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A review of fullerenes is given, focusing exohedral modifications of fullerene-60 by metal addition
reactions and the developments of its preparative and purification chemistry.
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INTRODUCAO

A mais nova e a terceira forma alotrépica do carbono € a
familia de gaiolas carbdnicas com uma cavidade central que
foi denominada de fulereno', em homenagem ao arquiteto
Richard Buckminster Fuller, famoso por seus projetos com os
domos de geodesias®. A descoberta em 1985 do buckminster-
fulereno Cgp, - 0 primeiro € o mais importante fulereno - foi
acidental, e fruto de experimentos associados a processos en-
volvendo carbono nas estrelas € no espag:o3'4, Ao contrdrio do
grafite e do diamante - as outras duas formas alotrépicas do
carbono-, os dois fulerenos mais representativos, C¢p € Cro,
destacam-se também pelas suas propriedades, em particular
pelas eletrénicas e reacionais.

O Cgp tem uma estrutura de um icosaedro truncado de 32
faces (20 hexdgonos e 12 pentdgonos) com uma cavidade esfé-
rica vazia perfeita de 7 A de didmetro’. Alids, coincidentemen-
te, Ceo tem a mesma geometria da bola de futebol.

Figura 1. Estrutura localizada do fulereno-Cg.

SINTESE, PURIFICACAO, E PROPRIEDADES
DO FULERENO-60

A preparacgio de fulerenos em escala sintética realiza-se em
um reator autoclave resfriado externamente 2 dgua, esquemati-
zado por um exemplar de aco inoxidadvel na figura 2. O proce-
dimento de sintese é simples: o reator € inicialmente evacuado
com uma bomba de alto vicuo, e o hélio admitido até a pres-
sdo de 100 Torr. Depois de repetida vdrias vezes a operagdo
anterior, sucessivas descargas elétricas de uma corrente conti-
nua (150-200A, e 25-35V) sdo aplicadas para induzir a forma-
¢do de radicais de carbono pela vaporizagdo lenta da superficie
dos eletrodos de grafite® e para manter um grau alto de
ionizagio do vapor de carbono entre os eletrodos”®. Antes da
abertura do reator, ele é resfriado a temperatura ambiente, e a
pressdo interna de hélio equalizada a atmosférica. Da fuligem
resultante da condensagé@o do vapor de carbono que foi escovada
das paredes internas do reator e da superficie dos eletrodos,
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Figura 2. Reator para a sintese de fulerenos.

extrai-se em tolueno, usando uma pega de vidro do tipo Soxhlet,
uma mistura de fulerenos soliveis, constituida principalmente
de Cgo e Cyp (=4:1). Fulerenos maiores na faixa de Cs¢ a Cyy,
podem também ser isolados em quantidades residuais®’®,

A cromatografia é o método mais efetivo de separacio do
Cgo. Com a cromatografia pressurizada usa-se uma fase estaci-
ondria de silica gel/Norit-A' ¢ o tolueno sob uma pressio de
7,5psi de N, para eluir a mistura Cgo/Co!'. Através da croma-
tografia normal, elui-se com tolueno sobre Elorit puro!? ou so-
)13, A separagiio ocorre
em virtude da forte adsorsdo do Cyy no carvio ativo. Quando
hé interesse na obtengdo do Cy utiliza-se a cromatografia
pressurizada sobre a fase estacionéria de silica gel/Norit-A e
1,2-diclorobenzeno como eluente''?, ou recristalizages suces-
sivas de soluces saturadas em benzeno'?, Diga-se de passa-
gem que Cg € Cyg sdo produtos comerciais caros, portanto eles
s3o utilizados somente numa escala pequena'®'>.

A cor das solugdes pode servir para a rdpida identificagdo
qualitativa dos dois principais fulerenos. Solugdes diluidas da
mistura Cgo/C7o sdo marrons-avermelhada, enquanto que as so-

. lu¢des do Cy puro sdo vermelhas-alaranjada, e do C4y magen-

tas (resultado visual de uma combinagio de bandas nas regides
azul e vermelha, <635nm)’®. Todavia, uma solugio de Cgo que
contém perto de 30% de Cy ndo se distingue visualmente de
uma solucéio de Cy puro, em conseqiiencia do maior coefici-
ente de extingdo do Cyp para a banda larga centrada em torno
de 468nm'S.

A determinagdo da pureza do Cgy procede-se através do
espectro eletronico [213, 257, 329 (enu = 135000, 175000,
51000) 404 (fraca) 440-670 (largas) (max. 500, 540, 570, 600,
625) nm], das 4 absor¢des fracas no espectro infravermelho
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(527,1; 570,3: 1169,1; e 1406,9 cm™!), do sinal do espectro de
RMN de *C em benzeno (8 142,68) e do pico no espectro de
massa (fon molecular Cgo* =720)>17,

O empecilho para um trabalho de rotina com fulerenos, prin-
cipalmente quando se pretende usar uma grande quantidade de
reagentes, estd na sua solubilidade restrita em solventes orga-
nicos usuais. Acredita-se que os empacotamentos cerrados €
simetrias altas do Cgg e de alguns de seus derivados metélicos
sejam responsdveis por esta baixa solubilidade. As solubilida-
des (mg/ml) do Cgp séo: n-hexano = 0,043; diclorometano =
0,26; benzeno = 1,7; tolueno = 2,8; CS, = 7,9; 1,2-dicloroben-
zeno = 27'%. O solvente mais utilizado nos primeiros experi-
mentos foi o dissulfeto de carbono, em que o Cgg é razoavel-
mente solivel. Atualmente, no entanto, evita-se o uso deste
solvente, por causa de seu cheiro inc6modo e da sua tendéncia
para se coordenar com centros metilicos. O melhor solvente
seria o viscoso diclorobenzeno, mas como ele tem um ponto de
ebuligdo alto (170 °C), a sua eliminagfo posterior, a vicuo, do
meio reacional ocorre lentamente. Um bom solvente alternati-
vo é o tolueno, mesmo sendo 0 Cgg neste caso menos soldvel
do que no diclorobezeno.

CARACTERISTICAS ELETRONICAS DO FULERENO-60

Todos os fulerenos t€ém um nimero fixo de 12 pentdgonos,
enquanto o nimero de hexdgonos, m, varia pela equagio do
teorema de Euler: m = (C, - 20)/2. A curvatura e as proprieda-
des especiais do Cgy devem-se muito 3 presenca dos
pentdgonos. O Cg tem 30 ligagdes carbono-carbono (6-6) situ-
adas nos vértices das fusdes entre os anéis de 6 membros, mais
curtas do que as ligagdes (5-6) entre os anéis de 5 ¢ 6 mem-
bros (1,388A e 1,432A, respectivamente)'’. Portanto, as liga-
¢cdes (6-6), situadas entre os pares de carbonos que unem dois
diferentes pentdgonos, tém caracteristicas de liga¢des n(C-C),
em contraste com as outras (5-6) mais longas localizadas na
jungd@o dos anéis com cinco e seis membros, melhores descri-
tas como ligagdes simples®.

Ha4 dois tipos de ligagdes C-C no fulereno-60 e uma vnica
espécie de dtomo de carbono quimicamente equivalente pre-
sente no seu extremo grupo pontual I,. Por conseguinte, o es-
pectro de ressonincia magnética nuclear de '*C do Cgo mostra
uma tnica ressonancia fina em campo baixo (& 142,68 em
benzeno), sendo que os acoplamentos correspondentes ndo se
revelam discerniveis nos dois tipos de ligagdes®'. A posicdo da
ressondncia estd em excelente concordancia com os sinais para
carbonos quaterndrios e tensos, por exemplo, azuleno (140,2
ppm), fluoreno (141,6 ¢ 143,2 ppm) e indano (143,9 ppm)2'2%,

Entre os vérios modelos de poliolefinas ciclicas com orbitais
T em carbonos parcialmente ndo-localizados sugeridos para o
Ceo, destaca-se o sistema 4nn construido de seis fragmentos
piraciclenos, octaedricamente organizados. Cada unidade pode
capturar até dois elétrons, ou pela transferéncia direta com a
formagdo de um didnion (4nrn + 2w) elétrons, ou por um par de
elétrons livres resultando num aduto “ciclopentadieneto™?,

Através de célculos tedricos, estabeleceu-se um cariter ele-
trdnico nitidamente deficitdrio no Cgg, atribuido aos orbitais mo-
leculares LUMO nio-ligantes que estdo num patamar de energia
bastante baixo™**. Esta conclusdo tem sido experimentalmente
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Figura 3. “Piracicleno-C60".
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confirmada. Pelas medidas de voltametria ciclica, o Cgp é redu-
zido, reversivelmente, por até seis elétrons em solugdo, geran-
do a espécie diamagnética Cge®?%, Em situagdes onde o metal
encontra-se coordenado, o processo redox estd mais localizado
no Ceo. As adi¢Ses de ligantes metdlicos ao Cg produzem um
decréscimo no nimero de ondas reversiveis na redugio e o
potencial da primeira etapa de reducfo relaciona-se com o ca-
réter eletrdnico doador desses ligantes?®. No estado sélido, a
exploragdo das propriedades eletrdnicas do Cgg, como material
supercondutor, tem também merecida especial atengdo. Por
técnicas de sublimac@o obtém-se sais de metais alcalinos AxCego
dopando filmes de Cg. A condutividade ¢ maxima quando os
orbitais triplamente degenerados t;, do LUMO estdo semi-ocu-
pados (Ceo™), e as espécies resultantes As3Ceo (A = K, e Rb)
agem como supercondutores. Porém, o preenchimento total
destes orbitais com a formagio do anion Ceo®, resulta no retor-
no i condi¢io de isolante do Cgg?*?’
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Figura 4. Diagrama parcial dos niveis de energia dos orbitais do Cg,
(grupo de ponto I e em unidades de [)').5

ESTUDOS REACIONAIS DO FULERENO-60
COM COMPOSTOS DE PLATINA(0)

ModificagGes exoédricas do Cgo por metais, através de liga-
¢bes covalentes do tipo 1?, sdo facilmente conduzidas, uma
vez que o Cgo pode aceitar densidade eletrdnica de metais de
transi¢dio ricos em elétrons em seus orbitais carbono-carbono
7* antiligantes. A adi¢@io de fragmentos metdlicos ao esqueleto
do fulereno-60 é seletivamente localizada e nio depende do
fragmento ou nucleéfilo usado, em virtude de uma deslocaliza-
¢do eletronica pobre. Ocorre sempre sobre o par de dtomos de
carbonos presente nos vértices da fusdo dos anéis de seis mem-
bros (ligacdo duplas 6-6), cgue € o mais energicamente suscep-
tivel a uma interagio forte?®. Portanto, o cardter oleffnico do
fulereno Cgp, em vez de um cardter aromético que requereria
uma coordenagio n°, é ainda mais refor¢ado pela ligagdo me-
tdlica. Em termos comparativos, levando-se em conta a sua na-
tureza receptiva eletrdnica, a melhor descri¢do para o Cgg seria
a de uma olefina pobre em elétrons, mas com uma afinidade
eletronica alta. Esta habilidade do Cgg € superior a do etileno e
estd mais préxima do O, do que de alquenos deficientes em
elétrons como C,F4 e TCNE. Entre os centros metalicos ricos
em elétrons que formam ligagdes fortes com o Cgp, atengdo es-
pecial tem sido dada a platina com valéncia zero.

Compostos metdlicos com ligantes fracamente coordena-
dos - habituais precursores de ‘metais pelados’ no meio re-
acional - e metais sob a forma de vapor podem ligar-se a
vdrias moléculas de Cgp, sob condigbes experimentais apro-
priadas, para constituir polimeros [Mpy(Ce0)]y. O primeiro
passo nesta diregdo foi dado pela reacdo do complexo
[Pdy(dba);].CHCI3 (dba = dibenzilidenoacetona) com Cgg,
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obtendo-se uma série de compostos poliméricos [Pdpn(Ceo)ln,
em que a magnitude dos valores de (m) depende da razdo
Pd:Cg usada®. Outro exemplo desta classe de compostos é o
[PtCgoln obtido pela reagdo do composto [Pt(n*-cod),] (cod =
1,5-ciclooctadieno) com Cgo. Esses polimeros sdo materiais
pretos ou marrons-escuro insoliiveis e estudos complementares
mostraram que (m) pode ser também alterado pelo despropor-
cionamento térmico. Um importante aspecto reacional do
[PtCeoln € a sua fragmentagdio por difosfinas L-L, em condi-
¢oes amenas, que produz espécies soliveis, verdes-oliva e
monoméricas [(L-L)PtM?Cgo)] [L-L = PPha(CH2),PPh,]*.
Reacgdes de compostos da platina com fulereno-60, que re-
sultam na formagdo de monoplatinafulerenos verdes-oliva , sdo:
1- a substitui¢fo do etileno em complexos [Pt(PR3)2(n2-C2H4)]3l;
[P(PR3)2(n*-CoHa) 1 + Coo — [Pt(PR3)2(n*Ceo)] + C2Hs
2- aretroinsergdo promovida por Cgg, com a quebra das duas liga-
¢des o de compostos heterometdlicos binucleados (Pt-Hg)3 ;
[R'Hg-Pt(PPh3);R?] + Ceo = [Pt(PPh3);(n*-Ce0)] + R'HgR?
3- a fragmentagio do composto polimérico [PtCgp], por
difosfinas quelantes3°;
[PtCeoln + L-L — [Pt(L-L)(*Cg0)] [L-L = PPhy(CH,),PPh;]

Adic¢des miltiplas de metais sobre o fulereno sdo também
susceptiveis, sendo o nimero de unidades metdlicas na maioria
da vezes estabelecido pela estequiometria dos reagentes. No
entanto, a polifuncionalidade do Cgp pode ser problemdtica,
porque leva a varios produtos dificeis de serem separados™,
Experimentos tém selecionado [Pt(PR;)z(nz-C2H4)] € 0s com-
postos de Vaska [Ir(CO)CI(PR3);] como os melhores precurso-
res para essas reagdes’ . A adigdo dupla de centros met4li-
cos, com a formagdo de composto do tipo [M3(Ceo)], € prefe-
rencialmente transequatorial, ou seja, no hemisfério oposto ao
da primeira. Embora oito isémeros regionais sejam passiveis
de se formarem, a baixa solubilidade e o processo de cresci-
mento do cristal influem determinantemente para a sobrevida
da forma isomérica ‘para’ de polaridade menor**®,

O nimero miximo de fragmentos ML, que podem ligar-se
aos segmentos da fusdo 6-6 (ligagdes C-C assinaladas por a na
figura 5) é seis, obtido para a série de compostos
[{M(PR3)2}(Ce0)] (M = Ni, Pd, e Pt)*!, dentre os quais o com-
posto alaranjado [{Pt(PEt3);}4(Cgp)] mostrou-se 0 mais resis-
tente & decomposicdo pelo ar, o que possibilitou a sua caracte-
rizagdo completa. Para cada ligagdo M-Cg constituida, o frag-
mento metdlico bloqueia as outras ligagdes vizinhas (6-6), que
pertencem aos 8 dtomos de carbono dos dois pentigonos en-
volvidos. Além do fator estérico, a outra explicagdo para um
total de 24 ligagBes inacessiveis a complexacdo no Cgo
(marcadas por ¢) é que o aumento de unidades ML; coordena-
das leva a diminui¢do da afinidade eletronica e ao aumento da
labilidade do Cg. Portanto, o processo de coordenagdo inter-
rompe quando se equilibram a entrada e a saida dos fragmentos.
Esta dissociagdo reversivel de fragmentos ML,, que se observa

a=1,497A

; b=14824
P/L c=13884
d=1,4734
e=1,425A

Figura 5. Comprimentos das ligagdes e a estrutura de ressonincia
eletronica favorita para o composto [{Pt(PEt3)2}6(C5())].3l
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nos complexos [{Pt(PEt3);}4(Ce0)], provavelmente favorece a
cristalizagdo da forma altamente simétrica do [{Pt(PEt3)2}6(Ceo)].
O complexo ‘octaédrico’ [{Pt(PEt3);}s(Ceo)], com a exclusdo
dos grupos etilas, tem a incomum simetria do grupo pontual
Th. H4d uma inversdo do papel visual estabelecido para o metal
e os ligantes na quimica de coordenagdo: fragmentos PtL, as-
sumem o papel dos ‘ligantes’, enquanto o Cg funciona como
centro ‘metalico’.

Distor¢bes geométricas no Cgp, resultando em piramidaliza-
¢Oes estruturais localizadas, refletem o estabelecimento de li-
gagdes M-C no vértice da fusdo 6-6. Os carbonos ligados aos
metais emergem da esfera do Cgp, alterando o dngulo do plano
formado pelos dtomos de carbono coordenados e os dtomos de
carbono vizinhos de 31° para uma média de 41° 23!, Altera-
¢Oes andlogas observam-se também em sistemas mais simples,
quando o etileno coordenado nos complexos [Pt(PR3),(CoHy)]
estd submetido a uma retrodoagdo pronunciada de densidade
eletronica dos orbitais dn da platina para seus orbitais n*. As
ligagdes C-C na figura 5 (marcadas por a) envolvidas com as
unidades metdlicas Pt(PEt;), aumentam cerca de 0,154, apro-
ximando-se do valor de 1,50A%. Para o produto de adigdo
dupla [{Ir(CO)CI(PR3),}2(Ce0)] a2 magnitude do alongamento
no eixo Ir..Ir é de 0,4A%,

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A descoberta dos fulerenos estabeleceu um novo marco para
a quimica com a introducéo de um sistema ® de topologia es-
férica, proporcionando um salto na arquitetura das moléculas:
das aromdticas policiclicas planas (2D) as tridimensionais (3D)
dos fulerenos.

Uma das mais importantes propriedades do fulereno-60 estd
na sua grande habilidade em aceitar elétrons, comportando-se
como um alqueno eletronicamente deficiente no meio reacio-
nal. Portanto, os fulerenos sdo um campo de estudo vibrante e
promissor , com ampla aplicagdo em muitos ramos da ciéncia.

Neste artigo foram abordados as principais propriedades e
os avangos recentes da quimica dos fulerenos, em particular a
do fulereno-60 e de seus derivados metalofulerenos exoédricos.
Entretanto, a quimica dos fulerenos € bastante rica e outros
temas importantes merecem registros:

a) As investigagGes da reatividade do fulereno-60 com
reagentes organicos mostraram que este composto ¢ distin-
tamente eletréfilo e dieno/dipolaréfilo” e pode ser usado
como esponjas de radicais livres, por exemplo, em adigdes
muiltiplas de radicais a]quilas”. Recentemente, muitas pes-
quisas foram direcionadas para a funcionalizagio do Cqq,
objetivando a prepara¢do de polimeros-fulerenos. Excelen-
tes precursores para as reacdes de funcionalizagfo sdo os
adutos do fulereno-60 com derivados do 4cido maldnico e
os poliidroxilatos Cgo(OH)y, soliveis em égua37’38. Reagdes
do Cg com polimeros contendo grupos amino*, diazo®,
ou azido®' na cadeia sdo também uma boa alternativa na
sintese de polimeros-fulerenos. Polimeros [60]fulerenos
modificados, com possiveis potenciais terapéuticas, exibem
atividades biolégicas em células vivas, enzimas, viroses, e
DNA*2. Duas propriedades do Cgo, quando combinadas com
as propriedades das biomoléculas, sio de especial significan-
cia para a sua atividade biolégica”‘ . A primeira é a sua
estrutura esférica, que pode ser usada para a recognigio mo-
lecular na inibigio de enzimas. A segunda & a sua fotossensi-
bilidade para a conversio do tripleto do oxigénio para o
singleto, que pode ser usufruida para a ruptura do DNA.

b) A quimica molecular e do estado sélido do Cgy continua
avancando na producdo de uma nova classe de derivados
moleculares condutores, supercondutores, e ferromagnéti-
cos?*, Sdo precursores nesse campo de pesquisa os com-
postos de intercalagdo de metais alcalinos M;Cgg, que po-
dem alojar-se na rede sem o rompimento do contato entre
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c)

d)

as moléculas esféricas do Cgp, condigdo necessdria para a
interpenetracdo e o transporte eletronico®. Sais MzCgo exi-
bem também interessantes propriedades épticas ndo-lineares®.
Outro enfoque relevante é o uso do Cg como material de
partida na obtengfo de diamente na temperatura ambiente.
Sinteses do Cgq, realizadas na presenga de metais em apa-
relhos do tipo forno-laser, resultam em espécies metélicas
engaioladas M@C¢y (M =La, Y; e o simbolo @ € usado
para designar a localizagdo do dtomo M dentro da gaiola
do C60)47. Uma meta a ser alcangada ainda nesta édrea é o
desenvolvimento de métodos para a obten¢do de espécies
genéricas M;@C,, talvez pela abertura do fulereno e o seu
fechamento apés a inser¢do do metal no interior da gaiola.
Provavelmente, esta meta englobe também a sintese de
endo- € exoédricos fulerenos mistos, contendo diferentes
dtomos metdlicos.

Foi necessdrio uma década, apés as descobertas dos Cgo €
Cy0, para que a drdua etapa de preparagdo e purificagdo
destes fulerenos numa boa escala fosse finalmente otimiza-
da. Atualmente, a técnica cromatogréfica”‘”’48 e a quimica
hospedeiro-héspede® oferecem métodos baratos e conveni-
entes para o rapido isolamento de fulerenos altamente pu-
ros. Hé previsdes otimistas quanto ao surgimento de técni-
cas novas e eficientes equivalentes para os pds-buckmins-
terfulerenos gigantesso.
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