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RESUMEN
Se presentan las principales técnicas de síntesis de complejos de metales

de transición y C60, C70 y otros fullerenos mayores. Se presentan las cuatro
clases generales de reacciones a través de las cuales pueden obtenerse los
complejos metal-fullerenos se discuten también técnicas alternativas tales
como la ruta electroquímica, la síntesis en fase gaseosa y el tratamiento con
microondas y ultrasonido.
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ABSTRACT
The main techniques for the synthesis of transition metal complexes of

C60, C70, and higher fullerenes are presented. It is shown that metal-fullerene
complexes can be obtained by four general reaction types. The electro-
chemical route, gas-phase synthesis and treatment with microwaves and ul-
trasound as non-traditional synthetic techniques are also discussed.
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INTRODUCCIÓN
El carbono siempre ha sido uno de los elementos químicos más usados por la

humanidad a lo largo de su historia. Desde hace muchos años se conocen tres
formas alotrópicas del carbono, tales como el grafito, el diamante, así como el
hollín, que es producido durante la combustión incompleta del carbón natural o de
hidrocarburos. Sin embargo, a pesar de su larga historia, hace menos de 20 años
fue descubierta otra forma alotrópica del carbono: el buckminsterfullereno o
futboleno, también conocido en general como el fullereno C60, al cual se sumaron
posteriormente otros ejemplos. Lo anterior abrió paso a numerosas investigacio-
nes relacionadas a la química de los fullerenos y sus potenciales aplicaciones en
la ciencia de los materiales.

En este artículo se describen las propiedades estructurales y las principales
técnicas sintéticas empleadas en la obtención de complejos metálicos entre algu-
nos fullerenos y metales de transición.
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ESTRUCTURA
El C60, como una molécula estable y única, fue

inicialmente identificado en 1985.1 Pocos años des-
pués estuvieron disponibles a los químicos, en canti-
dades útiles, otros fullerenos como, son el C70, C76,
C78, C84.

2
 La mayoría de los estudios sobre la quími-

ca de los fullerenos han sido sobre el C60, el cual es
la especie más abundante formada durante el proce-
so de generación de fullerenos por vaporización de
grafito en un arco eléctrico, un proceso ampliamente
empleado. Además del C60, este proceso produce
cantidades significativas de fullerenos de orden ma-
yor, de los cuales el  C70 es la segunda especie en
abundancia. Se forman cantidades aislables de C76,
C78, y C84  (figura 1)  junto con otros fullerenos mayo-
res, en menor concentración. Fullerenos mayores que
el C74 pueden existir en varias formas isoméricas
(por ejemplo, 2 isómeros para el C76, 5 para el C78, 7
para el C80, 9 para el C82, 24 para el C84 y 450 para
el C100).

3,4
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Fig. 1. Estructuras de algunos fullerenos.

 

Fig. 2. Perspectiva de la estructura de (0.09Kr@C60/
0.91C60)·{NiII(OEP)}·2C6H6.

5

Se sabe que las cavidades de los fullerenos pue-
den alojar una amplia variedad de átomos en su inte-
rior: desde metales, los cuales transfieren carga a
los carbonos de los fullerenos, hasta átomos alta-
mente reactivos como nitrógeno, los cuales se prote-
gen en el interior de la cavidad, e incluso, átomos
muy inertes como los gases nobles. Este último tipo
de compuestos ofrece la oportunidad de examinar
los efectos de las fuerzas de Van der Waals sobre la
jaula de carbonos (figura 2) 5 y resultan especialmente
peculiares porque fueron descritos por vez primera por
un investigador mexicano durante su postdoctorado en
la Universidad de Yale  (Hugo A. Jiménez Vázquez).6

La química estructural de los fullerenos y otros com-
puestos fullerenoides ha sido descrita por Balch.7

La mayoría de los trabajos sobre complejos me-
tálicos de fullerenos ha involucrado al C60, pero un
número sustancial de estudios se han llevado a cabo
también con C70. Debido a las limitaciones en dispo-
nibilidad de los fullerenos iniciales, sólo en unos po-
cos casos se han reportado reacciones entre com-
plejos metálicos y fullerenos de orden mayor tales
como el C76, el C78, y el C84.

2 La coordinación direc-
ta de centros metálicos a fullerenos, hasta el mo-
mento ha conducido casi exclusivamente al aislamien-
to de compuestos con coordinación tipo h2-, incluso
cuando se adicionan los metales en mayor propor-
ción.2 Se ha demostrado8 que el C60 puede enlazarse
a una variedad de cúmulos metálicos por medio de
enlaces π tipo η2-C60, µ−η2:η2-C60, y µ3-η

2:η2:η2-
C60 (figura 3), actuando como ligantes donadores de
2e-, 4e-, y 6e-. Los complejos con cúmulos metálicos
del tipo µ3-η

2:η2:η2 -C60 muestran una estabilidad
electroquímica sorprendente y una comunicación
electrónica inusualmente alta entre el C60 y los me-
tales componentes de los cúmulos metálicos.

En un estudio teórico sobre la formación de com-
plejos metálicos con enlaces tipo η5- y η6 -con C60 y
C70 ,9 se propuso que ciertos fragmentos
organometálicos podrían vencer las interacciones
desfavorables que surgen de los orbitales π disper-
sos en los anillos de cinco y seis miembros del C60 y
del C70 formando así los complejos deseados. Cál-
culos computacionales semiempíricos para una serie
de complejos de C60MCnHn y C70MCnHn sugirieron
que es posible estabilizar complejos η6- de C60 y C70
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utilizando los fragmentos organometálicos adecua-
dos. Ecuaciones isodésmicas del tipo CmHmMCnHn

+ Ck → CkMCnHn + CmHm, donde k = 60, 70, m = 5,
6, y n = 3-6, indican que C3H3Co y C3H3Rh son frag-
mentos ideales para estabilizar complejos de tipo η6-
C60. Aunque en comparación los complejos h5- son
menos favorables, recientemente Nakamura y cola-
boradores reportaron un método muy eficiente para
llevar a cabo la síntesis de complejos con coordina-
ción tipo η5-, obteniéndose un “bucky-ferroceno”,
un híbrido entre un ferroceno y un fullereno metálico
(figura 4).10

La capacidad de los fullerenos de actuar como
ligantes η6 en complejos con metales de transición
ha sido examinada.11 Las energías para las reaccio-
nes de intercambio: (C6H6)M(CO)3  + Cn  →
CnM(CO)3 + C6H6; n = 60, 70, 78, 84, M = Cr; n =
60, 70, M = Mo, W; (C6H6 )M(CmHm) + C60 →
C60M(CmHm) + C6H6, m = 3, M = Co; m = 6, M = Cr
fueron estimadas.

SÍNTESIS
La síntesis de complejos metálicos de fullerenos

puede llevarse a cabo a través de cuatro clases ge-
nerales de reacciones que son típicas en la química
organometálica clásica:

1.  Adición del metal al enlace C-C olefínico en unio-
nes  de anillos 6:6 para formar complejos de co-
ordinación tipo η2 (un ejemplo: el tratamiento de
C60 con OsO4 en presencia de piridina (py) pro-
duce C60O2OsO2(py)2 y C60{O2OsO2(py)2}2).

2. Reducción del fullereno para formar la corres-
pondiente sal de fullerido (un ejemplo: la
interacción de C60 con {(η5-C5H5 )Fe I(η6 -
C6Me 6 )} produce [(η5 -C5H5)Fe II(η6 -
C6Me6)

+](C60
-), entre otros productos).

3. Adición de grupos ligantes al fullereno de forma
que el centro metálico se una al fullereno a tra-
vés de algún tipo de grupo puente (un ejemplo:
C60 en tolueno reacciona con Fe2S2(CO)6 dando
C60S2Fe2(CO)6).

4.  La formación de sólidos en los cuales el fullereno
y un complejo metálico co-cristalizan (un ejem-
plo: se mezclan soluciones de C60 o C70 con el
ferroceno, cristalizándose los aductos C60

.2{(η5-
C5H5)2Fe} y C70

.2{(η5-C5H5)2Fe}, respectiva-
mente).2

El último tipo de reacción puede involucrar cierto
grado de transferencia de carga entre los compo-
nentes individuales. Las técnicas sintéticas para la
obtención de complejos metálicos de fullerenos han
sido revisadas.2,12 En particular, para los complejos
organometálicos de los fullerenos,

12
 la mayoría de és-

tos involucran enlaces π, y aparte de los fullerenuros
de alquillitio, el área de síntesis de complejos σ no ha
sido explorada, habiendo aquí un vasto potencial de
exploración. Ejemplos selectos de compuestos sinteti-
zados se presentan en las tablas I a III.

Complejos ππ 
M M

M
M

M
M

η2 - C60 µ-η2:η2-C60 µ3-η2-:η2:η2-C60  
 

Complejos σσ −−ππ mixtos  

M
M

M M
M

M

µ3-η1-:η2:η1-C60 µ3-η1-:η1:η2-C60  
 

Fig. 3. Modos de enlace en complejos de cúmulos me-
tálicos con C60.7

M

η5 - C60

Fig. 4. Modo de enlace η5- en complejos tipo “bucky-
ferroceno”.10
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Tabla I. Ejemplos selectos de complejos metal (o no metal)-fullereno C60.
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Tabla I.  Continuación. Ejemplos selectos de complejos metal (o no metal)-fullereno C60.

Además de las cuatro técnicas principales de sín-
tesis mencionadas, los complejos metálicos de
fullerenos puede producirse a través de una ruta
electroquímica. Así, ha sido reportada

13
 la metalación

electroquímica y arilación de C60  para producir com-
plejos exohédricos del tipo C60ML2 (M = Pd, Pt; L =
Ph3P). El método se basa en la generación
electroquímica de aniones de C60

2- y su reacción sub-
secuente con complejos [M(Ph3P)2Cl2, MCl2] de
metales bivalentes. Las propiedades electroquímicas
de los fullerenos y sus derivados en solución han sido
revisadas.14

La síntesis en fase vapor también se usa en la
producción de derivados de fullerenos, en particular
sales de fullereno con metales de transición y
lantánidos, MxC60 en forma de películas (M = Ag,
Au, Al, In, Sn, Pb and Sm).15 El espectro de absor-
ción UV-IR y el espectro de transmisión de IR del
MxC60 sugieren que ocurre un proceso de transfe-
rencia de carga y que se forman enlaces entre los
metales y el C60. Los átomos metálicos pueden estar
puenteando moléculas de C60 formando un polímero
lineal o puenteando complejos binucleares para M =
Ag, Au, Al, In, Sn y Pb. Para las sales de fullerenos
con lantánidos del tipo SmxC60, los átomos de Sm

podrían estar enlazados a los anillos de cinco miem-
bros de la jaula del C60 y complejos de SmxC6 0 ,
estructuralmente similares al ferroceno, podrían es-
tar formándose.

Una generalización de la técnica de vapor metá-
lico ha sido discutida en la referencia

2
. Los vapores

metálicos fueron obtenidos por desorción laser del
metal en el interior de una celda de condensación y
combinados con fullereno vaporizado proveniente de
un horno calentado por resistencias eléctricas. La
reacción en la mezcla fue inhibida por helio a baja
presión y analizada empleando espectrometría de ma-
sas de tiempo de vuelo. Se hizo énfasis en el hecho
de que este estudio por espectrometría de masas fue
uno de los primeros en demostrar que los fullerenos
son capaces de enlazarse a iones metálicos de tran-
sición. En particular, las reacciones en fase gaseosa
entre un arreglo de cúmulos iónicos de carbono, Cn

+,
y Fe(CO)5 demostraron que el C60

+ y el C70
+ mues-

tran reactividades únicas las cuales llevaron a la abun-
dante formación de iones C60Fe(CO)4

+ y
C70Fe(CO)4

+. A través de disociaciones inducidas
por colisiones de C60Fe(CO)4

+ se puede llegar a for-
mar C60Fe(CO)n

+ (n = 3, 2, 1, 0) mientras que reac-
ciones secundarias de C60Fe(CO)4

+ con Fe(CO)5
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Tabla III. Ejemplos selectos de complejos metálicos de fullerenos de orden mayor.

Tabla 2. Ejemplos selectos de complejos metal (o no metal)-fullereno C70 .
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forman C60Fe2(CO)8
+, C60Fe3(CO)8

+, C60Fe3(CO)9
+,

y C60Fe4(CO)11
+.

Complejos metálicos de C60 y C70 con una varie-
dad de co-ligantes han sido reportados durante la
última década. Entre ellos, algunos complejos de
fosfinas como (h2-C60 )[Pt(PPh3)2 ]8

16  y h2 -
C70Pd(PPh3)2

17
 fueron recientemente descritos. La

complejación de buckminsterfullereno C60 con me-
tales de transición, en especial complejos del tipo Mn-
C60, ha sido discutida en la referencia 18.

En 1999 se reportó en la referencia 19 un método
original para la síntesis de derivados y complejos me-
tálicos con C70 al hacerlo reaccionar con reactivos
organocuprosos, obteniendo productos como los que
se muestran en la figura 5. Los complejos metálicos
obtenidos pueden ser empleados como catalizadores
para reacciones en química orgánica.

estructuralmente más complejas  que incluyen gru-
pos polipiridínicos, metalocenos, éteres corona y
porfirinas. La unión de estructuras más complejas
se consigue por lo regular a través de
ciclopropanaciones con diazometano o a través de la
adición de iluro de azometina. Las fulleren-fosfidas
se preparan por la adición directa de la fosfida  al
C60 con la protonación posterior del anión formado.
Los ligantes polidentados de fósforo pueden ser ob-
tenidos por series de reacciones a partir de C60(OH)x.
Por ejemplo C60(OH)12 reacciona con PClPh2 for-
mando C60(OPPh2)12 que, a su vez, permite obtener
complejos con metales de transición. Así,
C60(OPPh2 )12{RhCl(CO)2}6{RhCl(CO)}3 fueron
sintetizados a partir de C60 (OPPh2)12  y
{RhCl(CO)2}2.

2

Fullerenos químicamente modificados con grupos
olefínicos o acetilénicos pueden actuar como ligantes
a través de estas unidades extras. Ejemplos de tales
compuestos son {2-H,1-(Me3SiCºC)C60}Co2(CO)6
y {2-H,1-(Me3SiCºC)C60}Ni2(η

5-C5H5)2.
24

Entre este tipo de complejos, es interesante men-
cionar la síntesis y caracterización de una díada uni-
da a través de un péptido al C60 (figura 7).

25
 En

este trabajo, la síntesis y estudios
conformacionales de la díada [Péptido = Aib-
Glu(OR)-Ala-Aib-Glu(OR)-Ala; Aib = α-ácido
aminoisobutírico; R = (CH2CH2O)3Me] es des-
crita, en la cual una fulleropirrolidina y un com-
plejo de trisbipiridinrutenio (II) (Ru-bpy) se loca-
lizan en los extremos terminales C- y N-de un
hexapétptido helicoidal, respectivamente.
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Fig. 6. Algunos ejemplos de ligantes conteniendo
fullerenos.2
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Fig. 5. Derivados y complejos de C70 reportados en la
referencia 19. R son grupos alquilo C1-10 o grupos alquilo
C6-14 sustituidos o sin sustituciones, M es un metal del
grupo de los alcalinos, de transición o lantánidos.

Los detalles de varias técnicas sintéticas de com-
plejos metálicos de fullerenos fueron descritos en la
referencia 20. Una serie de compuestos de fullerenos
de orden mayor fue aislada y estructuralmente ca-
racterizada. Así, el fullereno endohédrico Sc3N@C78

y Sc3N@C78×[Co(oep)]×1.5C6H6×0.3CHCl3 (H2oep
= octaetilporfirina),21   Sc3N@C80-C10H12O2  (un
cicloaducto Diels-Alder de Sc 3N@C 80 ) [22],
Lu3N@C80×5(o-xylene), y Sc3N@C80×5(o-xylene)23

fueron reportados. Sin embargo, el número de com-
plejos de fullerenos mayores reportados es conside-
rablemente menor en comparación a los derivados
metálicos con C60 y C70.

COMPLEJOS DE LIGANTES CONTENIENDO
FULLERENOS

Los ligantes que contienen fullerenos (figura 6)
incluyen moléculas relativamente simples, tales como
fulleren-fosfidas, así como algunas otras
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GENERALIZACIÓN DE LAS TÉCNICAS
SINTÉTICAS APLICADAS

Al analizar los métodos sintéticos de los complejos
de fullerenos en varios artículos de revisión y
experimentales, se puede concluir que una gran
variedad de las técnicas clásicas y de las poco
comunes, utilizadas en la química organometálica y
de coordinación, se aplican al trabajar con los
fullerenos. En particular, las reacciones de adición y
“redox”, aplicadas en la obtención de complejos
“metal-fullereno”, son muy comunes en la
preparación de compuestos organometálicos usuales
y no usuales. Además, la habilidad de los fullerenos
para co-cristalizarse con un gran número de diferentes
moléculas incrementa considerablemente las
posibilidades sintéticas en comparación con los
compuestos organometálicos comunes.

Sin embargo, desde el punto de vista de los autores,
no todas las posibles técnicas sintéticas se han
utilizado extensivamente para la obtención de nuevos
complejos con fullerenos. En particular, aunque el
uso de ultrasonido y microondas han sido aplicados
en la preparación de fullerenos y nanotubos de
carbono, la mayoría de los investigadores prefieren
utilizar las técnicas tradicionales organometálicas en
soluciones no acuosas para la obtención de sus
complejos metálicos. Al respecto de las reacciones
con uso de iones metálicos, producidos por la
evaporación de metales elementales, esta técnica se
está aplicando frecuentemente a pesar de las
dificultades correspondientes (necesidad de alto vacío
y equipo especial para la evaporación de metales,
entre otras). La técnica electroquímica se utiliza no
solamente para la obtención de los compuestos de
fullerenos, sino también para la evaluación a fondo
de las propiedades de éstos.

Debido a las limitantes de espacio de este
manuscrito, sólo los resultados principales de cada
técnica sintética reportada han sido presentados en
esta breve revisión bibliográfica. Para aquellos
interesados en obtener mayor información acerca
de la química organometálica de los fullerenos, se
recomiendan excelentes artículos de revisión,
publicados recientemente en la revista Chemical
Reviews, así como en otras revistas internacionales.

CONCLUSIONES
El número creciente de publicaciones en el área

de compuestos entre los fullerenos y metales de tran-
sición, así como en áreas relacionadas a este nuevo
alótropo del carbono, como el estudio de los nanotubos
de carbono, muestra claramente que en menos de
dos décadas los fullerenos Cn han llegado a ser obje-
to de mucha atención para investigadores que traba-
jan en nuevos materiales y en la síntesis de nuevos
compuestos químicos.

El fullereno más sencillo, C60, ya no se considera
un ligando exótico, sino que es actualmente un ligan-
do “regular” en la química de metalo-complejos. Una
búsqueda exhaustiva para encontrar nuevas aplica-
ciones útiles, en particular como catalizadores en va-
rios procesos químicos, está en proceso en laborato-
rios alrededor del mundo. Se espera que los fullerenos
lleguen a establecerse como uno de los modelos prin-
cipales en el estudio de procesos nanotecnológicos.
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