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RESUMEN

Se sintetizaron dos fulleroles por hidroli-
sis basica del compuesto CgBr,, a 60 °C,
con 22 horas de reaccidn, en presencia de
oxigeno atmosférico y utilizando relacio-
nes molares de KOH/CgBro, de 109 y
184. La geometria inicial no se mantiene
al sustituir los 4tomos de bromo, y los fu-
lleroles obtenidos son de naturaleza ani6-
nica y poseen una estructura compleja
que incluye grupos hidroxilo y grupos he-
micetal. Se encontré que el tratamiento
4cido o el intercambio i6nico con resina
mixta tipo H*/OH" ocasionan la aparicién
de grupos carbonilos dentro de su estruc-
tura. Los productos se caracterizaron por
analisis elemental, espectroscopia infra-
rroja, UV-Vis, '"H-RMN, MALDI-TOF,
TGA y DSC.

Palabras clave: C,, fullerenos bro-
mados, fulleroles.

ABSTRACT

Two fullerols were synthesized by means
of basic hydrolysis of the compound

CeoBro,at 60°C after 22 hours of reaction
in presence of atmospheric oxygen, using
KOH/ C4Br,, molar ratios of 109 and
184. The initial geometry does not hold
upon substitution of Bromine atoms and
the obtained fullerols have anionic nature
and showed complex structures including
hydroxyl groups and hemiketal groups. It
was determined that the acid treatment or
the ionic exchange with mixed type
H"/OH resin caused the appearance of
carbonyl groups in the structure. Pro-
ducts were characterized by elemental
analysis, infrared spectroscopy, UV-Vis,
MALDI-TOF, '"H-NMR, TGA and DSC.

Key words: C4, bromofullerenes,
fullerols, fullerenols.

RESUMO

Sintetizaram-se fullerdis por hidrolise bi-
sica do composto C¢,Bry, 2 60°C, com 22
horas de reacdo, em presenca de oxigénio
e utilizando relacdes molares de KOH/
CeoBro, de 109 e 184. A geometria inicial
do fullereno bromado ndo é mantida ao
substituir os dtomos de bromo. Os fulle-
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rois obtidos sdo de natureza anidnica e
tém uma estrutura complexa que inclui
grupos hidroxila e grupos hemicetal.
Observou-se que o tratamento 4cido ou o
intercAmbio i6nico com resina tipo
H+/OH-, ocasionam a apari¢do de gru-
pos carbonilas na sua estrutura. Os pro-
dutos foram caracterizados por anilise
elementar, espectroscopia infravermel-
ha, UV-Vis, RMN de ‘H, MALDI-TOF,
TGA e DSC.

Palavras-chave: C,, fullerenos bro-
mados, fulleréis.

INTRODUCCION

Desde que se establecié una técnica para
obtener fullerenos en cantidades macros-
copicas (1), se han realizado diversas de-
rivatizaciones quimicas en estos, pero en
particular sobre el Cg,, debido a su mayor
facilidad de obtencién. Ahora se conocen
mejor los principios estructurales y de
reactividad que rigen la quimica de fulle-
renos (2, 3). Muchos de los derivados de
fullereno obtenidos poseen propiedades
utiles para ser usados en diversos campos
como la nanotecnologia, bioquimica, bio-
médica, electrénica, catilisis, supercon-
ductividad, entre otros (3-11).

Los fullerenos, asi como la mayoria de
sus derivados, son de naturaleza hidrofé-
bica y por esto han sido manipulados en
solventes de muy baja polaridad como to-
lueno, disulfuro de carbono, o-dicloro-
benceno, etc., los cuales son muy téxi-
cos, costosos y poco adecuados para
trabajar en sistemas bioldgicos. A raiz de
esto, varios investigadores han orientado
sus trabajos en la obtencién de fullerenos
solubles en agua (12-19).
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Como ejemplos importantes de deri-
vados de Cg, solubles en agua, se tiene el
monoaducto dendrimérico sintetizado
por Brettreich y Hirsch (12), y un con-
junto de fullerenos polihidroxilados Ila-
mados fulleroles (13-19). Estos son muy
solubles en agua, y de modo general se
pueden representar por la férmula
C.(OH)(O), (n = 60, 70, 82).

El grado de solubilidad de los fullero-
les depende principalmente del nimero
de hidroxilaciones de la molécula, y el
grado de hidroxilacion varia con el tipo
de sintesis de la cual provenga el fullerol.
Se han planteado varias sintesis del fulle-
rol (13-19) y en particular la sintesis de
transferencia de fase propuesta por Jing
Li (14) ha sido utilizada ampliamente. A
pesar de los numerosos trabajos realiza-
dos con estos compuestos, aun no se han
logrado elucidar las posiciones exactas
de los hidroxilos sobre el Cg,.

Se sabe que los fulleroles, ademis de
grupos hidroxilo, pueden tener otros gru-
pos oxigenados como hemicetales, car-
bonilos y carboxilatos (15, 19-21). Los
grupos hemicetéilicos pueden transfor-
marse a una estructura ceténica por trata-
miento 4cido, y volver a aparecer por un
posterior tratamiento bésico (19). Huse-
bo encontré que los fulleroles sintetiza-
dos por el método de transferencia de
fase (21) tienen naturaleza de un anién
radical muy estable con férmula general
Na,[C¢O,(OH),]. También se han en-
contrado estructuras de jaula abierta den-
tro de los fulleroles (15, 19, 20). Cuando
se hacen sintesis de fulleroles por trans-
ferencia de fase, la variaciéon de condi-
ciones de reaccion, tales como tempera-
tura, pH y presencia de oxigeno, tienen
un efecto importante en el grado de hi-



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 38, No. 1 DE 92009

droxilacién y en la aparicién de otros gru-
pos oxigenados sobre la estructura del fu-
llerol (14, 20). El conocimiento de la
estructura y reactividad de los fulleroles
es indispensable para lograr un entendi-
miento, a nivel molecular, de las aplica-
ciones bioldgicas y en sintesis de nuevos
materiales.

En este estudio se sintetizaron fullero-
les por hidr6lisis basica del bromofullere-
no CeBroy, €l cual tiene simetria T, y cuya
estructura fue determinada por rayos X
(22). El objetivo de este trabajo fue com-
probar si la estructura se mantiene una
vez se ha realizado la sustitucién de ato-
mos de bromo por grupos hidroxilo, tal y
como lo sugiere la Figura 1.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales e instrumentacién

Se utilizé Cg del 99,5% del Southern
Chemical Group y resina mixta de inter-
cambio Amberlita tipo H*/OH', marca
ROTH.

Los equipos utilizados para el analisis
y la caracterizacioén de compuestos fueron
los siguientes: cromatografo liquido de

alta eficiencia PACKARD BELL; espec-
trofotdmetro PERKIN ELMER Paragon
500, Serie 1000; espectrémetro UV-VIS
PERKIN ELMER Lambda 2S; espectré-
metro de RMN BRUKER Avance
400MHz; equipo MALDI VOYAGER-
DE con analizador TOF (con matriz de
4cido 2,5-dihidroxibenzoico); equipo de
andlisis termogravimétrico RHEOME-
TRIC SCIENTIFIC; equipo de anilisis
elemental CARLO ERBA, Modelo 1106.

Sintesis del bromofullereno
C60Br24.Br>

Siguiendo la sintesis realizada por Tebbe
(22), a 385,5 mg de Cg en un balén de
fondo redondo se le adicionaron 4 mL de
Br; liquido enfriado y se dejé reaccionar
durante siete dias. Después de este tiem-
po se evaporé el Br, remanente durante
una noche a presion atmosférica y luego a
alto vacio durante cuatro horas mis. El
bromofullereno solido se caracterizé por
espectroscopia infrarroja, MALDI-TOF
y andlisis elemental.

Sintesis y solubilidad de fulleroles

En un balén de 100 mL que contenia 15
mL de agua desionizada se adicionaron

60 °C, KOH

Figura 1. Reaccion de sustitucion esperada para el CgyBryy.

85




REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 38, No. 1 DE 92009

cantidades conocidas de CgBry,.(Bry); 75
y KOH, segun se correlaciona en la Tabla
1, y se dej6 reaccionar bajo agitaciony a
60 °C durante 22 h. Asi se obtuvo una so-
lucién de color rojo oscuro. Los fullero-
les se precipitaron por adicién de 80 mL
de metanol, obteniéndose un lodo café
que fue precipitindose lentamente. Se
centrifugd 30 minutos a 2.500 rpm, se re-
tir6 el liquido sobrenadante y el sélido se
lavé con metanol. Se repitié el proceso de
lavado (con 50 mL de metanol) y centrifu-
gacion, hasta que el pH del sobrenadante
permaneciera constante (en este caso
mantuvo un valor de 4). El solvente fue
retirado en rotavapor a 40 °C, obtenién-
dose un polvo negro de apariencia crista-
lina que fue secado a alto vacio durante 4
h. De esta forma se obtuvieron los fulle-
roles F1y F2, cuyos rendimientos calcu-
lados con respecto a Cgo(OH),, se mues-
tran en la Tabla 1.

El fullerol F1 se caracterizé por espec-
troscopia infrarroja, espectrometria de
masas MALDI-TOF y anélisis elemental.
El fullerol F2 se caracterizd por espec-
troscopia infrarroja, MALDI-TOF, ani-
lisis térmico (DSC y TGA) y anélisis ele-
mental.

Intercambio i6nico de fulleroles

Una solucion hecha con 80 mg de fullerol
F1 en 200 mL de agua desionizada, se
pasé por una columna empacada con 30 g

de resina mixta de intercambio Amberlita
tipo H™/OH', conservando un flujo de 2
mL/min hasta que el eluido se tornara in-
coloro. La solucion resultante se paso por
una nueva columna de las mismas carac-
teristicas, y finalmente se precipité y lavé
con metanol y se seco el sélido a alto va-
cio, realizando el mismo procedimiento
hecho para la obtencion inicial de fullero-
les. Se obtuvo un polvo negro cristalino
(FIR). Este se caracterizd por espectros-
copia infrarroja y UV-Visible, '"H-RMN,
anélisis térmico (DSC y TGA) y anélisis
elemental. A la muestra se le tomd un es-
pectro de "H-RMN en DMSO-d6, luego
se le adicionaron dos gotas de D,O y se
volvid a registrar el espectro.

Estudio de pureza de fulleroles por
cromatografia

Para los fulleroles F1 y F2 se probaron va-
rios sistemas cromatograficos en capa fina
(CCF) utilizando fase normal (silica) y fase
reversa (RP-18). La polaridad de la fase
mévil se varié considerablemente realizan-
do varias mezclas binarias y ternarias entre
los siguientes solventes: benceno, o-diclo-
robenceno, diclorometano, cloroformo,
acetato de isopropilo, acetato de etilo, piri-
dina, n-butanol, n-propanol, metiletilceto-
na, etanol, alcohol amilico, 4cido acético,
metanol, acetonitrilo y agua.

Los fulleroles F1, F2 y F1R se anali-
zaron por cromatografia liquida de alta
eficiencia (CLAE) utilizando

Tabla 1. Porcentajes de rendimiento para la obtencién de  yarips  sistemas  acetonitri-

fulleroles (24)

lo-agua (100:0, 90:10, 80:20,

Fullerol Relacién moles OH / % 70:30, 60:40 y 50:50), una co-
10moles CeoBra (Bra)iss | Rendimiento | lumnade 125 mm x 4 mm LiCh-

Fl 109 90.60% rosorb RP-18, un detector UV
) 184 94.90% 254 nm y un flujo de 1,2
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mL/min.
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Tratamiento dcido-base para
fulleroles

Una mezcla de 5 mg de fullerol F2 y 20
mL de HC10,5 M se agit6 a 60 °C durante
5 h. La solucién resultante se precipitd y
lavé con metanol, y el sélido resultante se
secO a alto vacio. El sélido resultante
(F2A) se caracterizd por espectroscopia
infrarroja.

Posteriormente el sélido F2A se mez-
cl6 con 20 mL de NaOH 2,0 M y se agit6
a temperatura ambiente durante 2 h. La
suspension resultante se precipitd y lavo
con metanol, y el sélido se secd a alto
vacio. El sélido resultante (F2B) se carac-
teriz6 por espectroscopia infrarroja.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de bromofullerenos

Se obtuvo un polvo de color naranja claro
correspondiente al CgBroy.(Bry); 75 (Ten-
dimiento: 94,3%), el cual no fue posible
solubilizar en ninglin solvente orgéanico.

CsoBra4. (Br2)1,75

FTIR (KBr) cm™; bandas muy agudas en:
1242(m), 1115(d), 1048(d), 945(d),
911(m), 847(mf), 774(mf), 750(m),
718(m), 604(d) y 544cm™(m). Estas ban-
das coinciden en posicion, forma e inten-
sidad con bromofullerenos reportados
(22, 23). MALDI-TOF (matriz de 4cido
2,5-dihidroxibenzoico) (m/z): 500,32
(100%); 518,27 (90%); 637,33 (33%,
Cs:HY); 647,63 (75%); 648,53 (60%,
Cs™); 662,45 (50%, CssHy); 685,54
(22%, C5;H™); 711,51 (86%); 721,10
(38%, CeoH™); 737,11 (25%, CscOH™);
768,52 (25%, Ce057). Estos picos co-
rresponden a descomposiciones del Cqg,

asi como a oxigenaciones y protonaciones
generadas en la cdmara de ionizacion.

Andlisis elemental calculado para
CGOBI'QA.BI'Z: BI‘, 74,25, C, 25,75 Encon-
trado: Br, 75,35; C, 24,65.

A partir del analisis elemental se llega
a la siguiente férmula molecular:
CeoBr127.5, 1a cual también podria ser leida
como CgBry,.(Bry),75. Esto concuerda
con los reportes de Tebbe et 41. (22) y
Djordjevic et 4l. (23), en los que se indica
la existencia de una o mas moléculas de
Br; atrapadas en el arreglo cristalino del
CeoBrs.

Pureza de fulleroles

En ninguno de los sistemas probados en
CCF, se logré una separacion en dos o
mas manchas de la original correspon-
diente al fullerol; se observaron alarga-
mientos de dicha mancha (24).

Algo similar ocurrié en CLAE, en
donde s6lo se observd un pico con asime-
tria posterior, con un tiempo de retencién
entre 0,46 y 0,50 minutos. Estos tiempos
bajos pueden explicarse por la escasa afi-
nidad de los fulleroles por una fase esta-
cionaria apolar como la RP-18 y por su
gran solubilidad en la fase mévil.

Este comportamiento cromatografico
indica que las muestras obtenidas corres-
ponden a fulleroles puros o a una mezcla
de isémeros similares con igual polaridad.

Caracterizacion de fulleroles

Los fulleroles obtenidos son ligeramente
solubles en acetona, etanol, metanol y
THF, y muy solubles en agua y DMSO.
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Figura 2. Espectros infrarrojos del fullerol. (A) Re-
ferencia 16. (B) Fullerol F1.

Fullerol F1

FTIR (KBr) cm™: 3429(mf, O-H),
1586(mf, C=C), 1350(mf, C-O-H),
1061(mf, C-O) y 481(mf, C-O-H) (Figu-
ra 2). MALDI-TOF (matriz de &cido
2,5-dihidroxibenzoico) (m/z). 674,65
21%, CsH,™); 696,62 (56%, Cs');
719,77 (100%); 721,69 (71%, CsH™);
740,76 (55%, Cg(OH)H;™); 768,81
(34%, C6003+), 784,81 (27%, C6004+),
804,78 (22%, Cq(OH),0); 820,76
(18%, CsOH),0,); 840,76 (20%,
Cso(OH);H™); 856,71 (14 %, Cso(OH)s™);
874,74 (13%, Cg(OH)HY); 890,67
(12%, CeOH),™) y 920,66 (12%,
Ceo(OH)50.7).

Andlisis elemental calculado para
K5 [C6004(OH)21] 5H20 H, 2, 19, C,
50,49. Encontrado: H, 2,18; C, 50,94.
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Fullerol F2

FTIR (KBr) cm': 3429(mf, O-H),
1585(mf, C=C), 1375(mf, C-O-H), 1065
(mf, C-O) y 450(mf, C-O-H). MALDI-
TOF (matriz de 4cido 2,5-dihidroxibenzoi-
co) (m/z); 660,86 (6%, Css7); 672,68
(11%, Cs"); 696,67 (23%, Cs7); 719,68
(100%); 721,64 (58%, CexH'); 740,77
(25%, CgoOH)H;"); 756,76 (17%,
Co(OH),H,"); 768,75 (14%, Cx05");
784,76 (12%, Cg0,7); 800,73 (10%,
CeOs57); 818,68 (8%, Cu(OH),0,7);
828,74 (9%, Ce(OH),HK ")y 848,73 (7%,
Cso(OH);sH,K"). Anélisis elemental calcu-
lado para K,[CeO,(OH)l.3H,0: H,
2,18; C, 44,59. Encontrado: H, 2,18; C,
44,21,

Los anélisis térmicos (DSCy TGA) de
este fullerol se muestran en la Figura 3.

Fullerol FIR

FTIR (KBr) cm’: 3166(mf, OH),
1714(mf, C=0), 1611(mf, C=C),
1366(mf, C-O-H), 1065(mf, C-O) y
481cm*(mf, C-O-H). En RMN '‘H
(400MHz, DMSO-d6) se ve una banda
ancha caracteristica de fulleroles centra-
daen 3,4 ppm (13-16, 18), que desapare-
ce al adicionar dos gotas de D,O, y en su
lugar aparece una sefial aguda con J
4,012 ppm correspondiente al DOH y una
sefial a & 4,2 ppm correspondiente a H,O
(Figura 4). El espectro UV-Visible no
muestra maximos de absorcion, pero tie-
ne una forma asintética continua que ya
ha sido reportada para fulleroles (9).

Andlisis elemental calculado para
CsoO(OH),,.5H,0: H, 2,78; C, 58,36.
Encontrado: H, 2,80; C, 63,52. Los ana-
lisis térmicos (DSC y TGA) de este fulle-
rol se muestran en la Figura 5.
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Figura 3. Analisis térmico del fullerol F2.

Fullerol F2A Los fulleroles F1 y F2 no se pueden
FTIR (KB en'i 3424, Ofp,  COMSerar como equivalentes, ya que
1719(mf, C=0), 1628(mf, C=C), S vl

1383(mf, C-O-H), 1070(mf, C
458(mf, C-O-H).

Oy y

ciones molares de base y bromofullereno.
Por esto su andlisis se hace en forma sepa-
rada, pero en paralelo. Por otro lado,
para la interpretacion de resultados es im-

Fielloral IO portante recalcar que al fullerol F1 se le
FTIR (KBr) cm': 3145(mf, O-H), realizé intercambio i6nico (F1R), mien-
1693(mf, C=0), 1587(mf, C=C), tras que al fullerol F2 se le realizé un tra-

1352(mf, C-O-H), 1051(mf, C
495(mf, C-O-H).

Oy y

tamiento 4cido-base posterior (F2A y
F2B). Tanto el intercambio iénico como

(EY)

(B)

25 REOEAZERE BELRLELEAY EARARS EH) BAREREL
10 9 8 7

L BARARALLS AR AL LS LAARAARY RALARLARAS RAARRAR AR RARALLARLE LAARLRRAN

6 5 4 3 2 1 0 ppm

Figura 4. Espectros 'H-RMN (400 MHz) del fullerol F1R. (A) Tomado en DMSO-d6. (B) Tomado en

DMSO-d6 + 2 gotas de D,0.
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Figura 5. Analisis térmico del fullerol FI1R.

el tratamiento 4cido son procedimientos
en los que se proveen protones, lo cual es
importante considerar para estudiar ca-
racteristicas estructurales de los fullero-
les obtenidos (19, 20).

Un método répido y eficaz para identi-
ficar fulleroles es identificar las sefiales de
estiramientos y flexiones en un espectro
infrarrojo. Por esto, al comparar la forma
y las sefiales obtenidas para los fulleroles
F1 y F2 con los fulleroles reportados
(13-21) (ver Figura 2), queda confirmada
su naturaleza. Sin embargo, y a pesar del
exhaustivo secado que sufrieron las mues-
tras, se observé siempre una convexidad
enla sefial de estiramiento O-H (3429¢cm™)
que indica la presencia de agua. Esta difi-
cultad de eliminar las moléculas adsorbi-
das en la superficie del fullerol ya habia
sido observada, y por medio de un anilisis
Karl Fischer se determinaron de 12 a 15
aguas de hidratacion en diferentes fullero-
les sintetizados (11).

Los espectros IR de los fulleroles FIR
y F2A muestran una banda alrededor de
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1700 cm™, correspondiente al grupo car-
bonilo. Esto se puede justificar teniendo
en cuenta la interacciéon de los iones H*
con el fullerol. Las siguientes son dos hi-
potesis que justifican dicha banda (19): 1)
Debido al O, del aire, el fullerol sintetiza-
do posee un grupo hemicetal que puede
convertirse a un grupo carbonilo y a una
estructura de jaula abierta por accién del
ion H™; 2) Si dos grupos ~OH estn ubi-
cados en posiciones adyacentes dentro del
fullerol, un ion H" podria generar una
transposicién pinacélica y asi apareceria
el grupo carbonilo. Realizando un trata-
miento bisico posterior al intercambio o
al tratamiento 4cido, es posible distinguir
entre estas dos hipétesis, ya que sélo la
propuesta del hemicetal es reversible en
medio basico. Unicamente se realizé este
tratamiento al fullerol F2A, y en efecto se
observa que desaparece la banda ubicada
en 1719 cm™, pero en su lugar aparece
una banda de mediana intensidad ubicada
en 1693 cm™. Esto se puede deber a que
luego de transformarse la estructura car-
bonilica en hemicetalica por el medio bé-
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sico, se haya generado otro grupo carbo-
nilo por medio de una tautomeria
ceto-enol. (20). Esta es posible gracias a
la distension generada al abrir un anillo de
cinco miembros, lo que también tendria
como consecuencia la formacién de un
enlace C-H fullerénico. El que la sefial de
estiramiento C-H no se observe en el es-
pectro IR del fullerol F2B, se puede deber
a que la sefial es de baja intensidad y esta-
ria solapada por la sefial de estiramiento
O-H. Con esto se descarta la posibilidad
de la transposicion pinacélica para el fu-
llerol F2, pero no para el fullerol F1,
dado que al fullerol F1R no se le realizé
tratamiento bésico.

En el TGA del fullerol F2 (Figura 3),
se observa una disminucion paulatina de
masa con dos fluctuaciones en 53,2 °C y
172,2 °C. En la primera fluctuacion vie-
ne asociado un pico endotérmico en el
diagrama DSC, que no concuerda con el
pico reportado para la deshidroxilacién
de fulleroles a 165,7 °C (25). Es probable
que este pico se deba a la eliminacién de
moléculas de agua adsorbidas sobre el fu-
llerol. El segundo pico en el diagrama
DSC es exotérmico y se puede deber a la
distension de las estructuras de fullereno
al perder algunos grupos hemicetales en
forma de CO, o CO (19).

El anilisis térmico del fullerol FIR
muestra una forma general similar a la del
fullerol F2 (Figura 5), pero los picos DSC
estin centrados a temperaturas superiores
(125,77 °C y 277 °C). El segundo pico
puede explicarse del mismo modo que
parael fullerol F2, y el primero puede co-
rresponder a la deshidroxilacion; pero es
muy probable que también tenga asociada
la pérdida de aguas de hidratacién. El que
este compuesto si presente la banda de

deshidroxilacion sélo puede ser explica-
do por el intercambio idnico: el fullerol
F2 puede estar en forma de alcéxido de
potasio, por lo que una deshidroxilacién
seria imposible, o tal vez haya una combi-
nacion de grupos alcoxido e hidroxilo, de
modo tal que estos Ultimos estén tan esta-
bilizados como para no observar un pico
correspondiente a deshidroxilaciones.
Debido al intercambio iénico, el fullerol
F1R debe estar exclusivamente en forma
de poliol, lo cual concuerda con sus es-
pectros caracteristicos de RMN-‘Hy UV,

Los anédlisis MALDI-TOF muestran
hasta 10 hidroxilaciones para el fullerol
F1 y 5 para el F2; hasta 4 oxigenaciones
para el fullerol F1 y 5 para el F2; y picos
correspondientes a descomposiciones de
Ceo para los fulleroles F1 y F2. Esta técni-
ca no provee un método confiable para
determinar el ion molecular, debido a que
la energia del laser de desorcién es muy
alta para este tipo de compuestos. Estos
anélisis confirman la existencia conjunta
de grupos -OH y otros grupos oxigena-
dos distintos antes del intercambio idnico
o el tratamiento 4cido.

De los andlisis térmicos, IR y
MALDI-TOF, puede inferirse que las
condiciones de reaccion aqui propuestas
generaron, ya sea durante o después de la
sustitucion de bromo en el bromofullere-
no, grupos hemicetales en los fulleroles
F1y F2; los fulleroles obtenidos pueden
tener una estructura ionica de férmula ge-
neral K,[CqO:(OH),] (21), pero al pasar-
los por una resina de intercambio idnico
pasan a tener formula CqOx(OH),, donde
los grupos hemicetalicos se han converti-
do a las correspondientes estructuras car-
bonilicas de jaula abierta (19).
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Correlacionando experimentos DSC y
TGA de fulleroles, Goswami (25) encon-
tr6 que la pérdida de masa entre 150y 570
°C corresponde a deshidroxilaciones, y la
masa residual a temperaturas superiores
de 570 °C corresponde al Cq. Con esto
calcul6 el nimero de grupos ~OH para
varios fulleroles. Asumiendo que las pér-
didas de masa a temperaturas inferiores a
150 °C corresponden a la eliminacion de
agua adsorbida, pueden calcularse las
aguas de hidratacion sobre el Cq,. Para el
fullerol F1R se pueden calcular ambos:
29 grupos -OH y 11 aguas de hidratacion.
Dada la presencia de iones potasio, no se
podria aplicar dicho célculo para el fulle-
rol F2, ya que algunos grupos -OH pue-
den encontrarse como alcéxidos de pota-
sio, y ademds no se podria asumir que la
masa residual por encima de 570 °C co-
rresponde Unicamente a carbono. Por
otro lado, debido a la presencia de grupos
hemicetalicos, el célculo debe conside-
rarse como una aproximacion para ambos
compuestos.

Si se parte de que los fulleroles obteni-
dos tienen la formula Cg(OH),,, los por-
centajes de los andlisis elementales esta-
rian muy alejados de lo esperado. Pero si
se considera otros grupos oxigenados, io-
nes potasio y aguas de hidratacién, se en-
contr6 que para el fullerol F1 habria una
coincidencia con la férmula K, [CsO,
(OH),]. mH,0, conn =5, x =45,y =
19-21 y m = 5-6; pero en especial con la
formula Ks[C4OOH),;].5H,0, lo cual
concuerda con los resultados obtenidos de
los anélisis térmicos, IR, 1H-RMN y
MALDI-TOF. Para F2 se encuentra con-
cordancia con la férmula K, CsO;
(OH),¢].3H,0, lo cual indica que en este
compuesto se obtuvo una mayor hidroxi-
lacion de la esperada, asi como una ma-
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yor obtencién de grupos hemicetal y alcé-
xido, seguramente por la mayor relacién
base/bromofullereno que se utilizé en la
sintesis. Si se comparan los anilisis ele-
mentales de F1 y FIR, se observa que el
intercambio aumenta el porcentaje de
carbono e hidrégeno, lo cual se puede de-
ber respectivamente al retiro de iones K*
y a las moléculas de agua adsorbidas.
Dado que el compuesto F1R proviene del
intercambio i6nico del fullerol F1, es de
esperarse que también contenga un total
de 25 grupos oxigenados, de modo que la
formula que mejor se ajusta es
CsO(0OH),,.5H,0. Para tener un conoci-
miento més sélido de los fulleroles obte-
nidos, en un futuro podria hacerse anili-
sis con espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X (XPS) para determinar la natura-
leza y la razén de grupos oxigenados, asi
como para mejorar el andlisis elemental.

De lo anterior se puede concluir que
los fulleroles obtenidos poseen una es-
tructura compleja que incluye, ademés de
grupos hidroxilo, grupos hemicetal y na-
turaleza anidénica, y que el nimero y las
posiciones de los grupos hidroxilos no
son iguales a los del bromofullereno a
partir del cual se realizé la sintesis. Los
grupos alcoxido que se forman original-
mente desaparecen con el intercambio i6-
nico o tratamiento 4cido, pero estos dan
lugar a la formacién de grupos carbonilo.
Los grupos funcionales diferentes al hi-
droxilo hacen muy dificil la elucidacion
estructural exacta de los fulleroles. Para
evitar esto y conservar el mismo patrén
de los 4tomos de bromo en el precursor,
se recomienda efectuar la reaccion en at-
mésfera inerte y utilizar una menor rela-
cién base/bromofullereno, ya que se ha
comprobado que el oxigeno desempefia
un papel muy importante en la apariciéon
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de estos otros grupos (19), y un gran ex-
ceso de base genera productos més hidro-
xilados y otros grupos funcionales (20).
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