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Bisfuncionalització regioselectiva de ful·lerens amb màscares 
supramoleculars
Regioselective bis-functionalization of fullerenes using 
supramolecular masks
Valentina Iannace i Xavi Ribas
Universitat de Girona. Facultat de Ciències. Departament de Química. Institut de Química Computacional i Catàlisi (IQCC)

Resum: Durant els últims anys s’ha demostrat la importància d’utilitzar isòmers purs d’adductes de ful·lerè en el disseny de cèl-
lules solars de nova generació per obtenir una millor eficiència en comparació amb la mescla d’isòmers. Malgrat això, la modi-
ficació regioselectiva dels ful·lerens és encara un problema persistent de la síntesi orgànica, i s’obtenen mescles complexes de 
multiadductes després de la funcionalització dels ful·lerens. En aquest treball revisem les estratègies sintètiques per aconseguir 
la síntesi selectiva de multiadductes de ful·lerè C60, amb èmfasi especial en l’ús de màscares supramoleculars.

Paraules clau: Ful·lerè, química supramolecular, quimioselectivitat, regioselectivitat, fotovoltaica orgànica, química receptor- 
substrat, màscares supramoleculars, caixes supramoleculars.

Abstract: In recent years, the importance has been demonstrated of using pure isomers of fullerene adducts in the design of 
new-generation solar cells to achieve a better efficiency compared to isomer mixture. Despite this, the regio- and chemo- 
selective modification of fullerenes remains a long-standing problem of organic synthesis since complicated mixtures of  
multi-adducts upon functionalization of fullerenes are obtained. In this paper, we review the synthetic approaches available  
to achieve the regio- and chemo-selective synthesis of multi-adducts of fullerene C60, with a special focus on recent studies 
of the use of supramolecular masks.

Keywords: Fullerenes, supramolecular chemistry, chemo-selectivity, regio-selectivity, organic photovoltaics, host-guest  
chemistry, supramolecular masks, supramolecular cages.

Introducció

E
ls ful·lerens són formes al·lotròpiques de carbo-
ni que consisteixen en àtoms de carboni con-
nectats per enllaços simples i dobles que for-
men una malla esferoide tancada, de formes i 
mides molt diferents. El C60, també anomenat 
buckminsterful·lerè, és la molècula estable de 
ful·lerè més petita i conté dotze anells penta-

gonals i vint d’hexagonals (vegeu la figura 1), amb una geo-
metria idèntica a una pilota de futbol [1]. Des del seu desco-
briment, les espècies de ful·lerè han adquirit un interès 
creixent en diversos camps, com ara la ciència dels materials, 
la conversió d’energia de les cèl·lules solars [2] i l’emmagat-
zematge d’energia [3], i la química biomèdica [4, 5]. Malgrat 
el seu interès fonamental, el seu aïllament com a materials 
purs només està ben resolt per al C60 i el C70, que són els més 
abundants. Els ful·lerens han despertat l’interès per la seva 

aplicació en electrònica i especialment en el camp de les cèl-
lules solars de nova generació. L’aplicació generalitzada dels 
ful·lerens i els seus derivats en l’electrònica, ja sigui en cel·les 
solars orgàniques o en cel·les solars basades en perovskites, 
es deu principalment a la seva habilitat acceptora d’electrons 
i, al mateix temps, a la seva petita energia de reorganització 
en la transferència d’electrons degut a una estructura excep-
cionalment rígida [6].

Figura 1. C60 (buckminsterful·lerè). Descobert l’any 1985, és el ful·lerè més conegut. 
La figura destaca els dos tipus d’enllaç covalent presents a la molècula. Elaboració 
pròpia.
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Durant els darrers anys s’han realitzat nombrosos estudis [7-
9] sobre la funcionalització química i la modificació dels ful-
lerens, principalment per la necessitat de fer els ful·lerens al-
tament solubles i permetre així la preparació de dispositius 
electrònics orgànics mitjançant processament en solució [10]. 
La síntesi de monoadductes de C60, C70 i fins i tot d’alguns  
metal·loful·lerens endoèdrics (EMF, endohedral (metallo)fuller-
enes) és un problema ben resolt, però la polifuncionalització 
incontrolada normalment fa que les barreges complexes de 
regioisòmers siguin intractables. La polifuncionalització re-
gioselectiva dels ful·lerens mostra el problema general d’exer-
cir selectivitat en molècules esfèriques.

Funcionalització
Els monoadductes generalment tenen solubilitats molt aug-
mentades en comparació amb els ful·lerens no funcionalit-
zats, com s’exemplifica amb PCBM-C60 ([6,6]-fenil-C61- 
butirat de metil) [11], que s’utilitza habitualment com a 
acceptor d’electrons a les cèl·lules solars orgàniques [12]. 
Transformar C60 en un monoadducte com PCBM-C60 aug-
menta la seva solubilitat en toluè en un ordre de magnitud. 
L’addició d’un altre èster fenilbutíric dona com a resultat  
bis-PCBM-C60, que presenta una solubilitat encara més gran 
(vegeu la taula 1) i una energia LUMO (lowest unoccupied 
molecular orbital) més alta (vegeu la taula 2) [13]. A causa 
d’aquestes propietats favorables, aquesta classe de monoad-
ductes de C60 té una aplicació generalitzada tant en cèl·lules 
solars amb heterojuncions orgàniques (BHJ-OSC, bulk- 
heterojunction organic solar cells) com en cèl·lules solars  
de perovskita (PSC, perovskite solar cells), com a capa de 
transport d’electrons (ETL, electron transport layer)  
[14, 15].

Taula 1. Relació entre la funcionalització del C60 i la seva solubilitat. Elaboració 

pròpia.

Taula 2. Energia LUMO dels mono- i bisadductes de tipus PCBM-C60. Elaboració 

pròpia.

Les cicloaddicions de Diels-Alder [4 + 2] o cicloaddicions 
1,3-dipolars de Prato [16], les reaccions de ciclopropanació  
de tipus Bingel [17] o Bingel-Hirsh [18], així com les reac-
cions de ciclopropanació de tipus PCBM descrites anteriorment 
representen les transformacions més utilitzades per funciona-
litzar els ful·lerens (vegeu la figura 2). La viabilitat d’aquestes 
reaccions en condicions suaus es deu a la reactivitat única 
dels dobles enllaços [7] dels ful·lerens. Es poden instal·lar a 
priori diferents nombres d’adductes, de manera que s’obtenen 
els anomenats productes mono-, bis-, tris-, tetraquis-, penta-
quis- o hexaquis-. Aquí ens centrem en la formació de bisad-
ductes, ja que aquests derivats representen un bon compromís 
per a solubilitat i capacitat d’acceptació d’electrons [13].

Figura 2. Tipus de funcionalització de ful·lerè: a) cicloaddició de Diels-Alder [4 + 2]; 
b) cicloaddició 1,3-dipolar de Prato; c) ciclopropanació de tipus Bingel. Elaboració 
pròpia.

Regioselectivitat i quimioselectivitat

No obstant la bona reactivitat dels ful·lerens, la funcionalitza-
ció múltiple regiocontrolada es reconeix com el tendó d’Aquil-
les de la preparació de derivats polifuncionalitzats purs de ful-
lerè, ja que les mescles de regioisòmers que s’obtenen solen 
ser inseparables. És important trobar una solució a aquest 
problema, perquè tindria un gran impacte en molts camps i, 
en particular, en les cèl·lules solars, on s’ha demostrat àmplia-
ment que els isòmers purs tenen una eficiència més alta que 
les mescles de regioisòmers [19, 20]. En general, la naturalesa 
esfèrica de C60, que conté diversos enllaços dobles amb una 
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reactivitat gairebé idèntica, compromet la síntesi controlada 
quimioselectiva [21] i regioselectiva [22] de poliadductes. El 
mètode convencional per separar els isòmers d’adductes C60 és 
la purificació per cromatografia líquida d’alta resolució (HPLC, 
high performance liquid chromatography) amb columnes 
Buckyprep, que requereix temps, és molt costosa i habitualment 
no és exitosa. De manera general, s’obtenen mescles de multi - 
adductes amb regioselectivitat incontrolada. Per exemple,  
quan es formen bisadductes de C60 amb reactius simètrics s’ob-
tenen fins a vuit regioisòmers diferents perquè els dobles enlla-
ços [6,6]- són en principi tots accessibles per a reaccions d’ad-
dició (vegeu la figura 3). Quan s’utilitzen reactius asimètrics es 
poden obtenir fins a trenta-set regioisòmers diferents, tots ells 
amb propietats optoelectròniques diferents (vegeu la taula 3).

Taula 3. Quimioselectivitat en els monoadductes i bisadductes de C60. Elaboració 

pròpia.

Figura 3. Els possibles regioisòmers dels bisadductes de C60. Elaboració pròpia.

El problema de les mescles de regioisòmers no es limita a la 
funcionalització del C60. De fet, les mescles de regioisòmers 
són encara més freqüents en derivats de ful·lerens superiors a 
causa de la seva simetria intrínsecament més baixa (no esfè-
rics). Fins i tot els monoadductes de C70, com en l’acceptor 
d’electrons PCBM-C70 [20], existeixen com una barreja de re-
gioisòmers (mono-α, mono-β, mono-γ ), i articles recents 

suggereixen fermament que els regioisòmers de C70 no contri-
bueixen igualment al rendiment dels dispositius fotovoltaics.

Estratègies per aconseguir  
la funcionalització regioselectiva 
de ful·lerens
Per les raons esmentades anteriorment, el repte de la síntesi 
quimioselectiva i regioselectiva d’adductes de ful·lerè ja fa 
temps que es coneix i s’han desenvolupat diferents estratègies 
per afrontar-lo.

Espaiadors rígids

Per abordar la manca de regioselectivitat, destaca l’estratè- 
gia de funcionalització remota dirigida per espaiadors rígids 
(vegeu la figura 4) per a la síntesi d’adductes bis-, tris-,  
pentaquis- i hexaquis- sota regiocontrol, desenvolupada per 
primera vegada per Diederich el 1994 [23].

Figura 4. Estratègia dirigida per espaiadors rígids. Elaboració pròpia.

En l’estratègia dirigida per espaiadors rígids convencional, 
s’instal·la un espaiador de longitud modificable en un adducte 
bidentat per obtenir els isòmers dels bisadductes desitjats. Per 
exemple, en una reacció de ciclopropanació de Bingel, la longi-
tud del pont (linker) en un reactiu malonat ditòpic dicta la dis-
tància màxima entre els dos adductes i condueix només a un 
dels possibles regiobisisòmers [24, 25]. Parlant d’espaiadors su-
pramoleculars, Hirsch [26] va descriure l’ús d’una porfirina bi-
substituïda que aprofitava una interacció no covalent entre 
una porfirina metal·lada i C60 l’any 2006. Concretament, amb una 
porfirina de CoII (vegeu la figura 5a), es va aconseguir una re- 
acció de Bingel doble cap al bisadducte respectiu amb un alt 
nivell de selectivitat cap als isòmers trans-1 i trans-2. Més re-
centment, Đord̄ević i Prato [27] van demostrar que els espaia-
dors a base d’azobenzè (vegeu la figura 5b), poden oferir selec-
tivitat en la bisaddició al C60 en funció de la configuració de 
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l’espaiador. L’espaiador (Z ) va poder canviar la distribució típi-
ca de la reacció de Bingel cap a la formació predominant del 
regioisòmer e (rendiment rel., 81 %), mentre que l’espaiador (E ) 
va proporcionar el regioisòmer trans-4 (rendiment rel., 91 %).

Figura 5. a) Espaiador amb porfirina de CoII reportat per Hirsch el 2006 [26]. 
b) Espaiador a base d’azobenzè sensible a la llum, isòmer e, reportat per Đord̄ević 
i Prato el 2021 [27]. Elaboració pròpia.

Nanocèrcols com a plantilles

El 2018, Von Delius i els seus col·laboradors van proposar un en-
focament trans-selectiu per a la síntesi del bisadducte de tipus 
Bingel del C60, utilitzant el nanocèrcol [10]CPP [28]. Aquesta 
molècula en forma d’anell genera un complex supramolecular 
amb el C60, de tal manera que actua com a plantilla, restringeix 
l’accessibilitat dels reactius i acaba inferint un grau substancial 
de regiocontrol (vegeu la figura 6). Específicament, els regioisò-
mers trans-2 i trans-3 es van obtenir com a producte principal, 
juntament amb una petita quantitat de trans-1 amb la supres-
sió completa de l’isòmer e, el qual normalment representa el 
producte predominant en aquestes reaccions de Bingel.

Figura 6. Nanocèrcol [10]CPP dirigint la bisfuncionalització del C60. Elaboració pròpia.

Estratègies supramoleculars
La modulació de la regioselectivitat en reaccions múltiples 
d’addició mitjançant el confinament de C60 en receptors su-

pramoleculars ha sorgit recentment com un enfocament al-
ternatiu [29]. Inspirades per la forta interacció π-π entre els 
hidrocarburs poliaromàtics o porfirines i els ful·lerens, es van 
dissenyar una varietat de càpsules supramoleculars [30-35] 
amb aquests motius per actuar com a màscares per a les reac-
cions d’addició al ful·lerè. Per exemple, el confinament de C60 
en una caixa metal·losupramolecular en forma de bol i amb 
una sola obertura va ser utilitzat pel grup de Clever per en-
capsular C60 i obtenir exclusivament el monoadducte de tipus 
Diels-Alder, malgrat utilitzar un gran excés d’antracè, fet que 
representa un cas important de quimioselectivitat [36]. En un 
estudi anterior, Nitschke i els seus col·laboradors van utilitzar 
una caixa metal·losupramolecular autoacoblada per confinar 
C60 [37] i van poder demostrar la formació quimioselectiva del 
bisadducte entre C60 i indè o antracè mitjançant la cicloaddi-
ció de Diels-Alder. Tot i que no es va investigar la regioselecti-
vitat de la reacció d’addició, aquest estudi n’ha inspirat d’al-
tres, en el camp, a utilitzar caixes autoacoblades per generar 
adductes múltiples C60 regioisomèricament purs.

Màscares supramoleculars

El 2020, Ribas i el seu grup van reportar l’ús d’una nanocàp-
sula tetragonal prismàtica [38] sofisticada basada en Pd que 
va permetre la inclusió de C60 i la formació seqüencial dels ad-
ductes de tipus Bingel mono-, bis-, tris- i tetraquis- amb se-
lectivitat exclusivament equatorial e, degut a la geometria de 
la càpsula i al fet de restringir l’accessibilitat a la superfície 
del C60 en la seva zona equatorial (vegeu la figura 7).

Figura 7. Estratègia de màscara supramolecular. Les quatre finestres de la caixa 
permeten una regioselectivitat equatorial perfecta. Elaboració pròpia.

Variant la quantitat de reactiu malonat, els autors van poder 
obtenir mono-, bis-(e,e), tris-(e,e,e) i tetraquis-(e,e,e,e), i en 
dur a terme la reacció en dos passos es va poder accedir a un 
adducte hexaquis- equipat amb dos tipus diferents d’addends. 
Aquesta regioselectivitat perfecta es va basar en una forta in-
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clusió i coincidència de simetria entre el C60 i la caixa, avalada 
per les simulacions de dinàmiques moleculars. També el 2020, 
Beuerle va publicar un treball en el qual s’utilitzava una càpsula 
purament orgànica amb geometria bipiràmide trigonal [39] per 
obtenir trisadductes de tipus Prato com a regioisòmers trans-3. 
Aquests regiosòmers eren fruit de la geometria imposada per la 
caixa. El 2021, Ribas i Delius van combinar les seves estratègies 
de nanocèrcol i màscara supramolecular per aconseguir el 
control total de la regioselectivitat per bis adductes dissenyant 
un complex supramolecular de tres closques de tipus ma-
trioixca [40]. El complex es forma encapsulant C60 al nanocèr-
col [10]CPP i després a la nanocàpsula tetragonal prismàtica. 
Després de l’exposició del complex supramolecular matrioixca 
a les condicions de reacció de ciclo propanació de Bingel, la 
funcionalització del C60 interior es va dirigir a formar exclusi-
vament el bisisòmer trans-3 (vegeu la figura 8).

Figura 8. El complex matrioixca de tres closques condueix a la formació exclusiva 
del bisisòmer trans-3. Elaboració pròpia.

La combinació del [10]CPP i l’encapsulació de la màscara su-
pramolecular al sistema matrioixca de tres closques no només 
condueix a una regioselectivitat perfecta que no té prece-
dents, sinó que també evita qualsevol sobrefuncionalització a 
causa de l’entorn confinat. L’ús de conjunts de matrioixca he-
terolèptic de tres closques pot convertir-se en una estratègia 
d’elecció per sintetitzar bisadductes de ful·lerè regioisomèri-
cament purs molt interessants que, al seu torn, poden conduir 
a més avenços en l’electrònica orgànica i les cèl·lules solars.

Conclusions
En els últims anys, els investigadors del camp de la ciència 
dels materials han establert que els bisadductes de ful·lerè pur 
d’isòmers superen significativament les mescles d’isòmers uti-
litzades anteriorment en el camp de les cèl·lules solars. Al ma-
teix temps, els químics supramoleculars han demostrat que el 
sistema receptor-substrat es pot utilitzar per controlar la qui-
mioselectivitat i la regioselectivitat en les reaccions d’addició 
múltiple al C60. Tal com es mostra en els exemples anteriors 

amb alguns tipus de funcionalització (Bingel, Prato, Diels  
Alder, etc.), s’ha aconseguit un control regioisòmer parcial i en 
alguns casos selectivitat exclusiva. Aquest article mostra que 
encara queda molt camp per recórrer i, per tant, molts re-
gioisòmers per sintetitzar de manera selectiva. És important 
destacar que el camp és emergent i que les estratègies de 
funcionalització regioselectiva reportades han utilitzat exclu-
sivament el C60. En aquest sentit, el nostre grup de recerca 
està treballant intensament per demostrar que l’estratègia de 
màscares supramomoleculars és aplicable a C70 i a altres ful-
lerens superiors. Addicionalment, és imaginable que ampliant 
les eines supramoleculars disponibles seria a priori possible 
l’obtenció de qualsevol adducte múltiple de ful·lerè amb un alt 
rendiment i com a regioisòmer únic, la qual cosa minimitzaria 
o faria innecessària la purificació cromatogràfica. Això repre-
sentaria un pas endavant sense precedents en diferents camps 
de recerca, com per exemple cap al descobriment de la prope-
ra generació millorada de cèl·lules solars (orgàniques o basa-
des en perovskita).
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