlte una detenninaclón del número de electrones desapareados, así se puede obtener 

:nlonnación respecto al tipa de enlace y estructura del compuesto. 

L~ Impoi1ancia de la ,Uel descansa en el hecho de que. para muchos compuestos se puede calcular 

:eóncameme a pamr del conocimiento de la estructura y tipo de enlace. Así por una comparación 

je la ue, expenmemal con valores calculados para diferentes tipos de estructuras y enlaces, 

:'rccuemememe es posible seleccIonar una estructura de varias pOSIbilidades, o al menos para 

:lIminar cienas posibilidades. 

Después de substraer la comnbuclón del ponamuestra. se calculó las susceptIbilidad magnétIca de 

la ,al IIC,HS)4Ph [Brj[C60J. usando las siguientes relaciones[7oJ: 

( 1.6) 

( 1.7) 



Así con los datos experimentales del compuesto analizado, para evaluar su propiedad magnética 

los substituimos en las expresiónes siguientes: 

XM = (MIH*Pm)*(PMm) 

donde: 

M = magnetización total de la muestra 

H = campo aplicado 

Pm = peso de la muestra 

PMm = peso molecular de la muestra 

XD = contribución diamagnética 

Xp = (M/H*Pm)*(PMm) - XD 

(1.8) 

( 1.9) 

Tabla 1.3. Susceptibilidad diamagnética de la sal [(C6H5)4Ph [Br][C6oJ (x 10-6 emu/mol) 

[(C6H5)4Ph -522.8 

Br- I -34.6 

C60 -252.0 

XD total -809.4 
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L.lS medidas de suscepubilidad magnética se llevaron a cabo en una muestra de 36 mg de polvo de 

:a sal ¡rC¡H5)4PHC6Q][Brlo.53[Cllo 47, en un susceptómetro SQUID Quantum Deslgn, desde la 

:emoeratura amblenre 1298 K) hasta 4.2 K a campos magnéticos de 10, 30 Y 50 KGauss. Se mldió 

ia suscepubdidad diamagnética del ponamuestra que fue substrmda de los datos expenmentales. Se 

calculó la susceptibilidad diamagnéuca de la sal [(C6HS)4P]z[C60J [Brlo.53[C1lo.47 (-809 x 10-6 

ému.mole-'). considerando la susceptibilidad másica experimental para Cóo de Xg = -0.35 X 10-6 

"mu.moie- i [7\1. v se substrajo de los datos expenmentales. De los trabajos anteriores[60.65.72.731 

_!uedaban dudas sobre el magnerismo de la serie [(C6H5)4P]z[C60] [Xl, y surgieron las 

¡n(errogantes: 

'J. "La suscepubIlidad obedecía a una ley de Cune (Cune-Weiss) o bien había algo más suul? 

il J En caso de ser una ley de Curie, ¿,porqué se encontraban constantes de Curie muy bajas? (de 

]5 a 50 % del valor esperado teóncamente). 

L.lS figuras 8a.b: 9a.b. y 10a.b muestran algunos de nuestros resultados típicos en los sistemas 

. I C,H'iJPh[Fltll [Xl ,Fui = C60 o CíO y X = CL Er o n. 

Las medidas de susceptibilidad magnéuca fueron realizadas ba¡o las condiciones conoCIdas como 

"Zero Field Cooling" IZFCl (enfnamiento acampo cero) y "Ficld Cooling" (Fe) (enfriamiento de 

:.1 llluestra en presencia de campo magnético). 

En ja, medidas en condiciones ZFC la muestra se lleva de alta temperatura hasta alrededor de 4 K 

:! una vez estabdlzada la temperatura se aplica el campo magnético seleccionado y se inicia la 

medida Ii1crememando la temperatura hasta la máXIma deseada. FC SIgnIfica que la muestra se 
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~nfría desde la máxima temperatura hasta la mínima, siempre en presencia de un campo magnético . 

. -\c¡uí en esta forma de medida (PC) se pueden emplear dos precedimientos diferentes; en uno, la 

muestra con el campo magnético aplicado se lleva a la mínima temperatura y la toma de datos se 

realiza incrementando la temperatura hasta la máxima deseada. En el otro la medición de la 

,usceptibilidad magnética se realiza disminuyendo la temperatura hasta el valor mínimo escogido. 

En este tipo de toma de datos generalmente se escoge el primero por investigadores en magnetismo 

y el segundo por investigadores que estudian superconductividad. Sin embargo en el estudio de 

nuestros sistemas encontramos que no es impor1ante la forma en que se realiza la medición, sobre 

todo cuando el sistema sigue un comportamiento tipo Curie-Weiss; y nuestros sistemas estudiados 

lo siguen. 

Nótese, como un ejemplo que en las figuras 1.8a, 1.9a y 1.1Oa no se observa ninguna diferencia 

en las medidas de ZPC y Pe. 

El valor Xo obtenido de la medida de susceptibilidad magnética de la muestra, es la contribución 

diamagnética que obviamente se tiene que sumar a nuestras medidas y se determina de las 

contribuciones individuales de los átomos, del ambiente de los átomos y son conocidos como las 

constantes de Pasca[[70] (Tabla 1.3). La contribución diamagnética del C60 fue tomada del artÍCulo 

de Ruoff[25] y ésta tiene un valor de X = -252 x 10-6 emu mol-l. 

En la figura 1.8a podemos notar que el ajuste de la curva X ~ X o + C/T ± 8; ajusta 

extraordinariamente bien, de hecho el valor de la X2 es alrededor de 2.0397 x 10-7. Con este ajuste 

los valores obtenidos son C = 0.14295 emu mol- I K, 8 = 0.72597 K Y la contribución total 
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Jiamagnéuca es del orden de 0.0019.10 cual concuerda con nuestra detenninación arnba citada por 

:a parte de las contribucIOnes de Pascal o diamagnétIcas. 

S In embargo nótese en las figuras 1.8. 1.9 Y 1.10 que los valores de C determinados a 10, 30 Y 50 

:ZGauss 11. 3 Y 5 T) en [(C6H5)4Pl21C60][Brl son = 38,40 Y 45 % del valor esperado (0.37 emu 

:nol-; K) para espines aislados 1/2, lo cual implica una deficiencia de contribución magnética 

Jebido ~ la esteqUIometría de la sal. [(C6H5)4P]z[C60][Br]o 53[Cl]0,47+ütras.Los valores se 

:'esumen en la Tabla 1.-1 para los tres campos. 

Tabla i 4. ConSlame de Curie C (emu mol- I K), contrIbucIón diamagnética 'Xo (emu mol- l ), 

éOnS¡;¡nte de Welss 8 iK) a 10.30 Y 50 kGauss (1. 3 Y 5 T), % del valor esperado, valor esperado 
1).37 para espines 1/2. 

10 (kGauss) , 30 (kGauss) I 50 (kGauss) , 
I 

C 0.143 (38%) ; 0.148 (40%) 
I i 0.168 (45%) 

, I 

AO 0.0019 i 0.0007 ! 0.0003 
! , 

e . 0.72 , 1.19 i 2.65 
i I , 

; 

Lb ¡'lguras i.8b. 1.9b v I.I0b muestran el inverso de la Sllsceptib¡]idad en funclón de la 

·cmperatura. Estas gráficas son lnteresantes porque nos penniten observar si el acoplamiento es de 

:crrcicrer ,\nuferromagnétlco ¡ .... \Fi o ferromagnético IF), al realizar la extrapolación de la curva al 

,mgen. En el recuadro de éstas mlsmas figuras observamos con más detalle que en efecto el 

'lstema [(Cr,HS)4Ph[C60][Br] sigue un comportamiento ligeramente AF (la línea extrapola a la 

Darte negatIva del eje de temperatura). 
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1.5.l. Comportamiento magnético 

Sin lugar a duda. la susceptibilidad magnética sigue una ley de Curie (X = Cff) o bien de Curie-

Weiss (X = C/T ±S) con una constante de Weiss S, muy baja que se puede observar por la 

extrapolaCIón al eje de temperatura en las gráficas de susceptibilidad recíproca indicando una 

transIción electrónica de un estado paramagnético a uno antiferromagnético, esto muestra también 

que existen Interacciones muy débiles entre los espines (radicales) fulerénicos alinéndose en forma 

~n[¡paralela. 

Es nmable que para obtener un ajuste correcto, uno debe incluir una susceptibilidad constante Xo 

ya que ésta es una contribución independiente de la temperatura y es menos importante cuando el 

campo es mayor que 103 G (0.1 T) ya que un ión magnético produce un campo cercano a 103 G a 

un vecino en la red cristalina. 

Este comportamiento magnético de la sal es típico cuando hay presencia de impurezas magnéticas 

que contribuyen al magnetismo y son prácticamente Imposibles de evitar (unas trazas son 

suficientes)(74J; éstas impurezas obviamente no se consideran en los cálculos y se reflejan en los 

resultados finales. 
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1.5.2. Constante de Curie y sensibilidad al aire 

Como la constante C es independiente de la multiplicidad de espin del estado basal, cuando se 

grafican los datos esperimentales del producto XT en función de la temperatura T, se debe tener 

una línea recta horizontal si el compuesto obedece esta ley de Curie. Por otro lado la 

susceptibilidad magnética X varia como CIT. Cabe hacer notar que en uno de los trabajos 

anteriores[62] la constante de Curie obtenida fue de 0.37, es decir el valor esperado para espines 

1/2 sin interacciones. 

Durante nuestro trabajo, nos dimos cuenta que el valor de la constante de Curie que se obtenía, 

variaba en funcion del estado de la muestra (polvo o cristales) y de su envejecimiento. Después de 

los estudios nos dimos cuenta que es normal que una muestra en polvo cambie en función del 

tiempo y por lo tanto se obtenga una contante de Curie diferente. Este cambio está relacionado con 

el área superficial de la muestra en polvo expuesta a los agentes externos corno la humedad, los 

componentes del aire y el ambiente que lo rodea en un laboratorio químico. Estos factores son 

suficientes para introducir en la muestra contibuciones magnéticas que afectan los resultados 

reales. 

Por otra parte, de todas las sales con radicales de C60-, las sales del tipo [(C6Hs)4P+]z[C601 [X-] 

supuestamente son sales insensibles al aire, por lo que todas las muestras en polvos o cristales 

guardadas en cajas pequeñas de plástico (no herméticas) estuvieron almacenadas en el laboratorio a 

temperatura ambiente hasta que se analizaron por Rayos-X, EPR y susceptibilidad magnética. 

Reed y colaboradores[7S] propusieron una explicación para la sensibilidad al aire de los radicales 
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C60', donde consideraron la reducción del oxígeno (02) en el ión superóxido (02') por el C60'. 

Esta reacción será favorecida cuando eXIstan ácidos de LewIs que puedan coordinar al ión 

5uperóxldo según la expresión: 

(1.1 O) 

Para sales de las senes [(C6HS)4P]z[C60] [Xl estudiadas, se pueden hacer las siguientes 

observaciones: 

- Las estrucTUras cristalinas se obtuVIeron de cristales que tenían varios meses, o en algunos casos 

años. de haber sido preparados. 

- Las medidas de RPE también se hicieron sobre cristales envejecidos. 

- La constante de Curie, determmada por medidas de susceptibilidad magnética (en polvos) fue 

mferior a lo esperado. 

ConSIderando estos datos supuestamente contradictorios, podernos proponer las siguientes 

consideraciones para interpretar los resultados: 

L:ts sales [(C6HS)4Ph[C60] [Xl son sensibles al aire pero con cinética muy lenta debido al hecho 

de que: 

1) los CiO están muy protegIdos por los (C6HS)4P+ y 

ii) no hay ácidos de Lewis susceptibles de estabilizar el anión superóxido. 
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Estas sales en forma monocristalina (en experimentos de difracción de Rayos-X o de RPE) son 

casi-insensibles. Además, si hubiera oxidación en la superficie del cristal, estas técnicas analizarían 

sólo la parte cristalina (R-X) y la parte paramagnética (RPE), es decir la parte no afectada. 

Mientras que, las medidas de susceptibilidad magnética llevadas a cabo en polvos, en los cuales la 

superficie es mucho más grande y donde la oxidación es más importante. Además, en estos 

experimentos, a través de la determinación de la constante de Curie, nos proporcionan una medida 

de la magnitud de la oxidación, mientras que los Rayos-X y la RPE simplemente no ven la parte 

oxidada. 

La resonancia paramagnética electrónica (RPE) proporciona información valiosa en torno a la 

estructura y propiedades electrónicas en fulerenos y compuestos relacionados con C60-' El 

espectro de iones radicales C60- se ha reportado con un factor-g de gl- = 2.00062[761. Las 

moléculas de C60 neutra no tienen espines desapareados y por esto no dan una señal RPE[311. Sin 

embargo, se pueden observar señales RPE de una muestra de C 60 nominalmente neutra por la 

presencia de aniones de C60 o impurezas catiónicas, tales como un C60+ ionizado o una molécula 

con un enlace electrónico C60-(771 o por una molécula de C60 en un estado triplete metaestable 

opticamente excitado. La gran separación espacial entre las moléculas del C60 en un cristal (o en 

solución) implica que el acoplamiento entre fulerenos es débil y que las exitaciones de espin en el 

experimento RPE se originan de un espín electrónico localizado sobre una molécula de C60. Las 

señales de RPE que aparecen con factor-g más grande que el valor del electrón libre (go = 2.0023) 

están asociadas con vacancias de enlaces y son más comunmente observados en el espectro RPE 
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de C60 nommalmente puro, aunque las señales de RPE con g < go también son observadas y 

ambuidas a electrones de enlace. Para vacancias y electrones, las línes de RPE para un C60 dopado 

ion anchas. 10 cual implica que la vacanCia (o el electrón) está des localizado en todos los átomos 

de carbono de la caja de C6o, así que la contribución de la línea de RPE están dinámicamente 

promediadas sobre la localización de todos los sitios en el ión C60. Por lo general las líneas de 

RPE se presentan a temperaturas muy bajas. 

La resonancta paramagnética electrónica es una rama de la espectroscopía en la cual la frecuencia 

de radiación de microonda es absorbida por moléculas, iones o átomos que poseen electrones con 

cspínes desapareados. En RPE, los diferentes estados de energías se originan por la interacción de 

los momentos de espines de electrones desapareados (dado por m, = ± 1/2 para un electrón libre) 

con el campo magnético (el así llamado efecto electrónico Zeeman). El Hamiltoniano Zeeman H 

para la interacción de un electrón con el campo magnético está dado por la expresión: 

H=g~HS .11) 

donde g para un electrón libre tiene el valor 2.0023193; ~ es el magnetón de Bohr del electrón el 

:ual tiene el valor de 9.274096 x 10-21 erg gauss- I; S es el operador espín; y H es la intensidad del 

campo magnético aplicado. Este Hamiltoniano operando sobre las funciones del espm del electrón 

u. y ~ corresponden a m, = + 1/2 Y -1/2, respecllvamente. El estado de espin ~ tiene su momento 

allOeado con el campo, en contraste a la RMN, donde el estado de energía más baja corresponde a 

m! = + 1/2 (aN)' El estado de energía más baja en RPE correponde a m, = -1/2 por el signo de la 

carga del electrón que es opuesto al del protón[781. La energía de transición está dada por la 
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expresión: 

(1.12) 

El análisis por RPE fue realizado en un equipo Bruker modelo ESP 300E, con una fuente de 

radiofrecuencia de 9.5 GHz. (banda-X), la variación de la temperatura fue controlada por un tlujo 

de helio en un criostato de doble cavidad Oxford ESR 900, la concentración de espin y rae tal' g 

fueron calibrados con DPPH (2, 2-Di( 4-tert-octylphenyl)-I-picrylhydrazyl). Los experimentos se 

llevaron a cabo en monocristales preparados con un año de antigüedad. 

El cristal de [(C6Hsl4P]z[C7o] [1] fue colocado en una barra de cuarzo orientando sus ejes 

cristalinos, después fue colocado en la cavidad de resonancia y analizadas a 4 K Y 20 mW, para 

rotaciones X[YZ] y Y[XZ], para las rotaciones Z[XY] a 4 K Y 6.36 mW. En las figuras 1.12, 

1.13 Y 1.14 se muestran las figuras de rotación obtenidas a partir de los valores de g de los 

espectros de RPE a diferentes ángulos de rotación respecto al campo magnético, para las tres 

posiciones de los ejes del cristal. Como puede verse en las figuras estos ractores g son una 

propiedad molecular y sólo depende de la dirección del campo magnético con respecto a la 

molécula de C70 y no del ambiente cristalino donde éstas se encuentran. 

Se muestra en primer lugar el modelo estructural al cual llegamos, basándonos en las figuras de 

rotación obtenidas en las tres orientaciones del cristal y la concordancia entre ellas. 

Se obtuvieron cuatro orientaciones diferentes de los C7o, todas con ángulo inclinación de 30' 

respecto al eje C de la celda unitaria y eqLlÍvalentes por simetría de orden 4 (rotaciones de 90'), 

(Figura 1.11 l. Los tensores principales, tIenen los valores correpondientes g¡¡ = 2.0162 Y g~ = 

2.0008. 
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Figura 1.11. Modelo obtenido de las figuras de rotación, por RPE del cristal 
[(C6HS)4Ph[C70][Ij 
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.p. 
(lO 

I 

bJl 

g = g" +(g,,-gJ)«COS(e-eOl)A g= g,+(g,,-g}*(cos(6-S()Y .. _ g = g" +(g/ /- g)*(cos(e-eolY ... 

Valor Error Valor Error Valor Error 
- --- ~------~- .. -------~-- ... 

gJ 2.0008 0.00017337 gL 2 0.00011354 g" 2.0009 0.00017812 
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1.6.1. Análisis de las figuras de rotación 

Figura 1.12: En esta figura. lo más sencillo es empezar en la posición marcada con C4 . En esta 

orientacIón se observa una sola señal: El campo magnético es paralelo al eje c del cristal, así que las 

cuatro orientacIOnes del C70 son equivalentes. 

Cuando se gira el plano oscuro del modelo en el campo magnético, se observan tres señales: las 

señales (1) Y (3) que corresponden respectivamente a las posiciones (a) y (b) del modelo y la (2) 

que corresponde a las dos posiciones (c) y (d) que son equivalentes por simetría respecto al plano 

obscuro. 

Del ángulo para cada máximo de las señales (1) y (3), se puede detenninar el ángulo de inclinación 

8 = 30° de los ejes principales de los C70 respecto al eje C. Quizás sea más preciso, deducir 

también del valor de g en la intercepción de las líneas en el punto (8, g) donde g = 2.012. En 

efecto, los valores de g se ajustan con leyes en g = g.L + (g¡¡- g.L) cos2 8, con gil = 2.0162 Y g.L = 

2.0008, g = 2.012 corresponde a 8 = 30°· 

Figura 1.13: La figura l.l3 corresponde al plano perpendicular pero equivalente a la figura 

1.12. Se observa la rrusma figura de rotación pero desfasada. 

En estas dos figuras se observa un excelente ajuste entre los datos experimentales y las líneas 

teóricas deducidas del modelo. Sin embargo para el ángulo de 145" de la figura 1.12 (plano yz) y el 

Jngulo 90" de la figura 1.13 (plano xz), se observan tres señales en lugar de las dos esperadas por 
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el modelo. Estas dos posiciones corresponden al plano ecuatorial (1. a (z)) del modelo. 

Figura 1.14: Finalmente se determinó la figura de rotación en el plano xy. Se observan las dos 

señales congruentes con el modelo. Sin embargo, para todas las posiciones en éste plano, se 

observa la tercera señal ya mencionada. 

Hasta donde sabemos, sólo se ha observado una vez este fenómeno respecto a la tercera señal 

observada a 14Y en la figura 1.12, 90° en la figura 1.13 y en todos los ángulos de la figura 1.14; 

esta observación en cristal de [(C6HS)4P]z[C7o] [1] se observó anteriormente en la sal 

DEM(TCNQ)2 (N-etil-N-etil morfolinio tetracianoquinodimetano)(79], sin que haya habido una 

explicación al respecto. La observación de esta señal no esperada motivó a continuar los esrudios 

de RPE en estos dos tipos de cristales para conocer el origen de este fenómeno desde un punto de 

vista teórico. 

Cabe hacer notar que posteriormente a este estudio de RPE se logró resolver la estructura cristalina 

de la sal a temperatura ambiente, encontrando 4 orientaciones para los C70, con su eje mayor 

inclinado 30° respecto al eje c de la celda tetragonal, estando en completo acuerdo con el estudio de 

RPE. 

1.7. Conclusiones 

El método de electrocristalización permitió preparar monocristales de las sales 

[(C6Hs)4PhC6oBro.53Clo.47 y [(C6Hs)4PhC701o.8Clo.2. 
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Los análisis de Rayos-X de monocristal y los análisis químicos permitieron aclarar las dudas sobre 

la estrucrura cristalina y estequiometria, conduciendo a la fórmula general de esta serie: 

[(C6HS14P)z[Ful][X]x[CI]¡_" (FuI = C60 o C,o; X = CI, Br o 1). 

Los análisis de susceptibilidad magnética confirmaron que éstas sales siguen una ley del tipo Curie

Weiss y se explicaron los valores bajos para las constantes de Curie como consecuencia de la 

,ensibilidad al aire de estos compuestos. 

Finalmente, el análisis por RPE de la sal [(C6HS)4PJz[C70][Ij condujo a la determinación de un 

modelo estructural en el cual se observaron en las moléculas de C70, 4 orientaciones de 30" 

respecto al eje c de la celda tetragonal, ésto fue confirmado posteriormente por resolución de su 

éstrucrura cristalina. 
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Capitulo 2. Fulerenos Superiores en Microescala: C76, C78 y C84: Caracterización 

Electroquímica y por RPE. 

2.1. Introducción 

Los fulerenos C60 y C70 producidos por evaporación láser de grafito, se identificaron primero en 

fase vapor [1]. Posteriormente se obtuvieron cantidades macroscópicas de fulerenos en horno de 

arco eléctrico [4]; el hollín obtenido también contiene fulerenos mayores (además de C60 y C70) 

como C 76, C7 S' Y Cs 4, éstos fueron separados parcialmente por cromatografía[80.81], 

posteriormente cantidades pequeñas de muestras de C76/C7S y CS4 altamente enriquecidas fueron 

separadas de las cenizas obtenidas de la sublimación de grafito en horno eléctrico [82]. En los 

estudios preliminares espectroscópicos y de RMN se comprobaron las simetrías predichas 

anteriormente [83]. 

En todos los isómeros de fulerenos que se pueden extraer, cada pentágono está aislado de los otros 

pentágonos y está rodeado solo por hexágonos (regla de pentágonos aislados)[S4]; básicamente la 

regla muestra que es la consecuencia simple más importante de deformación (tensión estérica) en 

los fulerenos. Esta regla, basada en tensiones estéricas; no significa que éstas (tensiones) sean el 

único factor en la estabilidad de los fulerenos; las energías de resonancia electrónica 1t de diferentes 

isómeros de fulerenos pueden variar, y éstas también deberán tomarse en cuenta. Por ésto es 

especialmente significativo que los efectos de tensión estérica y electrónicos apoyen el aislamiento 

de pentágonos[85.86J; ésto es, porque en pentágonos unidos lateralmente, que tienen un ciclo de 

longitud ocho alrededor de su periferia y basados en la regla 4n+2 de Hückel, se puede simular un 

efecto de desestabilización neta (antiaromática) en la estructura electrónica 1t total. 
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El Ci6 obedece la regla de pentágonos aislados, maximizando la separación de pentágonos. Se 

sabe que sólo dos Isómeros obedecen esta regla, un isómero de simetría quiral D 2 y otro de 

sImelría telraédríca Td (Figura 2.1, Tabla 1. Anexo 2). El fulereno, C76, se pudo separar y 

Garacrerizar en forma pura [101. El espectro de RMN de 13C, de esta molécula mostró consistencia 

únicamente con una estrucrnra de fulereno quiral de simetría D2, consiste de 28 anillos hexágonales 

v 12 anIllos pentágonales. 

Figura 2.1. Isómeros de C76 

El C 78 tiene cinco isómeros que satisfacen la regla de pentágonos aislados, los cinco isómeros 

tienen simetrías e78: D3, Czv(I), Czv(II), D3h(I), y D3h(II) (92J, respectlvamente (Figura 2.2, 

Tabla l .. -\nexo 2). Con base en la teoría de orbitales moléculares se predijo que el isómero D3h 

podría ser el isómero más estable. Se han encontrado hasta la fecha tres isómeros de C78, el 

C 2v(I), C2AII) y D3 (87-901 Y fueron separados por HPLC. El espectro de resonancia magnética 

nuclear (RMN) de 13C del isómero de mayor proporción es consistente unicamente con una 
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éstructura C2v . Los datos de RMN mostraron una estructura D3 quiral para el isómero de menor 

cantidad. 

El C84 tiene 24 isómeros que satisfacen la regla de pentágonos aislados (Figura 2.3, Tabla 2 Anexo 

3), de éstos 24 isómeros, el D2(IV) y el D2d(II) son los más estables. Cálculos semi empíricos 

mostraron que el C84 puede existir en forma de una mezcla de dos isómeros con simetría D2 y D2d 

respectivamente, además se confirmó para el isómero 22 [Dz(IV)] su simetría D2, así también se 

encontró la simetría DZd para el isómero 23 [D2d(II)], siendo muy cercanos su calor de formación y 

la separación de la energía HOMO-LUMO del estado basal. Estos dos isómeros son 

substancialmente más estables que el resto de los isómeros (911. Todos los datos experimentales 

indican que el C84 está constituido principalmente de una mezcla 2: 1 de los isómeros C84 D2(IV) y 

C84 D2d(II), la cual presenta un espectro de NMR 13C que muestra 31 lineas de igual intensidad y 

una linea de intensidad media (88.921. Sin embargo, 'últimamente se han encontrado hasta 5 

isómeros minoritarios del C84(9] (Capítulo 3). 

La electroquímica de moléculas libres es importante para la identificación de varios estados de 

ionización que se pueden llevar a cabo en reacciones redox. En los experimentos de 

voltamperometría cíclica, una solución que contiene el fulereno se coloca en una celda 

electroquímica con dos electrodos inertes y un tercero de referencia o "estandar", y se aplica un 

potencial entre el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo, generando así, iones de C60 en 

solución. La selección del disolvente en la celda es crítica para la conservación de los iones de C60 

generados electroquÍmicamente en la solución. 

La voltamperometría cíclica es una de las técnicas electroanalíticas (útil para el estudio de especies 
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dectroactivas). Consiste en ciclar el potencial de un electrodo sumergido en una solución en reposo 

y medir la corriente resultante; el potencial de este electrodo de trabajo es controlado frente a un 

electrodo de referencia tal como un electrodo de Ag/ Ag+. 

Con las separaciones de nuevos fulerenos, se reportaron los primeros estudios electroquímicos de 

C84 en benzonitrilo (PhCN) y o-diclorobenceno (ODCB) [94], pero en éstos no se distinguen 

claramente entre los dos isómeros estudiados. Con la aparición de nuevos fulerenos superiores 

pero en cantidades muy pequeñas (del orden de I mg), y motivados por sus estudios 

rislcoquíITllCOS y su caracterizaclón, nos encontramos frente a algunos retos. El problema es ahora: 

- "cómo identlficarlos') y ¿como caracterizarlos? 

Nuestro planteamiento fue hacer una caracterización electroquímica, para lo cual teníamos que 

desarrollar una microcelda y un método para trabajar con cantidades menores que 100 f.lg, que nos 

perrnHlera también generar radicales monoaniónicos estables de fulerenos superiores y que 

pudieramos estudiar por resonacia paramagnética electrónica (RPE). Con éstas herramientas 

podríamos contar con: i) la caracterización de nuevas especies y ii) una "tarjeta de identificación" de 

fulerenos. 

En la búsqueda de nuevos materiales con fulerenos superiores (ahora disponibles en cantidades del 

orden del miligramo l, hemos desarrollado una microcelda electroquímica para el estudio de sus 

propiedades de oXldoreducción por voltamperometría cíclica y los métodos de generación de 

radicales monoaOlóOlcos del C76, C78 y Cs4 , a partir de un tamaño de muestra entre 20 a 80 f.lg 

disuelta en 0.2 mI de disolvente (l a 4 x 10-4 Ml, en los sistemas electrolíticos PPNCIIC6Hs-CN 

(PPNCI = ([(C6HSl3P=hNCl) = Cloruro de bis(trifenilfosforanilidenolamonio y Bu~PF6-TCE 
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(BU4NPF6 =: [CH3(CH3(CH2)314NPF6 =: Hexafluorofosfato de tetrabutilarnonio), TCE =: 

CjzCHCHCI2, en ausencia de humedad y oxígeno. Los radicales obtenidos fueron congelados y 

estudiados por resonancia paramagnética electrónica (RPE). 
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Figura 2.2. Isómeros del fulereno e78. 
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Figura 2.3. Isómeros mayoritarios del fulereno CS4 
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2.2. Diseño de una micro celda electroquímica para generar radicales libres a 

partir de micro cantidades (<100 Ilg) de fulerenos en ausencia de humedad y 

oxígeno. 

2.2.1. :vIicrocelda electroquímica 

La celda electroquímica fue diseñada y construida en nuestro laboratorio a partir de tubos de vidrio 

de borosilicato de 7 mm de diámetro interior y 1 mm de espesor, junta esmerilada 10/14 y llave de 

VIdrIO para permitir vacío y entrada de gas inerte. Se construyeron siete prototipos que fueron 

probados, llevando al diseño final mostrado en la Figura 2.4. 

La celda consiste de un tubo de VIdrio de 65 mm de longitud con junta esmerilada (10/14), el 

extremo inferior del tubo es plano con mtro de porcelana de 1 mm de diámetro y porosidad muy 

fina (tubo de trabaJO), al cual se le ha adicionado en el extremo inferior lateral un tubo sellado con 

filtro de porcelana (tubo de referenciaj. Otro tubo sellado en el extremo fue colocado lateralmente' 

en el fondo del tubo de trabajo (tubo contraelectrodo). Los tres tubos se comunican lateral y 

perpendicularmente en la parte superior por un tubo puente de 5 mm de diámetro justo abajo de la 

junta esmerilada, en la parte superior del tubo de trabajo se le adicionó perpendicularmente una 

llave de VIdrio para penrutir vacio y entrada de gas inerte; finalmente se le adicionó al tubo de 

trabajO en la parte superior paralelo al tubo de la llave, un tubo lateral de 10 mm de longitud y 3 

mm de diámetro interior para permitir septum y entrada de aguja. El largo ancho y altura total de la 

celda son de 75 mm respectivamente, sin considerar el tamaño de los electrodos, los volumenes de 

los compartimIentos de trabajo, del contraelectrodo y de la referencia son de 0.2, 0.5 Y 1.0 mi 

respecti vamente. 
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2.2.2. Electrodos 

-01 
1'lnt;:: 7mm 

Junta 
esmerilada 1011 9 

Filtro de 
porcelana 

Figura 2.4. Microcelda electroquímica. 

El electrodo de trabajo o electrodo primario, fue diseñado y construido en nuestro laboratorio a 

partir de un tubo de vidrio de borosilicato de 100 mm de longitud y 5 mm de diámetro externo, 

alambre de platino de !O mm de longitud y 0.5 mm de diámetro, alambre de cobre de 120 mm de 

longitud y 1 mm de diámetro y tapón de hule. El alambre de platino fue sellado en el el extremo del 

tubo de vidrio, dejando aproximadamente 5 mm en el exterior del tubo. Se usó mercurio o pasta de 

plata para hacer el contacto en el interior del tubo entre el alambre de cobre y el alambre de platino. 

Finalmente se colocó el tapón de hule para sellar el tubo y fijar el alambre de cobre. 

El contraeleclrodo o electrodo secundario, fue un alambre de platino de 100 mm de longitud y 

mm de diámetro, colocado justo abajo del electrodo de trabajo. 

El electrodo de referencia o electrodo estándar Ag/Ag+, consistió en la preparación de una solución 

de AgN03 0.01 M en CH3CN en el compartimiento de referencia de la celda, en el cual se 
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introdujo un alambre de plata de 100 mm de longitud y I mm de diámetro, pulido con lija especial 

y polvo de. diamante justo antes de usarse. Además, se midió el potencial del sistema estándar 

FcfFc+ (Fe = Ferroceno J, en las mismas condiciones experimentales. Los potenciales medidos en 

los fulerenos estudiados están presentados en las tablas, con referencia al potencial de FcfFc+. 

2.3. Propiedades redox de las primeras etapas de reducción de C60 y CS4' 

En los estudios de caractenzaclón de la celda se hicIeron experimentos de voltamperometría cíclica 

¡ V. C.) de Cóo y C84, en ausencia de humedad y oxígeno. Además, el radical Cóo- fue observado 

por Resonancia Paramagnética Electrónica (RPE) para comprobar la factibilidad de nuestro método 

para generar radicales aniónicos de fulerenos y poder observarlos. 

Primeramente, a la celda horneada por 12 horas, se le ponen los tapones adecuados y se conecta en 

una línea de vacío para remover el aire por tres ciclos de vacío-argón dejándola con presión 

positiva; se colocan 0.8 mg de nitrato de plata en la sección del electrodo de referencia. En el 

compartimento central (de trabajo) se adiciona la cantidad apropiada del electrolito para preparar 

una solución 0.05 M en 0.8 mi (0.0230 g para PPN+CI-, PPN+ = [(CóHs13PhN+). La celda en 

¿stas condiciones se evacúa (tres ciclos vacío-argón) y se deja en atmósfera de argón. Se transfiere 

con aguja 0.8 mi del disolvente a la sección de trabajo, después de disolver el electrolito se vierte 

con mucho cuidado 0.5 rnl a la sección del contra-electrodo (previamente calibrado); en seguida se 

transfiere l mi de acelOOltnlo a la sección del electrodo de referencia; se reemplazan los tapones 

,uceSlvamente por electrodos secos bajo presión positiva, quedando así preparada para su 

medición. 

Los experimentos de voltamperometría cíclica y generacIón de radicales se llevaron a cabo usando 
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un potenciostato-galvanostato Versastat™ de EG&G (Princeton AppJied Research) conectado a una 

computadora personal PC/AT. Los disolventes (HPLC, Aldrich) se pasaron a través de una 

columna de alúmina previamente horneada a 400 oC en vacío dinámico y conservó en atmósfera de 

Jrgón; antes de usar el disolvente este se des gasificó en un tubo Schlenk conectado a una línea de 

vacío. Las muestras (C60: 99.95 %, MER corporation y CS4 Southern Chemical Group) fueron 

pesadas en una micro balanza electrónica Sartorius modelo 4401 MP8 Y conservadas toda una 

noche en un desecador con P20S antes de usarlas. 

Después de obtener una línea base estable, se adicionó el fulereno (40-80 flg) en la sección del 

electrodo de trabajo para evitar pérdidas, la válvula de Ar se cerró mientras se ponía el polvo y se 

abrió inmediatamente después, antes de colocar nuevamente el electrodo. Después de la obtención 

de un voltamograma cíclico, si se desea preparar un mono-anión, se determina el potencial de la 

primera onda de reducción, o el segundo para di-anión, este potencial ligeramente mayor (flechas 

Figura 2.8) se fija en el sistema de medición; se aplicó una carga eléctrica Q .al,.·sistema 

electoquímico en reposo, se determinó su lo, en seguida se puso en agitación el sistema 

electroquímico, se determinó la corriente inicial l¡ que pasó a través del sistema para hacer la 

reducción del fulereno Es importante conocer la masa del fulereno para calcular la carga que deberá 

pasar en el sistema para reducir el 90 % del fulereno en estudio, según las relaciones Q = (mM)F, 

Q = carga aplicada, m = masa del fulereno, M = peso molecular del fulereno, F = constante de 

Faraday (96500 C mol- l ); posteriormente el radical reducido se transfirío en la línea de vacío a un 

tubo de RPE (previamente checado para asegurar ausencia de señal) el cual fue sellado en vacío 

dinámico y guardado en nitrógeno líquido hasta su medición. 

La señal de RPE correspondiente al C60- y los radicales fulerenos superiores se muestran en la 

inserción de la Figura 2.5a y en la Figura 2.8, respectivamente. Se observa que debido a la alta 
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,enslbilidad de la espectrometria RPE, aún las pequeñas cantidades de matenal dan señales grandes 

que se pueden observar con claridad. 

El estudio de la reversibilidad en reacciones con transferencia electrónica en fulerenos fue realizada 

utilizando la voltamperometría cíclica con los fulerenos C60 y C84. De las respuestas corriente-

potencial se construyeron gráficas Ip en funcIón de v 1/2 Si la respuesta es lineal y pasa a través del 

OrIgen (o alternativamente si Ip/v 1/2 es una constante), si esto es cierto, entonces hay algunas 

pruebas de diagnóstico (Tabla 2.1) que se pueden aplicar postenormente a los resultados obtenidos 

:Tabla 2.3) las cuales deben satisfacer a un sistema reversible controlado por difusión [951. 

Es importante notar aquí, con estos estudios que lo que queríamos conocer, era la respuesta de la 

celda en condiciones experimentales conocidas en los fulerenos, determinando sus propiedades 

fisicoquímicas ya conocidas. Esto nos perminió evaluar las características electroquímicas de la 

celda, y no las características electroquímicas de los fulerenos estudiados. 

Los voltamperogramas típicos del C6Q y C84 como especies electroactivas, en solución de PPNCl

benzonitrilo 0.05 M como soporte electrolítico, referencia Ag/Ag+, se muestran en la figura 2.5. 
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Tabla 2.1. Pruebas de diagnósticos para voltamogramas cíclicos de procesos reversible de difusión 

controlada, a 25"0951. 

1. Lillp =: EAp-ECp =: 59/n m V 

2. 
I 

I Ep- Ep/zI =: 59/n mV 

3. I [AplICp I = 1 

4. Ip oc V I/Z 

5. I Ep es independiente de v 

6. A potenciales más anódicos y catódicos 
que los potenclales pico Ep respectivos. 
[-Z oc t 

Eap =: potencial de pico anódico 

Ecp =: potencial de pico catódico 

Ep/2 =: potencial a i =: lp/Z (i =: corriente, ip =: pico de corriente) 

I"p =: pico de corriente anódica 

[cp =: pico de corriente catódica 

v =: velocidad de barrido 

t'" tiempo 

n =: electron redox 
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Tabla 2.2. Potenciales de Media-Onda El/2 y Diferencia de Potencial Pico a Pico Lllip (V) de C60 y 

e H4 en Benzonitrilo-PPNCI 0.05M, referidos a Fc/Fc+ como potencial interno. medidos en 

condiciones idénticas con electrodo de trabajo de platino (E (FclFc+) = 0.22 V vs Ag/Ag+] 

fulereno 0/-1 -1/-2 
. 

C60 ·0.93(0.08) 

CS4 -0.59(0.08) -0.94(0.09) 

Tabla 2.3. Resultados de las pruebas de diagnóstico de reversibilidad para C60 y C84 a 100 m V s·l, 

utilizando como electrodo de referencia Ag/Ag+. 

1f-_C_60_.-----'r--3_.4_3-+_+_2_.9_3+_-_75_2----'f--._6_72_+-__ 7_12_-+1 __ 8_0 __ +-1 __ 4_0_-+1_ 0.85 

-0.32 +0.49 -420 ·344 382 76 38 1.53 

Ir-----~----_+----~------+------+-------+------+-------~------
-0.34 +0.27 -790 ·686 738 104 52 0.79 

La Figura 2.6, muestra la corriente de pico catódico y anódíco como función de V 112 Hasta v 1/2 = 

30 (v = 1000 m V s·1 l, las corrientes de pico anódico y catódico varían en forma lineale con v 112 y 

aproximadamente iguales entre ellos, como se espera para un proceso reversible de difusión

limitada. Sin embargo, se puede notar para velocidades de barrido más altas, que la carga asociada 

con el proceso anódico es baja comparada al proceso de reducción; esto es porque durante el 

experimento hay una diferencia de concentración del fulereno reducido dirigida en sentido opuesto 
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del electrodo y muchos de ellos difunden dentro del volumen de la solución y no pueden ser 

reo xi dados en la escala de tiempo de un experimento de Ve. Las gráficas de los parámetros 

determinados en estas dos especies de fulerenos, se muestran en las figuras 2.6 y 2.7. 

En la Figura 2.7, se observa la variación de los potenciales de picos Ecp y Eap y el potencial de 

media onda E1I2 en función de v; la LlEp , (Eap - Ecp), es cercano al valor teórico de 59 mV para el 

proceso de 1 electrón, solo a velocidades de barrido bajas. Sin embargo, como puede verse en la 

Figura 2.7. E!12 permanece constante dentro de los 10 mV en el intervalo total de v. 

El potencial E1I2 (E U2 = (Ecp + Eap)I2), para el proceso redox (C6Q + I e- <=> C60-J en benzonitrilo 

es -0.92 Volts Vs FclFc+ [23J; para proceso redox de C84- y C842- es -0.62 V Y -O.95V[l9J 

respectivamente, estos potenciales están en concordancia con los que ahora reportamos en nuestras 

condiciones en los mismos disolventes: para C6Q- -0.93 V, para C84- y C842. es -0.59V y -0.94 

V[22J, respectivamente. 

Con este estudio pudimos caracterizar nuesta celda, mostrando un comportamiento mejor de lo que 

esperábamos, entonces esto nos asegura que se puede usar para analizar sistemas nuevos. 

2 . ..\. Generación electroquímica de radicales monoaniónicos C76", C78" y C84" 

en los sistemas electrolitos PPNCI-TCE y BU4NPF 6-C6HSCN. 

Los estudios electroquímicos y de RPE se llevaron a cabo simultáneamente para C76, C78, y CS4 

en benzonitnlo-PPN+CI- (0.05M) (PPN+ = [(C6H5J3PhN+) y 1,1,2,2-tetracJoroetano (TCE)-
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BU4¡\[+PF6-. La generación de radicales se llevó a cabo siguiendo el procedimiento reportado en la 

sección anterior. Los fulerenos C76, Cn (conteniendo los isómeros, 75 CnC2v : 25 C7SD3) y C84 

(conteniendo los isómeros 50 Cg4Ü2 : 50 C84D2d) 98% Southern Chemical Group, fueron pesados 

0n la microbalanza mencionada anteriormente y conservadas toda la noche en un desecador con 

P205 antes de usarlos. 

Los potenciales de reducción y oxidación obtenidos en los sistemas electroquímicos estudiados se 

muestran en la Tabla 2.4 y 2.5 mientras que las características de RPE para radicales 

monoaniónicos, generados por electrólisis del volúmen de las soluciones, están mostradas en la 

Tabla 2.6. Los voltamogramas para C76, C78 y CS4 en benzonitrilo y TCE estan presentados en la 

Figura 2.8 junto con la señal de RPE de la solución congelada, obtenida después de la electrólisis 

de la solución a los potenciales indicados. 

La figura 2.8 muestra la voltamperometría cíclica de C76, C78 y CS4 en benzonitrilo-PPNCI 

(0.05M) y TCE-Bu4NPF6 (0.05) a velocidad de barrido de 100 mV s-l, referencia AglAg+; 

potencial F'clFc+; +0.22 V con sus espectros de RPE correspondientes (T; 106 K) al radical 

formado al potencial indicado por las flechas. Para C 78 ambos radicales mostraron el mismo 

espectro, el cual se compara con el espectro teórico simulado (en el caso de TCE). 
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2.5. Resultados y discusión 

Tabla 2.4. Potenciales de media-onda EII2 y diferencia de potencial pico a pico Lllip (V) de C76, 

C78 y C84 en Benzonitrilo (PPNC1 0.05M), referidos a FclFc+ como potencial interno medidos en 

condiciones idénticas con electrodo de trabajo de platino [E (FclFc+) = 0.22 V vs Ag/Ag+] 

fulereno O/-l -l/-2 -2/-3 

C76 -0.81(0.07) -l.19(0.07) - !.73(0.07) 

Cn(a) 
I 

-0.54(0.02) -0.96(0.07) 
I 

C78(b) -0.65(0.07) -l.07(0.05) 
__ o 

CS4 
I 

-0.56(0.08) -0.92(0.10) 

Tabla 2.5. Potenciales de media-onda E 1/2 Y diferencia de potencial pico a pico Lllip (V) Y (Eox -

Ered) de C76, C78 y CS4 en TCE (TBAPF6 0.05M), referidos a FclFc+ como potencial interno 

medidos en condiciones idénticas con electrodo de trabajo de platino [E (FclFc+) = 0.22 V vs 

AglAg+] 

fulereno 0/-1 -l/-2 +l/O Eox-Ered 

C76 

I 
-0.92(0.07) 

I 
I 

I 
1.75 1:0.83(0.06) 
--

C78(a) 
I 

-0.65(0.05) 
I 

-0.99(0.06) 
I I -

~78(b) ~ -0.75(0.08) -LlO(0.07) 
I 

CS4 -0.72(0.12) -1.03(0.13) 
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LJS Tabla 2.4 y 2.5 muestran los potenciales de media onda Ell2 de C76 en benzonitrilo, los cuales 

concuerdan bien con los reportados previamente[98. 1011. Además hacemos notar en nuestros 

resultados, la observación de una tercera onda de reducción reversible en benzonitrilo a -1.73 Volts 

vs FcfFc+ (Lllip = 0.07 V) Y una onda de oxidación reversible en TCE a + 0.83 Volts VS FcfFc+ 

,c.Ep = 0.06 V), esta última fue observada previamente por Echegoyen y colaboradores[961 a 

+0.810 V (Lllip = 0.07 V). 

En los dos sIstemas electroquírrucos del C78, se observan dos ondas de reducción reversibles, 

mostrando ambas una onda pequeña hombro (a) reversible cercanas a 0.11 V. El segundo 

potencial, señalado por (b) en la Figura 8, ha sido Identificado'y reportado por Echegoyen y 

colaboradores[211. Por analogía con esta referencia, asignamos la onda (b) a la mezcla de isómeros. 

La onda adicional al potencial (a), puede ser la señalada de una cantidad pequeña del tercer 

isómero, SlU embargo en los dos disolventes, la electrólisis a potenciales (a) o (b) frecuentemente 

dan espectros RPE idénticos, los cuales se explican en término de dos isómeros. El origen de la 

onda adicional al potencial (a), así,. permanece desconocida en este momento. Habrá que hacer 

voltamperometría cíclica sobre los tres isómeros puros para determinar su origen. 

El espectro de RPE de C78 en benzonitrilo mostró una señal a g = 2.0018. El espectro de RPE de 

C,s en TCE mostró. una señal compuesta cuyos dos componentes saturan alrededor de 0.1 mW. 

El espectro se pudo ajustar con señales gausianas isotrópicas a g = 2.0021 (L\.Hpp = 2.9 Gauss) y 

g = 2.0045 (il.Hpp = 3.2 Gauss) (Figura 2.8). Basados en la razón de intensidad (73:27) en 

comparación con las proporclOnes de los isómeros (75 Clv : 25 D3) la señal más intensa, a g = 

2.0021 es tentativamente asignada al isómero C2v, mientras que la menos intensa, a g = 2.0045, es 

aSIgnada al isómero D3[991. 
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El C84 mostró dos ondas de reducción reversible en benzonitrilo y en TCE, como se reportó 

previamente(961. El espectro de las soluciones electrolizadas en el potencial de la primera onda de 

reducción reversible y congeladas, produjeron una señal de RPE única en ambos disolventes 

mostrando el mismo valor de g = 2,0008 (Tabla 2.6.). Trabajos previos[IOO,!OI] en C84, mostraron 

una dependencia fuerte del disolvente y la presencia de dos señales en lugar de una en soluciones 

de piridina congelada o DMF/tolueno. La ausencia de una segunda señal en nuestro estudio, puede 

ser debido al hecho de que ningúno de los disolventes usados permitió resolver los dos isómeros, 

por ejemplo ellos tienen propiedades electroquímicas y características de RPE similares bajo estas 

condiciones. Este hecho se confirmó en el estudio posterior de los isómeros puros de CS4 (capítulo 

.1) . 

2.6. Resonancia Paramagnética Electrónica (RPE) de los radicales' monoaniónicos 

C76", C78" y C84", en los sistemas electroIítos PPNCI~TCE y BU4NPF 6-

C6H SCN . 

Las medidas de RPE se hicieron en un espectrómetro de banda-X JEOL JES-RE3X equipado con 

un controlador de baja lemperatura DVT2 (JEOL). El valor-g se calculó de la frecuencia y la 

eleternlÍnación precisa elel campo resonante, usando un gaussmetro de NMR ES-FCS (lEaL). Una 

muestra de difenilpicrilhidracil (DPPH), medida exactamente en la misma forma mostró una g = 

2.0037. Se hizo una prueba a una muestra "blanco", por reducción del sistema de la solución 

eJectroJito a potencial E = - 0.74 V (vs Ag/ Ag+) por 6 horas. La muestra resultante generó una 

gráfica sin señal de RPE. Las características de RPE de C76-, C78- y C84-, se muestran en la Tabla 

2.6. 
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Tabla 2.6. Características RPE (106 K) de los radicales monoaniónicos bajo estudio. 

I Benzonitrilo 
I 

Tetracloroetano , 
I 

C76" I g -= 2.0023 I g -= 2.0025 
I I 
I Llli = 0.4 G I Llli = 3.0 G i I , --
I potencia saturación: 4 m W 

I I 
¡ 

I i 
I 

~-~~ 

C 78" I g -= 2.0018 I C1v:g = 2.0021 (L'.H -= 2.5 G) 
I , 
I L'.H -= 0.8 G I D3:g = 2.0045 (L'.H = 2.9 G) , , 

I i 

: potencia saturación: 15-20 mW I potencia saturación: -= 0.1 mW 
¡--. I 

I . f 
I --

C 84" 
I 

g -= 2.0008 
I 

g -= 2.0008 

I 
Llli -= 1.3 G 

I 
Llli -= 2.1 G 

I 
potencia saturación: 30 m W I potencia saturación: 0.01 mW 

Hasta donde sabemos, en este trabajo se presentan las primeras medidas publicadas del valor-g de 

C76~~ ,Tabla 2.6), puede ser útil como una herramienta de identificaCIón futura. Se observa que el 

valor-g obtenido en los dos sistemas electroquímicos son muy parecidos (2.0023 y 2.0025) Y 

coincldentemente. es muy cercano al valor-g reportado para C76 ;- en o-diclorobenceno congelado 

'g = 2.0030)(1021. 
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Z.7. Conclusiones 

'~1 :~ r ';' -: ~~', '~::j 
.1' JI ( .. ~·co~parlfc.ión 'eh'tr~ los resultados de electroquímica obtenidos en benzonitrilo y en 

,.. t "'\!r'~U:":" ' ..,.<1'\ ' .... , • \. • \, .11 ,1/1 

" t~tracloroetano de los tres fulerenos superiores estudiados nos permite hacer las siguientes 

observaciones: 

Todas las ondas de reducción en los fulerenos C7G, C78 y C84 son 110 mV más negativa en 

tetracloroetano (Tabla 2.5) en comparación con las obtenidas en benzonitrilo (Tabla 2.4). Este 

comportamiento puede atribuirse a la propiedad dieléctrica de los disolventes, para tetracloroetano 

la E = 8.20 Y para benzonitrilo la E = 25.60. 

Con el diagnóstico electroquímico de la celda se pudo mostrar la reducción reversible de los 

fulerenos eGO-, CS4-, CS42- dentro de los valores reportados, indicando con esto la calidad de la 

celda. 

Del análisis de la RPE el valor-g determinado para C76, CS4 y el isómero mayor de C78 (C2v) 

esencialmente no cambian de un disolvente a otro. Por otro lado, el isómero menor de C78 (D3), 

mostró un comportamiento drásticamente diferente en tetracloroetano con un valor-g marcadamente 

diferente. 

La carencia de la compensación de caída ohmica IR, se manifiestó en la altura y separación pico a 

pico para la pareja ferroceno/ferrocenio y en la disminución de los picos de corriente (Figura 2.6), 

además del incremento de la separación pico a pico (Figura 2.7) para velocidades de batTido arriba 

de 200 mV/s para la pareja estudiada. Teniendo en mente estas limitaciones, esta celda permitió 

buena calidad en la caracterización por voltamperometría cíclica, a velocidades de barrido bajas y 
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electroquímica preparativa en cantidades muy pequeñas de compuestos en ausencia de humedad y 

oxígeno, como lo hemos mostrado en el estudio electroquímico de C76, C78 mA TEm N' IEBE 
SAUI lE LA EiBUlJTECA 

Usando la celda diseñada por nosotros y construida en nuestras instalaciones, pudimos caracterizar 

el radical C76 - y las mezclas de isómeros de CS4'- y C78'- en soluciones de benzonitrilo y 

tetracloroetano congelado. 

'1uestra celda electroquímica permitirá la caracterización electroquímica y la generación de nuevas 

especies. de fulerenos superiores, fulerenos endoedrales, o especies diferentes de fulerenos solo 

dispombles en cantidades muy limitadas y podrán ser caracterizadas por RPE. 

Los estudios presentados en este capítulo nos proporcionaron las herramientas necesarias para 

obtener algunos resultados originales como son la microcelda electroquímica, el factor-g para C76'-

en benzomtrilo y tetracloroetano, así como la experiencia para estudiar los nuevos isómeros de CS4. 

que veremos en el Capítulo 3. 
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Capítulo 3. Radicales Monoaniónicos de Isómeros de C84: D~(IV), DZd(lJ), 

C 2(IV), D2d (I), Cs(V) y D2(II). 

3.1. IÍltrod~cción 

Los estudios de los fulerenos superiores C76, Cn y C84 del capítulo anterior, fueron muy 

estimulantes y significativos, nos abrieron una gran puerta para los estudios físicos, químicos y 

fisicoquímicos, proporcionándonos conocimientos nuevos en ciencia básica y las herramientas 

analíticas para estudiar nuevos isómeros de fulerenos superiores. Mostraron que se podían hacer 

estudios electroquímicos de oxidoreducción en disolventes orgánicos y generar radicales libres, en 

cantidades del orden de 50 folg, en un volumen de 0.2 mi en ausencia de humedad y oxígeno, en un 

tiempo aproximado de 4 horas, que estos radicales se podían conservar congelados hasta por 

tiempos largos y estudiar sus propiedades de RPE, proporcionando algunos resultados para su 

caracterización. 

Algunos de los resultados del Capítulo 2, presentados en uno de los congresos internacionales de 

electroquímica(1031 llamaron la atención al Or. T.John S. Oennis y al Prof. Hisanori Shinohara el 

primero en estancia pos doctoral con el segundo en la Universidad de Nagoya, Japón .. Ellos 

separaron y caracterizaron por primera vez los dos isómeros mayoritarios del C84 02(TV) y el 

02d(II)(SI y otros cuatro isómeros, el Cz(IV), 02d(I) Cs(V), y D2(II), como moléculas puras[9J, en 

cantidades de micro gramos. Ellos mostraron interés en la caracterización electroquímica y por RPE 

de sus isómeros. Por nuestra parte, estábamos interesados en probar nuestras herramientas en 

lluevas isómeros de t'ulerenos en microcantidades y obtener resultados electroquímicos nuevos, 

generar radicales libres y estudiar sus propiedades magnéticas por resonancia paramagnética 

electrónica (RPE); había llegado la oportunidad de probar nuestro trabajo. Todos estos resultados 

apoyados con estudios teóricos de teoría de funcionales de la densidad (OFT) en colaboración con 

el Dr. Gustavo E. Scuseria de la Universidad Rice de Houston, Tx. USA, nos condujo a probar de 
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manera Importante el método de identificación como una huella digital de fulerenos superiores. 

El tercer producto más abundante que se obtiene en los procesos de producción de fulerenos 

I calentanuento resistivo, arco eléctrico), es la fracción del CS4 (después del C60 y del C70), ésta 

¡'racclón es la más importante de los fulerenos superiores obtenidos mediante arco eléctrico, en una 

llroporclón de C76:C78:C84 z 2:2:4-5[1041. El C84, se obtiene en forma de una mezcla de isómeros, 

él Dl(lV) y el Dld(II) en relación 2: l, yen mayor proporción que el resto de sus isómeros. Los 

cálculos teóricos mostraron que los isómeros D2(IV) y D1d(II), son los más estables entre los 24 

Isómeros deterrmnados por la regla de los pentágonos aislados (RP A)(88.90J. 

Con la experiencia anterior, para este capítulo hicimos algunas adaptaciones y optimizaciones del 

sistema de vacío, purificaciones de las sales de fondo y disolventes orgánicos, enseguida nos 

propusimos obtener una línea base limpia de ventana de por lo menos de 2 Va -2 V, estudiar las 

propiedades fisicoquímicas de oxidoreducción por voltamperometría cíclica, hacer experimentos de 

coulombimetría para generar radicales libres de los isómeros en dos sistemas electrolíticos 

Jiferentes. estudiar las propiedades magnéticas por RPE. Así también nos propusimos comparar la 

ventana redox (El/2oX-ElI2red) obtenida experimentalmente con la ventana redox (H-L) obtenida 

por cálculos semiempínco de los Olveles de energía de orbitales moleculares usando la teoría de 

funCionales de la densidad (DFf). 

La dependencia de las energías de los niveles de energía HOMO LUMO en función de los 

potenciales electroquímicos de oXldoreducción, permitirá la identificación definitiva del Isómero 

C2(1V) entre los Isómeros de simétria del mismo grupo puntual, así como la identificación tentativa 

del Cs(V). 
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Por la regla de los pentágonos aislados ya explicada antes (cap.2), se determinó para CS4 que, sólo 

24 isómeros pueden ser posibles de sintetizar, estos isómeros C84 son: D~(I), C 2(I), Cs(I), D2d(I), 

D2(l!), C2v(I), C 2v(II), C2(II), C2(III), Cs(I!), C2(IV), C 1, C,(V), Cs(III) , Cs(IV), Cs(V), 

Czv(III), C2v(IV), D3d, Td, D,(III), D2(IV), DZd(II), D6h[7] (Tabla 2, anexo 3). Los isómeros 

estudiados en este capítulo son los que se muestran en la figura 3.1. También se estudió lma 

muestra de fulereno, que reveló ser una mezcla de dos isómeros de CS6 de simetría C2. 
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Figura 3.1. Isómeros de C84, el D2(IV) y D2d(II) son mayoritarios. 

83 



3.2.- Determinación de propiedades redox y generación electroquímica de 

radicales monoaniónicos de CS4: Dz(IV), Dzd(lJ), Cz(IV) D~d(l), Cs(V) y 

D2(1I); en los sistemas electrolíticos PPNCl-C6HSCN y BU4NPF6-TCE 

3.2.1. Diseño experimental. 

En la preparación electroquímica de los radicales de isómeros C84, fue importante tomar en cuenta 

las siguientes consideraciones. Los fulerenos son moléculas hidrofóbicas, por lo tanto no son 

solubles en agua, así que la electroquímica se debe hacer en disolventes orgánicos no polares, en 

estos disolventes, el agua se vuelve una impureza indeseable. Además el oxígeno y el agua afectan 

la electroquímica de las especies electrogeneradas yelectroactivas por su sensibilidad al agua y al 

oxígeno, se reduce la ventana potencial disponible y pucde inducirse la descomposición del 

solvente[105.1071, Para asegurar que las trazas de humedad y oxígeno presentes en e[ ambiente y 

en los sistemas de análisis, se pudieran remover, se hicieron algunas modificaciones a la línea de 

vacío original, quedando como se muestra en la Figura 3.2: La celda electroquímica usada fue la 

descrita en el Capítulo 2, adicionando una conexión a la línea de vacío. 

Los reactivos Tetra-n·butylammonium hexafluorofosfato ([CH3(CH2hl~PF6 ó (Bu4NPF6)) 

98% Aldrich, Bis(trifenilfosforanilideno) cloruro de amonio ([(C6HShP=hNCI ó (PPNCI) }97% 

Aldrich, Benzonitrilo (C6HSCN) ó PhiCN (99.9 %) HPLC Aldrich, 1,1,2,2-Tetraclorohetano 

(CI2CHCHCI2 ó 'ICE) (98+ %) Aldrich, fueron usados para preparar [os sistemas 

electroquímicos: PPNCI-C6HSCN O.05M y BuNPF6-'ICE O.05M. 
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Los isómeros puros de C 84, fueron aislados por J. Dennis y H. Shinohara, en columna de 

cromatografía de alta eficiencia (HPLC), en una columna especial para los fulerenos (Cosmosil 

5PYE), utilizando métodos de reciclaje de las fracciones hasta que los picos de los cromatogramas 

fueron puros. Posteriormente, los isómeros fueron analizados por espectroscopía de masas (EM) y 

resonancia magnética nuclear (RMN). Su identificación se hizo por RMN principalmentef91. 

Estos isómeros puros de CS4, proporcionados por el Profesor Shinohara, lueron colocados en un 

desecador con pentóxido de fósforo y evacuados durante una hora, después se mantuvieron en 

atmósfera de argón hasta su análisis. 

Los experimentos se [levaron a cabo en un sistema de medición electroquímica controlado por 

computadora, AutolablEAS2/GPES, que consiste de un sistema de adquisición de datos y un 

potenciostato-galvanostato de precisión. 

El sistema de vacío fue muy importante para la preparación de [a celda electroquímica y 

determinante en [a obtención de [os resultados, al cual hicimos algunas modificaciones basadas en 

el sistema publicado por el grupo del Profesor C.R. Cabrera[ 1081. A continuación se menciona el 

método desarrollado para llevar a cabo los experimentos. 

1. En una línea de vacío se colocó columna con alúmina previamente horneada, se evacuó durante 

cuatro horas; enseguida se calentó a 350°C por cuatro horas en vacío dinámico, se quitó el 

calentamiento y se evacuó duante dos horas. Simultáneamente la celda se colocó en [a línea de 

vacío, se calentó con pistola de aire, alrededor de 80°C por 10 minutos, se evacuó durante dos 

horas, se llenó de argón, y con presión positiva, se colocaron [a sal de fondo y el AgN03 para la 

preparación del electrodo de referencia, se hizo un purgado a la celda, con tres ciclos argón-vacío, 
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y se evacuó durante cuatro horas. 

:2. El disolvente, prevIamente pasado por columna de alúmina horneada, se coloca en un tubo 

,chlenk y éste es instalado en la línea de vacío, se evacúa y desgasifica con ultrasonido, se llena 

con argón y se lllstala justo abajo de la columna de alúmina, previamente tratada. 

"'. L~ celda con presIón positiva de argón, se coloca en el puente de la línea de vacío con presión 

JOS!l!va de argón. enseguida se evacúa el sistema. Se calienta la columna de alúmina, alrededor del 

punto de ebullición del disolvente usado; se hace la transferencia del disolvente del tubo sr:hlenk, 

calentando éste (aire caliente) hasta pasar el volumen deseado a través de la columna de alúmina y 

hasta la celda con la sal de fondo en baño de hielo-salmuera, disolviendo con agitación magnética; 

posteriormente se transfiere una parte (0.5 rnl) de la solución al tubo del contraelectrodo. 

-l. Se adiciona con aguJa. acetorútrilo previamente pasado por alúmina horneada y desgasificado en 

línea de vacío, ,,~ tubo del electrodo de referencia de la celda. 

5. Con presión pOSItiva de argón, se colocan en la celda los electrodos correspondientes. La celda, 

Je ésta manera fué conectada al sistema electroquímICO de medición, manteniendo una presión 

pos!l!va de argón constante. 

Para cada isómero. el experimento se inicia con una voltamperomettia cíclica (V.c.) en el sistema 

electroquímICO disolvente-sal de fondo (0.05 M), electrodo de referencia Ag/Ag+, hasta obtener 

una línea base limpia en un intervalo entre 2V y -2V; posteriormente, se interrumpe un instante el 

nujo de argón, enseguida y con mucho cuidado se introduce el isómero en estudio, se restablece el 

argón. se disuelve el isómero: enseguida se determina el potenCIal de reposo que será el punto de 

partIda para InIciar la voltamperomettia cíclica y terminar en este punto después de dos ciclos; se 
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determinan los potenciales de oxidoreducción, se selecciona el primer potencial de reducción 

reversible y éste será el potencial para generar el radical del isómero monoreducido. 

El experimento continúa en modo galvanostático; se fija en el experimento en un potencia! 

ligeramente mayor que el primer potencial de reducción determinado en V.c., se determina la carga 

del sistema en reposo (Qo), enseguida se pone en agitación la solución y se mide la carga (Q¡), se 

continúa el experimento de reducción hasta que la carga Q¡ ha bajado al 10 %. Después de 

terminado el experimento de reducción, se corre una voltamperometría cíclica para conocer el 

estado final del experimento. En todos los casos se obtuvieron las mismas señales, que las 

obtenidas antes de la reducción (que es lo esperado), se retiran los electrodos tapando 

inmediatamente la celda, la solución reducida se tranfiere con aguja a un tubo de cuarzo para EPR 

previamente horneado y evacuado por tres ciclos de argón-vacío y un evacuado por 30 minutos, se 

congela la solución en nitrógeno . líquido y se mantiene en vacío dinámico, se sella el tubo con 

soplete y el tubo se mantiene congelado, hasta su medición en el sistema de RPE. Cabe hacer notar 

que en el caso de los isómeros mayoritarios se pudo pesar sin dificultad los 40 o 50 /lg para el 

análisis, no así para los isómeros minoritarios, que en la mayor parte de los análisis fueron 

tomados con la punta del electrodo y su reducción a! 90 % fue detelminado por observación de la 

disminución de la carga inicial Q¡ al \O %. Para calcular el tiempo de reducción de los fulerenos 

mayoritarios se usaron las expresiones basadas en las ecuaciones de electrólisis de Faraday (ver 

Anexo 1): 
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3.2.2. Resultados y discusión 

En este capítulo se reportan por primera vez, los potenciales de oxidoreducción reversible para un 

~Iectrón, en cuatro Isómeros minoritarios. En el estudio electroquímico del sistema C6HSCN

PPNCI, se obtuvo una ventana de potencial de +0.4 a-l. 7 V, que nos permitió estudiar las 

posIbilidades de reducción reversIble para un electrón, en cada isómero de CS4. 

Fue importante en este esmdio determinar el potencial de un compuesto que sirviera como estandar 

interno. al cual referir los potencIales deterrrunados en los isómeros en estudio, por lo que se 

determinaron los parámetros de ajustes experImentales, mediante la voltamperometría cíclica del 

C60 con ierroceno como estandar interno y el esmdio de oxidoreducción de C76 en BU4NPF6-TCE 

iFig. 3.3a, b). 

En la figura 3.4 pueden verse las gráficas experimentales por voltamperometría cíclica de los 

isómeros estudiados en el sistema electrolítico PPNC1-C6HSCN cuyos potenciales E \/2 de 

reduccIón reversible determinados se han dispuesto en la tabla 3.2. 

Los voltamperogramas cíclicos están en el orden en que fueron analizados los isómeros el cual 

obedeció al tamaño de la muestra del mismo. En primer lugar están los isómeros mayoritarios 

D2(IV) y D1d(II), Y se observa una ventana electroquímica de 2.1 V, sus potenciales son muy 

,imdares y en nuestras condiciones se pudieron determinar cinco potenciales de reduccIón en el 

D2(IV) y cuatro potenciales en el D2d(II); estos resultados son sobresalientes por el tamaño de 

ventana y el número de potencIales logrados. En seguida se observan los isómeros minoritarios, y 

el C 2(IV) se disringue por tener su primer potencial de reducción reversible más bajo (-0.28 V) de 

todos los isómeros estudiados, se observa también que el tercer potencial de reducción obtenido (-
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1.46 Y) está separado del segundo potencial (-0.63 Y) por 0.83 Y, mientras que en los demás 

isómeros se observa una separación de potenciales aproximados a 0.35 V; hasta este momento no 

se conoce el origen de éste fenómeno pero podría tratarse de transiciones de espín como puede 

verse en la figura 3.15 donde se ha graficado la diferencia de potencial de reducción (E3-E2) en 

función de la diferencia de energía (LUMO+ l)-(LUMO), y se ha visto que el tercer potencial es 

función de éstas diferencias de energías. Respecto al primer potencial de reducción (-0.28 Y) de 

este isómero se puede decir que: es un isómero que puede formar sales de transferencia de carga 

del tipo TTFrrCNQ, ya que en estos sistemas cuando se involucran sales no complejas se requiere 

de donadores extremadamente fuertes o aceptores extremadamente débiles. Cuando se asocian 

donadores extremadamente fuertes con aceptores moderadamente fuertes (-0.02 Y:S; EIA:S; -0.35 

Y) se obtienen materiales altamente conductores; cuando se asocian aceptores extremadamente 

débiles con donadores moderadamente fuertes (0.1 Y :s; E ID :s; 0.4 Y) se obtienen materiales 

moderadamente conductores. La diferencia de potenciales deberá ser cercanamente comparable a la 

expresión: lElA - EIDI :s; 0.25 y[109J. 

El isómero D2d(I) se distingue por tener su primera onda de reducción a un potencial BU2 más 

grande que la primera onda de reducción de los demás y su potencial de reducción más lejano es 

menor que la onda de reducción más lejana de los demas. A continuación se muestra el 

voltamograma cíclico del isómero Cs(Y) al cual se le determinaron dos potenciales de reducción en 

una ventana electroquímica de [,7 Y. Finalmente se muestra el voltamograma cíclico del isómero 

Dl(U) al que se le determinaron tres potenciales de reducción y un cuarto potencial un poco 

dudoso. Estos dos últimos isómeros se distinguen por tener sus dos primero potenciales muy 

similares. 

En la figura 3.5 pueden verse los voltamperogramas cíclicos de los isómeros estudiados en el 
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,Istema electrolítico BU41WF6-TCE cuyos potenCIales EII2 de reduccIón reversible detenninados se 

muestran en la tabla 3.3. 

Los voltamperogramas cíclicos también están en el orden en que fueron analizados los Isómeros. 

En este sIstema electrolítico, se obtuvo una ventana de potencial de +1.4 a -1.2 V, que nos pennitió 

csrudiar la oxidacIón y reduccIón reverSIble de los isómeros minoritarios del C84; de los resultados 

.)btemdos hemos hecho las SIguientes observaciones: a) es notorio que en los isómeros 

mayoritarios D2(IV) y D2d(II), la oxidación reversible no fue observada en estas condiciones, sólo 

,e lograron en ambos, dos ondas de reduccIón reverSIble para un electrón a 0.785 V Y 1.08 V, Y 

:ion coincidentes con Cs(V) y D2CII), b) en los isómeros mmoritarios se logró la oxidación a 

Dotenciales muy silmlares cercanos a +0.9 V Y la reducción reversible de -0.6 a -0.9 V; e) estos 

valores de oxidación y reducción reversible, nos pennitiera obtener su separación de energía 

electroquímica Eox-Ered, d) es notorio también, los valores de la separación de energía 

electroquímica (1.85 V) que muestra el isómero D2d(I), mayor que los otros isómeros minoritarios 

y es concordante con la separación de energía HOMO-LUMO CFig, 3.7); e) se observa también que 

en estas condiciones el C2CIV) se puede reducir reversiblemente mejor, como ya se observó en 

PP!'iCI-CóH5C~ 

Observando la figura 6, podemos conocer la influencia de los disolventes, así podemos notar la 

jiferencia entre el benzomtnlo y el TCE, que es hasta 300 mV, se puede decir que, es más facil 

redUCIr los Isómeros de C84 en benzonitrilo que en TCE; en el caso particular del D2CIV) y D2dCII), 

la diferenCIa es solo de 180 mV. La figura muestra los potenciales E 1/2, determinados 

dectroquímicamente en los isómeros esrudiados y se comparan en los dos sistemas electrolíticos 

CóH5C~-PPNCl y TCE-Bu4NPF6, mostrando una vez más que las propiedades redox de los 

fulerenos, son muy dependientes del disolvente y de la sal de fondo. En el caso de, D2dCI), D2CII) 
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C2(JV) y Cs(V) conservan sus posiciones respectivas, mietras que en el D2(IV) y el D2d(Il) nó, es 

decir, los minoritarios son más fáciles de reducir de 300 m V de C6HSCN a TCE y en los 

mayoritarios es más fácil de reducir de 180 m V de C6HSCN a TCE. 

Todos los isómeros que hemos estudiado se pueden oxidar. Es notable que en nuestros 

experimentos no lo hemos observado, para el caso del D2(N) y D2d(Il), mientras que Echegoyen 

[96] al obtener una ventana de potencial más grande, del lado anódico pudo observar una onda de 

oxidación en éstos isómeros. 
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Tabla 3.1. Potenciales de media-ondaEtl2 y diferencia de potencial pico a pico Lillp de C60JFc en 

Benzonitrilo (PPNCl 0.05M), referidos a AglAg+ y C76 referidos a FclFc+ como potencia! interno 

medidos con electrodo de trabajo de platino. 

moléculas 0/-1 -1/-2 -2/-3 +lIO Eox-Ered 

f-' 
C60 I ~0.76(0.06) /-1.I9(0.04) -1.71(0.08) 

I I 
Fe 

I I I I 
+0.22(0.1) 

I 
C76 -0.94(0.19) +0.86(0.18) 1.80 

Tabla 3.2. Potenciales de media-onda E 1/2 y diferencia de potencial pico a pico Lillp de isómeros de 

CS4 en Benzonitrilo (PPNCl 0.05M), referidos a Ferroceno como potencial interno medido en 

condiciones idénticas con electrodo de trabajo de platino [E (FclFc+) = 0.22 V vs Ag/Ag+J. 

isómero 0/-1 -l/-2 -2/-3 -3/-4 [ -4/-5 
-

D2(IV) 1-0.60(0.08) 1-0.96(0.06) 1-l.37(0.11) /- 1.60(0.12) 1-1.77(0.08) 

D2d(II) 1-0.61 (0.05) [-0.96(0.05) 1-1.33(0.07) -f 1.63(0 13: 
1 --

C2(IV) 1-0.28 (0.06) 1-0.63 (0.05) 1-1.46(0.04) 
1 

D2d(I) ~64(0.06) 1-0.98 (0.06) 1_- 1.37(0.08) 
1 1 --

Cs(V) 1-0.43(0.05) 1-0.79(0.05) 
1 1 

-1.51(0.08) t-----D2(II) -0.46(0.06) -0.80(0.08) -1.15(0.10) 
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Tabla 3.3. Potenciales de media onda E1I2, diferencia de potencial pico a pico Lllip y (Eox - Efed) de 

isómeros de C84 en BU41'lPF6-TCE (0.05M), refendos a Ferroceno como potencial interno medido 

en condiclOnes Idénticas con electrodo de trabajo de platino [E (FclFc+) = 0.22 V vs Ag/Ag+]. 

Isómeros i +1/0 0/- I I - 1/-2 Eox-Efed : I 

D2(IV) 
: 

-0.78(0.13) 
I 

-1.06(0.09) I I : , 
D2d(m ! -0.79(0.11) I -1.10(0.13) I I 

I 

C2(IV) 
, 

0.88(0.14) ! -0.59(0.14) ¡ -0.90(0.14) 1.47 i ! 
D2d(I) 0.91(0.10) I -0.94(0.08) I 1.85 , 

i 

I Cs(V) ! 0.86(0.08) 
: 

-0.77(0.07) I 1.63 I i 
I I , 

I , 
! I 

D2(ID 
I 

0.89(0.16) -0.79(0.17) , -1.1 0(0.17) I 1.68 , i 
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3.3. Correlación entre el estudio electroquímico y cálculos de energía de 

orbitales moleculares COM) por la teoría de funcionales de la densidad 

10FT) de C84: D2(1V), D2dCII), Cz(IV), D2d(l), Cs(V) y D2(I1). 

Las oxidaclOnes y reducciones electoquímicas de fulerenos superiores en solución, tÍleron 

reportados por pnmera vez por L. Echegoyen y colaboradores[121, proporcionando un conjunto de 

dmos de Eox-Ered para C76, C78 y C84 (Figura 9). En este capítulo se reporta por pnmera vez, el 

tamaño de la ventana electroquímica entre la primera oXidación y la primera reducción de cuatro 

isómeros minoritarios de C84. Los datos obtemdos son relacionados con los niveles de energía de 

orbitales moleculares calculados para estas especies, en términos de su separación de energías 

HOMO-LUMO. Los datos electroquímicos obtenidos experimentalmente son comparados con los 

resultados calculados. 

En la figura 3.7, se muestran los niveles de energías de orbitales moleculares HOMO LUMO 

calculados para los isómeros de C 84, a partir de las coordenadas atómicas, optimizadas 

geométncamente mediante el modelo I de Austin (AMI) de mecánica cuántica molecular. Las 

ónergías de los orbitales moleculares, se calcularon usando combinaciones de modelos químicos y 

conjuntos de bases (estados basales) LSDA/3-21G, LSDA/6-3IG*. BLYP/3-21G y BLYF/6-

31 G'. en estos casos LSDA y BL YP son los modelos químicos y 3-21 G Y 6-31 G* son el 

conjunto de bases, asumiendo que todos los isómeros son neutros (carga = O) Y en estado 

,mgulete: todos los calculas fueron hechos con Gaussian y obtenidos en unidades Hartrees. Estos 

cálculos se llevaron a cabo en la UniverSidad Rice por S. Sadhukan y G. Scuseria. 

Las energías determinadas teóricamente en unidades Hartree, se usaron para calcular los 

potenciales electroquímicos en volts y compararlos con nuestros resultados experimentales (Fig. 
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3.7 Y 3.8) usando las siguientes relaciones: ~G/n = -F (Eox-Ered) ~G/n = ~HOMO-LUMONA; 

(Eox-Ered)- = (~G/n) - llF ; V = -6G/nF ; ~G/n = es la diferencia de energía libre HOMO-LUMO 

[lor mol de fulereno, F = constante de Faraday, (Eox-Ered) = es la diferencia de potencial entre la 

primera oxidación y la primera reducción, ~HOMO-LUMO es la diferencia de energía HOMO-LUMO 

calculada y N A es el número de A vogadro. 

1 Hartree = 627.51 Kcal mol- I 

NA = 6.022 X 1023 

1 Hartree = 4.3595 x 10-18 J 

i Hartree = 2625290.9 J mol- I 

1 Hartree = 2625290.9 J mol-IIF = 27.2 V 

3.3.1. Resultados y discusión 

En la figura 3.8, se comparan los valores de separación de energías Eox-Ered electroquímica y 

~HL calculada, se observa una correlación muy buena de los datos experimentales con los datos 

calculados, de la cual hemos considerado una diferencia sistemática de 0.4 V a 0.6 V, esta 

diferencia se debe al hecho de que los cálculos toman en cuenta moléculas aisladas en fase gaseosa 

:J. O K, mientras que, los datos electroquímicos están hechos a temperatura ambiente e involucran 

otras energías, tales como energía de disolución, de apareamiento de iones, etc ... Los resultados 

concuerdan muy bien y se observa el mismo comportamiento, descendente desde el isómero 

4[Dzd(I)] hasta el 11 [Cz(IV)] y ascendente hasta el isómero 23[D2d(II)]. Las diferencias entre los 

cálculos teóricos y electroquímicos son constantes. 
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En [a figura 3.10 y 3.11, se muestra un estudio de correlación de parámetos energéticos calculados 

y ~xperimentales obtenidos en [os isómeros estudiados, se consideraron los potenciales EI/2 de 

reducción, E1I2 de oXIdación para la primera onda reversible, la diferencia de potencial Eox-Ered 

en TCE, los potenciales E1I2 para la primera onda de reducción reversible en benzonitrilo. En 

primer lugar se graficó en la figura 3.10 a, la energía H-L calculada de los tres isómeros conocidos 

D2d(I), D2(II) Y Cs(V), y los cinco isómeros C2 de C84 en timción del potencial Eox-Ered, se hizo 

un ajuste lineal considerando los isómeros conocidos, se puede observar que el C2(I) es el más 

alejado del ajuste lineal, por [o que en esta primera aproximación se señala el C2(I) para ser 

descriminado del total. En la figura 3.lOb, se ha graficado la energía LUMO, de los isómeros en 

función del potencial de reducción E 1/2 en TCE, se observa el ajuste lineal y se señala al C2(I) 

fuera del grupo del ajuste lineal. En la figura lOe, se muestra una gráfica de la energía HOMO de 

los isómeros en función del potencial de oxidación E 1/2 en TCE, en ésta gráfica a pesar de que el 

ajuste lineal no es muy bueno, los isómeros C2(II) y C2(III) se apartan del grupo total. En la figura 

3.10d, se muestra una gráfica de la energía LUMO de los isómeros, en función del potencial de 

reducción E1I2 en benzonitrilo, en ésta gráfica el ajuste no es muy bueno, pero nos permite ver los 

isómeros más alejado del ajuste lineal y así se han señalado al C2(III) y al C2(V), para separarlos 

del grupo total. 

Con el análisis anterior se ha podido descriminar en 3. lOa el C2(1), en 3.10b el C2(I), en 3.10c el 

C2(IJ) y C2(III) y en 3.10d el C2(III) y C2(V), y hemos podido identificar claramente al isómero 

C2(IV), por lo que tomando en cuenta ésto, generamos nuevamente las gráficas que se muestran en 

la tlgura 3.11. 

En la figura 3.11, se observa que todos los isómeros muestran una correlacion bastante buena en el 

ajuste lineal, en el caso del Cs(V), a pesar de que correlaciona bien, no se pude garantizar su 

106 



identidad ya que no se contó con los cálculos para los demás is6meros Cs. Puede ser que alguno 

tenga mveles energéticos muy parecidos a los del isómero Cs(V). 

3.4.- Resonancia Paramagnética Electrónica (RPE) de radicales 

monoaniónicos de C84: D2(IV), D2d(I1), Cz(IV), D2d (I), Cs(V) y D2(I1) 

en el sistema electrolítico PPNCI-C6H sC N . 

Para exarrunar las propiedades de resonanCla paramagnética electrónica (RPE), de cada una de las 

;;specles C'4', generadas electroquírrucamente en benzomtnlo-PPNCI, se analizaron a temperatura 

Jmbleme y a temperatura del He líqUIdo, en un espectrómetro Bruker modelo ESP 300E con fuente 

de microondas en banda-X, eqUIpado con un criostato de doble cavidad Oxford ESR 900. La 

muestra colocada en un tubo de cuarzo sellado, fue colocada en una de las cavidades junto a la otra 

contemendo el estandar DPPH (l,l-difenil-2-picrilhIdrazilo). Los valores g obtenidos, se 

calcularon respecto al estandar, según la relación g¡ '" gdpph (Hdpph/Hi), donde el valor del 

estándard gdpph = 2.0037. 

3.4.1. Resultados y discusión: 

Los espectros de RPE de las soluciones electrolizadas, congeladas, se llevaron a cabo de 230 K a 4 

K. los D1lIV). D1d(lI). Dl(II), C2(IV) y Cs(V) presentaron señales Isotrópicas, mientras que el 

D,d \.n mostró una señal amsotrópica, no comprendida hasta el momento. Se puede observar las 

formas de las señales características electrónicas muy partIculares, relativo a la simetría de cada 

Isómero. 
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En la figura 3.l2a, se muestra el factor g de los isómeros estudiados, se observa que es 

independi«nte de la temperatura, es ligeramente más bajo que el valor de los electrones libres 

(2.0023), como ya se reportó para los dos isómeros mayores D2(IV) y D2d(Il), (g = 2.0008)(991, 

también se nota marcadamente el cambio de pendiente de los isómeros D2(IV) y D2d(II) respecto a 

los demás, el D2d(II), tiene sus orbitales L y L+ 1 degenerados (3.67 V) Y el D2(lV) sus orbitales 

son muy cercanos (3.69 Y 3.67 V) que su comportamiento es muy similar y constante, excepto el 

D2d(I) que muestra un comportamiento ligeramente desordenado o mejor dicho ondulante, pero 

podemos decir que es constante y es que éste, es otro de los isómeros que tiene orbitales L+ 1 Y 

L+2 degenerados (3.39 V). Por lo que decidimos hacer un análisis del D2(IV) y D2d(Il) por 

separado para estudiar tal comportamiento y que se muestra en las tlguras 3.13 y 3.14. 

En la figura 3.l2b, se observa también en la amplitud (C,H) de la señal un cambio de pendiente 

muy marcado en fh(IV) y D2d(Il), para D2d(I), D2(Il), C2(IV) y Cs(V), la MI son muy similares y 

constantes en función de la temperatura; en contraste con el isómero C2(lV) que presentó una señal 

muy angosta, los isómeros Cs(V) y D2(Il) mostraron señales más anchas. 

En la figura 3. J 3, se obseva el comportamiento de g en función de la temperatura. Se muestra con 

un buen ajuste, basado en un modelo termodinámico de N moléculas que muestran una transición 

de bajo espín a alto espín(70J, donde se consideran moléculas empacadas que muestran transiciones 

de bajo espín a alto espín y define la fracción molar de moléculas de alto espín como x y las 

moléculas de bajo espín como I-x. Se asume que no hay interacción intermolecular y que cada 

molécula ignora a su molécula vecina, se introduce un término de entropía adicional, la entropía 

mezclada, la energía libre de Gibbs G. Así tomando en cuenta estos términos, por el hecho de que 

hay muchas formas de distribución xN moléculas de alto espín y (l-x)N moléculas de bajo espín 

dentro de un ensamble de N moléculas. Así: 
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partiendo de que: 

g = g¡ + (g2 - g¡) x (3.1) 

donde consIderamos estado I a (g¡) como estado de baJo espín y estado 2 a (g2) como estado de 

J.lto espín, así la expresIón más sImple que considera la entropía mezclada para determinar x es: 

Smez = k[N In N - xN In xN - (l-x)N In (l-x)N] 

la cual se puede escribir como 

Smez = - R[x In x + (l-x) In (l-x)] 

(3.2) 

(3.3) 

donde R = Nk es la constante de los gases. Smez es máximo par x = 0.5 Y se desvanece para x = O 

Y l. Tomando en cuenta la Smez, la energía libre de Gibbs molar es: 

G = xG AE + (l-X)GBE - TSmez (3.4) 

Jonde G .-\E Y GBE son las energías libres de Gibbs molar para las especies AE y BE 

respecti vamente. La deri vada parCIal de G con respecto a x es 

oG/ox = t.G + RT In (xII-x) (3.5) 

v a cualqUler temperatura y presIón la condición de equilibrio para la transformación BE --> AE 

está definido por 

(CJG/CJxh.p = O (3.6) 
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por lo tanto 

In (l-x/x) =: il.GIRT =: c.HlRT - il.SIR (3.7) 

Tomando en cuenta esta expresión y que Te =: LUf/c.S y, se puede transformar como; 

x=: l/1 + exp[(il.HIR) (l/T - lITe)] (3.8) 

sustituyendo este valor de x en la expresión (1) podemos obtener una gráfica teórica sobre los 

datos experimentales que nos permite saber si el fenómeno se trata de una transición de estados de 

espin diferentes: 

g =: g¡ + (g2 - g¡) l/1 + exp((LUfJR) (lIT - lITe)] 

LUf =: variación de Entalpía para la transición I a 2 

Tc =: il.H/t.S =: Temperatura crítica en la cual las poblaciónes PI =: PI 

L\G =: O, il.H/R'" 1000 K Y Tc '" 150 K. 

(3.9) 

Como puede verse en la figura 3.13 el ajuste de g es obtenido con una R =: 0.99258) para D2(IV) y 

R =: 0.99622 para D2d(II). Por lo que podemos decir que, el fenómeno observado en estos 

isómeros, se trata de una transición entre dos estados de espin diferentes, la hipótesis es que la 

molécula cambia de estado electrónico (1 a 2), se asimila el cambio de estado 1 a 2 es decir al 

cambio de BE --> AE, en los sistemas de transición de espín se obtiene g¡ =: g2, Tc =: il.H '" 

Entalpía de transición 1 --> 2. 
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En la figura 3.14 se muestra la amplitud de la señal L'.H de los isómeros D2(IV) y D2d(II) en 

funCiÓn de·la temperatura, se observa un comportamiento snnilar a g como se esperaba. 

En la úgura 3.15. podemos observar la correlación entre la diferencia de potenciales E3-E2 en 

[UnCiÓn de la energía LUMO+ l - LUMO de los isómeros estudiados que mostraron su tercera onda 

de reducción reversible. 

En la figura 3.16a se muestra la susceptibilidad de espín de los isómeros estudiados en función de 

la lemperarura. Todos los Isómeros mostraron un comportamiento normal; dado que tenemos una 

,olución congelada es decir espines diluidos y sin interacción entre ellos, la susceptibilidad 

magnética X se ajustó a una curva del tipo Curie-Weiss (se muestra un ajuste por claridad); la 

ausencia de resultados del Dld(I) es porque este isómero mostró señales muy débiles y a veces se 

confundían con el ruido que decidimos no medirlo. 

En las figuras 3.16b y 3.17 se muestran la misma información en diferentes representaciones, 

todos los resultados mostraron un buen ajuste (se muestra uno por claridad). 
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En la Figura 3.18 se muestra la intensidad de la señal de los isómeros en función de la potencia a4 

K, se observa un comportamiento clásico(llOJ, es decir que a niveles de potencia mayores a 10 

ID Watt, la señal de voltaje de salida del detector de cristal de una cavidad' de reflexión del 
, 

cspectrómetro de RPE, será proporcional a P01l2, (la raiz cuadrada de la potendia incidente en la 

cavidad de la muestra). Esto asume que la potencia de microonda en los experimentos fue lo 

suficientemente baja para no llegar a saturar las muestras por 10 que se obtuvieron buenas 

~mplitudes de señales. Puede observarse en esta figura una pendiente de 0.5 en representación 

gráfica log/Iog. 

En el estudio de RPE entre 200 y 230 K observamos una línea fina que incrementaba su intensidad 

con el incremento de la temperatura. Cuando en ese momento removiendo el tubo del 

espectrómetro de RPE, notamos que parte de la muestra estaba en estado líquido, así asignamos 

éstos espectros finos a espectros en solución. En 'estos estudios en solucióp a temperatura 
i 

ambiente, se observan las señales con estructura, éstas señales son muy diferedtes entre ellas y 

podrían servir de caractensticas de cada isómero ver tlguras 19 a 21. De entender el origen de estas 

señales quizas se pueda confirmar la asignación de los isómeros. 

En la figura 3 .19a se presenta la señal de RPE del D2(IV)-C6HSCN en soluciÓn a temperatura 
i 

~mbiente, es una señal muy intensa (u.a. ± 30000), simétrica acompañada de 14 señales pequeñas 

que representan aproximadamente el 5 % de la intensidad respecto a la principal, relacionadas con 

información estructural, probablemente relacionadas con la simetría de la molécula., 

En la figura 3.19b se muestra la señal de RPE del D2d(II)-C6HSCN en soluci6n a temperatura 

ambiente, es una señal fina (u.a. ± 10000), aparenta ser simétrica, está acompañada por 6 señales 

que sobresalen del ruido, una es mayor que las demás, en general la línea base se opserva ruidosa. 
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En la figura 3.20a se muestra la señal de RPE del C2(IV)-C6HSCN en solución a temperatura 

~mbiente. es una señal fina intensa (u.a. ± 8000), no simétrica, está acompañada de 14 señales 

~eqlleñas que pueden estar relacionadas con información estructural. 

En la figura 3.20b se muestra la señal de RPE del CS(V)-C6HSCN en solucIón a temperatura 

,lmbIente. es una señal ancha intensa (u.a. ± 4000), acompañada de dos señales menores en 

posiciones no simétricas y señales pequeñas que sobresalen al mtdo, con información estructural a 

lo largo de la señal principal y las señales menores. 

En la figura 3.21 se muestra la señal de RPE del D2(lI)-C6HSCN en solución a temperatura 

ambiente, se muestra una señal fina (± 10000), asociada con otra señal más pequeña, aparenta ser 

simétrica aún cuando el pico inferior de la señal principal es más largo, se observa también 8 

señales más, que disminuyen en tamaño, en forma proporcional, pero en posiciones diferentes. 

Respecto al isómero D2dCI)-C6HSCN en solución a temperatura ambiente no se muestra gráfica 

porque la senal fue demasiado débil para hacer mediciones a temperatura ambiente. En todos los 

Isómeros se observaron señales adicionales. no comprendidas hasta éste momento pero que 

podrían estar relacionadas con su estructura electrónica y/o simetría. Por todo ésto es muy 

conveniente hacer esrudios más adelante para comprender el origen de éstas señales. 

-\ cominuacIón se presentan los espectros de RPE a 4 K. Los cuales son señales diferentes entre sí 

que podrían ser característIcas de cada isómero. 

En la figura 3.22a se muestra la señal de RPE del D2(IV)-C6HSCN, se observa una señal obtenida 

a" K Y una potencia de (0.5 mW). Es una señal muy típica del radical del isómero, muy fina CilH 

119 



= 0.27 G) Y muy intensa en una escala de intensidad relativa de ± 20000. 

En la figura 3.22b se observa la señal de RPE del D2d(Il)-C6HsCN, obtenida a 4 K y una potencia 

de (0.63 mW). Es una señal también típica un poco más ancha (MI = 0.43 G) que la anterior con 

intensidad relativa de ± 4000. 

En la figura 3.23a se observa una señal de RPE del Cz(IV)-CóHsCN, obtenida a 3.5 K Y una 

potencia de 0.63 m W. Es una señal fina con un ¿l,H de 0.26 G, con una intensidad relativa de ± 

15000. 

En la figura 3.23b se presenta una señal de RPE del isómero DZd(I)-C6HsCN, obtenida a 3.6 K Y 

una potencia de 0.5 m W. Es una señal ancha bastante diferente de todas las señales de los isómeros 

estudiados, tiene un ~H = 3.2 G Y muestra una señal pequeña con un ~H = 1.3 G; éstas podrían 

,er dos señales juntas. En lo general la señal se muestra muy ruidosa pero ésta podría ser también 

información estructural. 

En la figura 3.24a se muestra la señal de RPE del CS(V)-C6HSCN, obtenida a 3.7 K Y una 

potencia de 0.5 mW. Es una señal típica con una MI de 0.4 G, presenta una intensidad relativa de 

± 6000. 

En la figura 3.24b se muestra la señal de RPE del D2(Il)-C6HsCN, obtenida a 2.9 K Y una 

potencia de 0.63 mW, Es una señal con una amplitud ¿l,H = 1.0 G, muestra una intensidad relativa 

de ± 10000. 
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Tabla 3.4. Características de RPE. de los radicales C84.- a 4 K en benzonitrilo congelado (PPN+ 

como contra-catión). 

I Isomer C~4Dz(IV) , C84ÜZd(II) C84CZ(IV) C84Üzd(I) C84CS(V) C84DZ(II) 
: 

I , , 
I 2.0014~0012 

I 
! g-factor 2.0006 2.0008 , 2.0006 2.0016 

I I I 
: ilH( Gauss) . 0.41 0.39 0.25 

I 
2.16* I 0.43 

I 
1.00 

! , ! 

• valores aproXImados solamente; señal amsotrópica. 

3..4.2. Conclusiones 

- El esrudio electroquímico-RPE desarrollado en el capítulo anterior. nos permitió conocer su 

factIbilidad de aplicaCIón a sistemas reales en cantidades muy limitadas; fue muy importante y 

SIgnificativo para estudiar nuevos isómeros de C84 en microescala y generar un conjunto de 

iniormación angina!. para el esrudio de nuevos materiales. como es en la síntesis, caracterización, 

~[c. La smergia entre los cálculos DFT y datos electroquímicos presentada, puede ser una 

nerramlenla complementaria para la Identificación de nuevos Isómeros de fulerenos. 
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3.5. Estudios preliminares de CS6. 

3.5.l.In troducción 

Con la llegada de los isómeros CS4, llegó una fracción de CS6 como una mezcla de dos isómeros 

de simetría C2 sin identificación precisa hasta el momento, se estudiaron sus propiedades 

electroquímicas y propiedades electrónicas y magnéticas, en éstos, se obtuvieron algunos datos 

iniciales para estudios futuros de éste fulereno, en los datos electroquímicos de voltamperometría 

cíclica (V.C.). en C6HsCN-PPNCl 0.05M, se encontraron cuatro ondas de intensidad similar 

mostradas en la figura 3.25 a, y una más grande en potenciales más negativos (no mostrada en la 

figura). En la figura 3.25 b, se muestra el voltamograma del CS6 en TCE-Bu4NPF6, medidos con 

electrodo de referencia AglAg+. 

3.5.2. Generación de radicales CS6" 

Los radicales del CS6 se prepararon en los sistemas electrolíticos C6HsCN-PPNCl (0.05 M) Y 

TCE-Bu4NPF6 (0.05M), de [a misma manera que los radicales de CS4, haciendo una V.C. y 

reduciendo el fu[ereno a[ potencial de la primera onda de reducción, posteriormente se transfirió a 

un tubo de cuarzo y se mantuvo congelado a la temperatura del N2 liquido hasta su estudio de 

RPE. En la tabla 3.5 y 3.6, se pueden observar [os potenciales obtenidos. 
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3.5.3. Resultados y discusión 

Tabla 3.5. PotenCIales de Media-Onda E1I2 (Volt) y Diferencia de PotencIal Pico a Pico Illip (Volt) 

le C86 en BenzonÍlrilo (PPNCl 0.05 M), referidos a Feroceno como Potencial Interno, medido en 

condIciones idémicas con Electrodo de TrabajO de Platino (E (FclFc+) = 0.22 V vs Ag/Ag+]. 

Isómero 0/-1 -1/-2 -2/-3 I -3/-4 

: -0.44(0.07) I -0.63(0.05) I -0.78(0.06) I -0.96(0.08) 
, . I I I • . 

Tabla 3.6. PotenCIales de Media-Onda E1/2 (Volt) y Diferencia de Potencial Pico a Pico Lillp (Volt) 

de C86 en TCE (BU4NPF6 0.05 M), referidos a Feroceno como Potencial Interno, medido en 

condiciones idéntIcas con Electrodo de Trabajo de Platino (E (FclFc+) = 0.22 V vs Ag/Ag+]. 

Isómero I 0/-1 -1/-2 -2/-3 -3/-4 
I 

C86 ! -0.62(0.06) 1-0.81(0.08) -0.92(0.07) -1.11 (0.08) 

3.5.·L Estudios de RPE de CS6" 

Como en el caso de los isómeros de Cs4, se hizo un esrudio en C6HSCN congelado (de 4 a 200 K) 

v un estudio a temperatura ambiente en solución en C6HSCN. 

Para el primer estudio, la susceptibilidad de espín normalizada, los datos obtenidos se encuentran 

en la figura 3.26a. b y c y Fig. 3.28b. los valores de g = 2.0000 Y ¿l,H = 0.73 Gauss fueron 
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\)btenidos a 4 K Y potencia = 0.8 m W. En la figura 3.26b, se presentan los datos de X en 

representación lag-lag y en la figura 3.26c, se presenta la susceptibilidad de espín recíproca en 

función de la temperatura, en representación lineal. 

Se observó que g en tilUción de la temperatura no cambia; Mi sigue un comportamiento similar a la 

mayoría de los isómeros de C84; la susceptibilidad normalizada sigue una ley de Curie como se 

esperaba (pendiente = 0.004); la intensidad de la señal en función de la potencia sigue un 

comportamiento normal, como en los isómero de CS4. 

Hay unos 6 isómeros de simetría C2 de C86, sin tener más información a la fecha podemos intuir 

que tenemos dos isómeros de niveles energéticos similares (la electroquímica y la RPE parecen ser 

de una sola especie) y con una diferencia de energía entre los niveles (L) y (L+ 1), suficientemente 

grande para que no se óbserve población del nivel L+ 1, corno ocurrió con los isómeros D2(IV) y 

D2d(lI) del CS4· 

En el estudio de RPE en solución a T .A. se observó como en el caso de los CS4, señales muy 

estrechas (Mi = 0.14 Gauss) y estructuradas (Figura 3.28 a). Cabe hacer notar que el espectro es 

simétrico (parece ser de una sola especie). En el estudio a 4 K (Figura 3.28 b) y potencia de 0.8 

m W se obhlVO una señal fina ligeramente estructurada en los extremos de la señal, se observó una 

ilH = 0.72 Gauss. 
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3.5.5. Conclusiones 

- La separación de los Isómeros de CS4: 02(IV), D2d(Il), C2(IV), D2d(I), Cs(V), D2(Il) y el CS6 

por el grupo del Profesor Shinohara de la Universidad de Nagoya Japón nos permitió hacer el 

~s[Udio del capítulo 3 obteniedo los primeros resultados electroquímicos de oxidoreducción en 

benzonnnlo y ¡etracloroetano y el factor-g por RPE de sus radicales en benzonitnlo a temperatura 

1mbleme y a 4 K. 

Se confirmó la microcelda, como una celda adecuada para la determinación de propiedades 

electroquímIcas y la generacIón de radicales iónicos para estudios de RPE de nuevos isómeros de 

C'4, en cantidades muy pequeñas 1-2 x 10-4 M (20-40 flg en 0.2 ml) Y 3-4 X 10-4 M (60-80 flg en 

0.2 ml) en ausencia de humedad y oxígeno. 

- Se obtuvo una excelente correlación entre los datos teóricos calculados por OFf y los datos 

~lec[foquímicos obtemdos experimentamente. 

- Se pudo hacer la asignación de C2(N) al isómero desconocido y la asignación tentativa al Cs(V). 

- Se determInaron por primera vez. las propiedades electroquímicas de la mezcla de dos Isómeros 

C, de Cs 6, las propiedades magnéticas. A temperatura ambiente, se observó un espectro de RPE 

~on una eSlrucmra Simétrica muy fina que puede interpretarse como el promedio de la señal de una 

,ola espeCIe. 
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Capítulo IV. Conclusión general y perspectivas 

Con este trabajo se pudieron estudiar los fulerenos puros C60, C70, C76, C78 y C84 en sus dos 

lsómeros mayoritarios D1(IV) y DZd(ll) Y cuatro minoritarios DZd(I), D2(II), Cz(IV), y Cs(V), así 

como al fulereno CS6' Todos estos fulerenos se pudieron reducir formando su correspondiente 

tnonoanión los cuales presentaron espines desapareados que pudimos estudiar en solución y en 

estado sólido. 

La preparación de las sales [(CóH5J4Ph[C60](Brj y [(C6H5)4P]z[C70][Ij en forma de 

monocristales por método electroquímico, y el estudio de RPE a baja temperatura de monocristales 

orientados de la sal de C70, nos permitió proponer un modelo estructural en el que se enconrró a! 

C70 con 4 orientaciones las cuales fueron contlrmadas por resolución de la estluctura cristalina; así 

como también se pudo determinar la estequiometría real con proposición de la fórmula general de la 

serie [(C6H5)4Ph(Ful][Xlx(CI] 1-x, esto confirma que la susceptibilidad magnética sigue un 

comportamiento de tipo Curie-Weiss, al observar un comportamiento antiferromagnético. 

Con el diseño y construcción de la microcelda electroquímica, se pudieron hacer estudios 

electroquímicos y generar radicales libres de fulerenos superiores de tamaño de muestras inferiores 

a 60 f.lg en atmósfera inerte. 

Con los fulerenos estudiados pudimos confirmar la calidad de nuestra celda. además de obtener un 

conjunto de información origina! en nuevos isómeros puros de C84 y CS6 que se pueden usar para 

los estudios de síntesis y caracterización de nuevos materiales. La sinergia entre los resultados 

electroquímicos obtenidos experimentalmente y los calculados teóricamente (DFT), ahora se puede 

usar como una herramienta complementaria para la identificación de nuevos isómeros de fulerenos. 
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El ¡rabaJo también pennitió estrechar lazos entre las Instituciones Nacionales a través de sus 

departamentos como los son: el Departamento de Química del Centro de Investigación Estudios 

,\vanzados del IPN, D.F.; el Departamento de Estado Sólido y Criogénia del Instituto de 

Investigaciones en Materiales de la UNAM; el Departamento de Estado Sólido del Instituto de 

Física de la (JN AM. Así también se iniclaron lazos entre Instituciones extranjeras como son el 

C,ntro de Investlgación Paul Pascal del CNRS de la UnIversidad de Bordeaux, Francia; el 

Departamento de Química de la Universidad de Nagoya de Nagoya, Japón; el Departamento de 

Química e InslllUlo de CuánlIca Rice, UnIversidad Rice, Houston, TX, USA. 

.~ora se puede pensar en el desarrollo de nuevos materiales con fulerenos en estados de reducción 

> I '. como por ejemplo matenales del tipO MC60(THF) (M = Co, Ni, Mn) y en materiales con 

estados de oxidación 2:1+ como podrían ser [(C4H9)41'l+][C6o+][Br-]. 

Para el caso de fulerenos superiores el panorama se amplía, con las herramientas desarrolladas y 

los resultados obtemdos, hora se pueden desarrollar nuevos métodos de separación de fulerenos 

por métodos electroquímicos, e imclar nuevos estudios de síntesis y caracterizaCión de nuevos 

·nmeriales. 

Lo que sigue preocupando al quílTIlco es la síntesis química selectiva de fulerenos; cuando esto se 

'ogre y aunado a los estudios de cienCia básica (no solo el campo de fuJerenos) se podrán hacer a la 

meaida mmenales con propiedades específicas. para un fin detenninado por las necesidades de una 

,ocledad deseosa de una vida mejor. 

137 



Referencias 

l. H. W. KrolO. J. R. Heath. S. C. O'13rien, R.F. CurJ, R. E. Smalley. C60: 

Buckminsterfullerene. Nature, 318,162-164, 1985. 

2. J. B. Howard, J. T. McKinnon, Y. Makarovsky, A. 1. Lafleur, M. E. Johnson. Fullerenes 

Cóo and C7Q in tlames. Nature 352, l39-l41, 1991. 

3. 1. B. Howard, J. T. Mckinnon, J. E. Johnson, J. Makarovsky, A. 1. Lat1eur. Production of 

CiO and C,o Fullerenes m Benzene-Oxygen Flames 1. Phys. Chem., 96, 6657-6662, 1992. 

~. W. Kratschmer, L. D. Lamb, K. Fostiropoulos, D.R.Huffman. Solid C60: a new fonn of 

carbono 'vature, 347. 354-358, 1990. 

,) F. Diederich, R. Ett1. Y. Rubin, R. 1. Whe¡ten, R. Beck, M. M. A1varez, S. Anz, D. 

Senshanna. F. WudJ, K. C. Dhemani and A. Koch. The Higher Fullerenes: Iso1ation and 

Charac¡eriza¡ion of C76 , C84, CgO, C94, and C700, an Oxide of D5h- C7o. Science, 252, 548, 

1991. 

6. K. Kikuchi. N. Nakahara, T. Wakabayashi, M. Honda, H. Matsumiya, T. Moriwaki, S. 

Suzuki. H. Shiromaru, K. Smto, K. Yamauchi, I. Ikemoto and Y. Achiba. Iso1ation And 

identificatlOn of fullerene family: C76, C78, C82, C84, C90 and C96. Chem. Phys. Lett., 188, 

J7; 1992. 

¡. F. Diedench. R. L. Whetten, C. Thilgen, R. Ett1, 1. Chao and M. M. Alvarez. Fullerene 

[somerism: Isolation 01' C2v - Cn and D,-C78. Science, 254, 1768, 1991. 

S. T. J S. Denms, T. Kay, T. Tormyama, H. Shinohara. [solation and Charactenzation of the 

Two :VIaJor Isomers 01' [84] Fullerene (CS4). 1. Chem. Soco Chem. Comm. 619, p. 1998. 

9. T. 1. S. Denms. T. Ka¡, K. Asato, T. Tomiyama, H. Shinohara, Y. Kobayashi. Isolation and 

Charac¡enzation by 13C NMR Spectroscopy of [84] Fullerene Minar Isomers. J. Phys. Chem. 

! 03. 8747-8752. 1999. 

138 



lO. S. [ijima. Helica] microtubules of graphitic carbono Nature 354, 56-58, 1991. 

11. LOlltfy, R. O and Withers, J. C. Abstraet 2145, 183rd Meeting Electrochem. Soco Bono1u1u, 

HI, May 16-21, 1993. 

12. Friedman, S. B., D. L. DeCamp, R. P. Sijbesma, G. Srdanov, F. Wudl, and G. L. Kenyon. 

Inhibition of The HIV -1 protease by fullerene derivatives: model building studies and 

experimental verification. J. Am. Chem. Soco 115,6506-6509, 1993. 

13. Rosseinsky, M. J., A. P. Ramirez, S. B. Glarum, D. W. Murphy, R. C. Jaddon, A. F. 

Hebard, T. T. M. Palstra, A. R. Kortan, S. M. Zahurak, and A. V. Makhija, 1991 

Superconductivity a128 K in RbxC6o, PhysicaL Review Letters 66, 2830-2832, 1991. 

14. Turt, 1. W., and A. Kost, Optical limiting performance of C60 and C70 solutions. Nature 356, 

225-226, 1992. 

15. Allemand P.M., Khemani K. C., Koch A, Wudl F., Bolczer K., Donovan S., Grüner G., 

Thompson J. D. Organic Molecular Soft Ferromagnetism in a Fullerene Clio. Science 253, 

301-303, 1991. 

16. R. F. Curl, R. E. Smalley. Probing C60. Science, 242, 1017-1022, 1988. 

17. P. A. Linbach, 1. Xchweikhar, K. A. Cowen, M. T. McDerrnott, A. G. Marxhall, J. V. Coe. 

Observation of the doubly charged, gas-phase fullerene anions C602. and C702 .. J. Am. Chem. 

Soco 113, 6795-6798, 1991. 

18. R. E. Baut1er, J. Conceicao, 1. P. F. Chibante, Y. Chai, N. E. Byrne, S. Flanagan, M. M. 

Haley, S. C. O'Brien, C. Pan, Z. Xiao, W. E. Billups, M. A. Ciufolini, R. H. Bauge, 1. 1. 

Margrave, 1. J. Wilson, R. F. Curl, R. E. Smalley. Efficient production of C60 

(Buckminsterfullerene), C60B36, and the sol valed buckide ion. J. Phys. Chem. 94, 8634-

8636, 1990. 

19. P. M. Allemand, A. Koch, F. Wudl, Y. Rubin, F. Diederich, M. M. Alvarez, S. J. Anz, 

R. L. Whetten. Two different fullerenes have the same cyclic voltammetry J. Am. Chem. Soco 

139 



i 13, 1050-1051,1991. 

20. D. M. Cox, S. Behal, M. Disko, S. M. Gorun, M. Greaney, C.S. Hsu, E. B. KoUin, J. M. 

Millar. J. Robbms, W. Robbins, R. D. Sherwood, y P. Tindall. Characterization of C60 and 

C70 c1usters 1. Am. Chem. Soc., 113, 2940 1991 

~ 1. D. Dubois. K. M. Kadish. S. Flanagan. R.E. Haufler, L. P. F. Chibante, L. J. Milson. 

::>pec[roelectrochemieal study of [he C60 and C'0 fullerenes and th.ir mono-, di-, and tetraanions 

1. Am. Chem. Soco 113,4364-4366, 1991. 

22. B .. \1iller, 1. M. Rosamilia. G, Dabbagh, A. J. Muller, R. C. Haddon. Electron transIer to C60 

dnd C70 fullerenes a¡ h.ydrodynamic and dual electro des. J. Electrochem. 

Soco 139. 1941-1945, 1992. 

23. F. Wudl. The chenueal properties of buckminsrerfullerene (C60) and the birth and infancy oI 

fulleroids. Acc. Chem. Res. 25, 157-161, 1992. 

24. Q. Xie, E. Perez-Cordero, L. Echegoyen. Electochemical detection oI C606- and C'06-: 

Enhanced srability of fullerides in solucion. J. Am. Chem. Soco 114,3978-3980, 1992. 

25 R. C. Haddon, L.E. Brus, K. Raghavachari. Eleetronie strueture and bonding in icosahedral 

CiO. Chem. Phys. LeU. 125,459, 1986. 

26 .. -\. D. J. Haymer. C¡20 and C60: Archlmedean solids constructed from Sp2 hybridized earbon 

cltoms. Chem. Phys. Let. 122,421, 1985. 

27 R. L. Disch, J . .'l. Shulman. On symmetrieal c1usters of carbon atoms: C60. Chem. Phys. 

Lett. 125.465, 1986. 

23. G. E. Scusena .. -'\b initio theoretical predictions of the equilibrium geometries of C60, C60H60 

Jnd C60F60 Chem. Phys. Lett. 176, 423, 1991. 

?9. C. Chabre, D. DJurado, M. Armand, W. R. Romanow, N. Coustel, J. P. Jr. McCauley, 

J. E. Fischer, A. B. Smith ID, Elecrrochemical intercalation of lithium into solid C60. 1. Am. 

140 



Chem. Soco 114, 764 1992. 

30. C. Coulombeau, A. Rassat. Calculs de propriétés électroniques et des t'réquences normales de 

vibrutiond d'clgrégats carbonés formanr des polyedres réguliers el semi .. réguliers . .J. Chimie 

Phvs. 84, 875 .. 882, 1987. 

31. R. C. Haddon, A.F. Hebard, J.J. Rosseinsky, E. W. Murphy, S. J. Duelos, K. F. Lyons, B. 

Miller, J. M. Rosamilia, R. M. Fleming, A. R. Kortan, S. H. Glu1'llm, A. V. Makhija, A. J. 

Muller, R. H. Erik, S. M. Zahurak R. Tycko, G. Dabbagh, F. A. Thiel. Conducting films of 

CóIJ and ClO by alkali-metal doping. Nature, 350, 320-322, 1991. 

32. A. F. Hebard, VI,]. Rosseinsky, R. C. Haddon. D. W. Murphy, S. H. Gla1'llm, 1. T. M 

Palstra, A. P. Ramirez, A. R. Kortan, Superconducllvity al 18 K in potassium doped 

fullerene, K,C6o Nature 350, 600, 1991. 

33. M. J. Rosseinsky, A. P. Ramirez, S. H. Glarum, D.W. Murphy, R. C. Huddon, A.F. 

Hebard, 1. 1. M. Pulstra, A. R. Kortan,S. M. Zahurak, A, V. Makhija. Supercr)ndnctivity at 

28 K in Rb,C 60 . Phys. Rev. Lett. 66, 2830-2832, 1991. 

34. K. Ffolczer, O. [(lein, S. M. Huang, R. B. Kaner, K. J. Fu, R. L. Whetten, F. Diederich. 

Alkali-fulleride superconductors:synthesis, composinon, and diamagnetic shie/ding. Science, 

252,/154 .. /157, 1991. 

35. K. Tanigaki, T. W. Ebbensen, S. Saito, J. Mizuki, J. S. Tsai, Y. Kubo, S. Kuroshima. 

Superconcluctivity al 33 K in Cs,RbyC60. Nature, 352, 222-223, 1991. 

_;6. F. P. Kochanski, A. F. Hebarcl, R. C. Haddon, A. T. Fiory. Electrical resistivity and 

stoichiometry 01' [(,Cllo nlms Science. 255, 184-186, 1992. 

37. X. D. Xiang, J. G. HOll, G. Briceno. W. A. Vare ka, R. Mostovoy, A. Zettl, V. H. Crespi. 

M.L. Cohe. Synthesls and e/ectrotllc transport of single cystal K3C60. Science, 256, 

1190 .. 1191. 1992. 

38. J. E. Fischer, P. A. Heiney, A. B. Smith III. Solid-state chemistry of fullerene-based 

141 



matenals . .cIee. Chem. Res. 25, 112-118, 1992. 

39. R. C. Haddon. Electronic structure, conductiYlty, and superconductiYity oí" alkali metal doped 

CiO . .cIee. Chem. Res. 25, 127-133, 1992. 

~O. 1. H. Weayer. Fullerenes and fullerides photoemisslOn and scanning tunneling microscopy 

studies . .-ice. Chem. Res. 25, 143-149. 1992. 

~ \ Y. Chen. F. Stepmak. J. H. Weaver. L. P. F. Chibante, R. E. Smalley. Fullerides of alkaline

~anh metals. Phys. Rey. Fl 5, 8845-8848, 1992. 

-12. G. K. Wenhelm. D. :-ro E. Buchanan. J. E. Rowe. Carge donatJon by Ca into the tl g band of 

Cr,o. Setence. 258. 1638-1640, 1992. 

+3. R. C. Haddon. G. P. Kochanski. A. F. Hebard. A. T. Fiory, R. C. Morris. Electrical 

reS1StlYlty and slOichiometry of Ca,C60 and Sr,C6Q films. Seienee, 258, 1636-1638, 1992. 

-14. H. Kobayashi, H. Tomita, H. Monyama, A. Kobayashi, T. Watanabe. New metallic C60 

compound: Na,C60(THF)y. 1. Am. Chem. Soe., 116,3153-3154, 1994. 

,15. R. Ettl, I. Chao, F. Diederich, R. L. Whetten. lsolatlOn of C76, a chiral (D2) allotrope of 

carbono Sature, 353. 149, 1991. 

,16. YI. Saunder. H. A. Jiménez-Vásquez, R. J. Cross, W. E. Billups, C. Gensenberg, Gonzalez, 

W Luo. R. C. Haddon. F. Diederich. A. Hemnann. Analysis 01' Isomers of the Higher 

Fullerenes by 3He "IMR Spectroscopy 1. Am. Chem. Soc., 117, 9305, 1995. 

-17. T. C. Chiang, . .l. .. .l.. H. Reddoch, D. F. Williams. Electro1ytic Preparation and EPR Study of 

Cryswlline Pyrene, Perylene, and Azulene Perchlorates. J. Chem. Phys. 54, 2051, 1971. 

-1K F \Vudl. G. :V!. Smirh. E. J. Hufnagel. Bis-1.3-dithlOlium Chloride: an Unusually Stable 

Orgamc Radical Cation. 1. Chem. Soe. Chem. Commun. 1453, 1970. 

~9. F. Wudl. From Organic :Vletals to Superconductors: Managmg Conduction Electrons 10 

Organic Solids . .cIee. Chem. Res. \7,227, 1984. 

50. L. R. :Vlelby, R. R. Harder, W. R. Hertler, W. Hahler, R. E. Benson, W. E. Moche!. 

142 



phenomena in C6o-tetraphenylphosphonium bromide. Eur. Phys. J. B 15.445-450,2000. 

70. O. Kahn. Molecular Magnetism, VCH Publishers, lnc. p.59, 1993. 

71. R. S. Ruoff, D. Beach, J. Cuomo, T. McGuire, R. L. Whetten, F. Diederich. Confirmation of 

a vanishing1y small ring-current magnetic susceptibility of icosahedral C60 J. Phys. Chem. 95, 

3457-3459, 1991. 

72. U. Becker, G. Denninger, V. Dyakonov, B. Gotschy, H. Klos, G. Rosler, A. Hirsch, 

H. Winter. e60- -Tetraphenylphosphonium+ Europhys. Lett, 21, 267-271, 1993. 

73. A.Pérez Benitez. Síntesis y estudio de sales monocrista1inas de fulerenos. Tesis de Maestría 

en Ciencias, Universidad Autónoma de Puebla 1995. 

74. R. Clérac, M. Fournigué, J. Gaultier, Y. Barrans, P. A. Albouy, C. Coulon. Experimental 

determination and modelization of a unique phase diagram: solid solutions of antiferromagnetic 

organometallic radical cation salts [CpzMo(dmit)+.][X-l(x)[PF6-l(l_x) eX- = AsF6- or SbF6-) Eur. 

Phys. 1. B 9, 445-459, 1999. 

75. J. Stinchcombe, A. Pénicaud, P.Byrappa, P. D. W. Boyd, C. A. Reed. 

Buckminsterfulleride(1-) salts: Synthesis, EPR, and the Jahn-Teller distortion of C60- J. Am. 

Chem. Soco 115,5212-5217, 1993. 

76. S. G. Kukolich, D. R. Huffman. EPR spectra of C60 anion and cation radicals. Chem. Phys. 

Lett., 182,263, 1991 

77. D. M. Cox, S. Behal, M. Disko, S. M. Gorun, M. Greaney, C.S. Hsu, E. B. Kollin, J. M. 

Millar, J. Robbins, W. Robbins, R. D. Sherwood, y P. Tindall. Characterization of C60 and 

C70 c1usters J. Am. Chem. Soc., 113, 2940 1991 

78. R. S. Drago. Physical Methods in Chemistry. Saunders Golden Publishing, p316, J. E. Wertz 

and J. R. Bollon. "Electron Spin Resonace", McGraw-Hill Book Co., New York 1972. 

79. C. F. Schwerdtfeger, S. Oostra, G. A. Sawatzky. Anomalous electron-spin-resonance angular 

intensity variatlOn in the two-chain compound N-ethyl-N-ethyl morpholinium 

145 



[etracyanoqumodimethane [DEM(TCNQ)z] Phis. Rev. B. 25, 1786-1790, 1982. 

80. H. Ajie, M. M. Alvarez, S. J. Anz, R. D. Beck, F. Diederich, K. Fostiropoulos, D. R. 

Huffman, W. Kratzchmer, y. Rubin, K. E. Scriver, D. Sensharrna, R. L. Whetten. 

CharaCterizallon of the soluble all-carbon molecules C60 and C70. J. Phy. Chem. 94, 8630-

g633, 1990 . 

.-ll. R. L. Whetten. :V!. M .. -\lvarez, S. 1. Anz, K. E. Schnver, R. D. Beck, F. N. Diederich, Y. 

Rubín. R. EttL C. S. FOOle, A P. Darrnanyan, 1. W. Arbogasl. Mater. Res. Soco Symp. 

Proc. 206.639. 1991. 

32. F. Diedench, R. Ett!, Y Rubin, R. L. Whetten, R. Beck, 1Vl. M. Alvarez, S. Anz, D. 

Sensharrna. F. Wudl, K. C. Khemani, A. Koch. The Higher Fullerenes: Isolation and 

CharactenzalÍon of C76, C84, C90, C94, and C700, an Oxide of DSh-C70. Science, 252, 548-

551. 1991. 

~3. H. W. Kroto. The stability of the fullerenes Cn, with n = 24, 28, 32, 36, 50. 60 and 70. 

'-!ature 329 529, 1987. 

84. P. F. Fowler, D. E. Manolopoulos. An atlas of fullerenes, Clarendon Press, Oxford, 1995. 

~5. T. G. Schmalz, W. A. Seitz, D. J. Klein, and G. E. Hite, Elemental carbon cages. 1. Am. 

Chem. Soco 110. 1113-1127, 1988. 

S6. D. E. :vtanolopoulos and P. W. Fowler, Molecular graphs, pomt groups, and fullerenes. 1. 

Chem. Phys. 96. 7603-7614, 1992. 

~7. F Díedench. R. L. Wherten, Carlo Thilgen, R. Ettl, 1. Chao, M. M.Al varez. Fullerene 

[somensm: of C2v-C78. Science. 254, 1768-1770, 1991. 

88. K. Kikuchi. N. 0!akahara, T. Wakabayashi, S. Suzuki, H. Shiromaru, Y. Miyake, K. 

Sito, I. Ikemoto. M. Kainosho, Y. AchIba. NMR characterization of isomers of C78, C82 and 

Cg4 fullerenes Nature 357, 142-145, 1992. 

89. R. Taylor, G. J. Langley, J. S. Dennis, H. W. Kroto, D. R. M. Walton. A mass 

146 



spectrometric-NMR study of fullerene-78 isomers. J. Chem. Soco Chem. Commun., 1043 

-1046,.L992. 

90. R. Taylor, G. J. Langley, A. G. Avent, J. S. Dennis, H. W. Kroto, D. R. M. Walton. 13C 

NMR Speetroseopy of C76, C78, C84 and Mixtures of C86-C I02; Anomalous Chromatographie 

Behaviour 01' C82, and Evidenee for C70H12. J. Chem. Soco Perkin Trans. 2, 1029-lO36, 

1993. 

91. B. L. Zhang, C. Z. Wang, K. J. Ho. Search for the ground-state strueture 01' C84. J. Chem. 

Phys. 96,7183-7185, 1992. 

92. D. E. Manolopoulos, P. W. Fowler, R. Taylor, H. W. Kroto, D. R. M. Walton. An End to 

the Search for the Ground State 01' C84? J.Chem.Soc. Faraday Trans. 88,3117,1992. 

93. Q. Xie, E. Pérez-Cordero, 1. Eehegoyen. Eleetrochemieal detection 01' C606- and C706-: 

Enhaneed Stability of Fullerides in SoJution. J. Am. Chem. Soco 114, 3978-3980, 1992. 

94. M. S. Meier, T. F. GLlarr, J. P. Selegue, V. K. Vanee. Elevated temperature gel perrneation 

chromatography and eleetroehemieal behaviour oí' the C84 fullerene. J. Chem. Soco Chem. 

Commun., 63-65, 1993. 

95. Instrumental Methods in Electroehemistry. Southampton Electroehemistry Group. E. Ellis 

Horwood Limited. Division of John Wiley & Sonso Editors: R. Greef, R. Peat, L. M. Peter, 

D. Pletcher, 1. Robinson. p.l85. 1985. 

96. y, Yang, F, Arias, L. Eehegoyen, 1. P. F. Chibante, S. Flanagan, A. Robertson. L. J. 

Wilson. Reversible ti.Jllerene eleetrochemistry: Correlation with the HOMO-LUMO energy 

differenee for Cóo, C70, C76, C78, and C84. J. Am. Chem. Soc., 117.7801-7804, 1995. 

97. A. Penieaud. J. A. Azamar-Barrios. Electroehemical and ESR studies ofhigher li.JlIerene 

radical-anions (C76, C78 and C84). Fullerene Science and Technology, 6(5), 743-750, 1998. 

98. Q. Li, F. Wudl, C. Thilgen, R. 1. Whetten, F. Diederich. Unusual electrochemical properties 

of the higher fullerene, chiral C76. J. Am. Chem. Soco 114, 3994-3996, 1992. 

147 



99. J. A. Azamar-Bamos, E. Muñoz P. A. Pénicaud. ElectrocheIDlcal generation oí" ¡he higher 

fullerene radieals C76'-' C78'- and C84·- under oxygen- and mOlsrure-free eonditions and 

t,heu observatlOn by EPR. 1. Chem. Soc .. Faraday Trans., 93, (\7), 3\19-3123, \997. 

100. P Boulas . .'vI. T. Jones, K . .'vI. Kadish, R. S. Ruoff, D. C. Lorents, D. S. Tse. ESR 

charactenzation of singly-, doubly-, and triply-reduced C84 lsomers. 1. Am. Chem. Soco 

1 16. 9393-9394. 1994. 

101. P. L. Boulas . .'vI. T. Jones, R. S. Ruoff, D. C. Lorents, Ripudaman Malhotra, D. S. Tse, 

.md K . .'vI. Kadish. Electrochemical and ESR Characterization of C84 and Its Anions in 

.-\prouc Solvents. 1. Phys. Chem. 100,7573-7579, \996. 

! 02. R. D. Bolskar, R. S . .'vIathur, C. A. Reed. Synthesis and isolation of a fullerene carbocation 

(C'6+)' J. Am. Chem. Soc., 118, 13093-\3094, 1996. 

103. 1. A. Azamar-Barrios, A. Pénieaud. Eleetroehemical and ESR charactenzation of higher 

fullerenes radical-ions. Fullerenes V.S, Recent Advances in the Chemistry and Physics of 

Fullerenes and Related Matenals. Editors K.M.Kadish y R.S.Ruoff. Proeeedings V.97-42, 

The EJeetroehemical Soeiety, Inc., 1997. 

104. C. Thtlgen, F. Diederieh, R.L. Whetten. The higher fullerenes. Manuscrito (Preimpresión) 

105. S. 'l. Frank. S.:VI. Park, Laboratory Techniques in Electroanalyllcal Chemistry (Edil. P. T. 

Kissinger y W. R. HememanJ, 2nd Ed., p.569. Mareel Dekker Inc., New York 1996. 

106. V Katovie,.'vI. A. May. C.P.Keszthelyl. Laboratory Teehniques m Electroanalytical 

Chemistry (Edil. P. T. Kissinger y W. R. Hememan), 2nd Ed., p.S'D. Mareel Dekker !nc., 

'1ew York 1996. 

107. A. 1. Bard. The Electrochemlstry of Orgamc Compounds in Aprotic Solvents-Methods and 

Applications. Pure Appl. Chem. 25,379 1971. 

108 . .'vI. E. Rosa-Montañez. H. Jesús-Cardona, C. R. Cabrera. Experimental setup for the study 

01' oxygen- and water-sensitive eleetrocheIDlcal systems. Electrochimica Acta. 42. 1839-1846, 

\48 



1997. 

109. R. C. Wheland. Correlation ofElectrical Conductivity in Charge-Transfer Comp[exes with 

Redox Potenctials, Steric Factors, and Heavy Atom Effects. J. Am. Chem. Soco 98, 3926-

3930, 1976. 

1 JO. J. E. Wertz, J. R. Bolton. Electron Spin Resonance: Elementary Theory and Practical 

Applications. Mc Graw HiII, p.456 1972. 

l49 



,-\NEXOS 

Anexo 1. 

Cálculos Electroquímicos para determinar los tiempos de reacción de las celdas de 

elec t rocristalizaci ó n. 

La celda con la disolución electrolítica, muestra los electrodos de platino a cada lado, Se aplica una 

comente constante a los electrodos conectados a una fuente de corriente directa, Los electrones 

llevan la corriente a través de los cables y electrodos metálicos. Los iones llevan la corriente a 

través de la solucIón. En cada interfase electrodo-disolución tIene lugar una reacción electroquímica 

que transfiere electrones al electrodo o que los toma de él, permitiendo, por lo tanto, que la carga 

tluya por todo el circuito, según la reacción. 

e60!' + A+ ---> A+e60- A + = Catión de la sal de fondo 

Las celdas electroquímicas, están gobernadas por la ley de Faraday, definida como F = No e, 

jonde e es la carga del electrón (1.60219xI0·\9 el y NO es la constante de Avogadro (6.0220 x 

: 023 mol·\ l. Por lo que el valor absoluto de la carga por mol de electrones, es la constante de 

Faraday F = 96485 C mol·\ 

Para que se deposite un mol de e60 de la disolución, debe t1uir un mol de electrones a través del 

circuiro. (Un mol de electrones es un número de Avogadro de electrones). Si la comente se 

mantIene constante, la carga Q que t1uye a través del circuito durante un tiempo t está dada por It. 
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Así Q == [t (1) 

Combinando con la ecuación de la electrólisis de Faraday : 

m == (Q/F) M (2) 

donde 

Q == (rnIM) F (3) 

despejando t de (1) y substituyendo el valor de Q (ec.3) obtenemos: 

t == (m/M) FII (4) 

así el tiempo real para depositar 10 mg de C60 en el cátodo a una corriente constante de [,3 ¡.u\ al 

70 % será: 

t =: (0.010/720) (96500/1.3 x 10-6) (1/3600) (1124) == 11.9 días; 00% == 8.3 días 

Densidad de corriente eléctricaj, es la corriente por unidad de área de sección tnlnsversal, para un 

electrodo de 20 mm de longitud x 1 mm de 0, tiene un área A '= 0.6283 cm2, la densidad de 

corriente será: 

j == VA, así j == 1.3 IlA/0.6283 cm2 == 2.07 IlA/cm2 
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Cálculos para determinar el tiempo de reducción de los fulerenos estudiados 

Q"'tmJM) F 

l '" Q!Ii - 10 

Q = carga eléctnca, m '" masa del fulereno, M '" peso molecular del fulereno, F '" constante de 

Faradav, ( '" tiempo de reducción, Ii '" comente micial, lo '" corriente de reposo, 

Ejemplo: 

CM: m '" 67 ,ug, NI '" 1008, F = 96500 C/mol, lo '" 1.77 X 10-7 , 1i = 1.10 x 10-6 

Q '" (67 x 10-6 n008 ) 96500 = 6.4142 x 10-3 C 

(90% '" 6.4142 x 10-3/(1.10 x 10-6 - 1.77 x 10-7) X 0,90 '" 1.74 Hrs, 

Q=Im!M)F 

t '" Q!Ii - [O 
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Anexo 2. Tabla 1. Isómeros de fulerenos de pentágonos aislados de e 6!)' e 70, 
C76 y C78(P.F.Fowlerl. 

Isómero Anillo espiral Gru po P a t r ó n 1 Vibracio- Indices Banda Transfor-
puntual NMR nes hexágonos gap maciones 

60:1 1 79 11 13 15 18 Ih 
1

1X6O 14, lO, O 120 O 00 0.7566 1 2022 24 26 32 

__ I I 1 I I 
7~-Tl 79 l[ 13 [527 r-J 3 x [ O , 131, 53, O 11015 O O 10.52931 

2931333537 2x20 

-- I I I I I I I ---11 10.34361 76:[ 17911l318261Dz 1 19x4 165,222,)8[640 
3133353739 165 

76:2 1 79 12 1421 261 Td lx4, 2x12, 129, 59,291424 O O 10.0000 1 
--

28 30 33 35 38 2x24 
-- I ! I I __ I 
78: 1 11 7 9 11 13 20 251 D3 1 13x6 113, 115, 8 156 O 10.2532) 

2832343638 76 

78:2 1 7 9 11 13 24 271 Clv(I) 13X2, 18x4 172,228, 162021 1 0.3481 13(2), 4-
3032363840 [72 

78:3 -lT79 11 [422 26 C2vCIl) 15X2, 17x4 [73, 228, 14 23 2 O 1 0.1802 2(2), 5 
283034394[ [73 

78:4 -W91115[822ID31,(I) 13x6,5x12 158, 97, 3818 18 O 3 0.6333 2(3) 
2533373941 

-----
! 0.0730 78:5 1 79 12 1421 26 D3h(II) 3x6,5x12 58, 97, 39 227 O O 3(3) 

2830343941 I 
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Anexo 3. Tabla 2. Isómeros de fulerenos de pentágonos aislados de 
C 84[P.F .Fowler 1. 

. Isómero ! AmBo espiral i Grupo P a t r ó ni Vibracio-I Indices Banda I Transfor-, 
: puntual NMR ! nes hexágonos gap maciones I ' , , 

1 7 9 1 1 i 3 18 24 I 0,(1) • 21x4 ; 183,246,181644 10.6143)2(2) : 84: 1 

I 3538404244 i , I 183 
i I , . 

I 
17911132428 i C,(I) 

, 
i 246, 246, 16 18 6 2 ! 0.3523 11,5 ! 84:2 ' 42x2 

1 JO 36 40 42 44 ,746 I 1 
1843 

: - I 

1 7 9 1 1 14 22 27 ! Cs(I) , 4xl. 40x2 ! 246, 246,1322 7 O 10.0191 14,7, R(2) 
I 2931 3541 43 : 246 I I 

, 
I 

i ' , 
: 84.'1 17911142227 i O'd(1) . 3x4, 9x8 ! 93, 156, 14208 ° 1°.351913(4) 
, 3035394143 : 93 
1 

I , I I 
1 7 9 11 14 23 28 1 02(II) 

, 
: 183, 246, 14208 ° I 0.2403 12(2) 84:5 ; 21x4 

30 36 40 42 44 ¡ ! 183 
I 

84:6 1 7 9 11 2224 26 i C2v(I) , 4x2, 19x4 i 186, 246, 14208 O /0.1892/7, 14(2) 
2830323644 , , i 186 I , I 

84:7 , 1 7 9 11 22 24 261 C2v(ll) ¡4x2, 19x4 ! 186, 246, 12 24 6 ° 
1

0
.
1892 3 (2), 6, 

· 28 30 32 42 44 I i i 186 15(2) 

I 42x2 )246, 246, 12 24 6 O 
-

1°·1776 84:8 ; 179 12 142026/ C2(II) 3 (2), 9, 
: 29 33 37 40 42 I 246 15(2) 

84:9 I 1 79 12 1420271 C2(1lI) ¡42x2 \ 246, 246, 12246 O 0.0556 8, 10(2) , 

I ' 29 32 35 41 43 i 1246 12(2) 

1

84
:
10 · 1 7 9 12 14 20 27 i Cs(II) i 8xl, 38x2 1246, 246, 11 '26 5 O 1 0.0916 9(2), 13(2), 

29 33 35 40 43 I , 246 1 1 21 (2) i 

! 84:11 · 1 7 9 12 2024 26 í C2(IV) 42x2 i 246, 246, 12 24 6 O 0.2540 11 2 ( 2~ 
I 28 30 33 36 44 i 

: 246·1 I 14(2), 
! I I 16(2) 

! 84: 12 1 7 9 12 20 24 26 I C I ' 84x 1 ! 246, 246, 11 '26 5 O 1°.2164 9, 11 , 13, 
I 2830334244 

' . 
246 15, 17, 21, , 

! I 22 i I , , 
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Anexo 3. Tabla 2. Continúa. 

isómero Anillo espIral Grupo Patrón Vibracio- Indices Banda T ran s fa r-
puntual NMR nes hexágonos gap maciones 

84.',[3 I 7 9 12 20 24 26 C2(V) 42x2 246, 246, 1224 6 O I 0.098811 O ( 2 ) , 
2830344144 246 . 12(2) 

84:14 ~12 2024 26 Cs(III) 12x1 ,41x2 246, 246, 13 23 5 1 0.4054 6, 11 (2), 
2833363941 246 15, 18 

84: [5 [ 7 9 12 21 24 26 Cs(IV) 4xl, 40x2 246, 246, 12650 0.219[ 7, 8(2) , 
2830324244 246 12(2), 14, 

23 

84: 16 I 7 9 13 20 22 25 Cs(V) 2xl,41x2 246, 246, II 27 3 I 
, 

0.3369 11(2), 17, 
28 JO 34 37 44 246 18(2), 19, 

22(2), 24 

84:1~ [32022251 C2v(III) 16x2, 18x4 187,246, 122541 10.1745 12(4), 
2830374143 187 [6(2) 

~-

84:18 I 7 9 13 2022 25 C2v(IV) 2x2, 20x4 185, 246, 22622 0.3285 [4(2), 
2834373941 185 16(4), 20, 

23 
-

162, 63, O 12 24 6 O 10.1861 1 [6(6) 84: 19 I 7 9 13 20 22 26 D3d 2x6,6x12 
2830343644 

84:20 I 7 9 13 20 23 25 Td [x12, Jx24 131, 63, 31142404 '1 0.6962 1 [8(6) 
2833373941 

84:21 I 7 10 [2 [4 [81 D2(III) 1 21x4 1 [83, 246, 1 0284 O 1 0.138 [ I [ O ( 4 ) , 
26 3 [ 33 37 39 42 183 [2(4) 

84:22 I 7 [O 13 [8 22 D2(IV) 21x4 [83, 246, 02840 10.3449 12(4), 
25 27 31 34 38 44 183 

I 
16(4), 
23(2) r----¡ I [x4, IOx8 155, 84:23 I 7 [O [3 18 22 D2d(m 92, 02840 0.3449 15(4), 

25 27 31 38 4 [ 43 

I 
92 18(2), 

r¡ 7 lO [3 [9 22 

I 22(4) 

84:24 D6h 3x12,2x24 131,53, O lO 30 O 2 0.5293 [6( 12) 
25 28 30 34 37 44 , 
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Anexo ·t Tabla 3. Parámetos de difracción de Rayos-X de [(C6HS)4P]z[C6oJ[Br]. 

Coordenadas fracclOnanas y parámerros de desplazamiento Isotrópico para [(C6HS)4Ph[C60][Br] . 
.... ram «la y/b zle UCiso) Oce 

Srl l) 
P( 1 ) 
((1) 
G2) 
C(3) 
G4) 
GS) 
G6) 
cm 
GS) 
Cí9) 
CllO) 
Clll) 
C(12) 
G1J) 
G14) 
C(l5) 
C(16) 

0.5000 0.5000 
0.5000 0.0000 
0.38558(19) -0.02981 (19) 
0.3709(2) 0.0225(2) 
0.2790(2) 0.0037(2) 
0.2000(2) -0.0666(2) 
0.2143(2) -0.1178(2) 
0.3070(2) -0.1006(2) 
0.1504(3) 0.2179(2) 
00960(3) 0.1821(3) 
0.1236(3) 0.0822(3) 

-0.0185(3) 0.2046(3) 
0.2592(2) 0.0546(3) 
0.2326(3) 0.1544(3) 
0.0553(5) 0.2739(4) 
0.0549(5) -0.0108(8) 
-0.0005(7) 0.2861(6) 
0.1122(7) 0.2637(6) 

0.5000 
0.2500 
0.19927(12) 
0.13900(13) 
0.10262(14) 
0.12598(4) 
0.18588(15) 
0.22265(13) 
0.43646(19) 
0.3800(2) 
0.35121(15) 
0.3795(2) 
0.43666( 19) 
0.46433( 18) 
0.4664(3) 
0.3287(3) 
0.5000 
0.5000 

0.0092 
0.0186 
0.0202 
0.0236 
0.0252 
0.0269 
0.0280 
0.0244 
0.0399 
0.0478 
0.0417 
0.0468 
0.0392 
0.0472 
0.0312 
0.0326 
0.0272 
0.0249 

Coordenadas fraccionarias para átomos de H 

Atom 
H(Z) 
H(3) 
H(4) 
Hí5l 
HI6l 

xla 
0.4269(2) 
0.2688(2) 
0.1334(2) 
0.1576(2) 
0.3174(2) 

y/b 
0.0734(2) 
0.0407(2) 
-0.0799(2) 
-0.1677(2) 
-0.1385(2) 

zle 
0.12225(13) 
0.05933(14) 
0.09955( 14) 
0.20279( 15) 
0.26562(13) 

156 

U(iso) 
0.031(4) 
0.033(4) 
0.034(4) 
0.035(4) 
0.032(4) 

0.7000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 



Parámetros para átomos retlnados anisotrópicamente. 

Atom . u(ll) u(22) u(33) u(23) u(13) u(12) 

Br(1) 0.0121(3) 0.0121(3) 0.0035(4) 0.0000 0.0000 0.0000 
P(l) 0.0174(4) 0.0174(4) 0.0210(7) 0.0000 0.0000 0.0000 
CCl) 0.0189(12) 0.0177(12) 0.0240(12) -0.002(1) -0.001(1) 0.0005(9) 
C(2) 0.0239(13) 0.0195(12) 0.0275(13) 0.0007(11) 0.001(1) 0.0003(9) 
C(3) 0.0287(14) 0.0214(13) 0.0255( 12) -0.000(1) -0.0066([1) 0.003(1) 
C(4) 0.0242(13) 0.0252(13) 0.0311([4) -0.0017(11) ·0.0077(11) -O.OOO( 1) 
C(5) 0.0209(12) 0.0288(14) 0.0344(14) 0.0008(12) -0.0022(11 ) -0.0060(l1) 
C(6) 0.0229(13) 0.0267(13) 0.0237(12) 0.001([) -O.OOO( 1) -0.000(1) 
Cm 0.0414(18) 0.0210(14) 0.057(2) 0.0031 (14) 0.0211([6) -0.0084(12) 
CCS) 0.0305(16) 0.054(2) 0.059(2) 0.0370(18) 0.0106(16) -0.0003( 15) 
C(9) 0.0431(18) 0.058(2) 0.0240(14) 0.0082(15) 0.0069(13) -0.0209(16) 
C(IO) 0.0314(16) 0.048(2) 0.061(2) 0.0394(18) 0.0029(15) 0.0030(14) 
C(ll) 0.0180(13) 0.0423(18) 0.057(2) 0.0170(16) 0.0093(14) 0.0005(12) 
C(12) 0.0332(17) 0.064(2) 0.0443(19) 0.0021(17) 0.0033( 14) -0.0332(17) 
C(13) 0.028(3) 0.018(3) 0.048(4) 0.007(3) -0.000(3) -0.001(2) 
C(14) 0.0'35(3) 0.044(3) 0.018(2) -0.003(3) 0.005(2) 0.001(5) 
C(15) 0.031(5) 0.020(4) 0.031(4) 0.0000 0.0000 0.000(3) 
C(!6) 0.025(4) 0.015(3) 0.035(4) 0.0000 0.0000 -0.005(3) 

Distancia para átomos retlnados 

P(1) - C(lA) 1.794(2) P(l) - C(1B) 1.794(2) 
P(1) - CCIC) 1.794(2) P(!)-C(!) 1.794(2) 
C(l) - C(2) 1.397(4) C(1) - C(6) 1.397(4) 
C(2) - C(3) 1.380(4) C(3)-C(4) 1.397(4) 
C(4) - C(5) 1.385(4) C(5) - C(6) 1.390(4) 
C(7) - C(8) 1.404(6) C(7) - C(12) 1.410(5) 
C(7) - C(13) 1.499(7) C(7) - C(16) 1.487(5) 
C(8) - C(9) 1.414(6) C(S) - C(IO) 1.451(5) 
C(9) - C(lO) 10403(5) C(9) - C(14) 1.51(1) 
C(9) - C(14) 1.51(1) C(10)-C(1l) 1.418(6) 
CCll)-CCI2) 1.401(5) C(1I) - C(13) 1.504(7) 
C(l1) - CC 15) 1.489( 6) C( 12) - CC 12) 1.449(7) 
C(13) - C(13) l.366( 14) C(l3) - C(15) 0.985(8) 
CCI3)-C(16) 0.991(8) C(l4) - CC 14) 0.983(8) 
C(14) - C(14) 1.390( 11) C(14) - C(14) 0.983(8) 
C(15) - C(16) 1.429( 12) 
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Angulas mternas del Ión tetrafenílfosfonío 

01) - P(l) - 01) 
cm - Pi 1) - C(1) 
Cí 1) - P(l) - C(1 ) 
PO) - C(I) - c(2) 
02) - CII) - c(6) 
C(2) - C(3) - c(4) 
0:1) - C(5) - c(6) 
Cí8) - C(7) - Cíl2) 
Cí 12) - 07) - c(13) 
C(12) - C(7) - c(16) 
C(7) - 08) - c(9) 
C(9) - 08) - ce lO) 
C(8) - C(9) - C(14) 
C(8) - C(9) - C(14) 
C(14) - c(9) - c(14) 
08) - CllO) - C(1I) 
C( 10) - C(ll) - c(12) 
012) - C(11) - ce!3) 
cr 12) - cell) - celS) 
C(7) - q12) - cell) 
C(II) - C(12) - q12) 
q7)- q13) - q!3) 
q7) - C(13) - celS) 
qI3)- C(13) - c(15) 
C(] 1) - C(13) - c(16) 
C(1S) - q13) - c(16) 
q9) - C(14) - c(14) 
c(9) - C(14) - C(14) 
C(l4) - C(14) - c(14) 
C(9) - C(14) - q14) 
c(14) - C(14) - c(14) 
cr i 1) - C( 15) - q 13) 
crll) - C(IS) - c(13) 
013) - C(15) - q13) 
01 1) - C( 15) - C( 16) 
CdJ) - c(15) - C(16) 
C(7) - c(16) - c(13) 
C(7) - C(16) - ce 13) 
(13) - q16) - C(13) 
(7) - c(16) - c(15) 
CII3) - C(16) - C(1S) 

109.24(8) 
109.24(8) 
109.93(16) 
120.69(19) 
119.9(2) 
120.3(3) 
120.5(3) 
119.9(3) 
131.9(4) 
95.6(4) 
119.9(3) 
113.8(4) 
131.3(4) 
95.5(4) 
38.0(4) 
! 13.4(4) 
119.7(3) 
132.2(4) 
96.1(4) 
120.4(3) 
113.6(2) 
113.9(3) 
155.1(7) 
46.1(5) 
155.3(7) 
92.6(8) 
71.3(10) 
114.1(10) 
45.00 
70.7(10) 
45.00 
71.6(4) 
151.9(8) 
87.7(11) 
113.5(4) 
43.9(5) 
71.2(4) 
1509(8) 
87. l (10) 
112.8(4) 
-B.6(5) 

CO) - P(1) - C(l) 
C(I)-P(1)-C(l) 
C(I) - P(I) - C(I) 
P(I) - cel) - c(6) 
cel) - c(2) - c(3) 
C(3) - c(4) - ceS) 
C(l) - c(6) - c(5) 
c(8) - C(7) - ce 13) 
c(8) - c(7) - ce 16) 
c(13) - c(7) - C(l6) 
c(7) - c(8) - C( 10) 
c(8) - c(9) - celO) 
C(10) - c(9) - C(l4) 
ce lO) - C(9) - C(14) 
c(8) - ce I O) - C(9) 
c(9) - celO) - C(1I) 
celO) - C(1I) - c(13) 
celO) - C(lI) - c(15) 
c(13) - cell) - c(15) 
c(7) - c(12) - C(l2) 
c(7) - C(13) - C(lI) 
cell) - c(13) - c(13) 
C(11) - c(13) - c(15) 
c(7) - C(13) - C(16) 
c(13) - ce 13) - c(16) 
c(9) - c(14) - C(9) 
c(9) - c(14) - C(l4) 
c(9) - C(14) - C(14) 
c(9) - C(l4) - C(14) 
C(14) - C(14) - c(14) 
C(1I) - c(15) - cell) 
cel 1) - cel5) - c(13) 
cell) - C(15) - c(13) 
cel 1) - c(15) - c(16) 
C(13) - celS) - c(16) 
c(7) - ce 16) - C(7) 
c(7) - ce 16) - C(l3) 
C(7) - q16) - C(13) 
c(7) - C(16) - C(15) 
c(13) - C(16) - celS) 
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109.93(16) 
109.24(8) 
109.24(8) 
119.24(19) 
119.9(2) 
119.7(2) 
119.6(2) 
95.7(4) 
132.6(4) 
38.8(4) 
114.6(4) 
120.0(3) 
95.6(4) 
131.4(4) 
114.7(4) 
120.0(3) 
95.7(4) 
l32.2(4) 
38.4(4) 
113.7(2) 
119.8(5) 
113.6(3) 
69.9(5) 
70.0(5) 
46.5(5) 
119.4(4) 
153.4(7) 
113.5(10) 
153.9(7) 
90.00 
119.5(6) 
151.9(8) 
71.6(4) 
113.5(4) 
43.9(5) 
120.3(6) 
150.9(8) 
71.2(4) 
112.8(4) 
43.6(5) 



Anexo 5. Tabla 4. Parámetos de difracción de Rayos-X de [(C6Hs)4P)z(C7o][Il. 

Coordenadas fraccionarias y parámetros de desplazamiento isotrópico para [(C6Hs)4P]z(C70][I]. 

."-tom x/a y/b z/c U(iso) Occ 

[( J) 0.0000 0.0000 0.5000 0.0696 0.1250 
P(!) 0.5000 0.0000 0.7500 0.0496 0.2500 
C(lO 1) 0.4714(7) -0.1121(8) 0.7975(4) 0.0499 1.0 
C(102) 0.4020(8) -0.1883(8) 0.7763(4) 0.0586 1.0 
C(03) 0.3850(9) -0.2772(9) 0.8110(5) 0.0707 1.0 
Ce 104) 0.4331(9) -0.2906(9) 0.8669(5) 0.0696 1.0 
C(105) 0.5012(12) -0.2167(8) 0.8878(4) 0.0654 1.0 
C(106) 0.5213(8) -0.1268(8) 0.8535(4) 0.0602 1.0 
C(I ) -0.1201 -0.0927 0.1702 0.055(5) 0.1250 
C(2) -0.1113 -0.1967 0.1401 0.053(5) 0.1250 
C(3) -0.0150 -0.0580 0.1889 0.055(5) 0.1250 
C(4) -0.0007 -0.2263 0.1401 0.056(5) 0.1250 
C(5) 0.0589 -0.1405 0.1702 0.054(5) 0.1250 
C(6) -0.1915 -0.0181 0.1477 0.055(5) 0.1250 
C(7) -0.1743 -0.2211 0.0890 0.050(5) 0.1250 
C(8) 0.0138 0.0496 0.1841 0.053(5) 0.1250 
C(9) 0.0416 -0.2789 0.0890 0.055(5) 0.1250 
C(10) 0.1579 -0.1115 0.1478 0.056(5) 0.1250 
C(II) -0.2565 -0.0440 0.0945 0.051(5) 0.1250 
C(12) -0.1609 0.0936 0.1428 0.049(5} 0.1250 
C(13) -0.2481 -0.1430 0.0658 0.053(5) 0.1250 
C(14) -0.0608 0.1266 0.1606 0.050(5) 0.1250 
C(15) -0.1297 -0.2756 0.0359 0.047(5) 0.1250 
C(16) -0.0244 -0.3037 0.0360 0.053(5) 0.1250 
C(l7) 0.1168 0.0791 0.1606 0.054(5) 0.1250 
C(18) 0.1870 0.0005 0.1429 0.058(5) 0.1250 
C( 19) 0.1445 -0.2481 0.0659 0.056(5) 0.1250 
C(20) 0.2011 -0.1665 0.0945 0.057(5) 0.1250 
C(21) -0.2657 0.0520 0.0570 0.049(5) 0.1250 
C(22) -0.2074 0.1360 0.0865 0.047(5) 0.1250 
C(23) -0.2486 -0.1498 -0.0015 0.051(5) 0.1250 
C(24) -0.0032 0.2033 0.1226 0.046(5) 0.1250 
C(25) -0.1764 -0.2307 -0.0197 0.047(5) 0.1250 
C(26) 0.1051 0.1743 0.1226 0.047(5) 0.1250 
C(27) 0.0383 -0.2882 -0.0197 0.048(5) 0.1250 
C(28) 0.1413 -0.2542 -0.0014 0.055(5) 0.1250 
C(29) 0.2483 0.0140 0.0865 0.056(5) 0.1250 
C(30) 0.2569 -0.0879 0.0570 0.057(5) 0.1250 
C(31) -0.2739 0.0465 -0.0082 0.047(5) 0.1250 
C(32) -0.1559 0.2161 0.0514 0.047(5) 0.1250 
C(33) -0.2650 -0.0586 -0.0386 0.045(5) 0.1250 
C(34) -0.0497 0.2511 0.0702 0.045(5) 0.1250 
C(35) -0.1190 -0.2220 -0.0754 0.046(5) 0.1250 
C(36) -0.0073 -0.2519 -0.0754 0.047(5) 0.1250 
C(37) 0.1692 0.1924 0.0702 0.043(5) 0.1250 
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Anexo 5. Tabla 4. Continúa 

.~tom x/a y/b zJe U(iso) Oee 

C(38) 0.2436 0.1090 0.0514 0.054(5) 0.1250 
C(39) 0.2008 -0.1834 -0.0386 0.054(5) 0.1250 
C(40) 0.2610 -0.0968 -0.0082 0.056(5) 0.1250 
C(41) -0.2426 0.1389 -0.0412 0.048(5) 0.1250 
C(42) -0.1843 0.2228 -0.0117 0.047(5) 0.1250 
((43) -0.2257 -0.0630 -0.0997 0.046(5) 0.1250 
CrM) 0.0199 0.2900 0.0244 0.047(5) 0.1250 
((45) -0.1534 -0.1439 -0.1179 0.045(5) 0.1250 
C46) 0.1282 0.2610 0.0244 0.042(5) 0.1250 
C(47) 0.0613 -0.2015 -0.1 L 79 0.050(5) 0.1250 
(( clS) 0.1643 -0.1676 -0.0997 0.054(5) 0.1250 
C(49) 0.2714 0.1006 -0.0117 0.052(5) 0.1250 
ClSO) 0.2800 -0.0012 -0.0412 0.054(5) 0.1250 
C(51) -0.2095 0.1328 -0.1056 0.051(5) 0.1250 
C(52) -0.1138 0.2704 -0.0572 0.055(5) 0.1250 
CiS3) -0.2012 0.0338 -0.1342 0.050(5) 0.1250 
CIS4) -0.0137 0.3033 -0.0395 0.055(5) 0.1250 
C(55) -0.0828 -0.0988 -0.1641 0.053(5) 0.1250 
C(56) 0.1638 0.2557 -0.0395 0.050(5) 0.1250 
CiS7) 0.0224 -0.1271 -0.1641 0.052(5) 0.1250 
C(58) 0.2340 0.1770 -0.0573 0.051(5) 0.1250 
C(59) 0.1913 -0.0715 -0.1343 0.052(5) 0.1250 
C(60) 0.2480 0.0101 -0.1056 0.053(5) 0.1250 
Cr61 ) -0.1297 0.2145 -0.1154 0.052(5) 0.1250 
C(62) -0.1126 0.0114 -0.1742 0.053(5) 0.1250 
C(63) 0.0757 0.2820 -0.0791 0.052(5) 0.1250 
C(64) 0.1032 -0.0465 -0.1743 0.054(5) 0.1250 
C(65) 0.2196 0.1207 -0.1155 0.053(5) 0.1250 
Cl66') -0.0440 0.1935 -0.1538 0.053(5) 0.1250 
Cí67) -0.0353 0.0895 -0.1839 0.055(5) 0.1250 
Cí681 0.0612 0.2281 -0.1352 0.052(5) 0.1250 
C(69) 0.0753 0.0598 -0.1839 0.053(5) 0.1250 
C(70) 0.1349 0.1455 -0.1538 0.055(5) 0.1250 

Coordenadas fraccionarias para átomos de hidrógeno 

.~tom x./a ylb z/e U(iso) Occ 

Hil234) 0.0004 0.0002 -0.0001 0.0507 0.00 
H( 102) 0.3629(8) -0.1769(8) 0.7368(4) 0.0592 1.0 
H1l03) 0.3388(9) -0.3344(9) 0.7943(5) 0.0672 1.0 
H(l04) 0.4153(9) -0.3528(9) 0.8933(5) 0.0696 1.0 
H( 105) 0.5414(12) -0.2296(8) 0.9268(4) 0.0664 1.0 
H( 106) 0.5688(8) -0.0706(8) 0.8701(4) 0.0565 1.0 
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Parámetros para átomos refinados anisotrópicarnente 

Atom u(ll) u(22) u(33) u(23) u(13) 

l( 1 ) 0.078(1) 0.078( 1) 0.052(1) 0.0000 0.0000 
PO) 0.0448(16) 0.0448(16) 0.059(3) 0.0000 0.0000 
CIIOI) 0.037(7) 0.049(6) 0.064(6) -0.003(5) 0.002(4) 
C(102) 0.053(7) 0.060(7) 0.062(6) 0.004(6) -0.002(6) 
Cíl03) 0.062(8) 0.055(7) 0.095(9) -0.001(7) -0.001 (7) 
C( 104) 0.064(8) 0.063(8) 
C(l05) 0.058(6) 0.069(7) 
C(106) 0.041(8) 0.065(7) 

Distancia para átomos refinados 

P(1) - celOl) 
C(101) - C( 106) 
C(103) - C(104) 
ce 105) - C(l06) 

1.792(9) 
1.381 (12) 
1.365(13) 
1.384(12) 

0.082(8) 0.019(7) 
0.069(6) 0.017(5) 
0.074(6) 0.001(6) 

C(101) - ce 102) 
C(102) - c(103) 
c(104) - C(l05) 

Distancias internas del modelo rígido de C 70 

C(I) - C(2) 1.48 cel) - c(3) I.46 
C(1) - C(6) 1.40 C(2) - c(4) 1.45 
C(2) - c(7) l.40 C(3) - c(5) 1.46 
C(3) - C(8) 1.42 C(4) - ceS) 1.48 
C(4) - c(9) 1.40 ceS) - celO) 1.40 
C(6) - C(l1) 1.46 C(6) - c(12) 1.47 
C(7) - C(13) 1.45 C(7) - C(15) 1.45 
C(8) - C(14) 1.45 C(8) - c(17) 1.45 
C(9) - C(16) 1.46 c(9) - C(19) 1.45 
ce 1 O) - ce 18) 1.47 C( 10) - c(20) 1.46 
C(ll) - ce 13) 1.40 celO - c(21) 1.47 
C(12) - C(14) 1.39 C(12) - c(22) 1.46 
C(13) - c(23) 1.46 c(14) - c(24) 1.47 
C(15) - c(16) 1.38 C(15) - c(25) 1.46 
C(16) - c(27) 1.46 cel7) - c(18) 1.39 
C( 17) - c(26) 1.47 C( 18) - c(29) I.46 
C( 19) - c(20) 1.40 c(19) - c(28) I.46 
c(20) - c(30) 1.47 C(21) - c(22) 1.44 
C(21) - ce3!) 1.42 C(22) - C(32) 1.43 
C(23) - c(25) 1.43 C(23) - c(33) 1.42 
C(24) - c(26) I.42 C(24) - c(34) I.42 
C(25) - c(35) I.41 C(26) - c(37) 1.41 
C(27) - c(28) 1.43 C(27) - c(36) 1.42 
c(28) - c(39) 1.42 C(29) - C(30) 1.44 
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0.017(7) 
-0.004(9) 
-0.007(5) 

1.386(12) 
1.373(13) 
1.354(15) 

u(l2) 

0.0000 
0.0000 
0.000(5) 

-0.002(6) 
-0.018(6) 
0.007(6) 
0.005(9) 

-0.008(5) 



Anexo 5. Tabla 4. Continúa 

C(29) - C(38) 1.43 c(30) - C( 40) 1.42 
C(31) - C(33) 1.49 c(31) - c(41) 1.43 
C(32) - C(34) 1.48 c(32) - c(42) 1.42 
C(33) - cr 43) 1.42 c(34) - C(44) 1.42 
C(35) - c(36) 1.47 C(35) - C( 45) 1.42 
C(36) - ((47) 1.42 C(37) - C(38) 1.48 
((37) - cr 46) 1.42 ceJ8) - C( 49) 1.42 
C(39) - ((40) 1.49 C(39) - ce 48) 1.42 
((40) - C(50) 1.43 c(41) - c(42) 1.45 
C(41) - CrSI) 1.46 c(42) - c(52) 1.46 
Ce-n) - C(45) 1.43 C(43) - C(S3) 1.47 
C(44) - C(46) 1.42 c(44) - c(54) 1.46 
C(45) - CrS5) 1.46 ce 46) - C(56) 1.46 
C(47) - C(48) 1.43 C(47) - c(57) 1.46 
Cí 48) - C( 59) 1.47 c(49) - ceSO) 1.45 
C(49) - C(58) 1.46 CeSO) - c(60) 1.46 
((51) - c(53) 1.40 c(51) - c(61) 1.46 
C(52) - C(54) 1.39 C(52) - c(61) 1.46 
C(S3) - c(62) 1.45 c(54) - C(63) 1.45 
c(55) - ceS7) l.38 C(S5) - c(62) 1.46 
C(S6) - c(58) 1.39 c(56) - c(63) 1.45 
C(57) - c(64) 1.46 c(58) - c(65) 1.46 
c(59) - C(60) 1.40 c(59) - c(64) 1.45 
C(60) - C(65) 1.46 C(61) - C(66) 1.39 
C(62) - c(67) 1.41 C(63) - C(68) 1.41 
C(64) - C(69) 1.41 C( 65) - C(70) 1.39 
C(66) - c(67) 1.48 C(66) - c(68) 1.46 
C(67) - c(69) 1.45 C(68) - C(70) 1.46 
C(69) - C(70) 1.48 

Angulos imemos del ión tetrafenilfosfonio 

CClOll- P(I) - CrlOl) 
CílOl) - P(!) - C(IOI) 
erlOI) - C(102) - C(103) 
0103) - C(102) - H(!02) 
ce 102) - C(l03) - H( 103) 
C( 103'1 - C( 104) - ce lOS) 
0105) - C(104) - H(l04) 
ce 104) - C( 105) - He 105) 
C( I O 1) - ce I 06) - ce 1 05) 
0105) - C(l06) - H(106) 

1096(5) 
109.4(3) 
119.4(9) 
120.8(6) 
119.1(5) 
119.8(10) 
120.0(6) 
119.6(6) 
119.9(10) 
120.6(6) 

C(IO!) - P(I) - C(101) 
c(102) - crlOl) - C(106) 
C(IOI) - C(102) - H(102) 
c(102) - ce 103) - C(104) 
ce I 04) - ce 103) - H(103) 
C(103) - C( 104) - H(l04) 
C(104) - C(105) - C(l06) 
C( 106) - ce 1 05) - H(l05) 
ce 101) - C( 106) - H(106) 
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109.4(3) 
119.2(9) 
120.4(5) 
121.2(10) 
1195(6) 
120.3(6) 
120.5(10) 
119.4(6) 
119.8(5) 



Angulas internos del modelo rígido de C70 

C(2) - C(1) - C(3) 108.79 C(2) - C(1) - C(6) 120.01 
C(3) - C(1) - C(6) 118.93 C(1) - C(2) - C(4) 107.70 
ce 1) - C(2) - C(7) 120.27 C(4) - C(2) - C(7) 119.61 
C(1) - C(3) - C(5) 107.03 C(I) - C(3) - C(8) 120.32 
C(5) - C(3) - C(8) 120.36 C(2) - C(4) - C(5) 107.70 
C(2) - C(4) - C(9) 119.55 C(5) - C(4) - C(9) 120.30 
C(3) - C(5) - c(4) 108.78 C(3) - c(5) - celO) 118.91 
C(4) - c(5) - C(IO) 120.03 C(I) - C(6) - cell) 119.36 
C(l) - c(6) - c(12) 120.38 C( (1) - c(6) - C(12) 108.04 
C(2) - c(7) - C(13) 119.34 C(2) - C(7) - ce 15) 120.48 
C(13) - C(7) - C(15) 107.62 C(3) - C(8) - C(14) 120.38 
C(3) - C(8) - C(17) 120.36 C( 14) - ceS) - C(17) 106.88 
C(4) - C(9) - C(16) 120.47 C(4) - C(9) - C(19) 119.30 
C(16) - C(9) - CC 19) 107.64 C(5) - C(IO) - C(18) 120.37 
C(5) - CC 10) - C(20) 119.29 C( 18) - ce 10) - c(20) 108.08 
C(6) - C(11) - CCD) 120.63 C( 6) - C(1I) - C(21) 107.18 
C( 13) - C(ll) - C(21) 120.21 C(6) - c(12) - C(l4) 120.69 
C(6) - C(12) - C(22) 107.96 C(14) - C(12) - c(22) 119.28 
C(7) - C(13) - CCll) 120.40 C(7) - C(13) - C(23) 107.87 
C(11) - C(13) - C(23) 119.59 C(8) - c(14) - C(12) 119.30 
C(8) - CC 14) - C(24) 108.52 C(12) - c(14) - C(24) 119.95 
C(7) - C(15) - C(16) 119.91 C(7) - C(15) - C(25) 107.97 
C(16) - C( 15) - C(25) 119.58 C(9) - C(l6) - C(15) 119.98 
C(9) - C( 16) - C(27) 108.02 C(15) - C(16) - C(27) 119.46 
C(8) - C(17) - C(18) 119.28 C(8) - C(17) - C(26) 108.50 
C(18) - C(17) - C(26) 119.97 C(lO) - C(18) - C(17) 120.73 
C(IO) - C(l8) - C(29) 107.92 C( l7) - CC (8) - C(29) 119.26 
C(9) - C(19) - C(20) 120.39 C(9) - C(19) - C(28) 107.78 
C(20) - C(19) - C(28) 119.67 C(lO) - C(20) - CC (9) 120.68 
C( 10) - C(20) - C(30) 107.16 CC 19) - C(20) - C(30) 120.15 
C(ll) - C(21) - C(22) 109.03 C(11) - c(21) - C(31) 121.00 
C(22) - C(21) - C(31) 120.96 C(12) - c(22) - C(21) 107.79 
C( 12) - C(22) - C(32) 121.56 C(21) - C(22) - C(32) 121.56 
C( 13) - C(23) - C(25) 108.36 C(13) - C(23) - C(33) 121.06 
C(25) - C(23) - C(33) 121.34 C(14) - C(24) - C(26) 108.03 
C(l4) - C(24) - C(34) 121.69 C(26) - C(24) - C(34) 120.87 
C( (5) - C(25) - C(23) 108.19 C(15) - c(25) - C(35) 121.78 
C(23) - C(25) - C(35) 120.61 C(17) - C(26) - C(24) 108.07 
C( 17) - C(26) - C(37) 121.67 C(24) - C(26) - C(37) 120.85 
C(16) - C(27) - C(28) 108.09 CC 16) - C(27) - C(36) 121.77 
C(28) - C(27) - C(36) 120.72 C( 19) - C(28) - C(27) 108.48 
C(19) - C(28) - C(39) 121.05 C(27) - C(28) - C(39) 121.22 
C( 18) - C(29) - C(30) 107.81 C(18) - C(29) - C(38) 121.56 
C(30) - C(29) - C(38) 121.53 C(20) - C(30) - C(29) 109.03 
C(20) - C(30) - C(40) 120.97 C(29) - C(30) - C( 40) 120.98 
C(21) - C(31) - C(33) 118.64 C(21) - C(31) - C(41) 115.94 
C(33) - C(31) - C(41) 119.41 C(22) - C(32) - C(34) 119.01 
C(22) - c(32) - C(42) 116.16 C(34) - c(32) - C(42) 118.67 
C(23) .. C(33) - C(31) 119.19 C(23) - C(33) - C(43) 116.34 
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Anexo 5. Tabla 4. Continúa 

C(31) - C(33) - C(43) 118.40 C(24) - C(34) - C(32) 118.21 
C(24) - C(34) - c(44) 116.80 C(32) - C(34) - C( 44) lI8.73 
Cí?S) - ce3S) - C(36) ll8.48 q?S) - q3S) - C( 45) l16.69 
C(36) - ce3S) - C( 45) l18.52 C(27) - C(36) - C(35) l18.61 
Cí??) - C(36) - C(47) 116.69 C(35) - C(36) - C( 47) 118.38 
C(26) - C(37) - C(38) 118.20 C(26) - C(37) - C( 46) l16.81 
C!3S) - C(37) - C( 46) 118.74 C(29) - CC3S) - C(37) 119.03 
C(29) - C(3S) - C( 49) 116.15 C(37) - C(38) - C( 49) 118.66 
C(28) - (39) - c(40) 119.l3 C(28) - C(39) - C( 48) 116.34 
C( 40) - C(39) - C( 48) 118.47 C(30) - CC 40) - C(39) l18.73 
C(30) - C(40) - C(SO) 115.94 C(39) - C(40) - C(50) 119.32 
C(31) - (41)- C(42) l21.65 C(31) - C(41) - C(51) 121.02 
042) - C(4l) - 051) 108.30 C(32) - CC 42) - C( 41) 120.83 
C(32) - ce 42) - C(52) 121.41 C(41) - C(42) - C(52) l08.61 
C(33) - C(43) - C(45) l20.83 C(33) - C(43) - C(53) 121.09 
C(4S) - C(43) - C(S3) l08.86 C(34) - C(44) - C(46) l20.79 
C(34) - c(44) - C(54) l21.52 C(46) - c(44) - C(54) 108.18 
C(3S) - C(45) - C(43) 121.19 C(35) - C(45) - C(55) 121.94 
C(43) - CC4S) - C(55) 107.52 C(37) - CC 46) - C( 44) 120.82 
C(37) - C(46) - C(56) 121.53 C(44) - C(46) - C(56) 108.14 
C(36) - CC 47) - q 4S) 121.09 C(36) - CC 4 7) - C( 57) 121.94 
C(48) - 047) - (57) 107.61 C(39) - CC 48) - C( 47) 120.95 
C(39)- C(48)- C(59) l21.11 C(47) - C(48) - C(59) 108.74 
C(38) - ce 49) - C(50) 120.86 C(38) - C(49) - C(58) 121.42 
C(SO) - (49) - C(58) l08.59 CC 40) - ceSO) - C( 49) 121.63 
C(40) - (50) - C(60) 121.04 (49) - qSO) - C(60) 108.30 
C(41) - C(51) - c(53) 119.42 C(41) - CCS!) - C(61) 107.55 
G53) - ceSI) - C(61) l21.05 C(42) - CCS2) - C(S4) 119.76 
C(42) - C(52) - c(61) 107.35 CCS4) - CCS2) - C(61) 120.62 
C(43) - C(53) - C(S!) l20.36 C(43) - CCS3) - C(62) 107.73 
GSl) - ceS3) - C(62) 119.89 C(44) - c(54) - C(S2) 119.59 
«44) - C(54) - C(63) l08.21 C(52)- c(54) - C(63) Il9.72 
G45) - C(55) - C(57) l19.38 ce4S) - CCS5) - C(62) 10S.56 
C(57) - C(S5) - C(62) l19.78 C(46) - C(56) - C(5S) 119.58 
G46) - C(56) - C(63) 10S.23 C(58) - C(56) - C(63) 119.73 
C(47) - C(57) - CCS5) ll9.52 C(47) - C(57) - C(64) lOS.51 
crS5) - C(57) - C(64) ll9.70 C(49) - CCS8) - C(S6) 119.77 
C( 49) - C(58) - C(65) 107.39 C(S6) - CCS8) - C(6S) 120.60 
C(48) - C(59) - C(60) 120.27 C(48) - CCS9) - C(64) 107.82 
«60l - C(59) - C(64) 119.89 C(50) - C(60) - C(59) 119.50 
GSO) - C(60) - C(65) 107.57 C(59) - C(60) - C(65) 120.99 
G51) - C(61) - C(52) 108.19 C(51) - C(61) - C(66) 119.43 
G52) - CC6l) - C(66) l20.04 C(S3) - C(62) - C(55) 107.34 
G531 - C(62) - C(67) 119.44 C(55) - C(62) - C(67) l20.89 
C(54) - C(63) - CCS6) 107.25 CCS4) - C(63) - CC6S) 120.02 
C(56) - C(63) - C(68) l20.04 C(S7) - C(64) - C(S9) 107.31 
C(57) - G64) - C(69) l20.90 C(59) - C(64) - C(69) l19.47 
G58) - C(65) - C(60) l08.16 ceSS) - C(65) - C(70) 120.04 
C(60) - C(65) - C(70) 119.50 C(61) - C(66) - C(67) 119.52 
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Anexo 5. Tabla 4. Continúa 

C(I, 1)- C(66) - 0(8) 
(,'62) - C(67) - C(66) 
C(66) - C(67) - C(69) 
C(63)- C(68) - C(701 
C(64) - C(69) - C(67) 
,:(67) - C(69) - C(70) 
C(651 - C(70) - C(69) 

119,35 
120,67 
107,71 
12022 
119AO 
10770 
1 j 9S 1 

C(67) - C(66) - C(68) 
C(62) - C(67) - C(69) 
e(63) - C(68) - C(óó) 
C(66) - C(68) - C(70) 
C(64) - C(69) - C(70) 
C(65) - C(70) - C(68) 
C(68) - C(70) - C(69) 
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108,78 
119,33 
120,26 
107m 
120,63 
11937 
108,79 



Anexo 6. Tabla 5. Energías de orbitales moleculares. 

Tabla 5. Energías de orbitales moleculares calculados por OFf (Hartree) de isómeros de C84. 

I1 Nivel energía i 1 O2(1) i 2 C?(I) 1" 02d(I) ISD2(m 8 C2(II) 

H-6 : -0.20398 ¡ -0.20421 : -0.20740 1 -0.20620 -0.21253 

H-5 • -0.20315 i -0.19899 I -0.20378 , 1-0.20449 -0.19635 

H-4 · -o. 19692 • -0.19459 i -0.20129 
I 

I -0.19558 -0.19441 

H-J : -0.19323 i -0.19445 i -0.18232 '-0.18843 '-0.18449 , , 

H-2 • -0.18943 : -0.18907 : -0.18229 1-0.18566 '-0.18109 

H-¡ · -0.18492 I -0.18048 :-0.18217 '-0.17575 1-0.18076 

H : -0.17784 ! -O 17661 ¡ -0.17710 , -0.17368 '-0.16250 
! ' . 

¡L · -0.12179 i -0.13491 
, 

1-0.13439 '-0.14713 i -0.12692 , , , 
! -0.12455 '-0.13381 1-0.12820 : L+l -0.12057 i -O. 11952 

L' ) , -0.11947 '-0.11207 1-0.12454 '-0.11976 1-0.12606 T_ 
i 

L+3 [ -0.10058 i -0.10827 1-0.098130 1-0. 10177 1-0.098990 
1 , 

'-0.10124 1-0.095890 1-0.095930 '-0.097210 L+4 i -0.10012 

Anexo 6. Tabla 5. Continúa. 

i Nivel energía . 9 Cz(Ill) 111 Cz(N) 112 C¡(l) 113 CZ(V) 

i H-6 -0.19789 : -0.20013 I 
1-0.20118 ,-0.19959 

I 

H-5 . -0.19714 i -0.19648 
I 
I -0.19504 1-0.19579 

H-4 -O. 19409 ! -O. I 9337 i -O. I 9307 1-0.19235 

. B-3 
" 

-0.18962 -0.18954 '1 -0.18999 1 -0.18591 

-0.17948 . -0.18747 i -0.18014 '-0.17812 , B-2 
I --I H-I -0.17904 -0.17629 1-0.17707 1-0.17199 

IH -0.16368 i -0.17361 i -0.17161 '-0.17141 

IL 

I 

-0.15594 i -0.14336 -0.14652 -0.15546 

I L+I ' -0.12638 [ -0.12494 -0.13241 -0.12665 

L) 1-0.11555 1-0.11388 I -0.11527 1-0.12355 T_ , 
L+3 ¡-O. 10615 : -O 10739 1-0.10676 1-0.099920 

L+4 : -0.098960 i -0096200 1-0.094340 '-0.098580 
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Anexo 6. Tabla 5. continúa. 

Nivel energía ! 16 Cs(V) ! 21 Do(III) 
, - 122 D2(IV) 23D2d(ll) 

H-6 1-0.19832 i -0.19921 1-0.19973 -0.21448 

H-5 1-0.19539 1-0.19713 
I i -0.19348 I -0.19300 --

1-0.19225 )-0.18938 H-4 1-0.19204 -0.18767 

1-0.18849 i -0.18672 
, 

H-3 : -0.18760 I -0.18749 
f------- , 
H-2 1-0.18728 1-0.18277 1-0.18756 [ -0.18446 
r------.-----

[-0.18568 
, I -0.17729 1-0.17816 

"-
H-l I -o. 17364 

f----- - i -0.17653 H 1 -0.17420 I -0.16894 [-0.17816 
f-----

1-0.14021 
I 

!-O.13583 !-O.13492 L 1-0.14647 
1---

, --
L+l !-O.12527 i -0,13729 1-0.13499 I -O.1349? 

!-0.I1093 !-O12685 
, 

L+2 [-0.11888 -0.12215 

L+3 !-O.10884 I-O.!0165 [-0.10294 [-0.096520 

L+4 [-0.096970 j-O.087800 j-0.092630 -0.092540 
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Intemattonal Winterschool on Electronic Properties of Novel Materials (IWEPNM), American 
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AND C84' UNDER 02-AND H20-FREE CONDITIONS AND THEIR OBSERVATION BY 

ELECTRON SPIN RESONANCE. The 1997 Joint International Meeting, The International 

Soelety of Eleetroehemlsrry, Paris, Franela. August 31 - September 5, 1997. 

- .\Iatn Pémeaud, José-Antonio Azamar-Barnos, Olinda Carreón, Rodolphe Clérae and Claude 
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Abstract. The iullende salt CfiO-tetraphenylphosphonium bromlde 15 investlgated as a function of temper
lture bv smgle crystal X-ray diffuse seattermg and diffraetion. At room temperature, che C60 orientatlOnal 
ilsorder ¡s round to be more eomplex than prevlOusly expeeted, YIoreover. d. structural phase transltion, 
me te che C50 orientatíonal ordering, 15 evideneed around 120 K. Its retatian wlth che stabilization of a 
jtaC1C Jahn-Teller erreet 15 diseussed, 

PAes. 61.1O.Eq X-ray scattenng (including small-angle seattenng) - 6LIO.Nz Single-crystal and powder 
dlffractlon - o1.48,+c Fullerenes and fullerene-related matenals 

1 Introduction 

The C60 molecule has a strong electron affiruty and numer
)liS Cljo-reduced solids have been syntheslZed. We cite. as 
\ll example, ,he doped fuJ]erides, with three alkali per C60 , 

',vt1ose suoerconductlvity was dlSCQVered in 1991, which 
lfe rhe hlghest-Tc organic superconductors [11 .. --\nother 
~ntenslvelv studied fullerene salt is TDAE. C60 , which 18 

:'erroma~~etic below 16 K ~2], che highest transitíon tem
')f;rature ~o\Vn ror all orgamc compounds. However. the 
ll1derstancling 01 the ffilcroscoplC mechamsms responsible 

:or ~he :-emarkable propertles of the fullerene denvatives 
.::i .)till '/ery incomplete. partly because of the scarcity of 
~1D~le crystais. 

The !cosaneclral C60 molecule has a chree-rald degen
~rarc ,( : ti. I ;owest unoccupied molecular orbitaL For C60 
\l1Ions. statlc DI dynamic Jahn-Teller effects are expected 
'0 ,)ccur In the 5tatlC case. che degeneracy of the t 1u level 
;:; .!Íred :)v ;:he electron-phonon lllteractions. :he energy 
~!J[lttln~ bemg a.ceompanied by a molecular deÍormation: 
-he Jahn- Tener distortlOn f3-51. rt has been proposed that 
Jahn- Teiler effects may playa 'key role in the understand
:n~ f)f the 8lectromc properties of the alkali-metal doped 
:nilerenes. in che fullende suoerconductlvity or ferromag
:¡etlsm '61. However. electro~ addition on the large C60 
'noiecule ;.vould result In very small distortions (typicaJIy, 
.n C~o, ,Jne expects displacements of about 0.01.1.. foc only 
20 araffiS OUt of 60 í51), Thus. direct structural observa
-Ions oc these distortlOlls are rare [7,8!. 

C:"o-;:;etraphenylphospholllum haJides were the first ful
lende saits ro be syntheslzed. They are stable in mr and 

, '2-maJi: launo~s(nps. u-psud. ir 
') Permanent IJ.ddress: Cinvestav-Mérida, apdo postal 73 

';,)rdemex, 97.310 \-lérida, Yue., .\-IéXIeo 
r;"fR 3502 du CClRS 

were obtained in powder farm in 1991 [9]. Two years 
later, they were shown to form single crystals by elec
trocrystaUization [101. Isostructural salts of general for
mula [Ph.P+]dC60J[X-lx[CI-I,-x, with Ph = C6 Hú and 
X = CI, Br or 1 have been synthesized [10-121. They have 
been thoroughly studied by X-ray diffraction [10-12], elec
,ran spm resonance (ESR) [9,13-17], calorimetry [17], nu
clear magnetlc resonance [lS], infrared [l1(h), 19,201 and 
Raman 1211 spectroscopies. Their structure has been de
termined mdependently by Pénicaud et al. [101 and by 
Bilowand .Jansen [111 The space graup at room temper
ature is 14/m, with Ulllt ceU parameters a = b ~ 12.5 A 
and e ~ 20.3 Á. The halogen ions are located at the ori
gin of the unit cell, the tetraphenylphosphonium ious are 
located at (0,1/2,1/4) and the fuUerene lons around 4/m 
centers at (0,0,1/2). The structure is a distorted CsCI
type structure where Cs + is replaced by (P h4p) + and 
where Cl- is alternatively replaced by an halogen or a 
fullerene 100. The Ph4 P+ cations form a host lattlce sta
bllized by multiple phenyl embraces [22]. The C6"o an
ions are surrounded by eight Ph4P+ cations and are well 
separated fram each other. C6o-tetraphenylphosphonium 
halide salts are ,hus model systems to study C60 mono
amons III the solid state. Moreover, an interesting orien
tational property of these salts has been eVldenced by the 
early structural studies [10,111. The molecule bemg lo
cated on a 4/m center with a two-fold aXlS paralJel to the 
four-fald crystaI axis e, it can take two onentations, re
lated by a 90° ratation about the c axis, with equal prab
ability [10,111 (merohedral disorder). ActuaUy, it appears 
chat several (4S out of 60) C atoms on a molecule are 
clase to other C atoms on the rotated molecule (Fig. 1). 
This is a further difficulty in view of direct structural [ll
vestigations of the Jahn-TelJer distortlOn. On the ather 
hand, strong indications for a Jahn-TeUer effect have been 



446 The European PhYSlcal Jaurna! 8 

t_:'.. 
Fig. L Refined atomic positions and thermal ellipsoids for the 
Coo mo[ecule at room temperature (141m spaee group). fnter
atomic bands are drawn to facilitate visuaJization. The atoms 
e t and C2 beJong to the same CIW molecule. Two mol~cu1e 
orientations, related by a 90° l'otation around the aJás e, are 
found. el and C2 are well separated from che equivalent atoms 
on Lile rotaLed molecule, but 48 atomic positions out of 60 are 
rlot resolved and appear supenmposed for the two malecule 
orientations. 

provtded by ESR [14,23] and by far-infrared studies [20]. 
These measurcments have found changes in the molecular 
Landé factor of the fullerene or splitting of CBO vibrational 
modes, tn connection with a symmetry lowering. [n Ihis 
paper we present a study of the X-ray diffuse scattering 
in C6o-tetraphenylphosphonium bromide as a function of 
temperature together with the results of a new low tem
peratllre structural determination. We diseuss the Jahn
Teller effect in C60-tetraphenylphosphonium halide salts 
Lll relation with the orientational ordering. 

2 Experimental results: X-ray diffraction 
and diffuse scattering 

\Ph"P+!2[Cr,¡,IIBr-¡xicr'h-x single crystals were grown 
by electrocrystallizaLion [10,231. [n the electrocrystalli
sation precedure, C,;O and [Ph.PI[Brl were dissolved in 
t.oluene-dichloromethane, which was in fact also a soLiree 
of chlorine [12], thus explaining the mixed formulae 
[Br-!.,;C¡- h-x. Elemental analysis performed on10 mg of 
material gave x ", 0.42 [231. Diffraction data were obtained 
on single crystals of typical size 0.2 x 0.25 x 0.35 mm3 . 

Their analysis gives 'tnformation about the average strnc
ture. X-ray diffuse ocattering is usually more extended 
than B ragg scattering and its intensity 'lB weaker. The 
X-ray diffuse scattering experiments have thus been per
formed on larger crystals of typical size 2 mm2 x 0.1 mm. 
The diffuse scattering gives information about disorder or 
local order. 

The crystals used to measure the diffuse scattering 
were first characterized at room temperature using the 
precession technique, which gives undistorted diffraction 
patterns of selected reciprocal planes. As an example, 
the measured diffractiol1 pattern for 1 = O is shown 
in Figure 2a. [t can be compared with that calculated 

using the structural model of references [10,111 (Fig. 2b). 
The observed and calculated intensity distributions of the 
(It, k, Il) reflections appear to be in good agreement. 

The monochromatic fixed-crystal fixed-film t,echnique 
was employed to detect the weak diffuse scattering signal 
between the Bragg peaks, and to follow its evolution as a 
function of temperature. CuK", radiation (A = 1.5418 Á) 
was selected by re/lection on a doubly-bent graphite 
monochromator. The crystal was placed in an evacuated 
chamber to remove air scattering. The diffuse scattering 
patterns were recorded on cylindrical (q; = 60 mm) imag
ing plates or films. The low temperature experiments were 
performed using a cryocooler and the crystal was glued to 
the sample holder with varnish. Note that the tempera
ture was measured on the cold end of the sample holder so 
that the actual crystal temperature was probably l1igher 
than the measured one. 

Bread diffuse scattering tllodulations are clearly visi
ble at room temperature, as shown in Figures 3a and 40.. 
The diffuse scattering intensity varies slowly in recipro
cal space and its modulations extend over several Bril
louin zones. Because the width of diffuse scattering in
tensity maxima are roughly proportional to the inverse of 
the correlation lengths in direct space, this indicates that 
the diffuse intensity ls a signature of random disorder (or 
"t least of very short-range correlations). The structure 
refinements (using the Bragg peak intensities) together 
with.elementai analyses have identified two types of disor
der: i) orientational disorder oi the C60 molecules [10,111, 
ii) substitutional disorder between CI- and Br- [12,231. 
The diffuse intensity for the substitutional disorder is 
given by the Laue formula [241: 

2 [D(Q} ex Nx(l - x) Ifc¡- (Q) - f8,- (Q)I, (1) 

where Q is the scattering wave vector, Q is its modulus, 
N is the number of unit cells and where fc¡- and fs,
are the X-ray form factors for the CI- aud Br- ions. This 
diffuse scattering intensity is a slowly decreasing function 
of the wave-vector, so that it does not account for the dif
fuse modulations in Figure 3a or in Figure 'la. The diffuse 
scatterlng for two differently oriented molecules randomly 
distributed on lattice sites can also be treated wlth a simi
lar formalism [25]. For two possible onentations with equal 
probabilities, it reads: 

(2) 

where F, (Q) and F2 (Q) are the form factors of the C60 
molecu!e in its two orientations (Fig. 1). Note that the 
C60 molecular t"rm factors exhibít a non-monotonous de
pendence with the wave-vector Q (in contrast to the ionic 
form factors) so that pronounced diffuse scattering mod
ulations are expected in this case. The diffuse scattering 
calcu!ated from (Eq. (2)) for the two C60 orientations de
duced from the structural analyses is shown in Figure 3b. 
It appears that the ca!culated and measured diffuse scat
tering do IlOt agree, the calculated diffuse scattering distri
bution presenting fewer and more localized maxima. Note 
that strong diffuse sca.ttering modulations are visible LU 
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(a) (b) 

" u;. 2. ?recesslOn pnotograoh Ol the 1 = 1) plane, .zxhibiting a four-faId syrnmetry. (a) Expenment: imagíng plate, CuKo: 
Ntiatlon . -\ = ¡ 5418 ...\), ::b) slfiulatlOn uom che structural fiodel of references [10,11). 

al (b) 

Pi:;. 3. ~.[onochromatlc fLxed-crystal :ued-film pho
~!)t;raDhs CaKa ~adiation, A = 1.5418 .-\); che vertical 
tX1S IS 'a - b'J. c' .5 parallel to che X-ray beam (~.e. perpen
!!Clljdf 'o dIe :mage ::l.t ~he film center). :a) Expenment. I:b) 

,imuiation ;'or ',he cwo C60 onentaclOns proposed from Ghe 
uifrat::tlon t!xpenments ,1O.11~. the calculated diÍfllie tiltensity 
"cinE; represented in gray scale (large intensnies correspond 
'0 'Iark J.reas!. [n .a), ~he central halo ¡s an artefact due ca 

'he sample ~oider. The double-arrow points wward a strong 
iJÍfuse -,cattermg ..lrea around ;3 3 A - i 

;.: :~lJre ;a ~or ';aiues oi the scattering vector modulus close 

'o ~ J.-\ Thís IS che posltion oÍ r.he first diffuse halo 
,naracreristlc Di ':.he onentational molecular disorder in 
'he lHgn ~emperature phase of pure C60 [26-28]. Oue may 
~hus tnier ¡;har. an lmportant part of the diffuse scattering 
.Il c,Jo-;:etraphenylphosphonium brornlde is due to sorne 
(;,¡O 'Jrientational dlsorder, even Ghough this disorder is 
more compiex chan that deduced fram the structural re
;Ínelncms in references [10.111. 

r t :s worth pomtmg out also r.hat diffuse Hnes are 
,)bserved in sorne regions of the diffuse scattermg pat
~erns. These lines join Bragg reftections along directions 
<Ji the type be - c~ (a~ - e) and they are clearly visible in 
~;-!p;ure -le, :3ucn ciiffuse Unes are the slgnature for stacking 
¡isorder oí iOll). :.011), (101) and (101) planes or lay
'~rs !Il the structure. The ongm of the disorder is not yet 
:'ull\' :lIlderstOod but aH mterestmg feature can already 

Fig. 4. !\tIonochromatlc fixed-crystal fixed-film photo
graph (CuK" radiation, A = 1.5418 Al: (al T = 285 K, 
:bi T = 35 K. (e) T = ll5 K (exposure ,imes are 24, 24 
and .32 hours, respectlvely) 'fhe double-arrow pomts toward 
a 3.3 A -1 strong dlffuse scattering area. In the dotted area m 
(c) dlffuse lines joining Bragg reflectlOlls and in the shape of 
lozenges run along directions of the type a ~ + c' and b ~ + e ~ . 
The central halo and the sharp rmgs are artefacts due to 
diffractlOn from r.he sample holder, 

be noted: the (Oll )-type planes are homopolar planes of 
each constituent of the salt, with the following sequence: 
Br-/CI-, Ph.P+, Cilo, Ph.P+, and so on, as seen in 
Figure 5. 

Comparing Figures 4a and 4b one observes that the 
broad diffuse scattering imensity strongly decreases with 
temperature. This diffuse scattering decreases most be
tween room temperature and 110 K; below 110 K, it is 
too weak to be measured. The diffuse tine intenslties also 
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~lg . . ). Schematlc representation of the (011) homopolar 
planes (solid Hnes). 

decrease with temperature. The overall decrease of difluse 
."icactenng with temperature indicates a dramatic reduc
tion of the disorder. However, since the origin of the dif
fuse scatl,ering is Ilot fully clarified, the understanding of 
its temperature tlependence remains incomplete. 

[n contrast ro the ctiffuse scattering evolution, the 
6xed-crystal fixed-film photographs reveal no si~nificant 
change '(n t.he Bragg peak ¡,lr:efiectioh pattern, clown ta 
:l5 K. In partlCular no supplementary Bragg retiection 
is observed and the body-centered condition (h +- k + 
1, ~ 'Zn) is still fulfilled at low temperature. Therefore, 
the C60 orientational ordering does not affect the body
centering, Tú get more informacioll 1 new four-circ1e diffrac
tion experiments have been carried out at 123 K and 
110 K. The data collection and analysis are summarized in 
references [29,301 and will be described in detaH else
where 1231. The results which are specifically related to t.he 
reduction oI the disorder are already presented here. Flg
lIre 6 shows a schematic representation of a simple orien
tational order/clisorder model. At room temperature, one 
considers two randomly distributed Coo orientations (cor
responding to angles 'P and re 12 +- 'p araund c, see Fig. 6a) 
wit:hin the space group 141m. The C60 molecule does not 
possess any 4-fold symmetry axis and the orientational Of

derino must thus lead to a lower symmetry. In Figure 6b, 
thc C:lO ordering i8 schematized in the space group 121m. 
In arder to preserve the point symmetry operations at the 
macroscopic level~ thore must be two types of orientational 
domains, in which aH molecules have the same orientation 
angle p or re /2 +- 'P . .. \t 123 K, attempts to refine the 
structure within the 121m hypothesis faH (the relinement 
diverges). Within the [4/m hypothesis, a good reliability 
factor R = 0.051 is obtained from the structural refine
mento At 110 K, structural relinements within the 141m 
and 121m hypotheses give reliability factors R = 0.082 and 
0.037 respectively. The low R value for 121m and the sig
nificant difference fram that for 141m validate the 12/m 
hypothesis [311. [t follows that a structural phase tran
sitian [rom 141m to [2/m space groups takes place be
tween 123 K and 110 K in C60-tetraphenylphosphoniurn 
bramide. This transition appears to be mainly related 
to the SllppreSSlOn of the on-site orientational disorder 

(b) 

~------------? 
, 

\ i , 

~-----------i 
~--------~ 

, , 

, , 

, , 
~---------~ 

Fig. 6. Schematic VI8W of the Coo orientatlons for tile (a) I4/m 
and (b) I2/m space groups. The bars indicate the orientation of 
the molecules (angles <p or 1r/2+<p with respect to axIS a); they 
repretient the projection onto the (a, b) plane of the C L-C 2 

bond in Figure 1. Shaded (open) bars represent molecules at 
z = O (z = l/2). 

of the C60 molecules, as illustratecl in Figure 6. Indeed, 
the value of the C,:o orientation angle ('P "" 100) and the 
phenyl ring orientations or the phosphor or halide posi
tions are roughly the same at 293 K, 123 K and j 10 K. At 
room temperaturc, minimization of the energy between 
the tetraphenylphosphonium alld the fulleride ions is 
"ttributed to face-to-face and edge-to-face interactions be
tween the phenyl rings and the fullerides [11,221, which are 
preserved in the low temperature 121m structure. 

In the ordered 121m phase, c1irect observation of a 
static J ahn-Teller distortion may be measurable, more 
easUy than when there is orientational disorder. Actually, 
some dispersion is found between the molecular diameters 
deduced from the atomic positions (minirnum diameter of 
7.057(8) A and maximum diameter 00.124(11) A), but no 
dear symmetry breaking of the C60 molecule is observed, 
while axial elongation or contraction have been eVldenced 
in [PPN+hC~o or in decamethylnickelocenium buckmin-
3terfulleride [7,81. Therefore, the currently availahle struc
~ure refinements are not sensItive enough to determine 
the Coo distortion, probably very weak, resulting from 
the Jahn-Teller effect in Coo-tetraphenylphosphonium 
bromide. 

3 Discussion 

In this section, we discuss our structural results in relation 
with the ESR [14,231 and infrared [201 data and with the 
Jahn-Teller effect, 

We have shown that the dilIuse scattering observed 
at room temperature can be reasonably attributed to 
C60 orientational disol'der. However, its intensity mod
ulations cannot be fully explained considering only the 
two-orientation c1isorder deduced from the Bragg peak 
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:ntcnsltv ,maIyses m references ¡lO, 111. The disorder 
s :->rooably .'TIore complex ,:llld it may mvolve 5ev

·!ral OnentatlOnaJ configuratlOns. Further studies should 
:larify ,his :mportant aspecto The diffuse scatter
.n~, ~elated ~o ~he differences between Ghe struc
'11re 'actQrs ,J[ che moiecules with different onenta
-tons Eq. 2}), clppears as a more sensitive probe 
·0 ",he complet:e C60 onentational disorder chan the 
-3ra~ ;.¡cattermg, ',vhich lS related Co che mean '.,Talue 
)[ "tIe structure r"actors. ~ote that a structuraJ model dif
"erent ¡rom that oi references :10. 11! has been proposed in 
:~ierence '321. This rnodel conslders that the CIJO molecules 
~re 'Jraerea d{; room t:emperature which is mvalidated by 
¡lIf ·iíffuse :3cattermg obserVatlOlls. 

-\.slde ITom chis broad díffuse scattering, there IS a clear 
".'\uence !'or ',veak diffuse tines runnmg along directions of 
·:te '0:'1'8 a' - (. . .Lnd b ~ - c". They correspond to sorne 
::mcl !Ji disorder mvolvmg (101) and (011) planes, which 
\re homopolar. The exact nature of this disorder is still un
:íear :)Ut: the ~eometry of the dlfIuse scattenng evidences 
lo rwo-dimenslOnal character of the compound. 

Although ~he disorder model with two Coo orienta
'IOn5 i':,? and ;;/2.;-:p) descnbed within the space group 
:'-l./m does not account correctly for the room temperature 
iíffuse $cattermg distribution. it can be eonsldered as a 

!Jseiui approach for the analysis of the low temperature be
;lUViOf The strong deerease of the diffuse seattering rnod
'liations oet~veen room temperature and 110 K (the mea
:>ured temperature being underestlrnated) mdicates sorne 
'-;',0 <JrientatiOnal ordering. vVe have found that slillulta
leously ::he average structure changes from 141m te 121m 
,o rhat 'Chis ordermg corresponds to the formation of two 
"/pes or orIentar.ional domains, wlth either the <p or ír 12+(,? 
'Iloiecuiar ')flentatiOns. A phase transition thus occurs tu 

'he ~ 10-120 K range. CorrelatlVely, far-mfrared studies in 
. ~,,'J-re(fa9heny¡phospnomum íodine had mdicated a weak 
·ransltion In che 125 K-ISO K regíon. for both the Cso and 
OllnteflOn :nocies )0]. while no transition had been eVl

¡en('er! ~y )reVlOUS X-fay dlffraction nor by differentlal 
1CannIl1~ -::alOflmetry measurements ~ll (b ),171. 

:$o.snuetural Cno-tetraphenylphosphomum salts wlth 
)rf)mme X = Sr) -1nd iodíne rx = I) have been ITIvestÍ
~:ued by ESR specr.roscopy i14. 23]. Perpendicularly to c.he 
r: ulS. o'.. splinmg oc the Landé factor g of the C6"o molecule 
.nro ".wo componems .11. and gil (g.L > gil) has been evi
ipnced beIow TI ~ 120 K for X = Br and TI ~ 140 K for 

:< -= : '141; rhe r.hlrd component. along the e axis, is equal 
-o (1'\ '231: The 5plittmg dífferentiates one axis m the (a. b) 
:)lane from ¡:,he perpendicular aXIS m the (a, b) plane and 
:"rom r be c ~lX1S lt inereases wlth decreasing temperature 
:WIOW 1'1 Hld it $aturates around 60 K. The Landé ractor 
)D¡lttln~ appears as the signature for a Jahn-Teller distor
'1011. Par-mirared study of C6o-tetraphenylphosphomum 
:onide have ,\1S0 shown a splittmg of sorne F1v. modes into 
'lOtlblets aL room temperature. indicating a Jahn-Teller 
·~rfect :20!. \Toce rhac ESR glves indications for a Jahn
I'eller eífect below TI only, while infrared data show that 

• 1: ¡5 already present at room temperature. The following 
~('cnarIO has ;::hus been proposed in referenee [201. At room 

temperature, there wouId be a dynamic competition be
c.ween different J ahn-Teller distortions (occurring between 
distortions of the same symmetry, along different molecu
lar directions, or between distortions of different syrnme
tries, since chey are nearly degenerate in energy [4]). FIR 
frequencies bemg of the order of 1013 s -1 and ESR be
ing sensltive to frequencies below 109 S-l, the Jahn-Teller 
distortions would have been observed in FIR experiments 
Nhile they were averaged out in ESR experlments. 

Our X-ray dilfuse scattering and dilfraction results 
point toward a C60 orientatlOnal orderm,g, phase transltion 
around 120 K in C6o-tetraphenyIphosphonium bromide. It 
occurs m the same temperature range as the Landé factor 
splitting m ESR data, indicating a possible common ori
gin. Furthermore. that the Landé factor amsotropy varies 
a.s an order parameter [141 supports the common origm hy
pothesis. The C.o orientational ordering, which lS a bulk 
phenomenon, appears correlated with the moLecular J ahn
Teller elfect [201. This may be expIained as follows: the 
J ahn-Teller distortion can be stabilized at che structural 
Gfansltion due Co crystaI freId elfects [331. Indeed, at the 
orientationaI ordering transition, the crystal freId symme
Cry on the molecule is Iowered from 4/m to 2/m, which 
may induce the statíe stabilization of a Jahn-Teller dis
tortion of a given symmetry along a specific molecular 
axis. Correlatively, in soIutions, polar solvent can lower 
the symmetry more than non-polar ones, which suggests 
dynamlc Jahn-Teller elfects trapped in statíe structures 
by the environment (341. 

The dilfuse scattering and diffraction resuIts on C60-

,etraphenyIphosphomum bromide bave pointed toward a 
C60 ordering at low temperature, which can be correlated 
with the static stabilization of the molecular Jahn-Teller 
elfect. Further dilfraction experiments beIow 60 K, where 
the Landé factor splitting saturates, are also awaited to 
try measuring directly the fulleride Jahn-Teller distortion . 
~ote that ID numerous C6o-based compounds, the nearly 
3pherical C60 molecule can exhibit many onentational or
:iermg phenomena and that the J ahn-Teller elfect IS ex
pected w play an important role m electronic properties. 
Other studies of the stabilization of J ahn-Teller distor
Gions, m relation with onentational ordering, would thus 
be very interesting. 

We thaok P. Bataü and K. Boubekeur for the use of thelr 
diffractometer and V. Long for providing us wlth her preprmt 
befare publication. 
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Palabras clave: Electroquimica, sales fullerénicas 

INTRODUCCIÓN 

Dcsdc hace unos diez años. se dispone de una nueva forma de carbono que son los fullerenos: C6fJ' C70, C76' C78 , C
84

, ... 

Son moleculas jaulas cerradas formadas de pentágonos y hexágonos.[ I ,2] Los fullerenos son aceptores de electrones. En 
panicular. en el caso del C",. se pudo observar hasta seis ondas reversibles de reducción a un electrón.[3] De hecho, los 
materiales a base de fuHerenos [4) son sales aniónicas, las más conocidas siendo las sales superconductoras de fórmula 
\!;Có,,(M~ K. Rb, Cs).[5] La caracterización electroquimica de los fullerenos superiores [6] siguió con más dificultades, 
prinCipalmente debido a las pocas cantidades disponibles de estos. Por esta razón, decidimos. hace unos años, diseñar una 
celda electroquimlca que permita obtener señales decentes para microeantidades de material « I 00microgramos).[7,8] 
~L describe en la primera parte de éste reporte el diseño de ésta celda y su uso con vanos fullercnos. 

La cleclrocristalizac¡ón. o bien la formación de un material sólido y cristalino por vía electroquímica es una técnica usada 
ot:sdt: m<is de un siglo para crecer películas metálicas. En los últimos treinta años, tuvo mucho éXito como técnica 
nrcparauva de conductores orgánJco~,¡9J en particular de los primeros superconductores orgániCOS, llamados sales de 
Becll~aard de formula T~ITSF"X (TMTSF ~ tetramctiltetrasclenafulvalenio, X ~ CI04 .• PF

ú
_' ... ).[10] El Cóll' 

presentando seis ondas de reduccion reversibles en voltamctría cíclica parecía un buen candidato para crecer cristales de 
(::-.t;! manera.¡1 11 Demostramos. hace uno!> allo,> que, en efecto. se podía obtener sales monocristalinas de fuHerenos por 
esta vla. 112.131 Sin embargo. los resultados obtenidos a la fecha no están a la altura de las esperanza!>. Se deSCrIbe en la 
sl.'i!unda parte de este repon,:. el estado del arte para este tema. y de manera especulativa, la razones que creemos, que 
IJan limitado el CXlto de la eiectrocristalización como técnica preparativa de sales de fullereno~. intentando subrayar las 
razones por las cuales se debe contmuar con el esfuerzo en esta dlrección.[ 14] 

Car:lctcnzación clcctroqulmica de fullcrcnos por \'oltarnctría cíclica 

Di.\'cñ de la ce/da 

La celda que usamos esta representada en la Figura l. El volumen del compartimiento de trabajo es de algunos décimos 
dc mililitros. hecho que acompañado de una larga superficie de electrodo permite obtener señales muy bien definidas aún 
con las cantidades usadas (Figura 2). ObViamente. se nota enseguida que la geometría de los electrodos deja mucho por 
desear, Se intento, entonces. una caractenzación de la reversibilidad de un sistema ya bien conocido(C60 / C60_ ) para 
caractcnzar la respuesta de la celda. De manera sorprendente. pruebas clásicas de reversibilidad[ 15) deJaron ver el 
componamiento hneal esperado (Figuras 3 y 4). enseñando que ésta celda es de mejor calidad de lo que se podia esperar 
a pnmera vista. 
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Es/udio defullerellos superiores por 
\'oltametn" 
m7ica 

En el trabajo original que publicamos utilizando esta celda. se caracterizaron el C76 y mezclas de ísomeros de en yCS4" 

[7.SJ Paréntesis: los fullerenos son caracterizados por 12 pentágonos y un número variable de hexágonos. Sin embargo, 
para cada fómula C2n" existen muchas posibilidades de disponer pentágonos y hexágonos. La observación, empínca, que 
los fuHerenos estables tienen pentágonos aislados les decir que no tengan aristas en común) simplifica mucho el 
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problema: queda un solo Isomero posible para el Cóo y para el C70, dos para el Cw pero quedan todavía 5 para el Cn y 
24 para el C'4 .. Fin de paréntesis. Recientemente, fueron aislados los dos Isomeros mayoritarios [16] del C'4 así como 
cinco ísomeros minoritarios.[I7] Utilizando nuestra celda electroquímica, se midieron los potenciales redox de seis de 
estos ísomeros en tetracloroetano y benzonitrilo, enseI1ando, entre otras cosas. que (i) todos pueden ser oxidados de 
manera semi-reversible, (ii) los dos ísomeros mayoritaríos presentan casi las mismas ondas de reducción, (iii) el ísomero 
C

2
(1V) es el más fácil de reducir de todos los fullerenos a la fecha y (iv) hay una inlluencia fuerte del disolvente. [18,19] 

Slntesis de sales monocristalinas de fullerenos por electrocristalización 

En los conductores orgánicos, el aumento de la dimensionalidad, de ID en las sales TMTSF2X a 2D en las sales (BEDT
TTF)2X permitió subir la temperatura de transición superconductora de un K a unos 10 K. Las sales MJC60, de hecho son 
los primeros conductores orgánicos tridimensionales y tienen temperaturas de transición superconductora hasta 33 K a 
presión ambiente. Era natural, entonces, intentar obtener sales monocristalinas de CGO n- por electrocristalización. Sin 
embargo, son pocas las familias de sales que se obtuvieron de esta manera. 

El experimento consiste en la reducción, a corriente constante de una solución conteniendo Cóo y una sal A+B- . La sal 
sirve para dejar pasar la corriente pero también para proponer un contra-ion A + que pueda cocristalizar con los aniones 
C"o_ que se forman en la superticie del electrodo. Yarios parámetros tales como la naturaleza del electrodo de trabajo, el 
disolvente o mezcla de disolventes, la temperatura y la intensidad de corriente se pueden ajustar para obtener 
monocristales. Después del éxito obtenido con las sales [C"HS)4Ph[C"o][I] y [CóHS)4Ph[C70][1], intentamos obtener 

otras sales de Cóo por vla electroquímica. Una familia atractiva de contraiones son los metal ocenas MCP2"+ (cp ~ CsBs_ l. 
[201 De hecho, se puede variar ampliamente el potencial redox cambiando el metal central o ",ladiendo grupos metilos 
sobre los ligantes ciclopentadienilos (cp); además, los ligantes cp, aromáticos permiten interacciones estabilizantes con 
caras de los tldlerenos y en fin, dependiendo del metal M, se puede obtener iones MCP2 n+ que tengan un momento 
magnético que podría interactuar con los del radical C6Q. para conducir a fenómenos magnéticos cooperativos 

(ferromagnetismo, antiferromagnetisl1lo). Por esas razones, intentamos crecer cristales del compuesto rC""j[CocP2] dado 
que ya había evidencias que formaba un compuesto cstablc.f21.22] Por clcctrocristalización en atmósfera rigurosamente 
inerte, se obluvieron monoeristales de fórmula [C""j[CocP2j[CH2CI21. La celda unitaria, obtenida sobre un dilÍ'actómetro 
con detector bidimensional STOE es a ~ 13.539( 1), b ~ 14.324( 1), c ~ 18.887( 1) A, a ~ 90, 13 ~90.00( 1), y ~ 90 (T ~ 150 
K), ¡\ pesar de los tres úngulos dc 90 grados. a la fecha. el sistema cristalino adecuado parece ser monoclínico (grupo 
espacial 1'21/e). La estructura se está resolviendo. A partir de este resultado, se puede entonces imaginar preparar toda 
una familia de sales de tipo MCP2C@ que tendrán propiedades electrónicas muy variables. 

En lugar de conclusión, solo plantearemos otra vez la necesidad de hacer esfuerzos de imaginación para buscar nuevos 
materiales a base de fullerenos (por electrocristalización o por otra vial, debido a las amplias potencialidades de estas 
moléculas que están lejos de haber sido exploradas a fondo.[14] 

AGRADECIMIENTOS 

Se agradece primeramente a la Dra. Lussien Yeleva por su invitación y su inmensa paciencia. Los trabajos presentados 
no hubieran podido ser obtenidos sin el apoyo del programa ECOS-ANUIES-SEP-CONACyT de colaboración entre 
Francia y México (acción ME960 1). Finalmente A. P. agradece la tolerancia del lector por su esparlol que no se mejoró 
últimamente. 

REFERENCIAS 

lA. Pisanty, Educación Qulmica, 1991,2,140. 

2 A. Pénicaud, Educación Qulmica, 1995, 6, 36. 

3 Q. Xie, E. Pérez-Cordero, L. Echegoyen, J. Am. Chem. Soc.,1992, 114,3978. 

4 M.J. Rosseinsky, Chem. Mater. 1998, 10,2665-2685. 

tild/G:ITrabajosISME99 _103 .htm 28/02/00 



:' A.L fh:bard y coll.. Natun.:. 1991,350, (¡(JO. 

(¡ A. Pcn¡caud y J.-A. Azamar-Barrios, Fullcrclll: Scicnce andTcchnology, 1998,VoI.6, No 5, p.743-750. 

"J -A. Awmor-Barrios. E. Muñoz P.)' A. pcnicaud. FaradayTransactions. 1997.3119 

~ J A Azamar-Barrios. A. pcnicaud. en Fullerenes' RecentAdvances. Vol. 5 (1997). p. 54-58. K.M. Kadish and R.S. 
Ruoff. Ednors.Proceedings of the 1997 Joint ECS-ISE Intemational Meeting, Paris. August31 - September 5, 1997. 

q I'.Batail. K. Boubekeur. M. Fourmigué, J-c. P. Gabriel, Chem.Mater., 1998, 10.3005-3015. 

III O. Jérome. A. Mazaud. M. Ribaul!. K. Bechgaard, J. Phys.Lett. 1980,41, L-95. 

11 L.J. \Vilson, S. F1anagan, V. Khabashesku, M. Alford, F.Chibante, M. Diener, C. Fargason, E. Roche, Applied 
supcrconductivity.1993, l. 913-923, 

12 A. Penicaud. A. Pérez-Benítez, R, Gleason V,. E,Muñoz P" R, Escudero, Joumal ofthe American Chemical Societ)', 
1993,115, 10392-10393. 

13 A. I'cnicaud, A. Perez-Benítez, R, Escudero, C. Coulon,Solid State CommunicatlOns, 1995,96,147-150. 

14 A. I'cnicaud, Fullerenc Science and Technology, 1998, Vo1.6.No 5, p, 731-741 

15 The Southampton clcctrochcmistry group, "lnstrumcntalmcthods in cJectrochcmistry", Ellis HOr\vood series in 
I'hySlcaIChemistf). 1985. 

lú T.J.S. Dennis. T. Kai. T, Tomiyama.ll. Shinohara, Chem. Commun,1998, 619-620. 

17 T.J.S Dennis. T.Kai. K. Asato, T. Tomivama, 11. Shinohara. Y.Kobavaslll, !l. Ishiwatari, Y. Miyake, K. Kikuchi, Y. 
Achib:!. J Phy~. Chem .. 19<)<). sometido. . . 

I~ J.-A. A7",mar. R. Clerac, C. Coulon, J. Dennis, 1l.Shinohara and A. Pcnicaud, Proccedmgs of the 
IntcmatlonalWmterschool on Elcctronic Propcrtics ofNovcl Matcrials. 28/2-7/3 1998.Kirchbcrg. Austri¿l. pp. 245-248 

19 J.-A. Azumar-Barríos. T.J S. Dcnní~. S Sadhukan. H. Shinohara.G. Scuscria y A.Pénicaud. manuscrito en 
preparación. 

20 \V.C \Van, X. Liu, G.M. Sweene)', W.E. Broderick. J. Am. Chem.Soc. 1995. 117.9580-9581. 

21 J. Sunchcombe. A. Penicaud, P. Bhyrappa. PD.W. Boyd, C.A.Reed, J. Am. Chem. Soco 1993, 115,5212-5217. 

22 AL Balch, 1. W. Lee. B.C. Noll. M,M. Olmstead. en "Recentadvances in the chemistry and physics of fullerenes and 
relatedmaterials", Ruoffand Kadish Ed .. Electrocnemical soclet)' proceedings,1994, vol. 94-24,1231. 

filc://G:\Trab"ios\SME99 _1 03.htm 28/02/00 



FULLERENE SCIENCE AND TECHNOLOGY, 6(5), 743-750 (1998) 

ELECfROCHEMICAL AND ESR STUDIES OF IDGHER FULLERENE 

RADICAL-ANIONS (C76, C78 AND C84). 

Alain Pénicaud'.# and José Antonio Azamat-Baniost 

'Centre de Recherche Paul Pascal-CNRS, Université de Bordeaux-I 
Avenue Alben Schweitzer, 33600 Pessac-France 

'CINVESTAV-Mérida, Apdo postal 73 Cordemex, 97310 Mérida, Yuc., México 

ABSTRACT. Existing data on the electrochemistry of higher fullerenes and ESR 
chatacterization of their radical-amon, ate briet1y reviewed. 

Before being obtained as solid materials, owing 10 Ihe scarcity of the 

buckyballs in the year 1990. the anions of C60 and C70 were first characterized 

spectroscopically in solution. Such characterizations included 13C NMR, I UV -vis 
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spectroscopy,2 cyclic voltarnmetry,3 and NIR spectroscopy4 while ESR on the 

monoanionic radical of Cóo was first performed in the solid state.5 Cóo and C70 are 

oow widely available (at least for research purposes) while the higher fullerenes 

and endohedral fullerenes are slowiy becoming available, albeit in mg quantities. 

In consequence, we decided to develop a method to produce and characterize 

minute quantities ( < lOO ¡.tg) of the higher fullerene radicals C)6"', C78" and 

C84"',6 Being able to perform electrochemistry and ESR (under 01 and H20 free 

conditions) on very small quantities will be of interest for a while because heavier 

higher fullerenes and new endohedral lilllerenes will need to be characterized. 

Furthermore, isolated isomers of C 78 and 'c 84 are beginning to appear and i t 

should nor be very lortg before resolved chital isomers of C 76, D3 C78 and D2 C84 

are available. Apart from the intrinsic interest in characterizing new species, 

electrochemical and ESR signatures of higher fuilerenes and mainly their isomers 

should prove useful as an identification too16 much cheaper in time and material 

than the 13C NMR initially needed. In this report, we review the electrochemical 

and ESR work tbat has appeared on these radicals up to now. 

Theoretical calculations have shown that the application of the isolated 

pentagon ruie7.8 reduces to 5 and 24 the number of possibie stable isomers for C78 

and C84 respectively9.10 (one for C60. C70 and C76). Up to three isomers (e2v, 

C2v' and D3) have be en reported for C78. 11 ,12,13,14 Two isomers (Dzd and D2) 

have been reported l2•14 for C84 but a recent report mentions a third isomer,15 

Reports on the electrochemical characterization of higher fullerenes have 

appeared for C76,16.17,6 C84 18,19,20,17,6 and C78 17,6 in chronological order of 

the first characterization. ESR characterization started with the study of the two 
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lsomers of C84 (of ~d and D2 symrnetry) up to the tripJy reduced state.20 Very 

recently, Reed et al. prepared the C7ó'+ radical-cation and gave its IR, UV-vis, 

'fIR and ESR characreristics.21 Using a specifically designed e1ectrochemical ceJl, 

we produced mmUte quantities of the radical s C76", C78" and C84" in two 

solvent / electrolyte sysrems and recorded their ESR spectra in frozen solution.ó 

There is a wealth of published electrochemical data in different solvents and 

referenced to different reference potentials. The published data are gathered in 

Table l with a1l the redox potentials refered to the ferrocene/ferrocenium couple, 

the recornmended reference for non-aqueous systems. 22 ESR data, albeit still . , 
scarce, exist a1so in different environments and are gathered in Tilble 2. 

1 

1 
Trends 

C76 IS the simplest case having, like C60 and C70, only one stable isomer. There is 

marked discrepancy between the data of the [lIst row of Table 1 and the rest of the 

,table. As previously noted,17 this discrepancy has not been resolved. ESR 
.'~ 

characterization shows that the radical anion g-value is that of the free electron 

(2.0023).ó C7ó '+ is the flIst example of an a11-carbon cation and the flISt fuJlerene 

cauon radical to be isolated and weJl characterized.21 

G/8 is known to occur as a mixture of two or three isomers. 11-14 Based on HPLC 

peak intensities ratio, Echegoyen et al. find the minor isomer of C78 easier to be 

oXldized than the major isomer. 17 By electrochemical reduction of a C78 isomer 



746 PÉNICAUD AND AZAMAR-BARRlOS 

Table 1. Redox potentials for C76, C78 and C84. Unless otheIWise specified, 
values were obtained by eyc1ic voltarnmetry at 100m V .s,1 sean rate 

ref SolvemJelectrolyte +2/+ + l/O 0/- 1 -l/-2 -2/-3 -31-4 -41-5 

C76 16 THF/Bu41'!+BF4' -0.27 -0.68 -1. 18 1-1.78 1-2.231-2.73 

C76 116 1 CH'C!',¡IBU4N+BF4,1 1 -0.79 I-U2 1-1.57 1 1 
C76 1161 PhCN/Bu41'!+BF4' 1 1 -0.77 -1.20 1-1.75! 1 1---

16 I PhCNlPPN+CJ' 1 I 1-0.78 
, 

1-1.70 1 1 ~76 -1.l6 

~76a 17 TCEh/Bu4N+PFó' 1.30 0.81 -0.83 -Ll2 

!C76 
I 
1

6 TCEh/Bu4N+PFó' 0.80 1-0.91 I 1 

~78a.b 117 TCEh/BU4N+PFó' 1.43 0.95 -0.77 -1.08 1 
~78a.c 117 TCEh/Bu41'!+PFó' IU7 0.70 1-0.77 -1.08 

fc78d 1
6 TCEh/Bu4N+PFó' 1 1-0 .79 1-1.13 1 1 

!C78 16 J PhC~/PPN+CJ' 1 1-0 .64 -l.06 1 -
!CS4" 18 PhCN/BU4N+BF4' -0.58 -0.91 -1.26 -l.63 

!C84f 19 PhCNlEt4N+PF6' l_ -0.63 -0.95 -1.28 -1.58 

~84g 

1

20 
1--

PhCN/ -0.43 D2d -0.94 -1.28 -1.54 -1.90 
BU4N+CJOd' -0.61 D2 -1.63 

C84 16 1 PhCNIPPN+CJ, 1 1 1-0.59 -0.94 1 1 

CS4g l' 01 pyridine/ 
1 1 

,O.52D2d -o. 84D2d -1.30 - 1 .52 -1.94 
BU4N+CJ04' -0.61 D2 -0.97 D2 -1.20 -1.63 -2.07 

CS4g 20 CH)CN/toluene -0.5ID2d -1.00 -1.34 -1.65 -1.99 
( 15/85)BudN+CJ04' -0.67 D2 -1.72 

C S4g 20 DMF/toluene -0.64 D2 -0.96 -1.34 -1.60 -2.04 
(J5/85)Bu4N+CJ04' -1.76 

, 
C84g 20 o-DCB i -0.61 -0.91 - 1 .24 -1.56 -1.90 

BU4N+CJ04' 

~84 1171 TCEh/Bu4N+PFó' 1 10.93 1-0 .67 1-0 .96 1-1.27 1 1 

~84 16 1 TCEh/Bu4N+PFó' 1 1 1-0.74 1-l.05 1 1 1 
, a by Osteryoung square wave voltammetry (OSWV). b MaJor ¡somero e Mlnor 

isomer. d Additional unidemified weak waves were also observed at -0.66 and 
-1.04 Volts. e sean rate was 200 mVs-l; values were originally refered to Ag/AgCI 
and were eomputed for this table using E In(Fe/Fe+) = 0.524 Volts vs Ag/ AgCl 
(ref. 16) f sean rate was 10 mVs,l. g by differential pulse voltarnmetry (DPV). h 

TCE = 1,1 ,2,2, tetraehloroethune. i ortho-diehlorobenzene. 
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Table 2. g (M! I Gauss) values for tbe higher fullerene radicals 

medium ) PhCN I TCE 1 Pyridine I o-DCB CB6H6Br6-
I (frozen) I (frozen) I (frozen) I (frozen) salt , 

I I I 

reference I 6 I 6 
I 

20 I 21 I 21 I I 
, 

1 2.0030 2.0042 
C76'+ 

I i Li.H = 0.5 Li.H = 2.7 I 
! 2.0023 

, 
2.0025 I 

I 
, ; 

C76' . 
; , , 
, I 

Li.H = 3.0 ¡ I i Li.H = 0.4 I I 

I 
i 2.0018 i e2. 2.0021 i 

C78" : I I ¡ Li.H = 0.8 Li.H = 2.5 i 
I i D3 2,0045 I 

I Li.H = 2.9 I 
i 2.0008 2.0008 D2d 2,002 

C84" ! Li.H = 1.3 Li.H = 2.1 M! =2.3 

I 
D2 2.003 

L'lH = 1.2 , 
C842- ¡ I 

D2d D' = 13 G 

I D 2 ESR silent 

C843- I 

I 
I D2d 2.003 , 

I 
I I ó.H = 3.9 
! I 

D2 2.OO2 , 
[ . ¿l,H = 1.7 , I 

rrllxrure (75 : 25 for C2v : D3), we obtained a single ESR signal for C78" in 

benzonitnle bUl a composne signal in TCE (TCE = 1,J,2,2. tetrachloroethane) that 

could be neatly fitted by two isotropic signals m a 75 : 25 intensity ratio. Thus. we 

assigned tbe mos! intense one to tbe C2v isomer at g = 2.0021 and the less intense 

one to the D3 ¡somer at g = 2.0045 (Table 2).6 

C 84 has been extensively characterized by electrochemistry. Data from different 

groups are virtually identical. We beJieve the largest differences in redox potentials 
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(ca. 0.05 Volts) in the same solvent to be due to the estimation ofthe FclFc+ couple 

in a given solvent / clectrolyte versus a given reference. This problern ls 

circurnvented when authors use FclFc+ as an internal standard or report the FclFc+ 

couple in the same exact experimental conditions.22 Kadish et al. were able to 

resol ve the isomer mixture in pyridine or toluene / acetonitrile mixtures and 

assigned (he different resonance Iines lo the D2d or D2 ¡somer, based on symmetry 

considerations compared with the saturation dependence of the two signals20 while 

we observed a unique ESR signal for CW" both in PhCN and TCE. 

General remarks. The fulIerene family is arare example of a series of molecules 

exhibiting up to seven reversible processes (C60+ to C606-l. After C60 and C70, the 

electrochemical and ESRcharacterization of C76 are now weil established. For 

fuHerenes higherthan C 76, they are weil under way but a11 of the reports, when 

writing these Iines, were made on ¡somer mixtures. Definitive characterization will 

need to be done on pure isomers. Probably the mos! importan! results lately are the 

observation of reversible oxidation waves for alI fullerenes studied (C60 to C84) in 

TCE 17 and the ¡solation of a C 76' + radical salt.21 
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Part A: Anomalous rotational dependence of the 
ESR signals of single crystals of 

[C70] [1] [( C6HS)4Ph 
Part B: Electrochemical and ESR 

characterization of mono-anionic radicals of 
four minor isomers of C84: [84]C 1, [84]Cs(V), 

[84]D2d(I) and [84]D2(III) 

José-Antonio Azamar, 17 Rodolphe Clérac,1 Claude Coulon,1 
John Dennis,2 Hisanori ShlOohara 2 and Alain Pénicaud 1 

, Cenere de Recherche Paul Pascal. CNRS. UPR 864/. Avenue A. Schweaur. 33600 Pessac. France 
2 Deparlmenl of Chemislry. Nagoya Universll)'. !Yago)'a 464-8602. Japan 

-\.bstract. In pan .1", (he angular dependence of ESR spectra of single crystals of 
[C¡O)[Il[(C6HS)4Ph IS presemed showmg ev,denee for an anomalous behavlOur qualitattvely 

explamed In terms of a weak Imer-radica[s tnteractlon. In pan S, prehminary results on rhe 
~tec[rochemical and ESR characrenza(ion of four recently lso[ated CS4 mlnor lsomers are 
;Jfesenred. 

PART A: ANOMALOUS ROTATIONAL DEPENDENCE OF 
THE ESR LINE INTENSITY IN SINGLE CRYST ALS OF 

[C7o][I][( C6HS)4Pjz 

ES R spectra on single crystals of the aboye men[¡onned C 70 salt, grown as descnbed 
!n ,1) have been performed. From room temperarure down to 14 K. only one. 
symmerncal. line is observed. Below 14 K, the signal splits into t'our lines. An analysls 
of the angular dependence of the g-factor for the four lines has been performed at He 
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',émperature In three mutually perpendicular planc, The ':esultlng ['otatlon figures 
dcrually allow a "structure determinatlon" by ESR IndeeeL knowir,lg [he room 
temperarufe unlt-cell (tetragonal. a = 12.682(4) A. c = 21.660(3) A) and Laue 
symmetry 14/mmml.l 1) lt lS t'ound that the 4-fold symmetry ,¡XIS IS retmned at low 
temperatures bU[ that the C JO" radicals long molecular aXIs are tllted 300 away from the 
+-told axis, The angular dependence al' the ESR signals can then be accounted for with 
an untaxial tensor for the g factor of the C70" radicals wlth pnnclpal values y= 2.016 
and gL = 2.000 (Figure 1), However. at certain positions.( 145 0 in Fig.l) the signals. 
instead of crossrng each other - as the normal theory (strarght and dotted lines), where 
the radicals are consldered non-rnteracting, predicts . repell each other. This is 
qualitatlvely mterpreted as a SImple two le veis interaetion. From the difference ln g
factor, one can estImare the energy of the mteractlOn to be 0.2 mK. Sueh an anomalous 
behaviour has aetually already been observed, albelt with no interpretation for ir. ln 
DEM iTCNQh· (2) A quantitative analysis 01' this phenomenon is underway in our 
laboratory. 
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Figure l. Rotation dependence af the g-values of the tour signals in (C7o][I][C6HS)4Ph 

PART B: ELECTROCHEMICAL AND ESR 
CHARACTERIZATION OF MONO-ANIONIC RADICALS OF 

FOUR MINOR ISOMERS OF CS4: [84]C¡, [84]Cs(V), 
[84]D2dCI) AND [84]D2(IIJ) 

(84 ]fullerene is known to have 24 isolated pentagons isomers (3) of which (84] D2d(II) 
und [84]D2(IV) are the two major isomers. (4,5) Reeently five minor isomers ([84]C[, 
[84}C,(V), [84]D,d(I), [84}D,(III) ans [84]C2(IV)) have been separated by HPLC and 
identified by 13C NMR.(6) Each of these being a unique molecule in its own right, it is 
interesting to charaetenze lt spectroseopically per se. Furthermore, by performing un 
electrocherrucallESR characterization of all se ven isomers in different solvents, one can 
hope to get rnsight about the electronie strueture of these new species and identify 
general trends as well as peculiarities between [84]fullerene isomers. RecentJy some 01' 
us developped un electrochemicaJ eell to perform eyclic voltammetry and bulk 
electrolysis of minute quantities « 100 ¡,¡g) of eompounds.(7) Additionnally, the 
electroJyzed solutlon can be vacuum-transfelTed to a quartz tu be for ESR characterization 
01' the formed radical. We report here on preliminary expenments on the four title 
[84}fullerene isomers in benzonitrile. 0,05 M PPN+CI' , (PPN+ = [(C6HS)3PhN+). 
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Figure 2. Cyclie voltarnmograrn oí [84ID'd\l). 100 rnV/S. benzonitrile, 0.05 M 
PPN+Cl'. rer: Ag/Ag+. underlytng curve is the baseline. 

Figure 2 shows a typieal cyclie voltarnmograrn for [84]D2d(l). Up to four revefSlble 
waves can be seen. Table I Ilsts the reduetion potentials for the four isorner studied to 
jate, Already, one can see a trend in twO of those rnmor lsomers: their first reduetion 
potential is slgmfieantly lower than the two major isorners,(E= -0.59 V,(7)) a faet whieh 
should be related to a lower energy LUMO and henee an eaSler reduetion. [84] CI cyclie 
'/oltarnmogram in the same eonditions as the other isorners presents a well defined but 
anomalously wide reducuon wave (ca 500 mV). This faet will require confirmatlOn by 
repeating the expenrnent in benzonitrilelPPN.Cl and other solvent/electrolyte systems. 

Table l. Half-wave potenuals for the reactlOns: C84n- + le- C84(n+I)-; potentials are 
reierred to the FelFc+ eouple, measured under identieal eonditions (E (FelFe+) = 0.22 V 

vs Ag/Ag+) 
. I 

[84]D2d(I) i [84]Cs(V) ! [84 ]D2(III) : [84]CI lsomer: : 
I 

O Il- I -0.64 : -0.42 I -0.47 ! -l.2* , , ! 

i - I 2- -0.99 -0.79 
I 

-0.80 , 
2-13- -1.36 -i.l6 

3- I 4- ! -l.5 i I 
• the peak to peak separatIOn was ca. 500 m V (see text) 

Bulk eleetrolysls of the soiutlons were performed at a potential siightly more negatlve 
:han the first reductlon potentlal for eaeh isorner. ESR spectra for the frozen electrolyzed 
soluuons were perforrned frorn 230 K down to 4 K (benzomtrile betng a polar solvent. 
¡he ESR eavlty cannor be tuned for higher remperatures WhlCh are too close to the 
melttng poim of the solvent (260 K)). From 200 to 4 K, [84]CI, [84]Cs(V) and 
[84]D2(III) present an isotroplC slgnal whereas [84] D:!d(I) exhibns an amsotropie signal. 
The ESR eharaetensties of the speetra recorded for the four radieals are listed tn Table 2. 
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Table 2. ESR characteristics t'or the radicals Cx.¡·· "t el K in t'rozen benzonitnle ¡PPN+ 
:JS counter-GltlOn) 

isomer: • [84]D 2d([) r [841C,(V) ! [84]D 2(1Il) . [841C¡ 
, 

12.0012 
I : 2.0006 g-faclOr 12.0012' ,2.0016 

: 

~H (Gauss) r 2.16' 1 0.33 ! 0.91 ¡ 0.47 , 
, approxlmate values only; amsotroplc sIgna!. 

The following observations can be made : Al! four radicals present a temperature
independent g-value. slightly lower than the free electron value (2.0023), as has already 
been reported for the two major isomers [841P:(IV) and [841D2d(lI)·(g '" 2.0008,(7)) In 
"ll four cases, the linewidth decreascs slightly with temperature before rising again at 
low temperature. We assign the similar behaviour to a solvent related relaxation 
mechanism. 

Between 200 and 230 K. additlOnnal sharp lines appear with increasing intensity when 
increasing temperature. When actually removing the tube from the ESR spectrometer, 
we noticed that part 01' the sample was in the liquid srate: thus. we assign those sharp 
spectra to solution spectra. Similar measurements in different solvents will al!ow to clear 
that point. 

In conclusion. the feasibility uf microscale electrochemical/ESR spectroscopy, 
demonstrated earlier (7) is now being applied to a "real" system of samples of limited 
quantities. Their ful! study and its analysis as a function of the molecular orbitals energy 
levels for the different C84 isomers is underway in our laboratory. 
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C78 ·- and C84·- under oxygen- and moisture-free conditions and 
tbeir observation by EPR 
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-\ low volume, [hree-compartIDenr, three-eiectrode, oxygen- and mOlsrure-free electrochell1lcal cell WhlCh allows cychc voltam~ 
'nerry and bulk electrolysls of rnmute quanuties ¡ < 100 Ilg) oí compounds IS described. The electrolysed solutJ.on can be vacuum
.¡ne transferred te a suitable comainer tor funher spectroscoplc charactenzation. The cen performances are exemplified by the 
-eversú)l!iry srudy of the lirst reducrion wave oi C"o and CS4 and the productIon of the hlgher fullerene radicals C 76 '-, C'18 - and 
\~'l4 - :n oenzonirrile and 1.1.2,2-tetrachloroethane ITCE), and thelf observatlOn by eIectron paramagnetic resonance (EPR). 

lnrroducrion 

Since [he irutial separauons oi higher fullerenes l -
4 from fu!

:erene 500t5 by HPLC, the mam to01s ro idenrify higher fui
~erene lsomers have been De ~MR 2.4.6-9 and recentJy 3Re 
:-..íMR. lO Tbe recording of a 13C :..fMR spectrum requues 
large amounts of material and/or a very long acqU1sihon time. 
\Ve believe that once a higher fullerene isomer- has been ldenti-
5ed by 13e NMR, it wouId be ver¡ useful to have an 'ID 
-::ard' that would allow as fast ldentificauon. Tbe g-value ll of 
'::::"0 has long been used ro identify (he C60 ' - monoaruornc 
~adlca1. Ltkewíse, the electron paramagnetic resonance íEPR) 
.::naractensncs oi higher fullerene ¡somers (g, :iH, saturaríon) 
.::ouid serve as a [ast identlficaríon tooL \Ve report on the eIec
:rocheITllcal generation oi higher fullerene monoanioruc rad
:calS lO quanlities tYPlcally rangrng from 20 to 80 !lg and gIve 
:he q-vaIues, peak-ro-peak iinewldths and saruratlOn power Di 
-helr EPR SIgna! in frozen benzonimle and l.1,2,2-tetra
,hloroezh.ne ¡TCE). 

The application of the lsolated pentagon rulé 2.13 reduces 
'o :5 and 24 the number Ol possible stable lsomers for C"s and 
C~.:. ~espectlveIy14.15 lone ror CijO and C.,o Jnd two for C'1fj). 
The ;:;xact number of stable !somers and therr proportlon IS 

lot k:nown for sure. however. and has been found to be depen
jem on rhe preparauon eonditlOns, l6 Up to [hree :somers 
.C:,' C~, J.od D:J have oeen reported for C .. g . .!·7-9 Two 
'somers (D~d and D~) have been reported 79 for CS4 but a 
reeent reoort mentions a thITd lsomer, ti Previous electro
.::henucal 'characterization includes a report 00 Ci6 ' 18 the 
00servation of four one-elecrron reversIble reducHon waves19 

;'or C'j4 and the eleetrochenucal aod EPR charactenzatton of 
twO disunct lsomers of C'l4 (of D2d and D2 symmetry) up to 
the tnpiy reduced state.20 AdditlOoally, Echegoyen and co
·.vorkers performed an extenslve smdy of the oXldauve and 
reducIlve eIecrrochemisrry of fullerenes from C60 to CS4 ln 
TCE. reporting reversible oXldatlOD waves ror all the fuI
:erenes studied and relatmg their HOMO-LUMO gap ro the 
dectfOchemical gap (Eo'J; - Ere,J.21 Very recently, Reed and 
co-workers prepared the C?6'- caUon radical and gave Hs IR, 

;- Permanent address: CINVESTAV-Mérida. Apdo postal 73 Cor
jemex, 97310 Mérida. Yuc .. México. 

:: ~ew address: Centre de Recherche Paui Pascal. 

UV-VIS, NIR and EPR charactenstics.22 To date, research 
00 higher fullerenes and endohedral fullerenes has been ham
pered by their scarclty although C84 and, to a lesser extent 
C76 and Cn are becommg commercially avauable. We devei
oped a three-compartment, three-electrode, oxygen- and 
mOIsture-free' electrochenncal cell that allowed liS to perform 
cyclic voltammetry experiments 00 quantities less than l00·~g 
Wlth high signal-to-nolse ratios. The cell aod its performances 
are described m Sectioo I. Electrochell1lcal results and EPR 
eharactenstics of higher fullerenes are reported in Section n. 

1 Tbe electrochemical cell 

Cell design 

A diagram of tbe eJectrocheffilcal een IS presented m Fig. 1 
The connections between working and couoter electrode com
partments and between working and reference electrode com
partments are small pleees of porcelall of low poroSIty. The 
working electrode IS a píece of platmum wire (length ::::::: 5 mm, 
diameter = 0.5 mm) sealed at tbe end of a giass tube. The 
COllnter electrode is also a Pt wire. The reference electrode IS 
placed below the working eompartment and eonslsted, in OUT 
case, of.n Ag/Ag" reference (0.01 M AgNO, In CH,CN) The 
potentIa!s are referenced te the ferrocenejferrocenium (Fe/ 
Fe T") couple measured under ldenucal eonditlOns.23 

Experimental 

Voltammetric and coulometric expenments were performed 
using a Versastat potentlOstat from EG&G (Princeton 
Apphed Research) interfaced to a PC/ AT personal compurer. 
Solvents (Aldnch) were passed over aetlvated alull1lna and 
deg.ssed III • Schlenk tu be before use. Samples [C60 . 99.95%, 
MER corporatIOn; C76 C18 , (isomer content,24 75C2v : 25D3 ) 

and C84 (isomer content,24 SODz: 50D 2J: 98%, Southern 
Chezrucal Group, purily certified by accompanying HPLC 
chromatograms] were weighed on a Sartonus electromc 
nncrobalance model 4401 MP8 and kept overrnght in a dessl K 

cator (P 20s) before use. 
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porcelain 
,,¡.-.,/ junctlon 

I!nnt:::: 7 mm 

~'porcelain junction 

{I'ig. 1 Two peftlendicular vtews of the electrochemical ceU. F or sake 
()f c1anty, on1y the externa! waUs 01" the glass tubes are represented, W, 
C :.lnd R stand t'or work.mg, counter and reference compartment 
respective/y. ScaJe 0.5. 

CeH operation. After the air was removed from the oven~ 
dried cel! by two vaeuum-argon eyeJes and the eeH filled with 
argon. t.6 mg of silver nitrate was placed in the referenco elec~ 
trode compartment and the appropnare weigbt 01' the electro
Iyte, to give a 0.05 NI soJution in 0.8 mi (0.0230 g ror 
PPN+CJ-; PPN+ ~ [(C,H,),P]2N+), was plaeed in the 
,;entral 1 working) compartment. The cell was further evac
llated (three vacuum-argon cycles) and fiIled with argan. The 
solvent to be used (0.8 mn was then needle~transterred tú the 
working compartment. After tbe electrolyte dissolved, 0.5 mI 
of rhe solution was gentJy poured imo the counter~electrode 
compartment (a mark was made beforehand at the appropri
ate height un the glass waH), leaving 0.3 mi solutian in the 
working companrnent. AcetonttnIe (1 ml) was then transferred 
to the reference electro de compartrnent and the septa were 
iuccesslVely replaced by the (dry) electrodes under posltive Ar 
pressure. After a sUltabIe baseJine was abtained, eGO, C 76 , 

C" or C,. (typieaJly Irom 40 to 100 ~g) was gently poured 
,mo the central compartment. Te avoid any ¡ass, the Ar valve 
was closed while the powder was poured and reopened irnme
diately afterwards, befare replacing the electrode. Arter the 
rccording 01' a cyclic voltamrnegram, the solutton was exhaus~ 
tive!y reduced by applying a !hed potenttal uner the first 
reduction wave [see arrows on Fig. 5 (la ter)] unttl 90% of ¡he 
higber fullerene under study was reduced to Its monoaniomc 
radical. The solution was transferred to an EPR tube, whlch 
was then sealed lInder vacuum (the EPR tubes were checked 
beforehand lor the absence of signal) and kept in ¡¡quid mtro
gen while awaiting analysis, AH EPR spectra were recorded at 
tixed temperanlfe (T = 106 K) in rrozen medium. 

Cell performance 

Fig. 2 shows a typical voltammogram for C 60 while Fig. 5 
(later) shows the voltarnmograms obtamed for the hlgher ful
lerenes. The El!' potentiaJ [E1!2 ~ (E;, + E;,)/2] for the redox 
process (e60 + ¡ e- ~C60 -) is -0.92 V (vs. FcjFc+) and 
compares well with that of a prevlOus report in the same 
solvent: -0.9t V. 25 To assess the quality of the cell and ItS 
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Fig. 2 Cyelic volammogram of 50 ug of C"o in benzomtnle (0.05 M 

PPNTC¡-). Scan rate is 100 mV s -\ fhe arrow indicates the sea1l 
direetlOn. Insert: EPR signa! of C60 '- in ¡rozen benzonitrile solutlOn 
at 106 K.JB 

limits, we studied the ceJI response when varying the sean rate 
v for the aboye mentioned process and for the first and second 
reduction wa ves al' C.~4' Fig. J shows the cathodic and anodic 
peak current as a funchan of v1/2 Op to v1/2 ~ JO m yl/2 ,\-l/2 

ív = lüDO mV .s - 1), the cathodic and anodic peak currents are 
linear with vl12 and approximately equal to each orher, as 
::;:xpected for a reversIble diffusion-limaed process . .l 6 roe the 
llpper values of v, both currents are beJow thetr expected 
value. The vanatlOIl of the peak potentmls E~ and E~ and the 
half-wave patenttaJ EtJ2 with Illcreasing v, is plotted in Fig. 4. 
ÓE",. I.e. E; - E~, is close to the theoretical value of 59 m V 
Ior a one~electron process only at low sean rates. However, as 
can be seeo 00 F'ig. 4, E 1/2 stays Constant wlthin 10 m V over 
tile whole range of v. FinaJly, after buIk electrolysis at con
stant potential until 90°/1) ol the specles undor study has been 
reduced to its monoamonic radical, (he solution was vacuum-

< t·: . 
". Of-:=:, I I ' , 

~ C S4 + 1e-----4C S4-

2C C s4-+1e---) CS4
2-

15~ 
J 

~ 

I I l ' 

'/p' (1) 

o/p' (2) 

J 

• • 

Fig. 3 Cathodic (l~ and anodic (I~ peak eurrents as a functton of 
vJ/ 2 for the indicated reactlOns (benzomtrue. 0.05 M PPN+Cl-, 
AgfAg+ referenee) 
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INTROOUCTION 

FulIerenes, inc!uding higher fullerenes are easily reduced (1) to fulleride anions 
(C2mn-. m ~ JO) and behave as electrophiles in much of their derivatization chemisuy 
(2). The reversible reductive electrochemistry of the higher fullerenes C 76, C78 and C'4 
have been sludied extensively (3-6). [n contrast, lhey ore difficult to ol<.idize, albeit a 
reversible wave for all fullerenes studied has been reported (5,7) in 1,1,2.2 
letrachloroethane (TCE), as well as the synthesis and characrerization of a C76" cation 
radical salt (8). Startmg with C78 and subsequenl stable higher carbon number, 
[ullerenes are characterized by several energetically stable IP Usolated pentagons) 
isomers (9)" Up to now, three isomers of C78, [78-C2YlI)]fuHerene, [78-D3JfuHerene 
and [78-Cly(H)]fullerene have been isolated (10-13) (We ~dopt here lhe nomenclature 
and tenninology of fuJlerenes as recommended in referenee 14), CS4 has been known 
for a while to consist mainly of two isomers [84-D,(IV)] and [84-D~d(II)] (11,13) 
which have' very recent1y becn separated (15)',while five minar isomers have been 
identified (16). Endohedral fullerene research has .150 lead in the past years to mg 
quantities of a vanety ofM©Czn compounds (17). In orderto characterize 5uch searce 
compolinds, we dcvelopped a low volume, oxygen and moisture free electrochemical 
ceH that has allowed us to record cyclic voltammograrllo and pertorm bulk electrolysls 
af higher fuBerenes solutions coutainlng microgram quantities of material (6). In 
.ddition, lbe solution can be transfered to a quartz tube for ESR characterizadon. 

RESUL TS ANO DISCUSSION 

Due to a large electrode area (ca. la mm 2), and a small salution volume (ca. 0.3 
ml), OUt experimental serup alIows us to obtain wetl defined cyclie voltammogrums for 
ca. 50),lg of higher fuilerene, (concentration ca. 10-" M) as exemplified on Figure lo 
Furthennore, reverslbility slUdies as a function of sean rate for the tirst rcduedon wave 
of C60 and C84 led lo fairiy good behaviour, i.e, !inear relationshlps between the peak 
currents and tbe square-root of the sean rate (6). 
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Figure l. Cyclie vollarnmogram of 68 ¡.tg of CS4 in TCE, 0.05 M BU4NPF6; lhe half
",ave pOlentials for lbe firSl and seeond reduetion \Vaves are -0.72 Y and -1.02 Y vs 
FelT'e+ (sean rale of lOO mY.s·l, referenee: AglAg+; the (FelFe+) polcnlial is + 0.22 Y 
under those conditions). 

Radical-anioos: 
In lhe 1\\'0 solvent-eleelrolyte syslems studied, i.e. benzonitrile, 0.05 M 

BlI4N+PFó· and TCE, 0.05 M PPN+CI·, reversible reductive behaviour \Vas observed 
for the lhree higher fullerenes lInder study, namely C7ó, C78 and CS4. Their 
clcctrochemical characterization has becn cxtensívely reported (3-6) and we will not 
repeat it here. The intercsted reader can find in reference 18 a fairly exhaustive review 
including a comparativc table of redox potentials. of the electrochemical studies of 
higher fullerenes. 

The taking of an ESR spectrum of the frozen eleelrolyzed Solulions lead lO lhe 
following resuIL~: 

C7ó" has a g-value close 10 lhe free electron, 2.0023 in frozen benzonitrile aud 
2.0025 in frozen TCE. 
In frozen benzonitrile, all three compounds present a single ESR line, despite 
lhe fael that Cn and CS4 are isomer mixtures. They have fairly differeut 
Iinewidths, 004, 0.8 and 1.3 Gauss respectively for C76'· ,Cn'· and CS4'·. 
Cn·· , ",hieh in benzomtrile presents a single line eentered at g = 2.0018, 
exhibits a eomposile signal in TCE, which eould be filled by two iSOlropic ESR 
Iincs eentered at g= 2.0021 and 2.0045 wilh an intensity ratio c10se lo 3:1. By 
analogy wíth lhe HPLC inlensity ralio for the t\Vo isomers eonstiluting lhe 
mixture, \Ve lentatively assigncd the former signal to the [78-C2v(I)]fulJerene 
isomer, and the lalter lo ¡he [78-D3]fullerene isomer (6). 
Contrary to Cn'· • CS4'· exhibits a single ESR line in bolh benzonitrile and 
TCE, whereas (heir differenl eleetrochemical behaviour in pyridine has been 
recenlly confirmed by cyclie voltarnmetry on isolated C84 isomers (19). 
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Thus, it appears from our results and others' that higher fullerene 
electroehemical and ESR behaviour is very mueh solvent dependent, a faet whieh will 
need [urther eharaeterization and that already indieates strong solvent-fullerene 
interaetions as has been reeenUy exemplified by other spectroseopie teehniques (20). 

Radical-eations: 
After the initia! reports of irreversible eleetroehemical oxidation for e60 and C70 

(21), Echegoyen et al. reported a reversible oxidation wave in TCE for C60 and C70 (7) 
and subsequently for C7ó,C78 and CS4 (5). Sinee it appears that there is still some 
doubt and/or eontroversy aballt this faet, we wish to confirm the existence of a 
reversible oxidation wave for C7ó at a poten ti al of + 0.82 Y vs Fe/Fe+ (Figure 2). This 
value is similar to the one reported in referenee 5. If we do not make the same 
observation for other fullerenes, it's simply due to the faet tha! we did no! optimize our 
baselines on the positive potential sirle and, consequently, our electrochemical window 
was too short to observe the other fullerenes oxidative ehemistry whieh is stated to take 
place at further positive potentials (5). It should be noted that apar! from the synthesis 
of a stable C76'+ salt (8), there is growing evidence for the forrnation of C60'+ and C70'+ 
radical eation sales with AsFó- (22) or SbCló- (23) as eounter-anions. There is no doubt 
that we should see more of the oxidative ehemistry and eleetroehemistry of fullerenes in 
the years to come. 
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Fig. 2. Cyelie voltammogram of 180 ~g of C76, in TCE, 0.05 M BU4NPF6, it shows a 
reversible oxidation at + 0.82 Y (vs FelPe+) and a reversible reduetion at -0.92 Y (vs 
FelPe+) (sean rate of 100 mY.s-I, referenee: Ag/Ag+; the (FclPe+) potential is + 0.22 Y 
under those conditions, the eleetroeherrtieal eel! is deseribed in details in ref 6). 
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