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1 

 

1. Resumen 

 

 

El fulereno C60 es un alótropo de carbono cero dimensional que ha sido altamente 

estudiado desde la década de los setenta debido a su versatilidad química. Posee una 

naturaleza electrofílica, por lo que es capaz de llevar a cabo reacciones de adición nucleofílica 

con los componentes adecuados. Los compuestos macrocíclicos que contienen grupos amino 

resultan buenos candidatos debido a que podrían interactuar covalentemente con C60. 

 

En la presente tesis se estudiaron las reacciones de fulereno microcristalino con cuatro 

compuestos macrocíclicos: 1,4,8,12-tetraazaciclopentadecano, rac-5,5,7,12,12,14-

hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano, 2-aminometil-18-corona-6 y 2-aminometil-15-

corona-5, por medio de una adición nucleofílica en ausencia de disolvente. Los productos de 

reacción fueron caracterizados mediante las técnicas experimentales: espectroscopia de 

infrarrojo, espectroscopia Raman, análisis termogravimétrico, microscopia electrónica de 

barrido y espectrometría de masas LDI/TOF.  

 

Además se utilizaron métodos computacionales como mecánica molecular (MM+) y DFT 

(PBE-D/DNP) para la optimización de la geometría y el cálculo de las energías de formación 

de los compuestos resultantes de la funcionalización.  

 

Los resultados reflejan una interacción covalente de fulereno con los macrociclos, 

mostrando una tendencia de reactividad según la naturaleza de las aminas que forman parte 

de los aza-macrociclos utilizados.  

 

Se destaca un cambio en la conformación del ligando 1,4,8,12-tetraazaciclopentadecano 

y la formación de productos oligoméricos/poliméricos en la mayoría de los macrociclos. 

 

 

 

 

 

https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjzqqv5mK_aAhVFLKwKHQn8DyMQjRx6BAgAEAU&url=https://bigbang.nucleares.unam.mx/~jimenez/home/&psig=AOvVaw0H1H8XusQW2IJGHGqMp5nD&ust=1523431983433266
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2. Antecedentes 

 

2.1 Fulereno 

 

La estructura regular de un icosaedro truncado regular fue conocida por Leonardo da 

Vinci en el año 1500 (figura 1a).[1] Una interpretación cercana de un icosaedro truncado fue 

dibujado por Albrecht Dürer mostrando la construcción de un icosaedro por la unión de 12 

caras pentagonales y 20 hexagonales.[2]  

 

La identificación experimental de la molécula de C60 como un icosaedro regular 

truncado ocurrió en dos áreas de investigación independientes. Los astrofísicos trabajaron en 

colaboración con espectroscopistas[3] para identificar una emisión infrarroja inusual de 

grandes clusters de carbono, la cual había sido mostrado que era transmitido por una gigante 

roja.[4]  

 

Al mismo tiempo, el desarrollo de la técnica de vaporización láser por Smalley y 

colaboradores en Rice University para la síntesis de clusters[5], sugerían la posibilidad de 

crear una molécula basada en carbono que tenía el mismo espectro de IR en la tierra que el 

observado en el espacio exterior. Esta motivación permitió la colaboración entre Kroto, 

Smalley y colaboradores para usar la vaporización láser de un blanco de grafito para la 

síntesis y estudio de cianopoliacetilenos.[6]  

 

Usando los cálculos de Hückel, se encontró que el C60 debería tener una gran 

diferencia entre el orbital molecular ocupado de mayor energía (HOMO) y el de menor 

energía desocupado (LUMO).[7,8] 

 

El nombre fulereno fue dado por estos investigadores, debido al gran parecido de 

estas moléculas a los domos geodésicos diseñados y construidos por R. Buckmister Fuller. 

El nombre buckminsterfullereno o simplemente buckyball fue dado específicamente a la 

molécula de fulereno (figura1b). [9] 

https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjzqqv5mK_aAhVFLKwKHQn8DyMQjRx6BAgAEAU&url=https://bigbang.nucleares.unam.mx/~jimenez/home/&psig=AOvVaw0H1H8XusQW2IJGHGqMp5nD&ust=1523431983433266
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Figura 1. a) Representación del icosaedro truncado regular por Leonardo da Vinci, tomado de [10]; b) Domos 

geodésicos diseñados por R. Buckmister Fuller, tomado de [11] . 

 

 

Durante este estudio descubrieron un clúster de sesenta átomos de carbono con alta 

estabilidad. Poco después, este equipo de investigadores propuso que el clúster C60 era en 

realidad una molécula de simetría icosaédrica (figura 2).  

 

La primera síntesis de fulerenos fue realizada usando ablación láser de blancos de 

grafito en gas helio para crear fulerenos en fase gas.[12] Un pulso láser intenso (energía de 10-

100 mJ, pulsos 5ns, de una frecuencia doble Nd:láser YAG) fue usado para la vaporización 

del material de una superficie de grafito, creando un plasma de carbón caliente. Este plasma 

fue enfriado y arrastrado en flujo de gas inerte para formar clústers de carbono. La agrupación 

fue dada en 30-200 μs, después de lo cual la corriente de gas se dejó expandir y enfriar, 

terminando de este modo el crecimiento del conglomerado. Esta fuente de ablación láser fue 

acoplada a un espectrómetro de masas de tiempo de vuelo el cual permitió obtener el espectro 

de masas de los clústers y las moléculas formadas.[13,14]  

 

El espectro de masas mostraba dos grupos principales de conglomerados: a) aquellos 

con masas bajas (<30 átomos de carbono) que predominantemente contienen números 

impares de átomos de carbono y b) los clústers con mayor masa (arriba de 36 átomos de 

carbono) que contienen solo números pares de átomos de carbono.[15]  

a) 
b) 

https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjzqqv5mK_aAhVFLKwKHQn8DyMQjRx6BAgAEAU&url=https://bigbang.nucleares.unam.mx/~jimenez/home/&psig=AOvVaw0H1H8XusQW2IJGHGqMp5nD&ust=1523431983433266
https://www.researchgate.net/
https://www.researchgate.net/
https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwiMs83ypK_aAhUFXqwKHUfYCyYQjRx6BAgAEAU&url=https://www.pinterest.es/pin/172262754469748821/&psig=AOvVaw2OsL4-FHrhvuBAl98oen_3&ust=1523435264624993
https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwiY66uD08raAhUD-6wKHabFBQcQjRx6BAgAEAU&url=https://www.architecturaldigest.com/gallery/buckminster-fuller-architecture/all&psig=AOvVaw3PNGIVLt0LO1HyCVgCDZTi&ust=1524375325619002
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Kroto fue el primero en inferir a partir del espectro de masas que el C60 tenía una 

estructura de jaula formada por hexágonos y pentágonos, con átomos de carbono en los 60 

vértices de un icosaedro regular truncado. En esta estructura los átomos de carbono no tienen 

enlaces de carbono colgantes y los pentágonos en la jaula de fulereno deben estar aislados 

unos de otros, creando una gran estabilidad química y electrónica.[16]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Estructura de fulereno C60. 

2.1.1 Estructura   

 

El fulereno, también conocido como fullereno, buckyball, [60]fullereno y 

buckyfullereno; tiene una masa exacta de 720 g/mol. Es un sólido cristalino oscuro, insoluble 

en solventes polares y ligeramente soluble en solventes aromáticos y disulfuro de carbono.  

Su densidad calculada es de 1.72 g/cm3 y exhibe fuertes bandas de absorción en 213, 257 y 

329 nm.[17]   

 

Los sesenta átomos de carbono en C60 se localizan en los vértices de un icosaedro 

truncado donde todos los sitios del carbono son equivalentes. El promedio de distancia de 

átomos de carbono vecinos más cercados es 1.44 Å, cada átomo de carbono se encuentra 

enlazado triangularmente a otros tres átomos de carbono una configuración derivada de sp2 

y la cual, contiene 20 caras hexagonales y 12 pentagonales. Son localizados dos enlaces 

sencillos de C-C a lo largo del borde pentagonal en la fusión de un hexágono y un pentágono 

(enlace [6,5]), la longitud promedio de los enlaces sencillos es 1.45 Å. El segundo enlace es 

https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjzqqv5mK_aAhVFLKwKHQn8DyMQjRx6BAgAEAU&url=https://bigbang.nucleares.unam.mx/~jimenez/home/&psig=AOvVaw0H1H8XusQW2IJGHGqMp5nD&ust=1523431983433266
https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwiC4p6qpcfaAhVuTt8KHUU5DUkQjRx6BAgAEAU&url=https://es.wikipedia.org/wiki/Buckminsterfullereno&psig=AOvVaw3T48qxMHmcDAw1p0RhHQLk&ust=1524259881158494
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localizado en la fusión de dos hexágonos (enlace [6,6]), su longitud promedio es de 1.38 

Å.[18]  

 

Debido a que el buckyball cumple los requerimientos de enlace de todos los electrones 

de valencia, se espera que tenga todos los niveles moleculares llenos. Las propiedades de 

capa cerrada de la molécula contienen enlaces sp2 entre los carbonos adyacentes que están 

dados en una superficie curva; esta curvatura de enlaces permite tener una mezcla de enlaces 

sp3. Una unidad de pentágono está rodeada de cinco hexágonos, el pentágono junto con sus 

cinco hexágonos vecinos forman parte de una molécula de coranuleno (figura 3a). Otra 

subunidad del C60 es el piracileno, el cual consiste en dos pentágonos y dos hexágonos en su 

arreglo (figura 3b). Dicha molécula es útil para mostrar la separación entre pentágonos 

vecinos, en el cual se utiliza la regla del pentágono aislado, donde la distancia entre 

pentágonos en una capa de fulereno es maximizada para reducir la curvatura y estrés local y 

darle mayor estabilidad al fulereno.[19]  

 

 

Figura 3. Estructuras de a) coranuleno y b) piracileno. 

 

Las operaciones de simetría del icosaedro truncado consisten en la operación 

identidad, seis ejes quíntuples a través de los centros de las doce caras pentagonales, diez 

triples ejes a través de los centros de las veinte caras hexagonales y quince dobles ejes a 

través de los centros de los treinta bordes donde se unen dos hexágonos. Cada una de las 

sesenta operaciones rotacionales puede ser compuesta con la operación de inversión, 

resultando en ciento veinte operaciones de simetría en el grupo puntual Ih.
[20] Las moléculas 

con dicha simetría tienen el mayor grado de simetría conocido (figura 4). 

 

https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjzqqv5mK_aAhVFLKwKHQn8DyMQjRx6BAgAEAU&url=https://bigbang.nucleares.unam.mx/~jimenez/home/&psig=AOvVaw0H1H8XusQW2IJGHGqMp5nD&ust=1523431983433266
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Figura 4. Operaciones de simetría de C60, tomado de [21]. 

 

El fulereno tiene un diámetro geométricamente calculado de 7.09 Å[22] y el 

determinado experimentalmente por mediciones de RMN es 7.10 Å.[23] Cuando se toman en 

cuenta el tamaño de la nube de electrones asociada a los átomos de carbono, el diámetro 

externo puede ser estimado como 7.09+3.35≈10.34 Å, donde 3.35 Å es un estimado del 

grosor de la nube electrónica alrededor de los átomos de carbono en una capa de C60. La 

energía de enlace por átomo de carbono calculada por varios autores es 6.7-7.0 eV.[24] 

   

Una desestabilización causada por pentágonos adyacentes ocurre por i) los sistemas de 8 

electrones π, que conduce a la desestabilización por resonancia y ii) por el incremento de la 

tensión, como consecuencia de los ángulos de enlace forzados.[25] Debido a la forma esférica 

de los carbonos insaturados, la red de átomos de C son piramidalizados. Esto tiene diversas 

consecuencias: 

 

• La desviación de la planaridad promueve una gran cantidad de energía de tensión. En 

términos termodinámicos, C60 es considerado menos estable que el grafito. El calor 

de formación del fulereno determinado experimentalmente por calorimetría es de 

10.16 kcal/mol por átomo.[26]  

• Los átomos conjugados de un fulereno responden a una desviación de la planaridad 

por rehibridación sp2 de los orbitales σ y π, ya que el carácter p puro de los orbitales 

π es solamente posible en situaciones estrictamente planas.[27] 

La estructura electrónica de las moléculas orgánicas conjugadas no planares fue analizada 

por Haddon usando un análisis de vectores del eje orbital π. Para C60, fue encontrado un 

promedio de la hibridación de enlaces σ sp2.278 y una fracción de carácter s de 0.085.[28] Como 

consecuencia, los orbitales π se extienden más allá de la superficie exterior que en el interior 

https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjzqqv5mK_aAhVFLKwKHQn8DyMQjRx6BAgAEAU&url=https://bigbang.nucleares.unam.mx/~jimenez/home/&psig=AOvVaw0H1H8XusQW2IJGHGqMp5nD&ust=1523431983433266
https://www.researchgate.net/
https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwj7u4ixrq_aAhVP-qwKHejjBbcQjRx6BAgAEAU&url=https://www2.fkf.mpg.de/andersen/fullerene/symmetry.html&psig=AOvVaw0wWue0fGJCkZ2eLdTh2vNu&ust=1523437704087990
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de C60. Esta consideración implica, que la molécula sea muy electronegativa, debido a la 

rehibridación los orbitales π* bajos también presentan un carácter s considerable.[29]  

 

Otro aspecto estructural es la importancia y rol que juega el comportamiento químico de 

fulereno. Los enlaces en las uniones en dos hexágonos (enlaces [6,6]) son más cortos que los 

enlaces en las uniones de un hexágono y un pentágono (enlaces [5,6]).[30] Como 

consecuencia, la energía más baja de la estructura de Kekulé de C60 de los dobles enlaces 

toman lugar en la unión de dos hexágonos (enlaces [6,6]) y no hay dobles enlaces en los 

anillos pentagonales. Topológicamente, cada pentágono exhibe un carácter de [5]-radialeno 

(figura 5a) y cada hexágono un carácter ciclohexatrieno (figura 5b).[31] 

 

 

 Figura 5. Estructuras químicas de a) [5]radialeno y b) ciclohexatrieno. 

 

2.1.2 Síntesis de fulereno 

 

Los fulerenos existen de manera natural en algunas formas de hollín; en shungit, un 

carbón mineral y en fulgurita.[32]  

 

En un principio, para la síntesis de fulereno se usaban técnicas de vaporización láser, 

las cuales solo producían cantidades microscópicas. Dichos productos en fase gas fueron 

estudiados en un aparato de haz molecular contiguo. Los primeros experimentos de Kroto y 

colaboradores en 1985, usaban estas técnicas, encontrando una alta estabilidad de las 

moléculas.[33]  

 

El nuevo reto que se presentaba era la síntesis de fulereno en cantidades 

macroscópicas. En 1990, los investigadores Krätschmer, Huffman y colaboradores, 

https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjzqqv5mK_aAhVFLKwKHQn8DyMQjRx6BAgAEAU&url=https://bigbang.nucleares.unam.mx/~jimenez/home/&psig=AOvVaw0H1H8XusQW2IJGHGqMp5nD&ust=1523431983433266
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descubrieron que las barras de carbono con calentamiento resistivo en una atmósfera de helio, 

podían generar grandes cantidades de fulerenos embebidos en hollín.[34]  También se 

necesitaba investigación para descubrir métodos eficientes para la extracción de C60 y C70 

proveniente del hollín, así como métodos para el aislamiento subsecuente de la extracción de 

acuerdo con la masa y forma isomérica.  

 

Una manera eficiente de hacer grandes cantidades de fulerenos en un laboratorio es 

la descarga de arco en corriente alterna o directa de helio a ~200 torr entre electrodos de 

grafito.[35] Ha sido reportado que la presión mínima del gas para la producción de fulereno es 

~25 torr,[36] se sabe que un incremento en la presión del gas mejora la producción de fulerenos 

de mayor masa.[37]  

El calor generado en la descarga entre los electrodos evapora el carbón para formar 

hollín y fulerenos, los cuales se condensan en las paredes refrigerantes del reactor. 

 

En el proceso de formación de fulereno a partir de vapores de carbono generan varios 

materiales carbonaceos o gases de hidrocarbonos, el hollín insoluble a nanoescala es 

generado junto con fulerenos solubles e impurezas solubles. Existen dos métodos que son 

empleados para la extracción de fulereno de hollín. El más común es el denominado “método 

solvente”,[38] utiliza tolueno u otro solvente apropiado para disolver los fulerenos pero el 

solvente trae consigo otras impurezas. El hollín y otras especies insolubles son separadas por 

filtración o simplemente decantadas. El segundo método es el “método de sublimación”, 

donde el hollín en crudo que contiene al fulereno es calentado en un tubo de cuarzo en gas 

helio o en vacío (~10-5 torr), para sublimar los fulerenos.  

 

Los cuales después se condensan en una sección fría del tubo, dejando detrás el hollín 

y otras especies no volátiles en la sección caliente del tubo. Ambos métodos de extracción 

tienen una tendencia a tener impurezas junto con los fulerenos más estables (C60 y C70).
 [39]   

 

2.1.3 C60 cristalino 

 

En estado sólido, las moléculas de C60 cristalizan dentro de una estructura cúbica con 

un parámetro de red de 14.17 Å, la distancia de su vecino más cercano C60-C60 es 10.02 Å y 
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una densidad de 1.72 g/cm3 (correspondiente a 1.44 x 1021 moléculas de C60/cm3). [40] 

Mientras que las moléculas de C60 son en sí mismas incompresibles, el sólido molecular es 

muy compresible. En consecuencia, bajo presión hidrostática, se espera que la densidad de 

masa del C60 sólido debe incrementar. En el diagrama de fases, se encuentre que mientras 

incrementan la presión y temperatura, son identificadas dos distintas fases densas.[41] 

 

Los centros moleculares son arreglados en una red cúbica centrada en las caras (fcc) 

con una molécula de C60 por celda unitaria fcc, o cuatro moléculas por celda unitaria cubica 

simple. Como las moléculas se encuentran girando rápidamente dentro de sus posiciones de 

red, no hay un orden en la orientación y todas las moléculas son equivalentes en las 

mediciones (figura 6).[42] 

 

Figura 6. Proyección plana basal de la estructura cristalina de C60 en baja temperatura, tomado de [43]. 
 

2.1.4 Reactividad 

 

Los sitios reactivos en el fulereno, en la mayoría de los casos, son los dobles enlaces 

C=C localizados en la fusión de dos anillos hexagonales en una unidad de piracileno.[44] La 

reactividad química del C60 puede ser fuertemente fotosensible y sensible a oxígeno. Por 

ejemplo, puede ser polimerizado por luz UV-visible.[45] Para comprender la reactividad 

química, los investigadores visualizan la molécula como no traslapable, con un arreglo 

https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjzqqv5mK_aAhVFLKwKHQn8DyMQjRx6BAgAEAU&url=https://bigbang.nucleares.unam.mx/~jimenez/home/&psig=AOvVaw0H1H8XusQW2IJGHGqMp5nD&ust=1523431983433266
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octaédrico de seis unidades de piracileno con un doble enlace reactivo localizado en cada 

unidad.[46]  

 

La presencia de pentágonos en el buckyball, con sus enlaces simples, localiza los 

enlaces dobles en sitios específicos, diferente a la típica situación de las moléculas aromáticas 

como el benceno, en el cual los electrones π en los enlaces dobles están deslocalizados 

alrededor del anillo. Los anillos pentagonales carecen de enlaces dobles debido a la energía 

de tensión. A diferencia de los alquenos, el C60 tienen muchos sitios de reacción equivalentes, 

permitiendo la posibilidad de un gran número de diferentes productos de reacción resultado 

de reacciones con un solo reactivo. [47] 

 

En general, los fulerenos son atrayentes de electrones, también conocidos como 

especies electrofílicas.[48] Por tanto, preferentemente se dan reacciones químicas con especies 

electrodonadoras. El C60 es fácilmente reducido, consecuentemente, es considerado como un 

agente oxidante. La funcionalización es un término que se utiliza para referirse a la 

introducción de un nuevo grupo químico en la molécula con el propósito de alterar las 

propiedades físicas o químicas.[49]  

 

2.1.4.1 Adición nucleofílica 

 

Como se mencionó anteriormente, el fulereno C60 es capaz de reaccionar como 

nucleófilo para dar aductos alquilados, arilados, aminados y fosforilados.[50] En este tipo de 

adiciones, el intermediario inicial NunC60
n- puede ser estabilizado por i) la adición de 

electrófilos E+, por ejemplo H+, o carbocationes para dar C60 (ENu)n,
[51] ii) la adición de 

electrófilos neutros como E-X como halogenuros de alquilo para dar C60(ENU)n,[52] iii) un 

SNi o una reacción interna para dar metanofulerenos y ciclohexenofulerenos 

respectivamente[53] o iv) por una oxidación para dar por ejemplo C60Nu2.
[54] 

 

Aunque un gran número de isómeros posibles por la adición son segregados, el modo 

de adición preferente es 1,2. Dicha omisión es debida a la combinación de la demanda 

estérica de la adición 1,4, aunque la adición 1,6 puede ser tomar lugar alternativamente o 

exclusivamente.  
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A inicios de la década de 1990, fue descubierta una reacción de [60]fullereno con 

aminas primarias y secundarias a temperatura ambiente,[49] con el C60 disuelto en aminas 

líquidas o en sus soluciones en DMF, DMSO, clorobenceno, etc.[55-58] La estequiometría de 

la reacción varía significantemente dependiendo del tamaño de la molécula de amina 

utilizada como reactante. Para moléculas de amina pequeñas, la relación promedio que puede 

reaccionar es 10:1 (amina:C60).
[58] Con la mayoría de las implementaciones experimentales 

de estas reacciones no es posible tener el control total de la estequiometría, debido a que se 

producen mezclas de productos con un número variable de moléculas de amina agregadas al 

fulereno y de estequiometría incierta.[59] 

 

Un procedimiento novedoso para esta reacción es la técnica en fase gas para la 

derivatización química de óxidos orgánicos.[60]  y materiales de carbono.[61] Algunas ventajas 

de este procedimiento es que es relativamente rápido (~1 hora), debido al uso de temperaturas 

elevadas (>150 °C) y por lo cual no se necesita solvente, además de que el exceso de reactivo 

es fácilmente removido del medio de reacción.[61] 

 

2.1.5 Aplicaciones 

 

2.1.5.1 Derivados hidrofílicos de fulereno C60 

 

Cuando el buckyball es funcionalizado con residuos hidrofílicos, se obtienen 

derivados anfifílicos. La solubilidad en agua de estos derivados, permite explorar sus 

propiedades en medios fisiológicos para la medicina, biotecnología y nanotecnología.[62]  

 

Como por ejemplo las fulleropirrolidinas (figura 7) donde se ha encontrado que con 

el sustituyente adecuado son capaces de formar películas de Langmuir altamente organizadas 

que pueden transferirse dentro de sustratos sólidos.[63] Las fulleropirrolidinas N-sustituidas 

pueden ser N-alquiladas para dar sales de fulleropirrolidinio. La inserción de cargas positivas, 

aumenta la solubilidad de los compuestos que contienen fulereno en medio acuoso, dando 

lugar a una nueva variedad de compuestos con aplicaciones en diversos campos. La N-

funcionalización con cadenas de oligoetilenglicol teniendo sales de amonio terminales, 

permite la construcción de arquitecturas supramoleculares. Las cadenas polares enriquecen 
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la solubilidad en agua, mientras las interacciones fulereno-fulereno son responsables de la 

agregación debido a las grandes interacciones energéticas cohesivas. La combinación de 

estas propiedades propicia la formación de esferas y nanobarras en agua.[64]  

 

 

 

Figura 7. Ejemplo de estructura de fulleropirrolidina, tomado de [63]. 

 

2.1.5.2 Derivados de fulereno activos biológicamente 

 

La funcionalización con fragmentos polares[65] y con grupos cargados 

positivamente,[66] enriquecen la solubilidad en altas concentraciones para el estudio de la 

actividad biológica de fulerenos. En 2001, fue reportada la síntesis de un fulereno 

funcionalizado con un ácido desoxirribonucleico (ADN) y una cadena de oligonucleótido 

unida a fulereno.[67] La construcción de materiales híbridos fulereno-ADN permiten 

imágenes de ADN con la microscopia electrónica de transmisión (TEM) sin el uso de algún 

metal pesado. Estos compuestos se volvieron disponibles y mostraron unirse al ADN a través 

de interacciones electrostáticas con los grupos fosfato proporcionando un excelente contraste 

para obtener imágenes de moléculas de DNA individuales.[68] 

  

2.1.5.3 Polímeros 

 

La incorporación de fulerenos en polímeros permite potenciar las propiedades de 

dicho material. Obteniendo polímeros electroactivos o limitando sus propiedades ópticas 

https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjzqqv5mK_aAhVFLKwKHQn8DyMQjRx6BAgAEAU&url=https://bigbang.nucleares.unam.mx/~jimenez/home/&psig=AOvVaw0H1H8XusQW2IJGHGqMp5nD&ust=1523431983433266
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(figura 8).[69] Por otro lado, los fulerenos embebidos en polímeros podría ser un 

procedimiento fácil, los materiales resultantes podría ser usados para cubrir una superficie 

con un sustrato, dispositivos fotoconductores y además crear nuevas redes moleculares.[70] 

 

 

Figura 8. Un polímero de fulereno fue utilizado en la capa activa de un prototipo de una celda solar, dicho 

material permite un transporte óptimo de electrones del fulereno aceptor al cátodo, tomado de [71]. 

 

2.1.5.4 Películas delgadas  

 

Las películas delgadas son de gran interés, debido a la posibilidad de transferir las 

propiedades interesantes del fulereno a materiales en bulto con un simple recubrimiento de 

la superficie. En ese sentido, las monocapas autoensambladas[72,73,74] y películas Langmuir 

han sido utilizadas principalmente, para obtener estructuras organizadas (figura 9). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Imagen AFM de una película fina de C60 y pentaceno, tomado de [75].
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2.1.5.5 Dispositivos electroópticos  

 

La combinación entre las propiedades electrónicas y electroquímicas con aquellas especies 

electroactivas abrió un gran campo de investigación, por lo que se pensaba que los fulerenos 

modificados químicamente podrían jugar un papel importante en el diseño de novedosos 

dispositivos moleculares electrónicos y en particular en la fotosíntesis artificial (figura 10). 

Para esto, un gran número de grupos ricos en electrones han sido unidos covalentemente al 

C60, el cual actúa como un aceptor de electrones, para la creación de gran cantidad de diados. 

[70] Las unidades donadoras usadas incluyen especies aromáticas,[76,77,78]  porfirinas[79,80] y 

ftalocianinas,[81] un rotaxano,[82] una unidad de caroteno,[83] ferroceno,[84] entre otras.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. Dispositivo spin-fotovoltaico basado en fulereno C60, el cual, permite conservar la polarización de 

la corriente eléctrica de spin en la escala de milisegundos para medir la corriente electrónica de spin, tomado 

de [85]. 

 

2.1.5.6 Cristales líquidos 

 

Fue sintetizado un cristal líquido termotrópico conteniendo dos unidades de colesterol 

unido a un metanofulereno y se estudió su comportamiento mesomórfico.[86] Fue obtenido 

un alto punto de fusión el cual se atribuye al fulereno. Otros grupos mesogénicos fueron 

unidos covalentemente al C60. Fueron detectadas transiciones de fase en temperatura 

relativamente bajas.[87]  
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2.1.5.7 Híbridos de fulereno C60 con macrociclos 

 

En la literatura, se encuentran algunos ejemplos de la unión de macrociclos con 

fulereno, utilizando por ejemplo éteres corona aromáticos o compuestos aza-macrocíclicos 

saturados.  

 

En 2015, se logró el ataque covalente de aminobenzo-coronas a fulereno (figura 11), 

bajo condiciones libres de solventes a 160 °C por cuatro horas en ampolletas selladas al vacío. 

Se propuso una adición nucleofílica en los enlaces [6,6] de las unidades de piracileno.[88,89]  

 

 

Figura 11. Adición nucleofílica de amino-benzo coronas a fulereno, tomado de [88] 

 

Croucher y colaboradores, aprovecharon las interacciones π-π de una molécula tetra-

aza-macrocíclica coordinada a níquel (figura 12a), para obtener un arreglo supramolecular 

de C60 en forma de cadenas lineales (figura 12b). Para lograr la interacción se disolvió el 

fulereno en disulfuro de carbono y se agregó una solución del ligante. Posteriormente se 

evaporó el disolvente, obteniendo cristales.[90]  
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Figura 12. a) Compuesto aza-macrocíclico saturado, b) arreglo supramolecular de C60  

con un ligante tomado de [90] 

2.2 Química verde 

 

De acuerdo con la información de fulereno mencionada anteriormente, se deben elegir 

los candidatos óptimos para llevar a cabo una adición nucleofílica que puedan interaccionar 

con fulereno C60 microcristalino. Como se mencionó, existen métodos amigables con el 

medio ambiente para llevar a cabo dicha reacción, siguiendo los principios de la química 

verde.   

 
Dado los diversos conflictos ambientales a nivel mundial, se ha creado la química verde 

para tener un desarrollo sustentable, que pueda satisfacer las necesidades del presente sin 

comprometer las generaciones futuras. Según la IUPAC, está definida como “la invención, 

diseño y aplicación de productos y procesos químicos que reduzcan o eliminen el uso y 

producción de sustancias dañinas”.[91] Anastas y Warner propusieron los principios básicos 

de la química verde, los cuales se enlistan a continuación: 

 

1. Prevenir la generación de residuos 

2. Economía atómica 

3. Reducción de residuos 

4. Diseño de sustancias seguras 

a) b) 
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5. Uso de solventes seguros y auxiliares 

6. Diseño de energía eficiente 

7. Materias primas renovables 

8. Reducción de pasos intermedios 

9. Uso de catalizadores 

10. Productos de fácil degradación  

11. Monitoreo continuo para la prevención 

12. Procesos seguros 

 

Los principios 1, 3 y 5 revelan la importancia de evitar el uso o la reducción del consumo 

de solventes orgánicos en un proceso químico.[59]  

 

2.3 Macrociclos: azamacrociclos y éteres corona 

 

Los macrociclos son definidos como moléculas que contienen un anillo de al menos 

doce átomos. Sus pesos moleculares tienden a ser grandes (en el rango de 500 a 900 gmol-1), 

además de tener una conformación más restringida que sus análogos acíclicos.  

 

Los compuestos aza-macrocíclicos son aquellos que contienen átomos de nitrógeno 

como heteroátomo y han sido clasificados en tipos y números. Los azamacrociclos más 

clásicos y simples incluyen compuestos como el ciclen, ciclam y trans dieno (figura 13). Los 

compuestos son evaluados en términos de eficiencia y selectividad de reconocimiento de un 

ion metálico.[92] 
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Figura 13. Estructura y nombre de diferentes azamacrociclos. 

 

Su síntesis es llevada a cabo por reacciones estándar como: condensación de 

Dieckman, condensación de diésteres, acoplamiento Glaser de acetilenos, acoplamiento 

intramolecular de Wurtz, condensación Acyloin, etc. Los azamacrociclos son de gran interés 

porque son capaces de formar complejos con metales de transición y aniones, carboxilatos, 

fosfatos y ATP.[93] 

 

En 1967 Pedersen reportó el descubrimiento de una serie de compuestos corona 

novedosos, que incluían sulfuros poliéter macrocíclicos, que tenían átomos de azufre en la 

estructura del anillo. Pedersen nombró estos poliéteres macrocíclicos con características 

específicas “éteres corona”, por su estructura, así como el hecho de que su forma parecía una 

corona en un ion metálico.[94]  

 

La característica más sorprendente es su habilidad selectiva de complejación. Pueden 

enlazar la porción catiónica de una sal metálica, sal de amonio y compuestos orgánicos 

polares o iónicos, como la tiourea, sales de diazonio y acetonitrilo, dentro de la cavidad del 

anillo corona (hospedero). El complejo de éter corona con un huésped es formado por 

interacciones ion-dipolo entre el catión y la carga negativa de los átomos donadores en la 

estructura del anillo. La selectividad de los éteres corona por los cationes depende de: a) 

tamaño de la cavidad del anillo corona y el diámetro del catión; b) número de átomos 

donadores en el anillo corona y los efectos topológicos y c) carga del catión.[95] 
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La nomenclatura de los éteres corona tiene la notación m-corona-n, donde m es el 

número de átomos en el anillo y n es el número de átomos de oxígeno u otros átomos 

donadores (figura 14). Son heterociclos que, en su forma más simple, son oligómeros de 

dioxano. Su unidad repetitiva es -CH2CH2O-. Pueden ser considerados macrociclos cuando 

n en la unidad (-CH2CH2O-)n es mayor a cuatro. Esto es en parte porque estos sistemas 

comprenden un grupo especial de heterociclos que son capaces de enlazarse con cationes.[96]  

 

Los éteres corona son comúnmente preparados utilizando la síntesis de éteres de 

Williamson, por condensación del oligómero de etilenglicol adecuado, normalmente como 

un alcóxido metálico dialcalino, con un dihaluro o un ditosilato, también fácilmente obtenible 

con un diol poliéter similar.[97]  

 

 

 

Figura 14. Estructura de algunos éteres corona a) 12-corona-4, b) 15-corona-5 y c) 18-corona-6. 

 

 

2.4 Química computacional  

 

 Desde el descubrimiento del fulereno, se han publicado diversos estudios teóricos 

acerca de su estructura y reactividad. Aunque dichas investigaciones tienen un problema en 

común, los factores termodinámicos juegan un papel importante en el crecimiento y 

derivatización de la molécula. La estimación precisa de la energía de los distintos isómeros 

de fulereno, necesita la explicación de mecanismos y detalles de estos procesos. Los métodos 

mecano-cuánticos ab initio y DFT, resultan ser ideales; pero en general requieren mucho 
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tiempo de CPU. En estos métodos se toman en cuenta los efectos de correlación 

electrónica.[98]  

 

2.4.1 Mecánica molecular (MM) 

 

 Los químicos computacionales están interesados en utilizar métodos que 

proporcionen aproximaciones para reducir costos de cálculo. Se ha utilizado un método 

empírico que puede ser efectivo para optimizar la geometría de fulereno y consecuentemente 

disminuir el tiempo requerido. Este método se denomina mecánica molecular y ha sido usado 

desde finales de la década de 1970.[99] 

 

 La mecánica molecular está basada en un modelo matemático en donde la molécula 

se encuentra como un conjunto de puntos unidos por resortes. Para este modelo, la energía 

de la molécula cambia con la geometría, porque los resortes resisten ser estirados o doblados 

lejos de alguna longitud o ángulo natural y los puntos resisten ser empujados entre ellos. Esta 

teoría no considera a los electrones.[100]  

 

 El principio de la mecánica molecular expresa la energía de una molécula como una 

función de la resistencia al estiramiento y flexión de sus enlaces, a la aglomeración de sus 

átomos; así como el uso de esta ecuación de energía para encontrar las longitudes de enlace 

y ángulos (de enlace y diedros), correspondientes a la geometría de mínima energía. En otras 

palabras, la mecánica molecular utiliza un modelo de mecánica conceptual para encontrar su 

geometría de mínima energía (para moléculas flexibles, la geometría de los diferentes 

confórmeros).  

 

 La forma de la expresión matemática de la energía, y los parámetros contenidos, 

constituyen un campo de fuerza. El término surge debido a que el negativo de la primera 

derivada de la energía potencial de una partícula con respecto al desplazamiento a lo largo 

de una dirección es la fuerza de una partícula; un campo de fuerza E(coordenadas de átomos 

x,y,z) pueden ser diferenciados para dar la fuerza de cada átomo.[101] 
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 El método no hace referencia a los electrones, por lo que no da indicios de 

propiedades electrónicas como distribuciones de carga o comportamiento nucleofílico o 

electrofílico. La MM utiliza la aproximación de Born-Oppenheimer, solo si el núcleo 

experimenta lo que equivale a una fuerza atractiva estática, donde los electrones o resortes 

hacen que la molécula tenga una geometría distinta. Normalmente, los enlaces toman lugar 

donde la fórmula estructural es representada y en los cálculos se debe especificar cada enlace 

como sencillo, doble o triple para que el programa considere la fuerza del enlace. [102]       

 

 La energía potencial de una molécula se encuentra descrita como 

 𝐸 = ∑ 𝐸𝑒𝑠𝑡𝑖𝑟𝑎𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜𝑒𝑛𝑙𝑎𝑐𝑒𝑠 +  ∑ 𝐸𝑒𝑛𝑙𝑎𝑐𝑒á𝑛𝑔𝑢𝑙𝑜𝑠 + ∑ 𝐸𝑡𝑜𝑟𝑠𝑖ó𝑛 + ∑ 𝐸𝑛𝑜 𝑒𝑛𝑙𝑎𝑧𝑎𝑛𝑡𝑒𝑝𝑎𝑟𝑒𝑠𝑑𝑖𝑒𝑑𝑟𝑜  

 

 Donde 𝐸𝑒𝑠𝑡𝑖𝑟𝑎𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜 etc. Son todas las contribuciones de energía del estiramiento de 

los enlaces, ángulos de flexión, movimiento de torsión (rotación) alrededor de los enlaces y 

las interacciones entre átomos o grupos los cuales no se encuentran enlazados. Las sumas de 

todos los enlaces, de todos los ángulos definidos por tres átomos A-B-C, de todos los ángulos 

diedros definidos por cuatro átomos A-B-C-D y todas las interacciones significantes de los 

pares no enlazantes. La forma matemática de estos términos y los parámetros constituyen un 

campo de fuerza.[102]  

 
En este sentido, se han desarrollado diversos campos de fuerza para aplicar las 

interacciones consideradas. En algunos casos se consideran términos de energía adicionales. 

Los parámetros están optimizados para un conjunto particular de funciones de energía 

potencial y no se pueden transferir a otros campos de fuerza. Dentro de los campos de fuerza 

se encuentran: MM2, MM3, AMBER, CHARMM, OPLS, etc. 

 

2.4.2 Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT) 

 

Uno de los principales métodos utilizados en química computacional para estructura 

y propiedades electrónicas es el método de Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT).[103]  

 

Este método propone resolver los problemas de estructuras electrónicas utilizando 

una variable fundamental, que es la densidad de carga electrónica, basada en los teoremas de 
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Hohenberg y Kohn[104] y computacionalmente se aplica el método de Kohn-Sham a través de 

una aproximación de campo medio.[105] Este método representa la densidad como una 

combinación lineal de los productos internos de las funciones spin-orbital y de la energía del 

funcional. Se toma en cuenta una contribución llamada energía de correlación-intercambio, 

que incluye las interacciones de intercambio del electrón, así como la contribución de 

repulsión electrón-electrón.[106]  

 

Dentro de estas aproximaciones, la más utilizada es la aproximación del gradiente 

generalizado (GGA).[107] La expansión convencional de gradientes de la densidad, no 

proporciona correcciones satisfactorias para aproximaciones de densidad local, y el 

inconveniente general es que todos los funcionales incluyen híbridos que no pueden describir 

correlaciones electrónicas a largo alcance que son responsables de las energías dispersivas 

(por ejemplo, las fuerzas de London).[108] Una omisión en la dispersión, puede resultar en 

energías de unión y geometrías erróneas; el origen de estas dificultades se atribuye a una 

cancelación incorrecta de la interacción del electrón consigo mismo.[109] En la teoría DFT 

existen diferentes funcionales GGA de correlación-intercambio, dentro de los más utilizados 

se encuentran: 

 

1. BLYP, i) obtiene energías totales exactas de átomos (correlaciones dinámicas y HF), ii) se 

presenta a nivel local y por lo tanto permitirá correlaciones específicas para las moléculas y 

iii) funciona bien para moléculas.[110]  

 

2. B3LYP, es el primer funcional híbrido y el más utilizado en todos los cálculos 

computacionales. Este funcional utiliza tres parámetros: a) la relación de las conexiones 

adiabáticas entre el intercambio Hartree-Fock y el intercambio del funcional de aproximación 

de densidad local (LDA), b) correspondencia entre el funcional de correlación LYP-GGA y 

el funcional de correlación LDA local, y c) la combinación entre el término GGA del 

funcional de intercambio B88. La mezcla del intercambio Hartree-Fock, tiene la intención de 

complementar las interacciones insuficientes en el funcional LDA, el cual, causa una 

sobreestimación de las energías de enlace, con un remplazo parcial de estos funcionales con 

HF.[111]    
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3. PW91, es un funcional de intercambio, producto de la reformulación del funcional de 

intercambio B88. Este funcional contiene un término adicional y cuatro parámetros para 

satisfacer las condiciones fundamentales. Los parámetros que satisfacen dichas condiciones 

son llamados constantes fundamentales y se consideran intrínsecamente diferentes de los 

parámetros semiempíricos, a pesar de que no están incluidos en las constantes físicas 

universales tales como la constante de Planck. Este funcional produce una energía de 

intercambio cercana a cero, lo cual causa problemas en el cálculo de propiedades.[111] 

 

4. PBE, simplifica el funcional de intercambio PW91 restringiendo las condiciones 

fundamentales aplicadas a las más significativas y sólo usando dos constantes fundamentales; 

esto lo hace mejor y más simple. Aunque, este funcional solo contiene efectos de intercambio 

debido al uso de los gradientes de alta o baja densidad limitando las condiciones 

mencionadas. Ya que esta condición límite también es inconsistente con la condición 

uniforme de escala de coordenadas, este funcional tiene una forma inusual para superar esta 

inconsistencia.[111] 

 

2.4.3 Análisis mediante métodos computacionales de C60 
    
 

Se han llevado a cabo múltiples estudios teóricos del fulereno en las últimas dos 

décadas. La mecánica molecular fue el primer método teórico en ser utilizado, debido a los 

aspectos antes mencionados.  

 

En 2003, fueron reportados un aducto bis[60]fullereno de 6,13-difenilpentaceno y un 

monoaducto [60]fullereno-pentaceno (figura 15), productos de una cicloadición Diels-Alder. 

Las estructuras fueron calculadas con MM2 dando resultados muy similares a las 

correspondientes estructuras cristalinas. Donde se concluyó que los cálculos con MM pueden 

ser empleados como base para los experimentos entre fulerenos y acenos. Incluyendo la 

síntesis de grandes aductos.[112]   
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Figura 15. Geometrías optimizadas de un aducto bis[60]fullereno de 6,13-difenilpentaceno y un monoaducto 

[60]fullereno-pentaceno productos de una cicloadición Diels-Alder, tomado de [112]. 

 

También fue utilizado DFT (GGA-PW91/DNP) para el estudio de la reacción de 

adición de metilamina a fulereno, para entender la relación entre la reactividad y curvatura. 

  

Los resultados mostraron que la energía de la reacción en la adición de la amina es 

preferiblemente baja en los enlaces [6,6]. Además, que la reacción en algunos sitios era 

exotérmica. Los sitios de adición más energéticos se localizan en los vértices de los anillos 

de seis miembros. Los estudios teóricos sistemáticos revelan que la reactividad depende del 

ángulo de piramidalización, el cual es una medida cuantitativa de la curvatura local y la 

tensión del centro reactivo.[113]  

  

En el presente trabajo se llevan a cabo adiciones de compuestos macrocíclicos 

aminados a fulereno C60 microcristalino, empleando un método libre de solvente amigable 

con el medio ambiente. Posteriormente, se lleva a cabo el estudio computacional que 

complemente los resultados experimentales. 
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3.Hipótesis 

 

Los compuestos macrocíclicos, que contienen grupos amino primarios y secundarios, 

son capaces de unirse covalentemente al fulereno C60 microcristalino en ausencia de 

disolventes. 

 

4. Objetivos 

 

4.1 Objetivo general  

 

Evaluar la posibilidad de adición nucleofílica de los compuestos macrocíclicos, que 

contienen grupos amino primarios y secundarios, sobre el fulereno C60 microcristalino en 

ausencia de disolventes. 

 

4.2 Objetivos específicos  

 

▪ Llevar a cabo las reacciones correspondientes entre 1,4,8,12-tetraazaciclopentadecano, rac-

5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano, 2-aminometil-18-corona-6, 2-

y aminometil-15-corona-5, por un lado y fulereno por el otro, en ampolletas selladas al 

vació a 160-180 °C por 5 horas.  
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▪ Caracterizar los nanohíbridos obtenidos mediante espectroscopia de infrarrojo 

(FTIR), espectroscopia Raman, análisis termogravimétrico, microscopia electrónica 

de barrido y espectrometría de masas LDI/TOF.  

 

▪ Realizar los estudios teóricos de los productos de adición nucleofílica a fulereno para 

obtener información adicional sobre los mecanismos de reacción.  
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5. Metodología 

 

5.1 Materiales 

 Con base en lo anterior, se llevaron a cabo las reacciones correspondientes, utilizando 

como reactivos: polvo de fulereno C60 cristalino (pureza 99.5%), 2-aminometil-15-corona-5 

(pureza 95%, líquido viscoso, punto de ebullición 115 °C a 0.08 mmHg), 2-aminometil-18-

corona-6 (pureza 95%, líquido viscoso, punto de ebullición 135 °C a 0.08 mmHg) y 1,4,8,12-

tetraazaciclopentadecano (pureza 97%,punto de fusión 96-102 °C) adquiridos en Sigma-

Aldrich, usados como fueron recibidos. El reactivo rac-5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-

tetraazaciclotetradecano monohidratado (punto de fusión 97-105 °C) fue sintetizado de 

acuerdo al procedimiento descrito en la literatura.[114]  

 

5.2 Reacciones libres de disolvente 

 

 En los experimentos, fueron usadas las proporciones en masa 1:1 con respecto 

macrociclo:C60 (100 mg de cada compuesto). En el caso de AM15C5, AM18C6 y TACPD, 

se pesaron las cantidades necesarias de reactivos y se mezclaron dentro de ampolletas; 

posteriormente selladas al vacío. Las ampolletas se introdujeron dentro de un horno a 160 °C 

por 5 horas (temperatura en la que todos los macrociclos son líquidos), para llevar a cabo la 

aminación libre de solvente. Después se sacaron del horno y se llevaron a temperatura 

ambiente, se abrieron y calentaron de nuevo al vacío a 80-100 °C por dos horas, para eliminar 

el exceso de amina sin reaccionar.  

 

 En el caso de tet b, el compuesto se encuentra hidratado en condiciones ambientales, 

por lo que deben eliminarse las moléculas de agua para que no intervengan en el medio de 

reacción. Primero se colocó la amina en el horno tubular a 90 °C al vacío, para obtener el 

ligando deshidratado. Se agregó la cantidad correspondiente de amina con fulereno en cada 

ampolleta y se selló al vacío, cuidando que no tuviera contacto con el ambiente ya que podía 

rehidratarse. Se calentó en el horno a 180-190 °C por 24 horas. Se llevó a temperatura 

ambiente, para abrirla y desgasificarla al vacío a 150 °C por cuatro horas. 
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 Para TACPD y tet b, se realizaron pruebas incrementando la cantidad de amina para 

saber si existía influencia en la composición de los productos de reacción. 

 

 Los productos del tratamiento de fulereno C60 con macrociclos serán referidos 

posteriormente como C60-AM15C5, C60-AM18C6, C60-TACPD y C60-tet b.  

 

5.3 Caracterización 

 

 Los espectros de FTIR de las muestras fueron obtenidos a temperatura ambiente y 

presión atmosférica utilizando un espectrómetro Spectrum 100 FTIR de PerkinElmer, 

complementando con un accesorio de ATR. Los espectros Raman fueron conseguidos en un 

equipo alpha 300 RA de WITec acoplado a un microscopio de fuerza atómica, la longitud de 

onda del láser fue λ=785 nm y una potencia de 1.8 mW. 

 

 Para la caracterización SEM, fue usado un microscopio JEOL JSM-6510LV operando 

en 5 kV. Las curvas de TGA fueron logradas en un analizador SDT-Q600 de TA Instruments, 

las condiciones fueron en flujo de aire de 100 mL min-1 con una rampa de calor de 10 °C 

min-1. 

 Los espectros de masas LDI-TOF se obtuvieron utilizando un espectrómetro Autoflex 

II LRF 10 de Bruker Daltonics, equipado con un láser de nitrógeno pulsado de λ=337 nm, 

con un ancho de pulso de 3 ns y una extracción de iones pulsados de 10-170 ns. Las muestras 

de fulereno primero fueron dispersadas dentro de un objetivo de acero y secadas bajo 

condiciones ambientales.  

 

5.4 Cálculos de mecánica molecular  

 

 Para el estudio teórico de las reacciones de adición de aminas al C60, la primera fue 

empleada la mecánica molecular. Los cálculos fueron realizados usando el programa 

HyperChem6. Se utilizó el método de mecánica molecular con campo de fuerza MM+. La 

optimización de las geometrías fue llevada a cabo usando el gradiente conjugado de Polak-

Ribiere, las condiciones de cálculo se ajustaron a un gradiente RMS de 0.001 kcal Å-1mol-1.  
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5.5 Cálculos DFT 

 

 Posteriormente se utilizó la metodología computacional de Perdew-Burke-Ernzerhof 

(PEB) con una aproximación general de gradiente (GGA) de correlación de intercambio en 

combinación con la corrección de dispersión semiempírica de Grimme, subsecuentemente 

referido como PBE-D. Se utilizó un módulo de DMol3 de la paquetería de Materials Studio 

6.0. Dichas condiciones de cálculo fueron elegidas debido a que ya se tenían experiencias 

previas en el grupo de trabajo y se han obtenido óptimos resultados. Para la optimización de 

las geometrías se utilizó una energía de gradiente de 10-5 Ha, una fuerza máxima de 0.002 

Ha/Å, un desplazamiento máximo de 0.005 Å y una tolerancia SCF de 10-6.   
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6. Resultados y discusión 

 

Los compuestos macrocíclicos fueron elegidos debido a que contienen un grupo 

amino en su estructura, aunque entre ellos tienen diferencias estructurales que podrían influir 

en su reactividad. Los éteres corona contienen una amina primaria con un espaciador -CH2- 

separándola del anillo. Los azamacrociclos contienen aminas secundarias, con cuatro átomos 

de nitrógeno cada uno, lo que podría ser un punto importante para la adición nucleofílica, ya 

que podría existir un impedimento estérico que haga mucho menos probable la adición. El 

compuesto tet b cuenta con seis grupos metilos como sustituyentes lo que podría hacer aún 

menos reactivo el macrociclo.  

 

 La técnica instrumental más simple y accesible para comprobar si se llevó a cabo una 

reacción es la espectroscopia infrarroja FTIR. En el espectro infrarrojo (Figura 16), se pueden 

observar las bandas características del fulereno prístino en 1182 y 1429 cm-1. Solo en el caso 

de C60-tet b se mantienen las bandas del fulereno prístino y la aparición de nuevas bandas 

provenientes del azamacrociclo en 1040 cm-1 (estiramiento C-N en aminas cíclicas), 1378 

cm-1 (estiramiento -CH), 1623 cm-1 (flexión, -NH) y 3450 cm-1 (estiramiento, -NH). La 

calidad del espectro no es óptima, incluyendo ruido y ancho de las bandas, lo que podría 

indicar que la reacción no se llevó a cabo exitosamente.  

 En el caso de TACPD, se puede ver que la banda en 1182 cm-1 desaparece casi 

completamente, el nivel de ruido es mucho menor, se encuentra una variedad de nuevas 

bandas propias del azamacrociclo, en la región de 1030 cm-1 (estiramiento C-N en aminas 

cíclicas), 1317 cm-1 (flexión C-H), 1612 y 1629 cm-1  (flexión -NH), 2841 y 2906 cm-1 

(estiramiento alifático C-H) y 3270 cm-1 (estiramiento N-H). 

 

 Los éteres corona tienen un comportamiento similar uno con el otro, donde la banda 

más prominente se encuentra en 1100 cm-1, propia del estiramiento C-O. Para AM18C6, la 

banda de fulereno de 1182 cm-1 permanece visible, además la aparición de múltiples bandas 

en 2878 cm-1 (estiramiento C-H), 1666 cm-1 (torsión N-H), 1300-1500 cm-1 (torsión C-H), 

1247 cm-1 (estiramiento C-N) y 650-900 cm-1 (torsión N-H). En AM15C5 ninguno de los dos 

picos principales del fulereno es distinguido, además en 1251 cm-1 (estiramiento C-N), 1672 

cm-1 (torsión N-H), 2871 cm-1 (estiramiento -CH2-) y 3357 cm-1 (estiramiento N-H). 
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Figura 16. Espectros infrarrojo de las muestras de fulereno tratadas con éteres aminometil-corona y ligantes 

tetraazamacrocíclicos en comparación con el espectro del C60 microcristalino prístino. 
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 Otra técnica espectroscópica utilizada en la química de las nanoestructuras de carbono 

es la espectroscopia Raman, el espectro (figura 17) presenta las bandas características del C60 

prístino, se observa la banda propia del modo de respiración radial Ag(1) en 490 cm-1, las más 

intensa se presenta en 1464 cm-1, que es la banda de estiramiento tangencial Ag(2), Además 

de Hg(3) en 710 cm-1, Hg(8) en 771 cm-1, Hg(7)1422 cm-1 y Hg(8) en 1522 cm-1. El espectro de 

C60-AM18C6 no tiene ningún desplazamiento considerable comparado con el del fulereno 

prístino. Los espectros de C60-AM15C5 y C60-tet b tienen un comportamiento similar (no son 

mostrados en la figura 17). Los cambios considerables se observan en C60-TACPD, donde 

casi todas las señales del fulereno desaparecen, a excepción de dos bandas, la de respiración 

radial Ag(1) en 499 cm-1 y la banda de estiramiento tangencial Ag(2) en 1470 cm-1 y nuevamente 

no se encuentras nuevas propiedades en los tetraazamacrociclos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Espectros Raman representativos de las muestras tratadas con AM18C6 y TACPD en comparación 

con el espectro del C60 microcristalino prístino. En el caso de AM15C5 y tet b (no mostrados) el espectro es 

muy similar a los de C60-AM18C6 y fulereno prístino. 
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 Se encuentra reportado en la literatura,[88,89] que el fulereno prístino sufre cambios 

dependiendo del reactivo utilizado en la funcionalización. En microscopia electrónica de 

barrido (SEM), los éteres corona muestran una superficie irregular y parcialmente amorfa, 

cubierta por un material alquitranado (Figura 18). Y mientras para C60-AM15C5 (figura 18 

c,d) pueden ser distinguidos en algunos sitios de la superficie del material, partículas de C60, 

en el caso de C60-AM18C6 (figura 18f) su apariencia es de un material poroso y desgastado.  

 

 El producto que posee más cambios es el de C60-TACPD (figura 18 g,h), el cual se 

convierte en un material compacto y sólido, donde no aparece la sustancia alquitranada, el 

cual sugiere la formación de polímeros de alto peso molecular. El producto C60-tet b no posee 

diferencias en su estructura con respecto a C60 por lo que no es mostrado 
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Figura 18. Imágenes SEM representativas (en dos diferentes magnificaciones) de polvo de fulereno prístino 

(a,b), C60-AM15C5 (c,d), C60-AM18C6 (e,f) y C60-TACPD (g,h).La morfología de los microcristales en el caso 

de C60-tet b es muy similar a la del fulereno prístino con la superficie corroída (no mostrada).  
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 Ninguna de las técnicas analíticas anteriores da una aproximación de la cantidad 

promedio de macrociclos agregados a fulereno, en cuanto a estequiometría. La técnica capaz 

de dar una medición del grado de funcionalización de fulereno es el análisis 

termogravimétrico (TGA). Como podemos ver en el termograma (figura 19), el fulereno 

prístino da una sola curva uniforme de pérdida de masa a partir de 500 °C y finaliza en 820 

°C. Lo que nos da indicios de la pureza del material. Para C60-tet b, se tiene un 

comportamiento muy similar, solo contiene una rampa que comienza en 450 °C y finaliza en 

740 °C. Con lo que se determina que solo reaccionó un muy bajo contenido de macrociclo 

(menos de 1%) y es capaz de afectar fuertemente la estabilidad térmica de la fase de C60 

dominante.  

 

 Los productos C60-AM15C5 y C60-AM18C6, nuevamente reaccionan de forma 

parecida entre ellos, la pérdida de masa comienza en 420 °C, propia de la descomposición de 

los éteres corona de aproximadamente 29% para ambas muestras. Este valor corresponde 

aproximadamente a una relación en masa promedio de 1:2.4 (éter corona:C60). Las masas 

moleculares de AM15C5, AM18C6 y C60 son 249, 293 y 720 Da, respectivamente. La 

estequiometría aproximada es 1:1 en el caso de C60-AM18C6 y 1:1.2 para C60-AM15C5. La 

segunda descomposición difiere en las dos muestras, en 820 °C y 720 °C.  

 

 De acuerdo con los resultados de TGA, el contenido de fracción orgánica en C60-

TACPD es la mayor de todas las muestras examinadas, aproximadamente 40% como medida 

de pérdida de masa hasta 500 °C. Lo que da una proporción de masa TACPD:C60 de 2:3. Con 

sus pesos moleculares de TACPD (214 Da) y C60 (720 Da), se puede concluir que en 

promedio dos moléculas de macrociclo atacaron una molécula de C60. La descomposición 

total de la muestra se muestra en 740 °C, como en el caso del otro azamacrociclo tet b. 
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Figura 19. Curvas TGA de C60 microcristalino y las muestras de fulereno tratadas con éteres aminometil-

corona y ligandos azamacrocíclicos.  

 

 

 La información estructural obtenida por espectrometría de masas LDI/TOF es muy 

interesante e inesperada. El ion más abundante en todos los casos es el de fulereno en 720 

m/z (figuras 20 y 21). Aunque, además en la mayoría de espectros obtenidos, se encontraron 

propiedades características de los espectros de masas de polímeros, llamado patrón de sierra.  

  

 Estos patrones son formados al romper diferentes enlaces covalentes en la cadena 

polimérica con la desorción/ionización del láser, como es el caso del espectro de C60-TACPD 

(figura 20 a,c). Los azamacrociclos TACPD y tet b no tienen algún cambio importante al 

variar la proporción de amina agregada.  
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 Un resultado inesperado es el del espectro de C60-tet b, que se observa muy similar a 

TACPD a pesar de los resultados de la baja cantidad de amina adicionada en TGA. Por otro 

lado, C60-AM15C5 muestra la formación de oligómeros o polímeros, en particular en la 

figura 20a donde se puede observar el patrón de sierra.  

 

 El análisis detallado del espectro de masas de ion positivo revela la presencia de 

productos con estequiometría variable, de hasta seis moléculas de éter corona a una de 

fulereno, aunque también se encontró que se llevó a cabo una segunda adición nucleofílica a 

C60-AM15C5, se encuentran los picos en 1689 y 1938 m/z. En el espectro de masas de ion 

negativo se mantienen las mismas características, aunque desaparece el patrón de sierra. Los 

picos más abundantes se encuentran en 1200, 1682 y 2164 m/z. Además, se sugiere un 

producto de una tercera adición con una estequiometría promedio de 2:3 en 2188 m/z. En 

C60-AM18C6, solo fueron encontrados fragmentos de una estequiometría promedio de 1:1 y 

1:2. Se puede inferir que la presencia de una fracción más de -CH2-CH2-O- es un factor 

estérico que impide el fenómeno de entrecruzamiento.  

 

 En los casos de C60-AM15C5, C60-TACPD y C60-tet b se da una evidencia 

espectroscópica de masas de un entrecruzamiento de fulereno con compuestos macrocíclicos.  

 

 Para los azamacrociclos es de esperarse por los diversos grupos -NH reactivos. Pero 

para C60-AM15C5, es difícil de elucidar, la única posibilidad es que el grupo -NH formado 

después del monoaducto nucleofílico pueda reaccionar con otra molécula de C60 en forma 

similar.  

 

 Al mismo tiempo, la cercanía del sustituyente metileno-15-corona-5 debería crear un 

obstáculo estérico para la adición de una segunda molécula de fulereno.  
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Figura 20 Espectros de masas LDI-TOF de C60-AM15C5 (a,b) y de C60-AM18C6 (c). Los espectros de iones 

positivos (a,b) y ion negativo (c).  
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Figura 21. Espectros de masas LDI-TOF de C60-TACPD (a,b) y de C60-tet b (c). La relación de masa 

C60:tetrazamacrociclo utilizada para la preparación de la muestra es a) 1:1; b) 3:1, c) 1:1  
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 Para obtener información termodinámica y en relación al mecanismo de reacción, se 

recurrió a cálculos de mecánica molecular y DFT. En principio se verificó si las reacciones 

de adición y el paso de entrecruzamiento son procesos exotérmicos o endotérmicos.  

 

 En la figura 22 se muestran las geometrías optimizadas y las energías de formación 

para los productos de reacción de la adición nucleofílica con fulereno en una estequiometría 

1:1 y 1:2 en relación C60:macrociclo, las cuales fueron calculadas con mecánica molecular 

MM+.  

 

 Al llevar a cabo el modelaje de las estructuras, se llevaron a cabo diversos bosquejos 

cambiando la conformación en el espacio hasta hallar la geometría que tuviera la menor 

energia en el estado basal.  

 

  En el diagrama de energía se puede observar que, en el primer paso de adición, todas 

las reacciones son exotérmicas, con energía de formación de -21.69 kcal/mol para TACPD y 

-5.01 kcal/mol para tet b. Las energías de formación de son muy similares una de otra, con 

valores de -12.51 kcal/mol para AM15C5 y -12.79 kcal/mol para AM18C6. Los resultados 

teóricos de los tetraazamacrociclos son muy diferentes a los resultados experimentales, los 

cuales sugieren muy baja reactividad en el caso de tet b y muy alta para TACPD.  

 

 Por otra parte, la viabilidad de una reacción está definida por la altura de la barrera 

de potencial, aunque en el presente trabajo no fue posible calcular el estado de transición; 

debido al gran número de grados de libertad de los macrociclos alifáticos, que resultan 

grandes cambios conformacionales. En la segunda adición de C60, las reacciones fueron 

exotérmicas a excepción de TACPD donde resultó una diferencia de -0.14 kcal/mol, siendo 

el único ejemplo de un proceso endotérmico.  

 

 En el caso de tet b y AM18C6 resultaron ser mucho más exotérmico que los otros dos 

macrociclos, con energías de formación de -32.24 y -19.47 kcal/mol, respectivamente. Los 

resultados de los éteres corona fueron diferentes para la segunda adición de fulereno, para 

AM15C5 se obtuvo una energía de formación de -3.45 kcal/mol. 
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 Como se mencionó anteriormente, la mecánica molecular nos sirve como una primera 

aproximación de cálculo de energía sin tener un gran gasto computacional. Aunque su 

desventaja es que no considera el aspecto electrónico. Para tener un estudio completo de las 

funcionalizaciones de macrociclos con fulereno se recurrió a la teoría del funcional de la 

densidad (DFT).  

 

 Llevando a cabo los mismos cálculos que para MM+, utilizando un nivel de teoría 

PBE-D/DNP. Los resultados para la primera adición nucleofílica indican que las cuatro 

reacciones son exotérmicas como en mecánica molecular, con unos valores de -14.21 

kcal/mol para tet b y -2.07 kcal/mol para TACPD.  

 

 Se observa en la figura 23, que los resultados contrastan con los anteriores debido a 

que tet b resulta ser más exotérmica que TACPD, siendo resultados opuestos. Las energías 

de formación de los éteres corona son muy similares entre ellos con valores de -8.58 y -9.63 

kcal/mol para AM15C5 y AM18C6 respectivamente; de la misma forma que en MM+.  

 

 Para la segunda adición de fulereno, todos los macrociclos resultaron ser procesos 

exotérmicos, a diferencia de mecánica molecular que TACPD resultó ser un proceso 

endotérmico. Los productos de TACPD y AM15C5 son considerablemente más exotérmicos 

comparados con los primeros, con unas energías de formación de -13.83 y -18.50 kcal/mol 

respectivamente. Para tet b y AM18C6, resultaron ser de -12.11 y -9.95 kcal/mol 

respectivamente, las cuales son comparables con la exotermicidad del primer paso de adición.  

 

 En cuestión de reactividad de los azamacrociclos utilizados, los resultados de 

mecánica molecular son más aproximados a los resultados experimentales en la primera etapa 

de adición, ya que TACPD resultó ser más reactivo que tet b. Aunque en la segunda adición, 

para mecánica molecular resultó ser más reactivo tet b, a diferencia de DFT, donde las dos 

adiciones son exotérmicas y con una energía de formación muy similar entre ellos que sugiere 

procesos similares. 
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Comparando los resultados de AM15C5 y AM18C6 en las dos teorías, en la primera 

adición son energéticamente muy similares para ambas teorías, pero para el segundo paso en 

MM+ el proceso más exotérmico es con AM18C6 a diferencia de DFT donde el proceso más 

exotérmico es con AM15C5. Aunque hacen faltan cálculos de la energia libre de Gibbs (ΔG) 

para tener conclusiones finales acerca de la diferencia de energía.     
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La distribución de los orbitales frontera fueron calculadas con sus respectivas 

diferencias de energías HOMO-LUMO (figura 24). Para los productos con estequiometría 

1:1 C60:macrociclo solo los derivados de TACPD y tet b muestran la distribución de orbital 

frontera más común, en las cuales, LUMO se encuentra completamente en el C60 y HOMO 

en el macrociclo agregado. Para los derivados de éter corona, tanto HOMO como LUMO se 

encuentran en C60, con un poco de extensión en los átomos de oxígeno del éter. Las gráficas 

muestran una mayor uniformidad para los productos entrecruzados, donde el LUMO siempre 

se encuentra en la jaula de fulereno.  

 

Mientras que HOMO comprende la segunda especie de C60 (sólo una parte limitada 

de esta en el caso de tet b) y los átomos adyacentes al anillo macrocíclico. Al comparar los 

valores calculados de las diferencias de energía HOMO-LUMO, con la molécula de fulereno 

aislada, la cual es 1.665 eV, se observa que todas disminuyen, pero en un grado muy 

diferente. El valor más bajo encontrado es de 0.431 eV en el caso de TACPD y el mayor es 

para AM18C6 para ambos casos de los monoaductos. 

 

El sitio más reactivo donde se lleva a cabo la adición nucleofílica se encuentra en los 

enlaces [6,6] del fulereno. 
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Debido a que la altura de la barrera de potencial siguió siendo un aspecto crucial, pero 

inviable de resolver para los derivados de macrociclos bajo este estudio, se buscó simplificar 

el sistema modelo.  

 

En este trabajo, es posible comparar la reactividad de aminas primarias y secundarias, 

con dos observaciones básicas: a) la reacción de adición nucleofílica resulta ser más eficiente 

para una amina secundaria TACPD y no para las aminas primarias AM15C5 y AM18C6; b) 

los productos de monoadición C60:AM15C5 con estequiometria 1:1 (C60: macrociclo), la cual 

es una amina secundaria, es capaz de agregar una segunda molécula de fulereno.  

 

De acuerdo con las dos aseveraciones anteriores y con el fin de tener una visión 

general del mecanismo de reacción que es llevado a cabo, se comparó de la reactividad de 

aminas primarias y secundarias, utilizando los ejemplos más simples: etilamina (EA) y 

dimetilamina (DMA) con C60 al vacío (en condiciones libres de solvente).  

 

Para los complejos de la reacción modelo, se llevaron a cabo la optimización de la 

geometría, el cálculo de la energía de los estados de transición y productos de la monoadición 

de EA y DMA a una molécula de fulereno. Los resultados de ambos sistemas fueron muy 

similares, ambas reacciones son exotérmicas con energías de formación de -7.30 y -5.70 

kcal/mol para EA y DMA respectivamente (figura 25).  

 

El resultado relevante es la altura de las barreras de potencial, mientras que la energía 

del estado de transición para la reacción C60+EA resultó ser de 21.76 kcal/mol, en la reacción 

C60+DMA la altura de la barrera cambió a ser menor que los reactivos separados, con una 

energía del estado de transición de -4.80 kcal/mol. Este hallazgo puede servir como una 

explicación de la reactividad observada de los compuestos macrocíclicos en la adición 

nucleofílica a fulereno C60.      
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Figura 25. Geometrías optimizadas (solo es mostrado el fragmento relevante de C60) y energías relativas de los 

niveles reactantes (en kcal/mol; diagramas a escala) para los complejos de reacción, estados de transición y 

productos de la monoadición de etilamina (EA) y dimetilamina (DMA) a la molécula de fulereno, calculados 

con un nivel de teoría PBE-D/DNP. 

C60 + EA

-5.51

21.76

-7.30

C60 + DMA

-7.61

-4.80
-5.70
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7. Conclusiones 

 

 

▪ En el presente trabajo se logró la funcionalización de fulereno con cuatro compuestos 

macrocíclicos. Los éteres corona sustituidos con aminas alifáticas 2-aminometil-18-

corona-6 y los ligandos tetraazamacrociclicos 1,4,8,12-tetraazaciclopentadecano y 

rac-5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano reaccionaron a través 

de una adición nucleofílica.  

 

▪ Las reacciones se llevaron a cabo bajo condiciones libres de disolventes, en 

temperaturas alrededor de 160 °C por cinco horas para los éteres corona y TACPD, y 

a 180-190 °C por 24 °C en el caso de tet b.  

 

▪ Analizando los resultados de las imágenes de SEM, los reactivos son generalmente 

incapaces de penetrar la estructura de fulereno (con una posible excepción de 

TACPD). De acuerdo a las medidas de TGA, la eficiencia de reacción para tet b es 

muy baja, mientras que el promedio de la fracción orgánica en C60-AM15C5 y C60-

AM18C6 alcanzó el 29% y para C60-TACPD casi 40%.  

 

▪ Los espectros de masas LDI/TOF, revelan que los productos de reacción de TACPD, 

tet b y AM15C5 con fulereno tienen estructuras oligoméricas y poliméricas. 

 

▪ Para tener un primer acercamiento a la optimización de la geometría se recurrió a la 

mecánica molecular, donde se puede inferir que la mayor reactividad de las aminas 

en la adición nucleofílica la exhiben las aminas primarias. Aunque este método 

computacional no considera las interacciones electrónicas y la naturaleza de las 

especias involucradas no puede ser totalmente comprendida.  
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▪ Mediante los cálculos teóricos utilizando la metodología DFT, se tiene una 

aproximación al mecanismo de reacción de la adición nucleofílica de los compuestos 

macrocíclicos al fulereno C60 microcristalino mediante la conexión de los reactivos y 

productos a través del estado de transición calculado en la superficie de energía 

potencial. 

 

▪ Es posible llevar a cabo la adición nucleofílica de compuestos macrocíclicos 

aminados a fulereno bajo condiciones libres de solventes, donde las aminas primarias 

son la que tienen mayor posibilidad de unión en los enlaces [6,6] de fulereno 

microcristalino C60. 
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