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INTRODUCCION 

IINNTTRROODDUUCCCCIIOONN..   
 

Las energías renovables y particularmente el fenómeno fotovoltaico 

presentan actualmente un gran interés en la comunidad científica mundial 

debido a la disminución de las reservas mundiales de petróleo así como los 

problemas ambientales ligados a ésta fuente de energía. El fenómeno 

fotovoltaico recientemente ha retomado una gran importancia e interés a nivel 

mundial debido al descubrimiento del carácter aceptor de electrones del 

fulereno C60, designándolo como un excelente componente para la preparación 

de sistemas fotosintéticos artificiales. Esta capacidad para aceptar electrones 

del fulereno C60 resulta ser particularmente importante ya que conllevó a la 

preparación de una gran cantidad de sistemas fotosintéticos artificiales 

conteniendo fulereno C60, capaces de mimetizar el fenómeno fotovoltaico. Sin 

embargo, numerosos problemas conceptuales y tecnológicos aún tienen que 

ser estudiados y resueltos antes de pensar en una posible y concreta 

aplicación. Por ejemplo, en un primer lugar, figura la necesidad de sintetizar 

nuevos materiales fotoestables capaces de optimizar el proceso de conversión 

y de funcionar bajo las condiciones impuestas por el fenómeno fotovoltaico. En 

la actualidad, el desarrollo de sistemas fotosintéticos artificiales a base de 

sistemas π-conjugados y fulereno C60 presenta grandes interés, ya que estos 

sistemas pueden tener diversas aplicaciones en la preparación de dispositivos 

electrónicos y fotovoltaicos. 

 

En el presente trabajo de tesis se describe la preparación de un nuevo 

derivado funcionalizado de fulereno C60 y oligofenilenvinileno (OPV), el cual, 

por sus características estructurales presenta propiedades ópticas interesantes 

para su posible aplicación en la preparación de dispositivos fotovoltaicos. La 

síntesis de este compuesto se realizó en tres etapas: 1) síntesis del sistema π-

conjugado derivado de OPV, 2) síntesis del monómero tipo A2B, y 3) síntesis 

del derivado de fulereno C60 y OPV. Durante todo el proceso de síntesis, todos 

los compuestos intermediarios se caracterizaron por espectroscopia de RMN 

de 1H y 13C, así como por infrarrojo. El compuesto final de fulereno C60 y OPV                         
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también se caracterizó mediante estas técnicas. Una vez caracterizado, se 

procedió a realizar el estudio de sus propiedades ópticas mediante 

espectroscopía de absorción, este estudio permitió corroborar la posible 

existencia de interacciones electrónicas intramoleculares entre ambos sistemas 

(C60 y OPV) en la molécula del compuesto. Estas posibles interacciones 

electrónicas pueden ser el origen de fenómenos fotoinducidos de transferencia 

de electrones y/o energía, que son el origen del fenómeno fotovoltaico. Por otra 

parte, las características estructurales del compuesto final, el cual presenta una 

parte de carácter hidrofílica y otra hidrofóbica, confieren al compuesto final un 

carácter anfifílico, lo que permitió realizar la preparación de una monocapa 

Langmuir en la interfase aire-agua. 

 

 

 

 

 

 11



ANTECEDENTES 

 

 

 

 

 

 

CCAAPPIITTUULLOO  II II     

AANNTTEECCEEDDEENNTTEESS  

 12



ANTECEDENTES 

FFUULLEERREENNOOSS..   
En el último cuarto del siglo XX, surgió una nueva área de la química 

que ha experimentado un gran desarrollo en los últimos diez años: la química 

de los fulerenos. Esta área se ha enfocado al estudio de esta nueva forma 

alotrópica del carbono, dando origen a la preparación de un gran número de 

nuevas moléculas, con diversos tipos de arquitecturas moleculares y con 

propiedades (biológicas, químicas físicas, ópticas, etc.) muy interesantes.1

 

 Esta nueva familia de moléculas llamada fulerenos está formada por un 

gran número de moléculas que difieren solo en el número de átomos de 

carbono que las conforman. Por ejemplo, algunos de ellos son el Fulereno C20, 

Fulereno C40, Fulereno C60, Fulereno C70, Fulereno C76, Fulereno C82, Fulereno 

C100, etc.,                      (Figura 1). Entre todos estos, el Fulereno C60 es el 

fulereno más abundante de esta familia de moléculas.2

 

 

FFiigguurraa  11..  FFaammiilliiaa  ddee  llooss  ffuulleerreennooss..  

 

 

 

 13



ANTECEDENTES 

A. EL FULERENO C60. 

 El fulereno C60 fue descubierto en 1985 por H. W. Kroto, R. F. Curl y R. E. 

Smalley, 3  lo que les valió la atribución del premio nobel de química 1996, 

(Figura 2). 

 

FFiigguurraa  22..  PPrreemmiioo  nnoobbeell  ddee  qquuíímmiiccaa  11999966..  

 

Antes del descubrimiento de los fulereno, sólo se conocían dos alótropos 

del carbono: el diamante y el grafito. Los fulerenos constituyen la tercera forma 

alotrópica del carbono, y a diferencia de las dos primeras que forman redes 

tridimensionales y bidimensionales de carbono, respectivamente; los fulerenos 

son una forma alotrópica molecular del carbono, (Figura 3). Es de señalar que 

su descubrimiento es una de los sucesos más relevantes del campo de la 

química del siglo XX.4

 

FFiigguurraa  33..  FFuulleerreennoo  CC600  tteerrcceerraa  ffoorrmmaa  aalloottrróóppiiccaa  ddeell  ccaarrbboonnoo..  6
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 El fulereno C60 presenta una simetría icosaédrica, además de una 

estructura molecular completamente conjugada y totalmente simétrica 

compuesta por 12 pentágonos y 20 hexágonos, fusionados de tal forma que la 

molécula resulta ser la réplica exacta de un balón de futbol soccer, pero a nivel 

molecular, (Figura 4). Su forma esférica hace que ésta molécula presente 

propiedades electrónicas muy interesantes que permiten entrever un gran 

número de posibles aplicaciones en diversas áreas de la ciencia.5

 

 

FFiigguurraa  44..  EEssttrruuccttuurraa  mmoolleeccuullaarr  ddeell  FFuulleerreennoo  CC600..  6

 

 Debido a que todos los 30 dobles enlaces del fulereno C60 son capaces 

de reaccionar, el fulereno C60 puede reaccionar con un gran número de 

compuestos obteniéndose una gran variedad de derivados. Por ejemplo, la 

reacción de ciclopropanación de Bingel, 6  que consiste en una doble 

cicloadición sobre la esfera de fulereno C60, puede dar origen a diferentes 

isómeros dependiendo de la posición relativa de un sustituyente respecto al 

otro sobre la estructura de la molécula de fulereno C60 (Figura 5). 
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FFiigguurraa  55..  PPoossiicciioonneess  ddee  aaddiicciióónn  eenn  bbiiss--aadduuccttooss  ddee  FFuulleerreennoo  CC600..  6

El fulereno C60, es en particular el fulereno que más interés ha 

despertado en la comunidad científica mundial. Su estructura molecular 

totalmente esférica le confiere propiedades químicas,7 físicas,8 electrónicas,9 

ópticas10  y biológicas11  muy interesantes. Estas propiedades han permitido 

visualizar un gran número de posibles aplicaciones para esta molécula. Sin 

embargo, el inicio del estudio de sus propiedades y posibles aplicaciones no 

fue posible sino hasta 1990, cuando                          W. Krätschmer y D. R. 

Huffman optimizaron el proceso de producción de cantidades macroscópicas 

de fulereno C60. 12  No obstante, a pesar de la optimización del proceso de 

producción, uno de los principales factores u obstáculo que limitaron el estudio 

de sus propiedades y aplicaciones, es su baja solubilidad en la gran mayoría de 

disolventes orgánicos (hexano, acetona, diclorometano, cloroformo, etc.). Esta 

baja solubilidad se atribuye a la formación de agregados moleculares por 

interacciones de tipo π-π entre las moléculas de fulereno (Figura 6).13,14

 

 

FFiigguurraa  66..  AAggrreeggaaddooss  mmoolleeccuullaarreess  ddee  ffuulleerreennoo  CC600..  6

 16



ANTECEDENTES 

 

Esta limitante motivó a numerosos grupos de investigación a modificar 

químicamente la estructura del fulereno C60 con el fin de incrementar su 

solubilidad y poder así estudiar sus propiedades y aplicaciones. Estos estudios 

han permitido desarrollar toda una nueva área de la química conocida como 

química de los fulerenos. 15  Los primeros estudios realizados en esta área 

dieron origen a uno de los descubrimientos más fascinantes y sorprendentes 

de esta molécula, su capacidad para aceptar hasta seis electrones,16 lo que a 

su vez, permitió vislumbrar la posibilidad de preparar un sin número de nuevas 

moléculas derivadas de fulereno C60 con interesantes propiedades electrónicas. 

Algunas de estas moléculas con propiedades electrónicas, son aquellas que 

resultan de la combinación del fulereno C60 con sistemas donadores de 

electrones como los sistemas π-conjugados.17,18

 

LLOOSS  SSIISSTTEEMMAASS                                            

ππ --CCOONNJJUUGGAADDOOSS..   
En los últimos 20 años, el interés por la síntesis y el estudio de sistemas                    

π-conjugados ha tomado una gran importancia en diversos campos de la 

ciencia debido a las interesantes propiedades químicas, físicas y electrónicas, 

de este tipo de sistemas moleculares.19 Este particular interés surgió por el 

descubrimiento de la conductividad del poliacetileno. 20 , 21  Poco después 

comenzaron a aparecer trabajos relacionados con la síntesis de nuevos 

sistemas π-conjugados basados en precursores tales como: pirroles, 22 , 23  

benceno,24,25 anilina,26 tiofenos,27 etc. No obstante, no fue sino hasta el año de 

1987, que se dio a conocer la fabricación del primer dispositivo 

electroluminiscente preparado a partir de una molécula orgánica fluorescente.28 

Posteriormente en el año de 1990, un grupo de investigadores de la 

Universidad de Cambridge preparó el primer dispositivo foto-

electroluminiscente usando un polímero π-conjugado derivado de poli(para-

fenilenvinileno), PPV 29. Este descubrimiento fue de gran relevancia ya que dio 
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origen a una nueva área de estudio en ciencia de materiales dirigida a la 

fabricación de dispositivos electroluminiscentes usando sistemas π-conjugados. 

 

B. LOS POLIMEROS π-CONJUGADOS. 

Los polímeros π-conjugados son macromoléculas formadas por la 

repetición continua de una unidad elemental llamada monómero. 

Estructuralmente los polímeros π-conjugados están conformados por una 

secuencia alternada de enlaces simples y dobles a lo largo de una cadena 

principal. Por ejemplo, la estructura del poliacetileno está formada por átomos 

de carbono con hibridación sp2 (Figura 7). 

 

 

FFiigguurraa  77..  EEssttrruuccttuurraa  ddeell  ppoollii((aacceettiilleennoo))..  

 

No obstante, la estructura de los polímeros π-conjugados no solo se 

limita a átomos de carbono con hibridación sp2, sino que estas pueden ser 

extremadamente variadas. Por ejemplo, puede estar formada por carbonos con 

hibridación de tipo sp como los poli(inos) o de naturaleza aromática como los 

poli(para-fenilenos), poli(para-fenilenvinilenos), poli(fluorenos) o de heterociclos 

aromáticos como: pirroles, tiofenos, furanos e incluso formadas mediante 

combinaciones de estos (Figura 8).30

 

FFiigguurraa  88..  EEssttrruuccttuurraass  ddee  aallgguunnooss  ttiippooss  ddee  ppoollíímmeerrooss  ππ--ccoonnjjuuggaaddooss..  
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Entre los diferentes tipos de polímeros π-conjugados que se conocen, el 

poli(1,4-fenilenvinileno) o poli(para-fenilenvinileno) mejor conocido como PPV 

(Figura 9), es uno de los polímeros π-conjugados más estudiados debido a sus                          

           

                                        interesantes propiedades electrónicas; las 

cuales, han sido asociadas a su estructura plana, rígida y completamente 

conjugada.30 Algunas de estas propiedades son su electroluminiscencia,31 su 

capacidad fotoconductora, 32  sus propiedades en óptica no-lineal 33  y su 

conductividad eléctrica.34,35

Una de las principales características del PPV es su baja solubilidad en 

disolventes orgánicos debido a fuertes interacciones de tipo π-π,36 las cuales 

confieren a la molécula planaridad y rigidez, haciendo que el PPV sea un 

polímero insoluble. Esta baja solubilidad limita el estudio de sus propiedades y 

posibles aplicaciones, lo que llevó a modificar su estructura con el fin de 

incrementar su solubilidad.37

 

FFiigguurraa  99..  EEssttrruuccttuurraa  mmoolleeccuullaarr  ddee  ppoollii((11,,44--ffeenniilleennvviinniilleennoo))  PPPPVV..  

 

Uno de los primeros trabajos en la modificación de la estructura del PPV, 

fue la introducción de cadenas alifáticas mediante reacciones de injerto sobre 

la estructura del polímero;38,39 lo cual, incrementó su solubilidad en disolventes 

orgánicos, Figura 10. 
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FFiigguurraa  1100..  MMooddiiffiiccaacciióónn  ddee  PPPPVV  ppoorr  iinnsseerrcciióónn  ddee  ccaaddeennaass  aalliiffááttiiccaass  ssoolluubbiilliizzaanntteess  lliinneeaalleess  

oo  rraammiiffiiccaaddaass..  

 

Otro de estos trabajos fue reportado por Would y colaboradores, quienes 

propusieron una nueva ruta de síntesis para la obtención de polímeros 

derivados de PPV, mediante la polimerización de un monómero con cadenas 

alifáticas (Figura 11). 

 

 

FFiigguurraa  1111..  PPrriimmeerr  ppoollíímmeerroo  ππ--ccoonnjjuuggaaddoo  ddeerriivvaaddoo  ddee  PPPPVV  pprreeppaarraaddoo  aa  ppaarrttiirr  ddee  uunnaa  ssaall  ddee  

ssuullffoonniioo..  

 

Por otra parte, D. J. Kim y colaboradores, 40  propusieron utilizar 

reacciones de condensación de Knovenagel entre derivados de di-acetonitrilo y 

di-aldehídos ambos de naturaleza aromática, para la obtención de polímeros de 

PPV solubles con una estructura homogénea (Figura 12). 
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FFiigguurraa  1122..  PPoollíímmeerroo  ππ--ccoonnjjuuggaaddoo  ddeerriivvaaddoo  ddee  PPPPVV  pprreeppaarraaddoo  ppoorr  ccoonnddeennssaacciióónn  ttiippoo  

KKnnoovveennaaggeell..  
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Otra ruta de síntesis para la obtención de polímeros solubles derivados 

de PPV, es la reacción de Wittig, reportada por Mc. Donald y Cambell.41 Esta 

reacción se realiza entre un di-aldehído y un di-cloruro de fosfonio ambos de 

naturaleza aromática, en presencia de una base (Figura 13). 

 

 

FFiigguurraa  1133..  PPoollíímmeerroo  ππ--ccoonnjjuuggaaddoo  ddeerriivvaaddoo  ddee  PPPPVV  ssiinntteettiizzaaddoo  ppoorr  rreeaacccciióónn  ddee  WWiittttiigg  

 

 

Posterior a estos trabajos de síntesis, se propuso el uso de catalizadores 

para la síntesis de polímeros π-conjugados. Uno de los primeros trabajos 

relacionado fue el reportado por Thorn-Csányi, 42  quienes realizaron una 

reacción de polimerización de un monómero derivado de divinilbenceno 

catalizada con un complejo de molibdeno, para obtener polímeros derivados de 

PPV (Figura 14). 

 

 

FFiigguurraa  1144..  PPoollíímmeerroo  ππ--ccoonnjjuuggaaddoo  ddeerriivvaaddoo  ddee  PPPPVV  ssiinntteettiizzaaddoo  ppoorr  uunnaa  rreeaacccciióónn  ccaattaalliizzaaddaa  

ccoonn  uunn  ccoommpplleejjoo  ddee  mmoolliibbddeennoo..  

 

En este mismo contexto, se encuentra una de las rutas de síntesis más 

utilizada para la preparación de polímeros π-conjugados conocida como 

reacción o acoplamiento de Heck; 43  la cual, hace uso de catalizadores de 

paladio para la formación de enlaces dobles carbono-carbono “sp2”, a partir de 

un di-alqueno y un derivado di-halogenado. Como en el caso de la reacción 
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entre divinilbenceno y un di-halogenuro de arilo catalizada con acetato de 

paladio (II), Figura 15. 

 

 

FFiigguurraa  1155..  PPoollii((ppaarraa--ffeenniilleennvviinniilleennooss))  pprreeppaarraaddooss  ppoorr  aaccooppllaammiieennttoo  ddee  HHeecckk..  

 

Esta ruta de síntesis tiene la ventaja de ser muy versátil y deja abierta la 

posibilidad de variar el tipo y número de sustituyentes sobre la estructura del 

alqueno o anillo aromático del di-halogenuro, sin afectar la selectividad de la 

reacción y permitiendo obtener una gran variedad de derivados de PPV. 44  

Algunos otros métodos reportados para la síntesis de polímeros de PPV, son la                          

                                                 

condensación de McMurray, 45  o bien la condensación por 

deshidrohalogenación mejor conocida como método de Gilch.46 En general, se 

han desarrollado una gran variedad de métodos o rutas sintéticas para la 

síntesis de PPVs. 

 

C. PROPIEDADES DE SISTEMAS π-CONJUGADOS DERIVADOS DE PPV. 

Una de las principales aplicaciones de los polímeros derivados de PPV 

es su uso como materiales para la preparación de dispositivos 

electroluminiscentes tales como diodos orgánicos emisores de luz (OLEDs),47 y 

más recientemente en la preparación de dispositivos fotovoltaicos. 48  Los 

trabajos realizados hasta el momento han permitido avanzar en la comprensión 

de la relación entre las características estructurales de los polímeros y sus 

propiedades. Por ejemplo, se sabe que al aumentar la extensión de la parte 

conjugada del polímero, se observa un desplazamiento batocrómico de sus 

bandas de absorción (es decir un desplazamiento hacia el rojo),49 mostrando 

que las propiedades ópticas de estos materiales pueden ser modificar en 

función del tamaño de la parte conjugada. También, se ha observado que 
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propiedades tales como la estabilidad térmica, y su capacidad para formar 

películas delgadas mejoran notablemente en polímeros                        π-

conjugados que conteniendo unidades monoméricas con heteroátomos a lo 

largo de la cadena principal; por ejemplo, Lui y colaboradores50 prepararon 

polímeros                    π-conjugados en los cuales intercalaron átomos de 

nitrógeno (Figura 16), incrementando con ello la estabilidad térmica y la 

facilidad para formar películas en comparación con otros derivados de PPV. 

 

 

FFiigguurraa  1166..  PPoollíímmeerroo  ππ--ccoonnjjuuggaaddoo  ddeerriivvaaddoo  ddee  PPPPVV  ssiinntteettiizzaaddoo  ppoorr  rreeaacccciióónn  ddee  WWiittttiigg..  

 

Además, se ha observado que la incorporación de átomos de silicio 

dentro de la estructura del polímero π-conjugado favorece un aumento de la 

conductividad, solubilidad y elasticidad del material, permitiendo su fácil 

aplicación en la elaboración de dispositivos electroluminiscentes con silicio 

(Figura 17).51
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FFiigguurraa  1177..  PPoollíímmeerroo  ππ--ccoonnjjuuggaaddoo  ddeerriivvaaddoo  ddee  PPPPVV  ccoonn  ssiilliicciioo  ssiinntteettiizzaaddoo  ppoorr  hhiiddrroossiillaacciióónn  

ccaattaallííttiiccaa..  

 

En otros trabajos se ha reportado que la adición de unidades 

moleculares tales como antracenos 52 53  y carbazoles, 54 55  incrementan la 

capacidad de absorción del polímero ya que estas actúan como antenas 

captoras de luz. En general, el estudio de la relación entre el tipo de estructura 

y propiedades de sistemas                         π-conjugados derivados de PPV, ha 

permitido obtener avances en la comprensión de la relación 

estructura/propiedades, lo cual resulta esencial para su futura aplicación en la 

preparación de diodos electroluminiscentes, 56  celdas electroquímicas 57   y 

dispositivos fotovoltaicos.58  

 

LLOOSS  SSIISSTTEEMMAASS  DDOONNAADDOORR--

AACCEEPPTTOORR  DDEE  EELLEECCTTRROONNEESS  

((OOLLIIGGOOFFEENNIILLEENNVVIINNIILLEENNOO--CC 6060 )) ..   
 

El proceso de fotosíntesis presente en la naturaleza ha inspirado la elaboración 

de un gran número de trabajos enfocados a la fabricación de sistemas moleculares 

fotosintéticos artificiales (sistemas donador-aceptor) con estructuras y propiedades 

originales, capaces de mimetizar el proceso de conversión de energía luminosa en 

energía química o eléctrica. Recientemente, el desarrollo de estos sistemas donador-

aceptor de electrones, ha tomado una gran importancia e interés debido al 

descubrimiento del carácter aceptor de electrones del fulereno C60. Cálculos teóricos59 

mostraron que el C60 presenta un orbital de tipo LUMO triplemente degenerado y bajo 

en energía, lo que hace que esta molécula sea altamente electronegativa y capaz de 

aceptar hasta seis electrones de manera sucesiva y reversible.60 Esta capacidad para 

aceptar electrones hace del fulereno C60 un excelente candidato para su uso en la 

fabricación de sistemas fotosintéticos artificiales. Es este carácter aceptor de electrones 

 24



ANTECEDENTES 

del fulereno C60, lo que provoca que después de una fotoexcitación de un sistema 

combinado “donador de electrones-fulereno C60”, se origine un proceso de separación 

de cargas entre los dos cromóforos, dando lugar al fenómeno fotovoltaico. Lo anterior 

ha incitado a la preparación de un gran número de sistemas donador-aceptor de 

electrones, donde el fulereno C60 a sido combinado con numerosos sistemas donadores 

de electrones tales como tetratrifulvalenos,61  porfirinas,62  complejos de metales de 

coordinación,63  ferrocenos,64  sistemas π-conjugados,65  etc., dentro de muy variadas 

estructuras y tipos de arquitecturas moleculares (díadas, tríadas, polímeros, dendrímeros, 

etc.) (Figura 18). 
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FFiigguurraa  1188..  SSiisstteemmaass  ddoonnaaddoorr--aacceeppttoorr  ((ssiisstteemmaass  ππ--ccoonnjjuuggaaddooss--ffuulleerreennoo  CC600))..  6

 

Paralelamente a los trabajos anteriormente citados, existe también una 

gran cantidad de trabajos en donde se reporta la preparación de sistemas 

donador-C60, empleando sistemas π-conjugados como especies donadoras de 

electrones. El gran interés en el uso de tales sistemas, radica en su carácter 

semiconductor asociado a su estructura completamente conjugada y a su 

capacidad para transportar fácilmente los electrones. 66  De aquí que los 
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sistemas π-conjugados semiconductores sean objeto de estudio en vista de su 

aplicación potencial en la preparación de dispositivos opto-electrónicos y 

fotovoltaicos,67 de tal manera que no resulta sorprendente que sistemas π-

conjugados como los derivados de oligo(tiofeno),68 oligo(p-fenilenvinileno),69 

oligo(fenilenetinileno), 70  oligo(tienilenvinileno), 71  oligo(tienilenetileno), 72  

oligo(nafhtaleno) 73  etc. (Figura 19), se combinen con el fulereno C60 para 

estudiar su propiedades. Estos trabajos han permitido establecer una relación 

entre el tipo de estructura y sus propiedades, mostrando que la eficiencia de la 

transferencia intramolecular fotoinducida de electrones depende de  

           

                                               

factores estructurales tales como la posición y distancia relativa de un 

cromóforo respecto al otro, así como de muchos otros factores estructurales.74
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FFiigguurraa  1199..  SSiisstteemmaass  ddoonnaaddoorr--aacceeppttoorr  ((oolliiggóómmeerrooss  ππ--ccoonnjjuuggaaddooss--ffuulleerreennoo  CC600))..  6
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Por otra parte, las interesantes propiedades electrónicas que presentan 

estos sistemas fotosintéticos artificiales, dejan entrever un gran número de 

posibles aplicaciones electrónicas y opto-electrónicas. 75  No obstante, la 

mayoría de estas aplicaciones requiere la preparación de películas ultra-

delgadas de estos sistemas moleculares. Dichas películas ultra-delgadas 

pueden prepararse mediante la técnica de spin-coating; 76  sin embargo, la 

homogeneidad y morfología de estas películas resulta ser de muy mala calidad. 

Otra posible alternativa para preparar películas ultra-delgadas de mejor calidad 

con una morfología homogénea y bien definida es la técnica de Langmuir, 

mediante la cual, es posible preparar películas ultra-delgadas en la interfase 

aire-agua.77,78

PPEELLIICCUULLAASS  DDEE  LLAANNGGMMUUIIRR  
En 1927 Irving Langmuir realizó por primera vez estudios con 

compuestos orgánicos puros con características anfifílicas, profundizando en el 

análisis de los fenómenos que ocurrían a nivel molecular y en la orientación de 

las moléculas en la superficie del agua. Así se observó que las películas 

obtenidas eran del espesor de una molécula, con lo cual se obtuvo información 

acerca del tamaño y la forma de las moléculas. 79  Años más tarde, Irving 

Langmuir mostró que las películas monomoleculares podían ser transferidas 

sobre sustratos sólidos. Posteriormente en 1935, Katharine Blodgett realizó la 

transferencia secuencial de monocapas sobre un sustrato sólido para formar 

películas multicapa conocidas como películas de Langmuir-Blodgett (LB).80

Una monocapa de Langmuir es una película monomolecular formada en 

la interfase aire-agua, generalmente compuesta por moléculas anfifílicas que 

contienen una parte hidrofílica y una parte hidrofóbica como la de los ácidos 

grasos, Figura 20. 
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FFiigguurraa  2200..  EEjjeemmpplloo  ddee  mmoollééccuullaass  aannffiiffíílliiccaass..  

 

Las monocapas de Langmuir se forman cuando una disolución de las 

moléculas anfifílicas en un disolvente orgánico, insoluble y que no reacciona 

con el agua, se deposita sobre la superficie de ésta. Una vez que el disolvente 

se evapora,           

                                        queda sobre la superficie del agua una 

membrana monomolecular formada por las moléculas anfifílicas, las cuales se 

encuentran orientadas en la interfase aire-agua con la parte hidrofóbica 

(cabeza) de la molécula inmersa en el agua y la parte hidrofóbica (cola) 

orientada perpendicularmente a la superficie del agua, hacia el aire (Figura 21). 

 

FFiigguurraa  2211..  OOrriieennttaacciióónn  ddee  llaa  ppeellííccuullaa  ddee  LLaannggmmuuiirr  eenn  llaa  iinntteerrffaassee  aagguuaa//aaiirree  

Las monocapas de Langmuir se fabrican y caracterizan en un aparato 

conocido como cuba de Langmuir (Figura 22), el cual consiste de una cuba para 

contener el agua y barreras movibles que pueden abrirse o cerrarse sobre la 

superficie del agua para reducir el área superficial disponible. 

 

 28



ANTECEDENTES 

 

FFiigguurraa  2222..  EEqquuiippoo  ppaarraa  llaa  ffaabbrriiccaacciióónn  ddee  ppeellííccuullaass  ddee  LLaannggmmuuiirr..  
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La técnica para formar monocapas de Langmuir consiste en depositar 

una cantidad conocida de las moléculas anfifílicas disueltas en un disolvente 

volátil e insoluble en agua. Una vez depositada sobre la superficie del agua, la 

disolución se esparce rápidamente hasta ocupar toda el área superficial 

disponible de la cuba de Langmuir. Cuando el disolvente se ha evaporado, se 

procede a reducir el área superficial ocupada por las moléculas mediante la 

compresión de las barreras móviles del equipo, forzando a las moléculas a 

juntarse hasta formar la monocapa. Las monocapas de Langmuir se 

caracterizan midiendo isotermas de presión superficial (mN/m) contra área 

molecular (Å2), Figura 23. 

 

 

FFiigguurraa  2233..  IIssootteerrmmaa  ddee  pprreessiióónn  ssuuppeerrffiicciiaall  vvss  áárreeaa  mmoolleeccuullaarr..  

 

D. ISOTERMAS PRESION SUPERFICIAL VS AREA MOLECULAR (Π / A) 

Conforme la monocapa se comprime por acción de las barreras del 

sistema, ésta pasa por diversas transiciones de fase que se manifiestan en su 

isoterma, Figura 23. Una Isoterma es una representación gráfica del cambio de 

presión superficial en función del área disponible para cada molécula en la 

superficie de la subfase. Esta se realiza en condiciones de pseudo equilibrio, 

con compresión continua de la monocapa mientras se monitorea el cambio de 

presión superficial. La razón de que se presenten distintas fases a lo largo del 

proceso de formación de la monocapa es que la conformación a nivel molecular 
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cambia a medida que las interacciones entre las moléculas se van modificando. 

Una forma de monitorear las estabilidad de la monocapa es midiendo la 

viscosidad de la película (esta depende      

                                          del peso 

molecular del anfífilo, del sustrato, y del empaquetamiento), este parámetro nos 

proporciona información acerca de las diferentes fases en la isoterma. 

 

Una isoterma típica proporciona información valiosa sobre como se 

forma la monocapa, el área que ocupa la monocapa, las fases presentes, el 

colapso, la compresibilidad, la estabilidad de la monocapa, la orientación de las 

moléculas, las transiciones de fase y las cambios de conformación.81 La razón 

de que se presenten distintas fases a lo largo del proceso de formación de la 

monocapa, es que la conformación a nivel molecular cambia a medida que los 

grupos polares y no polares se van modificando. 

 

A continuación se describe cada una de las fases por las cuales pasan 

las moléculas durante la formación de una monocapa: 

 

a) Fase gas: A un área mayor, el anfífilo se comporta como un gas 

bidimensional, pues las interacciones son casi nulas, por lo que la presión 

superficial no cambia. 

 

b) Líquido expandido: Debido a la compresión, la distancia entre las 

moléculas disminuye, comportándose como un líquido. 

 

 c) Líquido condensado: A mayor compresión, se obliga a que las 

moléculas se comiencen a comportar como un sólido o cristal. 

 

 d) Estado sólido: Se presenta un alto empaquetamiento, por lo que todas 

las moléculas se orientan verticalmente a la superficie del agua, con la parte 

hidrofílica orientada hacia el agua, y la parte hidrofóbica hacia el espacio. 
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 e) Colapso: El espacio entre las moléculas es tan reducido que ocurre el 

colapso de la monocapa (sobreposición de moléculas). La presión en que se 

presenta la transición de una monocapa a multicapas, es la presión de colapso. 

El colapso puede ser reversible o irreversible. En la isoterma se presenta como 

una            

           

                                           meseta o una rápida disminución de la presión 

superficial, esto depende también de la velocidad de compresión. 

 

E. MICROSCOPIA DE ANGULO DE BREWSTER (BAM). 

Además de isotermas de presión superficial vs área molecular, la 

Microscopía de Ángulo Brewster (BAM) es una técnica que se utiliza para la 

caracterización de estructuras y transiciones dinámicas de las monocapas de 

Langmuir en condiciones de no equilibrio. Ésta técnica se basa en el hecho de 

que la intensidad de luz reflejada por una monocapa depende de la densidad e 

índice de refracción locales (Figura 24). 

 

 

FFiigguurraa  2244..  PPrriinncciippiioo  ddeell  áánngguulloo  ddee  BBrreewwsstteerr..  

 

La ventaja de esta técnica es que da información del orden orientacional 

de largo alcance que hay en la monocapa. Se utilizan dispositivos ópticos y con 

la ayuda de procesadores de imágenes digitales se pueden analizar 
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cuantitativamente las imágenes de BAM. Para obtener una imagen de una 

monocapa, la interfase se ilumina al ángulo de Brewster (~ 53°) con un láser 

polarizado de He-Ne. El láser reflejado es recibido por un microscopio. 

Posteriormente, el rayo es analizado por un analizador de polarización y 

recibido por una cámara de video CCD para desarrollar una imagen de la 

monocapa. En la Figura 25 se muestra el equipo para obtener imágenes de 

BAM. 

 

 

FFiigguurraa  2255..  Microscopio  Microscopio de  Angulo  Brewsterde Angulo Brewster  ((BBAAMM))..

                                                

  

 

 Debido a que los sistemas donado-aceptor (sistemas π-conjugados-

fulereno C60) presentan propiedades físicas, químicas y electrónicas muy 

interesantes para su aplicación en la preparación de dispositivos electrónicos y 

fotovoltaicos, es que en el presente trabajo nos propusimos desarrollar la 

síntesis de un nuevo sistema donador-aceptor combinando un derivado de 

OPV con fulereno C60. 
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OBJETIVOS 

OOBBJJEETTIIVVOOSS..   
Objetivo general: 

• Realizar la síntesis, caracterización e incorporación en películas de 

Langmuir de un nuevo sistema donador-aceptor de electrones, 

combinando al fulereno C60 con un sistema π-conjugado derivado de 

oligofenilenvinileno (OPV). 

 

Para llevar a cabo este objetivo general, se plantearon los siguientes 

objetivos particulares: 

a)  Sintetizar un sistema π-conjugado derivado de OPV. 

b)  Realizar la síntesis de un monómero tipo A2B. 

c)  Llevar a cabo la preparación de un bis-malonato, a partir de los dos 

derivados preparados en las dos primeras etapas. 

d)  Sintetizar el derivado funcionalizado de fulereno C60 y OPV (sistema 

donador-aceptor). 

e) Llevar a cabo la caracterización estructural y de propiedades de 

absorción del derivado de fulereno C60-OPV. 

f) Realizar la preparación y caracterización de la monocapa de 

Langmuir. 
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PPAARRTTEE  EEXXPPEERRIIMMEENNTTAALL  
 

A. CONDICIONES GENERALES 

 

Los reactivos y disolventes empleados en la síntesis fueron adquiridos de 

Sigma-Aldrich y se utilizaron sin ningún tratamiento previo, a excepción del 

tetrahidrofurano (THF), el cual se secó con “sodio metálico/benzofenona” antes 

de ser utilizado. El fulereno C60, se compró a MER CORPORATION, y utilizado 

sin ningún tratamiento previo. 

 

Los espectros FTIR se registraron en un espectrómetro marca                         

Perkin-Elmer Paragon 500 con una celda de reflexión total atenuada (ATR), en 

película. Los espectros de RMN 1H y 13C de todos los compuestos se 

obtuvieron en solución de CDCl3 en un espectrofotómetro Bruker Avance 400 

Ultrashield™, operando a 400 MHz y 100 MHz, respectivamente. Los espectros 

de absorción se registraron a temperatura ambiente en un espectrofotómetro 

UV-vis Varian Cary 100 Fast Scan, usando celdas de cuarzo de 1cm de 

espesor. 

 

La monocapa de Langmuir se obtuvo en un equipo KSV 5000 system 3, 

con una cuba de Teflón y barreras simétricas. La isoterma fue obtenida a                         

20 ± 0.1°C. El agua ultra-pura utilizada para la cuba de Langmuir se obtuvo de 

un sistema de purificación Milli-DI/Milli-Q 185 simplicity ultra de Millipore. Los 

cambios en la presión superficial se determinaron mediante un plato de 

Wilhelmy de platino. La disolución del compuesto se preparó con una 

concentración de 1mg/mL utilizando cloroformo (grado HPLC de Aldrich) como 

disolvente. La formación de la monocapa se inició 20 minutos después de la 

adición de la disolución del compuesto sobre la superficie del agua, con el 

objeto de evaporar todo el disolvente. La monocapa fue comprimida a una 

velocidad de 4 mm/min mediante las barreras paralelas. Los valores del error                         
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experimental, de la presión de colapso y área molecular fueron: +1.0 y +2.5% 

respectivamente  

 

El modelado molecular y la optimización de geometría del modelo 

molecular se realizaron usando el programa SPARTAN 04, empleando el 

método semi-empíricos AM1. 

 

El trabajo experimental desarrollado se realizó siguiendo la siguiente 

metodología: 

Primera etapa: Síntesis del sistema π-conjugado derivado de OPV. 

Segunda etapa: Síntesis del monómero tipo A2B. 

Tercera etapa: Síntesis del bis-malonato. 

Cuarta etapa: Funcionalización del fulereno C60 con el bis-malonato. 

Quinta etapa: Caracterización estructural y de propiedades de absorción 

del derivado funcionalizado de fulereno C60-OPV. 

Sexta etapa: Preparación y caracterización de la monocapa de Langmuir. 

 

B. DESCRIPCION GENERAL DE SINTESIS. 

La ruta general de síntesis para la preparación del derivado 

funcionalizado fulereno C60-OPV, consistió de cuatro etapas: 

1ª Síntesis del sistema π-conjugado. 

2ª Síntesis del monómero A2B. 

3ª Síntesis del bis-malonato. 

4ª Funcionalización del fulereno C60. 
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A continuación se describe el procedimiento experimental realizado en 

cada una de estas etapas. 

 

1. SINTESIS DEL SISTEMA π-CONJUGADO DERIVADO DE OPV 
(COMPUESTO 12). 

La ruta de síntesis para el sistema π-conjugado derivado de OPV, se 

muestra en el esquema de la Figura 1. 

 

 

FFiigguurraa  11..  EEssqquueemmaa  ddee  ssíínntteessiiss  uuttiilliizzaaddoo  ppaarraa  llaa  pprreeppaarraacciióónn  ddeell  ssiisstteemmaa  ππ--ccoonnjjuuggaaddoo..  
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a. Procedimiento experimental. 

 

Compuesto 2 [metil 3,4,5-tri(dodeciloxi)benzoato]. Se agregó 

carbonato de potasio (53.14 g, 384.01 mmol) a una disolución del                         

3,4,5-tri-hidoxibenzoato de metilo 1 (11.78 g, 64.0 mmol), 1-bromododecano 

(50.7 mL, 211.21 mmol) y 18-éter-6-corona (cantidades catalítica) en acetona 

(350 mL) bajo atmósfera de argón. La mezcla resultante se agitó y calentó a 

reflujo durante 72 horas. Posteriormente, la mezcla fue filtrada sobre celita y el 

disolvente evaporado. Finalmente, el producto crudo fue recristalizado en 

hexano, y secado al vacío obteniéndose el compuesto 2 como un sólido blanco 

(39.5 g) con un rendimiento del 89.5 %. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.88 (t, 9H, CH3); 1.26 (s, 54H, CH2);                         

1.79 (m, 6H, CH2); 3.88 (s, 3H, CH3); 4.05 (m, 6H, CH2); 7.25 (s, 2H, Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = 14.18, 22.68, 26.06, 29.55, 31.01, 52.09, 

69.10, 73.45, 107.88, 124.61, 142.27, 152.78, 166.93. 

IR (película) ν cm-1: 1218 (O-Ar); 1714, 1218 y 1121 (O=COCH3). 

 

 

Compuesto 3 [3,4,5-tri(dodeciloxi)fenil)metanol]. Una disolución del 

compuesto 2 (21.87 g, 31.74 mmol) en 100 mL de THF anhidro, fue adicionada 

a una suspensión de LiAlH4 (1.81 g, 47.62 mmol) en 100 mL de THF anhidro a 

0°C con atmósfera de argón. La mezcla resultante fue agitada durante 4 horas, 

manteniendo la temperatura a 0°C. Posteriormente, el exceso de LiAlH4 fue                         
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desactivado mediante la adición de 3 mL de metanol gota a gota seguidos de la 

adición de 2 mL de agua. A continuación, la mezcla de reacción fue filtrada 

sobre celita y el THF evaporado. El producto crudo fue redisuelto en cloruro de 

metileno. La fase orgánica resultante fue secada con sulfato de sodio, filtrada y 

evaporada. Finalmente, el producto fue purificado por cromatografía en 

columna de silica (SiO2, Hexano/CH2Cl2, 70:30) obteniéndose el compuesto 3 
como un sólido blanco (14.5 g) con un rendimiento del 74 %. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.88 (t, 9H, CH3); 1.26 (s, 54H, CH2);                         

1.78 (m, 6H, CH2); 3.95 (m, 6H, CH2); 4.58 (s, 2H, CH2); 6.55 (s, 2H, Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = 14.08, 22.68, 26.09, 29.55, 31.01, 65.68, 

69.14, 73.43, 105.42, 136.02, 137.68, 153.29. 

IR (película) ν cm-1: 1221 (O-Ar); 3273 y 1049 (CH2-OH). 

 

 

Compuesto 4 [3,4,5-tri(dodeciloxi)benzaldehído]. A una disolución del 

compuesto 3 (17.85 g, 27.01 mmol) en 300 mL de cloruro de metileno se le 

adicionaron 27.68 g de MnO2. La suspensión resultante fue agitada durante                         

24 horas a temperatura ambiente. A continuación, se adicionaron 10 g de 

MgSO4 y la mezcla de reacción fue agitada por 5 minutos. Posteriormente, la 

mezcla fue filtrada sobre celita y el disolvente evaporado. Finalmente, el 

producto crudo fue purificado por cromatografía en columna de silica (SiO2, 

Hexano/CH2Cl2, 70:30), obteniéndose el compuesto 4 como un sólido blanco 

(16.17 g) con un rendimiento del 88%. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.88 (t, 9H, CH3); 1.27 (s, 54H, CH2);                         

1.78 (m, 6H, CH2); 4.10 (s, 6H, CH2); 7.36 (s, 2H, Ar); 9.83 (s, 1H, CHO). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = 14.11, 22.67, 25.82, 29.27, 31.89, 56.18,                        
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64.12, 109.96, 128.92, 151.35, 154.19, 189.89. 

IR (película) ν cm-1: 1222 (O-Ar); 1714, 2722 y 2832 (O=CH). 

 

 
Compuesto 5 [N-(3,4,5-tri(dodeciloxi)benciimida)anilina]. Se adicionó 

anilina (3.21 mL, 35.12 mmol) a una disolución del compuesto 4 (17.81 g,                         

27.02 mmol) en 250 mL benceno. La mezcla de reacción resultante fue 

calentada a reflujo durante 24 horas, utilizando un refrigerante equipado con 

una trampa de agua (trampa Dean-Stark). Posteriormente, la reacción fue 

enfriada a temperatura ambiente, y el disolvente evaporado. Finalmente, el 

producto crudo fue recristalizado en etanol, obteniéndose el compuesto 5 como 

un polvo amarillo (17.85 g) con un rendimiento del 90 %. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.87 (t, 9H, CH3); 1.26 (s, 54H, CH2);  

1.83 (m, 6H, CH2); 4.04 (m, 6H, CH2); 7.16 (s, 1H, Ar); 7.19 (s, 2H, Ar);        

7.20 (A2BB2, 2H, J = 8.1 Hz, Ar); 7.38 (A2B2B , 2H, J = 8.3 Hz, Ar); 8.30 (s, 1H, CH). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = 14.11, 22.68, 26.08, 29.35, 29.63, 31.92, 

68.69, 73.53, 107.05, 120.82, 125.67, 129.08, 131.26, 141.19, 152.18, 153.40, 

160.26. 

IR (película) ν cm-1: 1226 (O-Ar); 1692 y 1624 (N=C). 
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Compuesto 7 [5,5-dimetil-2-para-toluen-1,3-dioxano]. Se agregó 

ácido para-toluensulfónico (0.24 g, 1.25 mmol) a una disolución de                         

para-toluenaldehído 6 (15.08 g, 125.52 mmol) y 2,2-dimetil-propano-diol                         

(15.68 g, 150.77 mmol), en 250 mL de benceno. La mezcla resultante fue 

calentada a reflujo durante 72 horas, utilizando un refrigerante equipado con 

una trampa de agua (trampa Dean-Stark). Posteriormente, el disolvente fue 

evaporado y el producto fue purificado por cromatografía en columna de silica 

(SiO2, Hexano/CH2Cl2, 70:30), obteniéndose el compuesto 7 como un polvo 

blanco (22.17 g) con un rendimiento del 86 %. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.78 (s, 3H, CH3); 1.28 (s, 3H, CH3);                         

2.38 (s, 3H, CH3); 3.68 (dd, 4H, J=9.9Hz, CH2-O); 5.35 (s, 1H, CH-O);                         

7.17 (A2BB2, 2H, J = 7.9 Hz, Ar); 7.39 (A2B2B , 2H, J = 8.1 Hz, Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = 21.20, 21.85, 30.16, 77.61, 101.76, 

125.98, 128.88, 135.70, 138.51. 

IR (película) ν cm-1: 1383 (CH3); 1097 (CH2-OCH). 

 

 

Compuesto 8 [5,5-dimetil-2-(4-(3,4,5-tri(dodeciloxi)estiren)fenil)-1,3-
dioxano]. A una disolución del compuesto 5 (7.86 g, 10.70 mmol) y del 

compuesto 7 (2.43 g, 11.77 mmol) en 100 mL de DMF a 90°C y con atmósfera 

de argón se adicionó t-BuOK (1.32 g, 11.77 mmol). La mezcla de reacción fue 

agitada durante 15 minutos y posteriormente fue detenida mediante la adición                          
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de 2 mL de agua. A continuación, la mezcla de reacción fue filtrada sobre papel 

filtro, el disolvente evaporado y el compuesto crudo fue redisuelto en CH2Cl2. 

La fase orgánica resultante fue secada con Na2SO4 y el disolvente evaporado. 

Finalmente, el producto fue purificado por cromatografía en columna de silica 

(SiO2, Hexano/CH2Cl2, 60:40), obteniéndose el compuesto 8 como un sólido de 

color amarillo (8.12 g) con un rendimiento del 90 %. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.80 (s, 6H, CH3); 0.88 (t, 9H, J = 14.2 Hz, 

CH3); 1.26 (s, 54H, CH2); 1.80 (m, 6H, CH2); 3.71 (dd, 4H, J = 11.1 Hz,                         

J = 11.4 Hz, CH2-O); 4.01 (m, 6H, CH2); 5.39 (s, 1H, CH-O); 6.70 (s, 2H, Ar);                         

6.99 (d, 2H, J = 12.7 Hz, =CH); 7.48 (s, 4H, CH Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = 14.09, 22.01, 23.05, 26.10, 29.64, 30.06, 

31.19, 69.12, 73.43, 77.65, 101.54, 105.15, 127.31, 129.19, 132.40, 153.26. 

IR (película) ν cm-1: 1218, (O-Ar); 1103 (C-O-CH2); 1691 (C=C). 

 

 
Compuesto 9 [4-(3,4,5-tri(dodeciloxi)estiren)benzaldehído]. 20 mL de 

ácido trifluoroacético fueron adicionados a una disolución del compuesto 8 

(18.31 g, 21.71 mmol) en 100 mL de diclorometano. La mezcla fue agitada 

durante 3 horas. Posteriormente, la mezcla fue lavada con agua (3 x 50 mL). 

Finalmente, la fase orgánica recolectada fue secada con Na2SO4, filtrada y 

evaporada, obteniéndose el compuesto 9 como un polvo de color amarillo 

(12.063 g) con un rendimiento del 76 %. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) =0.88 (t, 9H, J = 6.7 Hz, CH3); 1.26 (s, 54H, 

CH2); 1.85 (m, 6H, CH2); 4.02 (m, 6H, CH2); 6.74 (s, 2H, J=12.3Hz, =CH);                         

7.13 (m, 2H, CH, Ar); 7.63 (A2BB2, 2H, J = 8.1 Hz, Ar); 7.85 (A2B2B , 2H, J = 8.1 Hz, 

Ar); 9.98 (s, 1H, CHO). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = 14.09, 22.68, 26.11, 29.35, 29.65, 31.91,                         
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69.2, 73.56, 105.58, 126.24, 126.69, 130.23, 131.67, 132.14, 135.11, 143.54, 

153.35, 191.58. 

IR (película) ν cm-1: 1212, (O-Ar); 1723, 2843 y 2732 (O=CH); 1695 (C=C). 

 

 

Compuesto 10 [4-(3,4,5-tri(dodeciloxi)estiren)fenil)metanol]. Una 

disolución del compuesto 9 (6.61 g, 8.68 mmol) en 100 mL de THF anhidro fue 

adicionada lentamente a una suspensión de LiAlH4 (0.43 g, 11.29 mmol) en 

100 mL de THF anhidro a 0°C con atmósfera de argón. La suspensión 

resultante fue agitada durante 4 horas. Posteriormente, la reacción fue 

desactivada mediante la adición gota a gota de 4 ml de metanol seguidos de la 

adición de 2 mL de agua. La mezcla resultante fue filtrada sobre celita y el 

disolvente evaporado. El producto crudo fue redisuelto en cloruro de metileno. 

La fase orgánica obtenida fue entonces secada con sulfato de sodio, filtrada y 

evaporada obteniendo el compuesto 10 como un sólido de color amarillo                         

(5.87 g) con un rendimiento del 89 %. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.88 (t, CH3); 1.26 (s, 54H, CH2);                         

1.79 (m, 6H, CH2); 4.01 (m, 6H, CH2); 4.68 (s, 2H, CH2 ); 6.70 (s, 2H, CH Ar); 

6.98 (d, 2H, J=12.9Hz, =CH); 7.35 (A2BB2, 2H, J = 8.1 Hz, Ar); 7.49 (A2B2B , 2H,                         

J = 8.3 Hz, Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = 14.90, 22.68, 26.11, 29.65, 31.90, 65.1, 

69.15, 73.52, 105.15, 123.11, 123.52, 128.97, 132.43, 136.83, 138.30, 140.03, 

153.27. 

IR (película) ν cm-1: 1232, (O-Ar); 3300 y 1052 (CH2-OH); 1577 (C=C). 
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Compuesto 12 [3-oxo-3-(4-(3,4,5-tri(dodeciloxi)estiren)benciloxi) 
ácido propanoico]. Una mezcla del compuesto 10 (7.36 g, 9.64 mmol) y de                         

2,2-dimetil-1,3-dioxano-4,6-diona 11 (1.53 g, 10.61 mmol) con atmósfera de 

argón fue calentada a 145°C con agitación durante 6 horas. Obteniéndose el 

compuesto 12 como un liquido viscoso de color amarillo (8.02 g), 98 %.                         

El producto fue utilizado sin ningún tratamiento posterior. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.88 (t, 9H, J = 4.3 Hz, CH3);                         

1.26 (s, 54H, CH2); 1.78 (m, 6H, CH2); 3.49 (s, 2H, CH2); 4.02 (m, 6H, CH2); 

5.21 (s, 2H, CH2); 6.71 (s, 2H, CH Ar); 6.97 (d, 2H, J=13.2 Hz, =CH);                         

7.38 (A2BB2, 2H, J = 8.1 Hz, Ar), 7.50 (A2B2B , 2H, J = 8.3 Hz, Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = 14.8, 22.71, 29.64, 31.9, 40.9, 66.1, 

69.08, 73.54, 105.2, 127.11, 128.8, 132.86, 136.87, 137.97, 140.3, 153.5, 166.2, 

169.2. 

IR (película) ν cm-1: 1225, (O-Ar); 1728, 1312 y 1112 (O=COCH2); 3378, 1728 

y 1435 (O=COH); 1564 (C=C). 
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2. SINTESIS DEL MONOMERO A2B (COMPUESTO 19). 

La ruta de síntesis para el monómero A2B se muestra en el esquema de 

la Figura 2. 

 

 

FFiigguurraa  22..  EEssqquueemmaa  ddee  ssíínntteessiiss  uuttiilliizzaaddoo  ppaarraa  llaa  pprreeppaarraacciióónn  ddeell  mmoonnóómmeerroo  AA22BB..  

 

a. Procedimiento experimental. 

 

Compuesto 14 [dimetil 5-(ter-butildimetilsililoxi) isoftalato]. A una 

disolución de metil 5-hidroxiisoftalato 13 (15.06 g, 71.66 mmol) e imidazol (5.36 

g, 78.83 mmol) en 100 mL de THF anhidro a 0°C con atmósfera de argón, se le 

agregó lentamente cloruro de ter-butildimetilsilano (11.88 g, 78.83 mmol), 

observándose la formación inmediata de un precipitado blanco. La mezcla de 

reacción fue agitada durante 4 horas. Posteriormente, la mezcla fue filtrada 

sobre celita y el disolvente evaporado. Finalmente, el producto crudo fue 

purificado por cromatografía en columna de silica (SiO2, CH2Cl2/Hexano,                         
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60:40,), obteniéndose el compuesto 14 como un sólido blanco (23.25 g) con un 

rendimiento del 95 %. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.23 (s, 6H, CH3); 0.99 (s, 9H, CH3);                         

3.93 (s, 6H, CH3); 7.66 (s, 2H, Ar); 8.29 (s, 1H, Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = -4.49, 18.15, 25.57, 52.34, 123.63, 

125.34, 131.80, 155.91, 166.09. 

IR (película) ν cm-1: 1723, 1339 y 1113 (O=COCH3); 1253, 1024 y                         

837 (Ar-O-Si-CHx). 

 

 

Compuesto 15 [(5-(ter-butildimetilsililoxi)-1,3-fenilen) dimetanol]. 
Una disolución del compuesto 14 (7.97 g, 24.64 mmol) en 100 mL de THF 

anhidro, fue adicionada lentamente a una suspensión de LiAlH4 (1.403 g, 36.97 

mmol) en 100 mL de THF anhidro a 0°C con atmósfera de argón. La 

suspensión resultante fue agitada durante 4 horas. Posteriormente, la reacción 

fue desactivada mediante la adición gota a gota de 3 mL de metanol seguidos 

de la adición de 2 mL de agua. La mezcla resultante fue filtrada sobre celita y el 

disolvente evaporado. El producto crudo fue redisuelto en cloruro de metileno; 

la fase orgánica resultante fue secada con sulfato de sodio, filtrada y evaporada, 

obteniendo el compuesto 15 como un sólido blanco (6.48 g) con un rendimiento 

del 78 %. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.19 (s, 6H, CH3); 0.98 (s, 9H, CH3);                         

2.34 (s, 2H, OH); 4.59 (s, 4H, CH2); 6.74 (s, 2H, CH Ar); 6.93 (s, 1H, CH Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = -4.42, 18.12, 25.62, 64.78, 117.61, 

118.21, 142.66, 155.89. 
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IR (película) ν cm-1: 3448 y 1152 (CH2-OH); 1257, 1005 y 838 (Ar-O-Si-CHx). 

 

 
Compuesto 16 [(5-(ter-butildimetilsililoxi)-1,3-fenilen) bis-(metilen) 

bis-(oxi) bis-(ter-butildimetilsilano)]. A una disolución del compuesto 15                         

(6.84 g, 26.46 mmol) e imidazol (3.86 g, 56.06 mmol) en 200 mL de THF 

anhidro a 0°C con atmósfera de argón se le adicionó lentamente cloruro de                         

ter-butildimetilsilano (8.45 g, 56.06 mmol), observándose la aparición inmediata 

de un precipitado blanco. La disolución resultante fue agitada durante 6 horas. 

Posteriormente, la mezcla fue filtrada sobre celita y el disolvente evaporado. 

Finalmente, el producto crudo fue purificado por cromatografía en columna de 

silica (SiO2, CH2Cl2/Hexano 10:90), obteniéndose el compuesto 16 como un 

aceite incoloro con un rendimiento del 78 % (11.94 g). 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.09 (s, 12H, CH3); 0.19 (s, 6H, CH3);                         

0.94 (s, 18H, CH3); 0.98 (s, 9H, CH3); 4.67 (s, 4H, CH2); 6.70 (s, 2H, CH Ar); 

6.85 (s, 1H, CH Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = -5.24, -4.39, 18.21, 18.40, 25.71, 25.96, 

64.79, 116.20, 116.43, 142.85, 155.72. 

IR (película) ν cm-1: 1256, 1105 y 837 (O-Si-CHx). 
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Compuesto 17 [3,5-bis((ter-butildimetilsililoxi)metil)fenol]. 8.1 mL 

(8.1 mmol) de una disolución 1M de fluoruro de tetra-butilamonio en THF fueron 

adicionados adicionada lentamente a una disolución del compuesto 16                         

(5 g, 10.06 mmol) en 100 mL de THF a -10°C bajo atmósfera de argón. La 

disolución se agitó durante 5 minutos, posteriormente la reacción fue 

desactivada mediante la adición de 1 mL de agua. La mezcla resultante fue 

secada con Na2SO4, filtrada sobre celita y evaporada. Finalmente, el producto 

crudo fue purificado por cromatografía en columna de silica  (SiO2, 

CH2Cl2/Hexano 30:70), obteniéndose el compuesto 17 como un aceite de color 

amarillo (5.49 g) con un rendimiento del 85 %. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.09 (s, 12H, CH3); 0.93 (s, 18H, CH3); 

4.67 (s, 4H, CH2); 6.68 (s, 2H, Ar); 6.81 (s, 1H, Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = -5.26, 18.43, 25.98, 64.73, 111.46, 

115.85, 143.24, 155.88. 

IR (película) ν cm-1: 1255, 1105 y 838 (O-Si-CHx); 3357 y 1213 (OH-Ar). 

 

 

Compuesto 18 [ter-butil 2-(3,5-bis ((ter-butildimetilsililoxi) metil) 
fenoxi) acetato]. A una disolución de compuesto 17 (6.23g, 19.71mmol),                         

ter-butilbromoacetato (3.16 ml, 21.68 mmol) y 18-éter-6-corona (cantidad 

catalítica) en 120 mL de acetona con atmósfera de argón, se le agregó                         
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carbonato de potasio (13.62 g, 98.55 mmol). La mezcla fue agitada y calentada 

a reflujo durante 72 horas. Posteriormente, la mezcla fue filtrada sobre celita y 

el disolvente evaporado. Finalmente el producto crudo fue purificado por 

cromatografía en columna de silica (SiO2, CH2Cl2/Hexano 40:60), obteniéndose 

el compuesto 18 como un liquido de color amarillo (7.27g) con un                         

rendimiento del 85 %. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.09 (s, 12H, CH3); 0.93 (s, 18H, CH3); 

1.48 (s, 9H, CH3); 4.50 (s, 2H, CH2); 4.68 (s, 4H, CH2); 6.76 (s, 2H, Ar);                         

6.88 (s, 2H, Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = -5.27, 18.41, 25.96, 28.03, 64.80, 65.69, 

82.18, 110.69, 116.66, 143.03, 158.11, 168.16. 

IR (película) ν cm-1: 1257 (O-Ar); 1257, 1106 y 838 (O-Si-CHx); 1729, 1311 y 

1113 (O=CO ter-butilo). 

 

Compuesto 19 [ter-butil 2-(3,5-bis(hidroximetil)fenoxi)acetato]. 10.3 

mL (10.3 mmol) de una disolución 1M de fluoruro de tetrabutilamonio en THF 

fueron adicionados lentamente a una disolución del compuesto 18 (6.5 g,                         

14.79 mmol) en 100 mL de THF a 0°C con atmósfera de argón. La disolución 

fue agitada durante 2 horas, desactivando la reacción mediante la adición de                         

1 mL de agua. La mezcla resultante fue filtrada sobre celita y el disolvente 

evaporado. El producto crudo fue redisuelto en diclorometano; la fase orgánica 

resultante fue secada con Na2SO4, filtrada y evaporada. Finalmente, el 

producto crudo fue purificado sobre columna de silica (SiO2, CH2Cl2/Metanol 

98:2) obteniendo el compuesto 19 como un sólido de color blanco (3.44 g,) con 

un rendimiento del 87 %. 
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Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) δ (ppm) = 1.48 (s, 9H, CH3); 2.85 (s, 2H, OH);                         

2.48 (s, 2H, CH2); 4.57 (s, 4H, CH2); 6.77 (s, 2H, CH Ar); 6.91 (s, 1H, CH Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 300 MHz) δ (ppm) = 28.00, 64.79, 65.61, 82.48, 112.07, 

118.26, 142.89, 158.22, 168.13. 

IR (disol. CHCl3) ν cm-1: 1255, (O-Ar); 1722, 1305 y 1105 (O=CO ter-butilo), 

3352, 1090 (CH2-OH). 
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3. SINTESIS DEL BIS-MALONATO (COMPUESTO 20) Y DEL DERIVADO 
FUNCIONALIZADO FULERENO-OPV (COMPUESTO 22). 

 

La ruta de síntesis para el bis-malonato 20 y el derivado funcionalizado 

fulereno-OPV 22, se muestra en el esquema de la Figura 3. 

 

 

FFiigguurraa  33..  EEssqquueemmaa  ddee  ssíínntteessiiss  uuttiilliizzaaddoo  ppaarraa  llaa  pprreeppaarraacciióónn  ddeell  bbiiss--mmaalloonnaattoo  yy  eell  ddeerriivvaaddoo  
ffuunncciioonnaalliizzaaddoo  ddee  ffuulleerreennoo--OOPPVV..  
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a. Procedimiento experimental. 

 

Compuesto 20 [(5-(2-ter-butoxi-2-oxoetoxi)-1,3-fenilen)bis(metilen) 
4-(3,4,5-tri(dodeciloxi)estiren)bencil dimalonato]. A una disolución del 

compuesto 12 (7.30 g, 8.58 mmol), compuesto 19 (1 g, 3.73 mmol) y DMAP 

(1.09 g, 8.95 mmol) en 60 mL de CH2Cl2 a 0°C con atmósfera de argón, se 

adicionó DCC (1.85 g, 8.95 mmol). La mezcla resultante fue agitada durante                         

24 horas. Posteriormente, la mezcla de reacción fue filtrada y el disolvente 

evaporado. Finalmente, el producto crudo fue purificado por cromatografía en 

columna de silica  (SiO2, CH2Cl2/Hex, 60:40), obteniéndose el compuesto 20 

como un aceite viscoso de color amarillo-verdoso (fluorescente) (5.40 g) con un 

rendimiento del 75 %. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.87 (t, 18H, J = 6.6 Hz, CH3);                         

1.26 (s, 108H, CH2); 1.47 (s, 9H, CH3); 179 (m, 12H, CH2); 3.47 (s, 4H, CH2); 

4.02 (m, 12H, CH2); 4.50 (s, 2H, CH2); 5.13 (s, 4H, CH2), 5.17 (s, 4H, CH2);                         

6.71 (s, 4H, Ar); 6.86 (s, 2H, CH Ar); 6.93 (s, 1H, CH Ar); 6.99 (d, 4H,                         

J = 6.6 Hz, =CH); 7.32 (A2BB2, 4H, J = 8.4 Hz, Ar); 7.47 (A2B2B , 4H,                         

J = 8.4 Hz, Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = 14.11, 22.68, 26.12, 28.7, 29.65, 31.92, 

41.43, 65.64, 66.62, 69.16, 73.91, 82.11, 105.23, 114.24, 117.6, 126.49, 128.76, 

129.52, 132.27, 134.12, 137.20, 137.68, 153.29, 158.41, 166.13, 167.63. 
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IR (película) ν cm-1: 1257 y 1226, (O-Ar); 1737, 1729, 1328, 1146 y 1113 

(O=COCHx); 1577 (C=C). 

 

 

Compuesto 21. Una disolución de fulereno C60 (0.4 g, 0.555 mmol), 

compuesto 20 (1.073g, 0.554 mmol), y yodo (0.42 g, 1.666 mmol) en 800 mL 

de tolueno fue agitada durante 24 con atmósfera de argón. A continuación, se 

agregó DBU (0.415 mL, 2.78 mmol) y la mezcla de reacción se agitó durante 16 

horas más. Posteriormente, la mezcla de reacción fue filtrada sobre celita y el 

disolvente fue evaporado. Finalmente, el producto crudo fue purificado por 

cromatografía en columna de silica  (SiO2, CH2Cl2/Hex, 60:40), obteniéndose el 

compuesto 21 como un sólido viscoso de color naranja-rojizo (0.66 g) con un 

rendimiento del 45 %. 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.86 (t, 18H, CH3); 1.26 (s, 108H, CH2); 

1.47 (s, 9H, CH3 ter-butilo); 1.78 (m, 12H, CH2); 4.01 (m, 12H, CH2);                         

4.51 (s, 2H, CH2); 5.01 (d, 2H, CH2); 5.23 (d, 4H, CH2); 5.64 (d, 2H, CH2);                          

6.72 (s, 4H, CH Ar); 6.84 (s, 2H, CH Ar); 6.98 (d, 4H, CH); 7.02 (s, 1H, CH Ar); 

7.37 (d, 4H, CH Ar); 7.58 (d, 4H, CH Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = 14.1, 22.66, 26.06, 28.01, 29.6, 31.88, 

48.99, 66.53, 66.80, 67.21, 70.47, 73.61, 82.41, 102.77, 112.62, 117.64, 127.38, 

128.80, 129.31, 134.96, 136.82, 138.02, 140.36, 142.68, 153.45, 158.64, 

166.22, 169.64. 
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IR (película) ν cm-1: 1254, 1226, (O-Ar); 1728, 1719, 1321, 1147, 1115 

(O=COCH2-); 1564 (C=C). 

 

 

Compuesto 22. 10 mL de ácido trifluoroacético fueron adicionados a 

una disolución del compuesto 21 (0.5 g, 0.189 mmol) en 50 mL de cloruro de 

metileno. La mezcla de reacción fue agitada durante 3 horas. Posteriormente, 

la mezcla fue lava con agua (3 x 100 ml), la fase orgánica recuperada fue 

secada con Na2SO4, filtrada y evaporada. Obteniéndose el compuesto 22 como 

un solidó de color naranja-rojizo (0.482 g) con un rendimiento del 98 %. 

 

Caracterización: 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) = 0.87 (t, 18H, CH3); 1.27 (s, 108H, CH2); 

1.78 (m, 12H, CH2); 4.01 (m, 12H, CH2); 4.59 (s, 2H, CH2); 5.01 (d, 2H, CH2); 

5.23 (d, 4H, CH2); 5.64 (d, 2H, CH2); 6.72 (s, 4H, CH Ar); 6.84 (s, 2H, CH Ar); 

6.98 (d, 4H, CH); 7.02 (s, 1H, CH Ar); 7.37 (d, 4H, CH Ar); 7.58 (d, 4H, CH Ar). 

RMN 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) = 14.1, 22.66, 26.06, 29.6, 31.88, 49.0, 

66.53, 66.80, 67.21, 70.47, 73.61, 102.65, 112.62, 117.64, 127.38, 128.82, 

129.31, 134.96, 136.82, 138.02, 140.36, 142.68, 153.42, 158.64, 165.66, 

168.35. 

IR (película) ν cm-1: 1255 y 1224, (O-Ar); 1719, 1145 y 1114 (O=COCH2); 1569 

(C=C); 1719, 3506, 1296 y 957 (COOH). 

 

 

 55



DISCUSION DE RESULTADOS 

 56 

 
 
 

 

 

 

CCAAPPIITTUULLOO  IIVV    

DDIISSCCUUSSIIOONN  DDEE  RREESSUULLTTAADDOOSS  



DISCUSION DE RESULTADOS 

 57 

DDIISSCCUUSSIIOONN  DDEE  RREESSUULLTTAADDOOSS..   
En esta sección se discuten los resultados de caracterización 

correspondientes a los compuestos obtenidos, así como el estudio de 

propiedades ópticas de los dendrones obtenidos y la preparación de 

monocapas de Langmuir. 

 

En la Figura 1, se presenta la ruta de síntesis utilizada para la 

preparación del sistema -conjugado (compuesto 12) 

 

A. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DEL SISTEMA -CONJUGADO. 

 

FFiigguurraa  11..  EEssqquueemmaa  ddee  ssíínntteessiiss  uuttiilliizzaaddoo  ppaarraa  llaa  pprreeppaarraacciióónn  ddeell  ssiisstteemmaa  --ccoonnjjuuggaaddoo..  
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La síntesis del sistema -conjugado derivado de OPV (compuesto 12), 

se inició con una reacción de alquilación de Williamson82 de los grupos hidroxilo 

del metil 3,4,5-tri-hidroxi benzoato 1 con 1-bromododecano en presencia de 

una base (K2CO3) y 18-éter-6-corona como catalizador en acetona a reflujo; 

obteniéndose el compuesto alquilado 2 con un rendimiento del 89.5%. La 

estructura del compuesto 2 se corroboró por espectroscopía RMN 1H. En el 

espectro correspondiente (Figura 2) se puede apreciar un triplete a 0.88 ppm 

debido a los protones metilo , un singulete a 1.26 ppm indica la presencia de 

los protones metileno alifáticos ; a 1.76 ppm se observa un multiplete que 

corresponde a los protones metilenos ; la señal que corrobora la presencia de 

los protones metilo “c” aparece a 3.88 ppm. Entre 3.98 y  4.1 ppm se observa 

un multiplete correspondiente a los protones alifáticos  y por último un doblete 

a 7.26 ppm que confirma la presencia de los protones aromáticos “o”. 

 

 

FFiigguurraa  22..  EEssppeeccttrroo  ddee  RRMMNN  11HH  ddeell  ccoommppuueessttoo  22..  
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Posteriormente, el compuesto 2 se sometió a una reacción de reducción 

del grupo benzoato con LiAlH4 en THF a 0ºC, lo que permitió obtener el 

compuesto 3 con un rendimiento del 74 %. La estructura de este compuesto 

fue caracterizada por RMN 1H, en la Figura 31 se presenta el espectro 

correspondiente. En este espectro se puede observar las señales 

características de los protones alifáticos , y  así como la señal de los 

protones aromáticos “o”. Al comparar dicho espectro con el correspondiente al 

compuesto 2 (Figura 3), se puede apreciar la desaparición de la señal de los 

protones debidas a los metilos presentes en el grupo éster y la aparición de la 

señal de los protones metilenos “a” adyacentes al grupo OH, corroborándose la 

estructura del compuesto 3. 

 

 

FFiigguurraa  33..  EEssppeeccttrroo  ddee  RRMMNN  11HH  ddeell  ccoommppuueessttoo  33..  
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Después, una reacción de oxidación del grupo alcohol terminal del 

compuesto 3 con óxido de manganeso (II) en CH2Cl2 a temperatura ambiente 

durante 24 horas, permitió obtener el compuesto 4 con un rendimiento del 88 %. 

La estructura del compuesto 4 se determinó mediante espectroscopía de                                                          

RMN 13C. En el espectro mostrado en la (Figura 4) se observan entre                                            

10 y 70 ppm las señales correspondientes a los carbonos alifáticos, entre 100 y 

160 ppm aparecen las señales de los carbonos aromáticos, y finalmente a 

189.89 ppm se observa la señal característica del carbono del grupo carbonilo, 

corroborándose la estructura del compuesto 4. 

 

FFiigguurraa  44..  EEssppeeccttrroo  ddee  RRMMNN  1133CC  ddeell  ccoommppuueessttoo  44..  

 

 La obtención del compuesto 4 a partir de la oxidación del compuesto 3 

se corroboró también mediante espectroscopía de infrarrojo. En la Figura 5 se 

presentan los espectros de infrarrojo de ambos compuestos. Al comparar 

ambos espectros resulta claro la presencia de la banda característica 

correspondiente al estiramiento del enlace O-H a 3273 cm-1 en el espectro del 

compuesto 3, mientras que en el espectro del compuesto 4 se observa la                                                 
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desaparición de dicha banda y la aparición de una nueva banda a 1690 cm-1 

perteneciente al estiramiento del grupo carbonilo (C=O) así como la banda de 

la resonancia de Fermi del aldehído a 2832 y 2722cm-1. Además, en el 

espectro del compuesto 3 se puede observar las bandas características de 

estiramientos simétricos y asimétricos para metilos y metilenos a 2911 y 2846 

cm-1. A 1378 cm-1 se aprecia la banda característica de la torsión simétrica del 

metilo; a 720 cm-1 se ve la banda característica de cuatro o más grupos 

metilenos unidos; a 1117 cm-1 se visualiza la banda perteneciente del 

estiramiento asimétrico del grupo éter y entre 1600-1450cm-1 se observan las 

bandas características del anillo aromático. En contraste, en el espectro del 

compuesto 4 también se aprecian las bandas características para metilos y 

metilenos a 2909 y 2832 cm-1, la banda que confirma la presencia de metilos a 

1378 cm-1, y la banda característica de cuatro o más grupos metilenos unidos a 

723cm-1. Finalmente, las bandas del anillo aromático se observan entre                                                     

1600-1450 cm-1. 

 

FFiigguurraa  55..  EEssppeeccttrrooss  ddee  iinnffrraarrrroojjoo  ddee  llooss  ccoommppuueessttooss  33  yy  44..  

 

Una vez confirmada la formación del compuesto 4, se procedió a 

efectuar una reacción de condensación del grupo carbonilo del compuesto 4 

con anilina usando benceno como disolvente, calentado a reflujo durante                                                      
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24 horas, obteniéndose la imina aromática 5 con un rendimiento del 90 %. La 

estructura de la imina aromática fue caracterizada por RMN. En la Figura 6 se 

presenta el espectro de RMN 1H observándose un triplete asignado a los 

protones metilo  de las cadenas alifáticas a 0.87 ppm, a 1.26 ppm se aprecia 

un singulete perteneciente a los protones metileno  de la cadenas alifáticas. 

Por otro lado, un multiplete entre 1.78 y 1.84 ppm confirma la presencia de 

metilenos  de las cadenas alifáticas; entre 4.01 y 4.07 ppm aparece un 

multiplete correspondiente a los protones metilenos de las cadenas alifáticas, 

a 7.16 ppm se observa un singulete correspondiente al protón “p” del sistema 

ABC del anillo aromático. Un singulete adicional a 7.18 ppm indica la presencia 

de los dos protones aromáticos “o”, además a 7.20 y 7.38 ppm se observan 

dos dobletes que revelan la presencia de los hidrógenos presentes en el anillo 

aromático de tipo ABC. Por último, un singulete a 8.30 ppm confirma la 

presencia del protón vinílico “c”. 

 

FFiigguurraa  66..  EEssppeeccttrroo  ddee  RRMMNN  11HH  ddeell  ccoommppuueessttoo  55..  
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Una vez caracterizada la imina aromática 5, se procedió a realizar la 

síntesis del cetal 7, necesario para poder continuar con la síntesis del sistema 

-conjugado. Este compuesto se preparó mediante una reacción de protección 

del grupo carbonilo del para-toluenaldehído 6 con 2,2-dimetilpropanodiol y 

ácido para-toluensulfónico (PTSA), este último en cantidades catalíticas, 

utilizando benceno como disolvente y calentando a reflujo durante 72 horas, lo 

que permitió obtener el compuesto 7 con un rendimiento del 86 %. La 

estructura del este compuesto se confirmó mediante todas las técnicas de 

caracterización antes mencionadas. A continuación, presentamos sólo el 

espectro de RMN 13C del compuesto 7 (Figura 7); en dicho espectro se puede 

observar que en la región de 20 a 24 ppm aparecen las señales 

correspondientes a los carbonos alifáticos: metilo (9), metilo-ecuatorial (1*), 
metilo-axial (1). Aproximadamente a 30 ppm se tiene la señal para el carbono 

cuaternario (2) y a 77.5 ppm aparece una señal correspondiente a los carbonos 

metileno (3) adyacentes a los oxígenos. Por otro lado, a 102 ppm se tiene la 

señal correspondiente al carbono metino alifático (4), y en la región de 124 a 

140 ppm se pueden observar cuatro señales debidas a los carbonos del anillo 

aromático 5, 6, 7 y 8, corroborándose la estructura del compuesto 7. 

 

FFiigguurraa  77..  EEssppeeccttrroo  ddee  RRMMNN  11HH  ddeell  ccoommppuueessttoo  77..  
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 Posteriormente, una reacción de Siegrist 83 entre los compuesto 5 y 7 

utilizando como base ter-butóxido de potasio (t-BuOK) en DMF a 80ºC durante 

15 minutos permitió obtener el compuesto 8 con un rendimiento del 90%. La 

estructura del compuesto 8 se confirmó por RMN. En la Figura 8 se presenta el 

espectro de RMN 13C, en este espectro se observa que entre 10 y 80 ppm 

aparecen las señales que corresponden a los carbonos metilenos (CH2), 

carbonos metilo (CH3) y el carbono cuaternario 25 a 30.06 ppm, mientras que 

entre 80 y 160 ppm se observan las señales correspondientes a los carbonos 

aromáticos. Además, a 101.15 ppm aparece la señal del carbono del grupo 

cetal (23), y por último la señal a 127.31 ppm se asignó a los carbonos vinílicos 

17 y 18. 

 

 

FFiigguurraa  88..  EEssppeeccttrroo  ddee  RRMMNN  1133CC  ddeell  ccoommppuueessttoo  88..  

 

Una vez caracterizado el compuesto 8, se procedió a realizar una 

reacción de desprotección del grupo cetal con ácido trifluoroacético en CH2Cl2 

a temperatura ambiente durante 2 horas, obteniéndose el compuesto 9 con un                                                    
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rendimiento del 76 %. Posteriormente, se redujo el grupo aldehído del 

compuesto 9 con hidruro de litio y aluminio en THF a 0ºC para obtener el 

compuesto 10 con un rendimiento del 89 %. La obtención de los compuestos 9 
y 10 se confirmó mediante espectroscopia de infrarrojo; en la Figura 9 se 

presentan los espectros de IR para ambos compuestos. En el espectro IR del 

compuesto 9, resulta claro la presencia de la banda característica 

correspondiente al estiramiento del grupo carbonilo (C=O) a 1710 cm-1, así 

como la banda de la resonancia de Fermi del aldehído a 2723 y 2820cm-1. Al 

comparar este espectro con el del compuesto 10, es evidente la desaparición 

de estas señales y la aparición de una nueva banda a 3354 cm-1 

correspondiente al estiramiento del enlace O-H del alcohol, lo que corrobora la 

reducción del grupo aldehído al alcohol correspondiente. Además en los 

espectros de ambos compuestos se observan las señales debida a los 

estiramientos simétricos y asimétricos de metilos y metilenos entre                                                    

2920-2850cm-1; se confirmó también la presencia de metilos a 1378cm-1, 

mientras que a 723 y 729cm-1 se observan las señales para cuatro o más 

grupos metilenos unidos, por otra parte la banda característica del grupo éter 

aparece a 1150cm-1 y las bandas para anillos aromáticos entre 1600-1500 cm-1. 

 

FFiigguurraa  99..  EEssppeeccttrrooss  ddee  iinnffrraarrrroojjoo  ddee  llooss  ccoommppuueessttooss  99  yy  1100..  
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Finalmente, la reacción del compuesto 10 con el ácido de Meldrum                                          

(2,2-dimetil-1,3-dioxano-4,6-diona) 11 a 110°C durante 6 horas permitió obtener 

el sistema -conjugado OPV 12 con un rendimiento del 98 %. La estructura del 

compuesto 12 se confirmó mediante espectroscopía de RMN. En la Figura 10 

se presenta el espectro de RMN 1H; en dicho espectro se puede observar a 

0.88 ppm un triplete asignado a los protones metilo  de las cadenas alifáticas; 

a 1.26 ppm se aprecia un singulete perteneciente a los protones metileno ; un 

multiplete entre 1.65 y 1.82 ppm corrobora la presencia de metilenos . 

Además a 3.49 ppm se observa un singulete correspondiente al los protones 

“a” del metileno; entre 3.95 y 4.03 ppm aparece un multiplete correspondiente a 

los protones metilenos  de las cadenas alifáticas; a 5.21 ppm se observa un 

singulete que corresponde al metileno “p”. Por otra parte, a 6.71 ppm se 

observa un singulete que corresponde a los protones aromáticos “o”; a                              

6.97 ppm se tiene un doblete que pertenece a los protones vinílicos “d”. 

Finalmente, a 7.38 y 7.50 ppm se observan dos dobletes correspondientes a 

los protones aromáticos “b” y “c” respectivamente, de un sistema aromático tipo 

A2B2. 

 

FFiigguurraa  1100..  EEssppeeccttrroo  ddee  RRMMNN  11HH  ddeell  ccoommppuueessttoo  1122..  
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B. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DEL MONOMERO A2B  

 

FFiigguurraa  1111..  EEssqquueemmaa  ddee  ssíínntteessiiss  uuttiilliizzaaddoo  ppaarraa  llaa  pprreeppaarraacciióónn  ddeell  mmoonnóómmeerroo  AA22BB..  

 

Por otra parte, la síntesis del monómero A2B (compuesto 19) como se 

muestra en la Figura 11, fue iniciada con una reacción de protección del grupo 

hidroxilo del dimetil 5-hydroxiisoftalato 13 en presencia de cloruro de                                                         

ter-butildimetilsilano e imidazol en THF a 0°C, obteniendo el compuesto 14 con 

un rendimiento del 95 %. En seguida se efectuó una reacción de reducción de 

los grupos benzoato del derivado 14 con LiAlH4 en THF a 0ºC durante 4 horas 

para obtener el compuesto 15 con un rendimiento del 78 %. La estructura de 

los compuestos 14 y 15 se confirmó mediante espectroscopia de RMN 1H; en la 

Figura 12 se presentan los espectros correspondientes. Al comparar ambos 

espectros, es evidente la presencia de los protones debidos a los grupos OH a 

2.34 ppm sobre el espectro del compuesto 15 y la desaparición de los protones 

del grupo metilo unido al éster, los cuales aparecen a 3.93 ppm en el espectro 

del compuesto 14. Además, en el espectro del compuesto 14 se observa a                                                  

0.23 ppm las señal correspondiente a los protones metilos unidos al silicio; a 

1.00 ppm aparecen los protones del ter-butilo y a 7.67 y 8.29 ppm se aprecian 

los protones “o” y “m” correspondientes al anillo aromático. Mientras que en el 

espectro del compuesto 15 se observa a 5.37 ppm un singulete que 

corresponde a los protones de los metilos unidos al silicio. Por otro lado, a                                               

0.98 ppm aparecen los protones del grupo ter-butilo; a 4.59 ppm aparece la                                                        
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señal correspondiente a los protones de los metilenos adyacentes al grupo OH, 

y a 6.74 y 6.93 ppm se observan los protones aromáticos “o” y “m” 

respectivamente. 

 

 

FFiigguurraa  1122..  EEssppeeccttrrooss  ddee  RRMMNN  11HH  ddee  llooss  ccoommppuueessttooss  1144  yy  1155  

 

Posteriormente, se llevo a cabo una reacción de protección de los dos 

grupos hidroxilo del compuesto 15 con cloruro de ter-butildimetilsilano e 

imidazol en THF a 0°C, obteniéndose el compuesto 16 con un rendimiento del 

78%. En seguida, se realizó una reacción de desprotección selectiva del grupo 

funcional fenol del compuesto 16 con fluoruro de tetrabutilamonio (TBAF) en                                     
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THF a -10°C durante 5 minutos, lo que condujo a la obtención del compuesto 

17 con un rendimiento del 85%. Las estructuras de los compuestos 16 y 17 

fueron corroboradas por espectroscopia de RMN 13C, en la Figura 13 se 

presentan los espectros correspondientes. Al comparar dichos espectros, 

resulta claro en el espectro del compuesto 16 la presencia de las señales a 

18.21 y 25.96 ppm, correspondientes a los carbonos marcados como 3 y 2 

respectivamente, así como la ausencia de estas señales en el espectro del 

compuesto 17. Además, en ambos espectros se observan las señales para los 

diferentes tipos de carbonos alifáticos entre -6 y 70 ppm, y de 110 a 160 ppm 

las señales correspondientes a los carbonos aromáticos. 

 

FFiigguurraa  1133..  EEssppeeccttrrooss  ddee  RRMMNN  11HH  ddee  llooss  ccoommppuueessttooss  1166  yy  1177  
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Una vez caracterizada la estructura de compuesto 17, se procedió a 

realizar una reacción de alquilación del grupo fenol del compuesto 17 con                                

ter-butilbromoacetato en presencia de K2CO3 y 18-éter-6-corona como 

catalizador en acetona a reflujo durante 72 horas, obteniéndose el compuesto 

18 con un rendimiento del 85%. Finalmente, se realizo una reacción de 

desprotección de los dos éteres de silicio del derivado 18 en THF con TBAF a 

0°C, obteniéndose el monómero A2B (compuesto 19) con un rendimiento del 

87%. La estructura de éstos compuestos 18 y 19 se confirmó mediante 

espectroscopia de RMN 1H. En la Figura 14 se presentan los espectros 

correspondientes. Al comparar ambos espectros, resulta evidente sobre el 

espectro del compuesto 18 la presencia de las señales a 0.09 y 0.93 ppm 

correspondientes a los protones de los metilos b’ y c’ unidos al silicio 

respectivamente, mientras que en el espectro del compuesto 19 se aprecia la 

ausencia de estas señales y la aparición de una señal a 2.85 ppm debida a los 

grupos OH. Además, en el espectro del compuesto 18 se aprecia una señal a 

1.48 ppm debida a los protones metilo “d” del grupo ter-butilo, dos señales a 

4.5 y 4.68 ppm de los protones “b” y “a” presentes en los metilenos, y 

finalmente dos señales a 6.76 y 6.88 ppm para los protones “o” y “p” 

respectivamente. Mientras que en el espectro del compuesto 19 se observan 

dos señales a 4.49ppm y 4.57 ppm pertenecientes a los protones “b” y “o” de 

los metilenos, y dos señales a 6.77 y 6.91 ppm correspondientes a los protones 

aromáticos “a” y “p” respectivamente, confirmándose así la estructura del 

monómero A2B. 
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FFiigguurraa  1144..  EEssppeeccttrrooss  ddee  RRMMNN  11HH  ddee  llooss  ccoommppuueessttooss  1188  yy  1199  
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C. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE: BIS-MALONATO Y 
DERIVADO FUNCIONALIZADO FULERENO-OPV 

 

Al igual que en los casos anteriores en esta sección se discuten los 

resultados de caracterización más importantes de los compuestos obtenidos. 

En la Figura 15, se presenta la ruta de síntesis, seguida para la preparación 

del derivado funcionalizado de fulereno C60 y OPV (compuesto 22). 

 

 

FFiigguurraa  1155..  EEssqquueemmaa  ddee  ssíínntteessiiss  uuttiilliizzaaddoo  ppaarraa  llaa  pprreeppaarraacciióónn  ddeell  bbiiss--mmaalloonnaattoo  yy  eell  

ddeerriivvaaddoo  ffuunncciioonnaalliizzaaddoo  ffuulleerreennoo--OOPPVV..  

 

1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DEL BIS-MALONATO 

La síntesis del bis-malonato 20 fue realizada mediante una reacción de 

esterificación del compuesto 19 con dos equivalentes del compuesto 12, en 

presencia de N,N-diciclohexilcarbodiimida (DCC) y 4-dimetilaminopiridina 

(DMAP) en CH2Cl2 a 0°C durante 24 horas, obteniéndose el compuesto 20 con 

un rendimiento del 75 %. Posteriormente, fue realizada una reacción de                                                        
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cicloadición [2+1] del bis-malonato 20 con fulereno C60 utilizando las 

condiciones de reacción desarrolladas por F. Diederich y colaboradores.84 Así, 

el derivado funcionalizado de fulereno C60-OPV (compuesto 21) se obtuvo por 

reacción de fulereno C60 con un equivalente del compuesto 20 en presencia de 

yodo (3 equivalentes), DBU (10 equivalentes) utilizando tolueno como 

disolvente en atmósfera de argón a temperatura ambiente. Las estructuras del 

bis-malonato 20 y del derivado funcionalizado de fulereno 21, se caracterizaron 

por espectroscopia de UV-vis, y RMN 1H y 13C. 

 

La posición relativa de los dos ciclopropanos sobre la esfera de fulereno 

C60 se determinó, basándose en la simetría molecular deducida de los 

espectros de RMN 13C y por comparación de los espectros UV-vis de los 

compuestos. La asignación de las señales en el espectro de RMN 1H del 

compuesto 20 (Figura 16) permitió demostrar la obtención del bis-malonato 20. 

En dicho espectro, se puede observar a 0.87 ppm un triplete asignado a los 

protones metilo ; a 1.26 ppm se tiene un singulete perteneciente a los 

protones metileno  de la cadenas alifáticas; a 1.47 ppm se observa un 

singulete que corresponde a los metilos “e” del ter-butilo; un multiplete entre 

1.76 y 1.82 ppm demuestra la presencia de los protones metilenos  de las 

cadenas alifáticas. Por otra parte, a 3.47 se observa un singulete asignado a 

los protones metilenos “c”; entre 3.96 y 4.03 ppm aparece un multiplete 

correspondiente a los protones metilenos  de las cadenas alifáticas. Además, 

a 4.5 ppm se aprecia un singulete que corresponde a los protones metilenos 

“a”; a 5.13 y 5.17 ppm se observan dos singuletes que confirma la presencia 

de los metilenos “b” y “d”; a 6.71, 6.86 y 6.93 ppm se observan tres singuletes 

correspondientes a los protones aromáticos o”, o y p, respectivamente. 

También se aprecia un doblete a 6.99 ppm que corresponde a los protones 

vinílicos h y h’’. Finalmente, se tienen dos señales correspondientes a los 

protones aromáticos a 7.32 y 7.47 ppm para los protones o´ y m´ 
respectivamente. Cave señalar que las señales correspondientes a los 

protones b y d aparecen como singuletes lo que indica la simetría de la 

molécula. 
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FFiigguurraa  1166..  EEssppeeccttrroo  ddee  RRMMNN  11HH  ddeell  ccoommppuueessttoo  2200..  

 

2. DERIVADO FUNCIONALIZADO FULERENO-OPV. 

Por otra parte, la formación del derivado funcionalizado de fulereno C60 

(21) fue puesta en evidencia basándose en los resultados de los espectros de 

RMN 1H y 13C. Comparando los espectros de RMN 1H (Figura 17) para el                                                  

bis-malonato 20 y el derivado de fulereno 21, se puede apreciar que los 

protones CH2 en posición bencílica sobre el bis-malonato (Hb) aparecen como 

un singulete cada uno a 5.17 ppm. En el caso del derivado funcionalizado de 

fulereno, estos aparecen como un sistemas de tipo AB (Hb/Hb’) a 4.98 y                                                             

5.67 ppm, con una constante de acoplamiento de aproximadamente 14.1 Hz. 

Además, se puede constatar sobre el espectro del derivado funcionalizado la 

desaparición de la señal correspondiente a los protones metilenos ubicados 

entre los dos grupos carbonilo (OC–CH2–CO), los cuales aparecen a 3.47 ppm 

sobre el espectro del bis-malonato. Por otro lado al comparar ambos espectros 

resulta evidente la reducción de la simetría del bis-malonato después de la 

funcionalización con el fulereno C60. Resulta claro que el ambiente químico                                                                                                                                        
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alrededor de los protones en posiciones bencílicas (Hb) no es el mismo 

después de la reacción de funcionalización con C60; como consecuencia de 

esto los protones metileno CH2 en posición becílica sobre el bis-malonato (Hb), 

que son de tipo enantiotópicos, pasan a ser de tipo diastereotópicos sobre el 

derivado funcionalizado de fulereno (compuesto 21). 

 

FFiigguurraa  1177..  EEssppeeccttrrooss  ddee  RRMMNN  11HH  ddee  llooss  ccoommppuueessttooss  2200  yy    2211..  
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Si bien, la comparación de los espectros de RMN 1H de los compuestos 

20 y 21, así como la asignación de todas las señales que aparecen en dichos 

espectros permitió establecer la formación de un nuevo compuesto a partir del 

bis-malonato, queda claro que la presencia del fulereno C60 sobre la molécula 

del compuesto 21 no puede ponerse de manifiesto por esta técnica, debido a 

que la molécula de fulereno C60 está constituida única y exclusivamente por 

átomos de carbono. Por lo tanto, la presencia del fulereno C60 puede ser sólo 

puesta en evidencia por técnicas tales como la RMN 13C y mediante la 

comparación de los espectros de espectroscopia de UV-visible. 

 

No obstante, en el caso particular de la RMN 13C, la asignación de los 

desplazamientos químicos de las señales de carbono para los derivados 

funcionalizados con fulereno C60 continua siendo muy ambigua y compleja, 

debido a que el número de señales que aparecen en los espectros 13C varía 

considerablemente dependiendo de diversos factores estructurales tales como: 

el tipo de simetría de la adición sobre la esfera de fulereno C60, del los planos 

de simetría sobre las moléculas de C60, y del número de sustituyentes unidos a 

la molécula de C60. Sin embargo, de una manera muy general el análisis de 

este tipo de espectros permite constatar el tipo de simetría de la adición sobre 

las moléculas de C60. De acuerdo a la literatura algunos trabajos han reportado 

la presencia de 28 a 32 señales para los átomos de carbono sp2 en derivados 

de C60 con una simetría C2 correspondiente a un derivado de tipo cis-2.85 Lo 

cual está en completa concordancia con las 28 señales que aparecen en el 

zona entre  = 130-150 ppm en el espectro de RMN 13C del derivado 

funcionalizado de fulereno compuesto 21 (Figura 18). 
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FFiigguurraa  1188..  EEssppeeccttrroo  ddee  RRMMNN  1133CC  ddeell  ccoommppuueessttoo  2211  ((==  113300  --  115500  ppppmm))..  

 

Por lo que corresponde a los átomos de carbono sp3 de los dos anillos 

de ciclopropano sobre el derivado de C60, los dos átomos de carbono que 

hacen la cabeza de cada uno de los ciclopropanos aparecen a  = 48.99 ppm 

en el espectro del derivado de fulereno 21 (Figura 20), y los dos mismos 

átomos pero en su forma previa de metilenos ubicados entre los dos grupos 

carbonilo (OC–CH2–CO) aparecen a  = 41.46 ppm en el espectro del                                    

bis-malonato 20 (Figura 20). Por otra parte, los dos átomos de carbonos que 

hacen el puente sobre la molécula de C60 aparecen a  = 70.47 y 68.01 ppm 

como se muestra en el espectro del compuesto 21 (Figura 21). Esta 

comparación entre los espectros de RMN 13C del bis-malonato (20) y el 

derivado funcionalizado de fulereno C60 (21) permite comprobar la presencia 

del fulereno C60 en la molécula. 
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FFiigguurraa  1199..  EEssppeeccttrrooss  ddee  RRMMNN  1133CC,,  ddee  llooss  ccoommppuueessttooss  2200  yy  2211..  
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FFiigguurraa  2200..  AAmmpplliiffiiccaacciióónn  ddee  llooss  eessppeeccttrrooss  ddee  RRMMNN  1133CC  ((==  4400  aa  5500  ppppmm))..  
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FFiigguurraa  2211..  AAmmpplliiffiiccaacciióónn  ddee  llooss  eessppeeccttrrooss  ddee  RRMMNN  1133CC  ((==  6600  aa  9900  ppppmm))..  

 

 Por otra parte, A. Hirsch demostró que el color de la solución de cada 

bis-aducto de fulereno C60 en tolueno es característico del orden de adición 

sobre la esfera de fulereno C60. 86  Por ejemplo, las disoluciones para un 

derivado cis-2 son de color naranja-rojizo, aquellas de un derivado cis-3 son de 

color marrón, para un derivado e (ecuatorial) resultan ser de color rojo-cereza, 

y para un derivado tras-4 son de color café-oscuro, etc. A. Hirsch demostró 

también que la forma del espectro de absorción en la región comprendida de 

entre 400-700 nm, depende también del orden de adición de los sustituyentes 

sobre la esfera de fulereno C60 y es característico de cada regioisoméro.86 Así 

la disolución del compuesto 22 en tolueno resultó ser de color naranja                          

(Figura 22) lo que sugiere según Hirsch un orden de adición de tipo cis-2. Por 

otra parte, el espectro de absorción del compuesto 22 presenta características 

similares a las de un derivado de tipo cis-2 como también lo reportó Hirsch 

(Figura 22).87 
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FFiigguurraa  2222..  IImmáággeenneess  ddee  llaass  ssoolluucciioonneess  eenn  ttoolluueennoo  ddee::  aa))  ffuulleerreennoo  CC6600,,  yy  bb))  ccoommppuueessttoo  2222..  
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FFiigguurraa  2233..  EEssppeeccttrrooss  ddee  aabbssoorrcciióónn  ((rreeggiióónn  ddee  ==440000--770000  nnmm))  ppaarraa::  ((aa))  uunn  bbiiss--aadduuccttoo  cciiss--22  

rreeppoorrttaaddoo  ppoorr  AA..  HHiirrsscchh,,8866  yy  ((bb))  ddeerriivvaaddoo  ffuunncciioonnaalliizzaaddoo  CC6600--OOPPVV  ((ccoommppuueessttoo  2222))..  

 

Finalmente, una reacción de desprotección selectiva sobre el grupo                                                    

éster ter-butílico del compuesto 21, permitió obtener el derivado funcionalizado 

22 con un grupo ácido carboxílico. Esta reacción de desprotección selectiva se 

llevó a cabo con ácido trifluoroacético en diclorometano a temperatura 

ambiente.87 La obtención del compuesto 22 se comprobó por espectroscopia 

de RMN 1H y 13C. Al comparar los espectros de RMN 13C de los compuestos 21                                                
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y 22 (Figura 24) se pude apreciar que en el espectro del compuesto 22 no 

aparece la señal correspondiente a los carbonos de los metilos y carbono 

cuaternario del grupo ter-butilo, las cuales en el espectro del compuesto 21 

aparecen a 28.04 y 82.51 ppm, respectivamente. Lo que permite corroborar la 

obtención del compuesto 22. 

 

FFiigguurraa  2244..  EEssppeeccttrrooss  ddee  RRMMNN  1133CC  ddee  llooss  ccoommppuueessttooss  2211  yy  2222..  
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 Por otra parte, al comparar los espectros de RMN 1H de los compuestos 

21 y 22 (Figura 25), se puede observar que en el espectro del compuesto 22 

no aparece la señal singulete correspondiente a los protones del grupo                                

ter-butilo, los cuales aparecen a 1.47 ppm en el espectro del compuesto 21. De 

ésta manera, se confirmó la obtención del compuesto 22. 

 

FFiigguurraa  2255..  EEssppeeccttrrooss  ddee  RRMMNN  11HH  ddee  llooss  ccoommppuueessttooss  2211  yy    2222..  
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 Una vez concluida la caracterización estructural de los derivados de 

fulereno C60 y OPV (compuesto 21 y 22), se procedió a efectuar los estudios de 

propiedades de absorción y la preparación de las películas de Langmuir. 

 

D. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION UV-VIS. 

El espectro de absorción del derivado funcionalizado de fulereno                                                              

C60–OPV (compuesto 22) en tolueno, se muestra en la Figura 26, junto con los 

espectros de absorción del bis-malonato (20) y de fulereno C60 puro                                                                 

(sin funcionalizar), así como el espectro de absorción correspondiente a una 

mezcla equimolar (1:1) de fulereno C60 puro y del bis-malonato 20. 

 

 

FFiigguurraa  2266..  EEssppeeccttrrooss  ddee  aabbssoorrcciióónn  UUVV--VViiss  ddeell  ffuulleerreennoo  CC6600,,  ccoommppuueessttooss  2200,,  mmeezzccllaa  ffííssiiccaa  

CC6600--ccoommppuueessttoo  2200  yy  ccoommppuueessttoo  2222,,  eenn  ttoolluueennoo  aa  2255°°CC  [[33..33xx1100--44  MM]]  

 

 El espectro de absorción del bis-malonato presenta dos bandas de 

absorción, una poco intensa a =284 nm, y la otra más intensa a 328 nm, 

correspondiente a transiciones electrónicas *. Mientras que el espectro de                                                                         
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absorción del compuesto 22 resulta ser consistente con aquellos ya reportados 

en la literatura para derivados similares de tipo cis-2,86 mostrando dos bandas 

de absorción en la región del UV, la primera de ellas a  = 284 nm y la segunda 

a  = 318 nm. Además, en la región del visible aparece la banda 

correspondiente a la primera transición permitida de más baja energía en el 

fulereno C60 (*), la cual aparece como una banda ancha a  = 429 nm; 

misma banda que en el caso del fulereno C60 sin funcionalizar aparece a                        

 = 407 nm. Las diferencias en la forma de esta banda son una clara evidencia 

de posibles interacciones electrónicas entre el sistema de OPV y el fulereno C60 

en el compuesto 22. Por otro lado, si comparamos el espectro de absorción del 

compuesto 22 con el de la mezcla equimolar, resulta claro que el espectro del 

compuesto 22 no es el producto de la suma de los espectros de absorción de 

ambos cromóforos, además de que tanto la banda de absorción del                             

bis-malonato a  = 328 nm como la del fulereno C60 (sin funcionalizar) a                                                

 = 335 nm, se desplazan hacia longitudes de onda menores ( = 318 nm) 

sobre el espectro del compuesto 22. Estas diferencias sugieren también la 

posible existencia de interacciones electrónicas entre ambos cromóforos (OPV 

y C60), las cuales pueden deberse a posibles fenómenos fotoinducidos de 

transferencia de electrones y/o energía en la molécula del compuesto 22. 

 

E. PELICULAS DE LANGMUIR. 

1. ISOTERMA PRESION SUPERFICIAL VS AREA MOLECULAR (/A). 

Actualmente, la síntesis de nuevos materiales que contienen sistemas                                                                    

-conjugados y fulereno C60 ha tenido una gran atención debido a las 

interesantes propiedades electrónicas de estos nuevos materiales, los cuales 

pueden ser utilizados para su aplicación en la preparación de dispositivos 

electrónicos tales como las celdas fotovoltaicas. No obstante, la fabricación de 

estos dispositivos requiere de la preparación de películas ultra-delgadas de 

estos materiales. Estas películas deben tener un espesor de unos cuantos 

nanómetros. A este respecto, la técnica de Langmuir permite preparar películas                                           
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ultra-delgadas (monocapas) con un espesor molecular y con una morfología 

nanométricamente controlada. 

 

Las características estructurales del derivado funcionalizado de fulereno                                           

C60-OPV (compuesto 22) como son la presencia de cuatro cadenas alifáticas 

de longitud C12H25 (parte hidrofóbica) y un grupo funcional ácido carboxílico 

(parte hidrofílica), proveen a esta molécula de un excelente carácter anfifílico, 

el cual permitió realizar su incorporación en la preparación de monocapas 

(películas) de Langmuir (Figura 27). 

 

 

FFiigguurraa  2277..  CCaarráácctteerr  aannffiiffíílliiccoo  ddeell  ccoommppuueessttoo  2222  ffuulleerreennoo--OOPPVV..  

 

 Para poder formar la monocapa de Langmuir, fue necesario preparar 

una disolución de concentración conocida del compuesto 22 en cloroformo 

(7.77 x 10-5 M). La formación de la monocapa se efectuó mediante la adición de 

5 μL de dicha disolución sobre la superficie del agua dentro de la cuba de 

Langmuir. La evaporación rápida del disolvente permitió depositar las 

moléculas del compuesto sobre la interfase del agua, quedando estas 

esparcidas y orientadas en la interfase aire-agua gracias a su carácter anfifílico, 

Figura 28. 

CCaaddeennaass  aalliiffááttiiccaass  

ggrruuppooss  nnoo  ppoollaarreess  

((hhiiddrrooffóóbbiiccooss))  

GGrruuppoo  ppoollaarr  

((hhiiddrrooffíílliiccoo))  
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FFiigguurraa  2288..  OOrriieennttaacciióónn  ddee  llaass  mmoollééccuullaass  eenn  llaa  iinntteerrffaassee  aaiirree--aagguuaa  eenn  llaa  ccuubbaa  ddee  LLaannggmmuuiirr,,  

ppoosstteerriioorr  aa  llaa  aaddiicciióónn  ddee  llaa  ddiissoolluucciióónn  ddeell  ccoommppuueessttoo..  

 

 A continuación, se procedió a cerrar las barreras del sistema (a una 

velocidad de 4 mm/min), reduciendo el área molecular y obligando a las 

moléculas a agruparse, pasando por las diferentes fases (fase gas, fase líquido 

expandido, fase líquido condensado, fase sólida y el colapso), obteniéndose de 

esta manera la isoterma de presión superficial contra área molecular (/A) 

(Figura 29). 

 

 

FFiigguurraa  2299..  DDiissmmiinnuucciióónn  ddeell  áárreeaa  ssuuppeerrffiicciiaall  ddee  llaa  ccuubbaa  ddee  LLaannggmmuuiirr  ppoorr  ccoommpprreessiióónn  ddee  llaass  
bbaarrrreerraass..  

 

 A partir de la isoterma de /A, fue posible obtener información sobre la 

formación de la monocapa, del área molecular que ocupa cada una de las 

moléculas en la monocapa, de las fases por las cuales pasa la formación de la 

monocapa, y la presión de colapso. La razón de que las moléculas pasen por 

distintas fases a lo largo del proceso de formación de la monocapa es que la                                           
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conformación a nivel molecular cambia a medida que el área superficial 

disponible se reduce y las moléculas son obligadas a agruparse. En la                                                            

Figura 30 se muestra la isoterma A, de la cual se pueden distinguir las 

siguientes fases: 

 

a) Fase gaseosa: En ésta fase las moléculas anfifílicas se encuentran 

esparcidas en la interfase comportándose de manera similar a un gas 

bidimensional, ya que las interacciones entre las moléculas son prácticamente 

nulas y la presión superficial no cambia. 

 

 b) Líquido condensado: Al ejercer una fuerza de compresión sobre las 

moléculas, estas son obligadas a agruparse hasta comenzar a formar un sólido. 

 

 c) Fase sólida: En esta etapa se alcanza el empaquetamiento óptimo de 

las moléculas dando origen a la formación de la monocapa, y en donde todas 

las moléculas se encuentran orientadas verticalmente a la superficie del agua, 

y de donde es posible conocer el área molecular que ocupa cada molécula en 

la monocapa. 

 

 d) Colapso: El espacio es tan reducido en esta fase que ocurre una 

sobreposición de capas “colapso de las moléculas”. Aunque no se llegó hasta 

este punto, el colapso se presenta generalmente como una meseta plana o una 

rápida disminución (caída) de la presión superficial, lo cual depende mucho de 

la velocidad de compresión de las barreras. 
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FFiigguurraa  3300..  IIssootteerrmmaa  ddee  pprreessiióónn  ssuuppeerrffiicciiaall  vvss  áárreeaa  mmoolleeccuullaarr  ((AA))..  

 

 A partir de la isoterma se obtuvo también información sobre el área 

molecular que ocupa cada molécula en la monocapa. El valor experimental del 

área molecular por molécula se obtuvo al trazar la recta tangente a la zona 

correspondiente a la fase sólida y extrapolando el valor de área molecular 

correspondiente, como se indica en la Figura 30. El valor experimental del área 

molecular que ocupa cada molécula en la monocapa resultó ser de 

aproximadamente 70 Å2. 

 

Por otra parte, el área molecular ocupada por cada molécula en la 

monocapa se determinó a partir del modelado molecular del compuesto 22, 
utilizando el programa SPARTAN 04 para Windows, resultando ser de 

aproximadamente 68 Å2, valor que resulta ser muy similar al valor experimental 

(Figura 30). Por lo que podemos concluir que muy probablemente las 

moléculas del compuesto 22 en la monocapa adquieren una conformación muy 

similar a la del modelo molecular (Figura 31). 
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FFiigguurraa  3311..  MMooddeelloo  mmoolleeccuullaarr  ppaarraa  llaa  mmoollééccuullaa  ddeell  ccoommppuueessttoo  2222,,  ooppttiimmiizzaaddoo  mmeeddiiaannttee  eell  

pprrooggrraammaa  ““SSppaarrttaann  0044  ppaarraa  WWiinnddoowwss””..  

 

2. MICROSCOPIA DE ANGULO DE BREWSTER 

 

 La formación de la monocapa de Langmuir se monitoreó mediante la 

obtención de imágenes de microscopía de ángulo de Brewster (BAM), las 

cuales permiten seguir la formación de la monocapa conforme se disminuye el 

área superficial disponible; en la Figura 32, se muestran las imágenes de BAM 

obtenidas. En la Figura 32a, se presenta una imagen de BAM correspondiente 

a la fase gas cuando las moléculas se encuentran totalmente expandidas 

ocupando toda el área superficial disponible sobre la cuba de Langmuir, 

mientras que en la Figura 32b, la imagen de BAM corresponde a la fase líquido 

expandido, donde las moléculas comienzan a estar más cerca una de las otras. 

Finalmente, la Figura 32c, presenta una foto de BAM que muestra la formación 

de la monocapa. 
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FFiigguurraa  3322..  IIssootteerrmmaa  AA  ee  iimmáággeenneess  ddee  BBAAMM..  
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CONCLUSIONES 

CCOONNCCLLUUSSIIOONNEESS    
 

Se sintetizó un nuevo derivado funcionalizado de fulereno C60 y 

oligofenilenvinileno (OPV). Dicho compuesto fue sintetizado en dieciocho 

etapas de reacción. Las estructuras de todos y cada uno de los diferentes 

intermediarios así como la del compuesto final, fueron caracterizadas mediante 

resonancia magnética nuclear de 1H y 13C, espectroscopia de infrarrojo con 

trasformada de Fourier, y espectroscopia de UV-visible. 

 

La incorporación de la molécula de fulereno C60 en la estructura del                         

bis-malonato (funcionalización del fulereno C60) se corroboró mediante la 

comparación de los espectros de RMN de 1H y 13C del bis-malonato 20, con 

aquellos de los compuesto 21 y 22. Así como por el análisis de sus espectros 

de absorción. 

 

 El estudio de propiedades ópticas de los compuestos mostró la probable 

existencia de interacciones electrónicas entre el fulereno C60 y el sistema                         

π-conjugado derivado de OPV; estas interacciones pueden ser el origen de 

posibles fenómenos de transferencia de energía y/o electrones entre ambos 

cromóforos. 

 

El carácter anfifílico del derivado de fulereno C60-OPV (compuesto 22) 

resultante de sus características estructurales, permitió llevar cabo la 

preparación de una monocapa de Langmuir. La formación de la monocapa fue 

monitoreada mediante la obtención de la isoterma de presión superficial contra 

área molecular, así como por microscopía de ángulo de Brewster (BAM). 
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CONCLUSIONES 

 

 El valor experimental del área molecular ocupada por cada molécula del 

compuesto 22 en la monocapa de Langmuir, resultó ser muy similar al valor 

teórico determinado a partir del modelado molecular, optimizado mediante el 

programa Spartan 04, lo que nos permitió suponer que la conformación de las 

moléculas en la monocapa debe ser muy similar a la del modelo molecular 

propuesto. 

 

Sería interesante realizar estudios más precisos de propiedades 

fotofísicas del compuesto 22, con el fin de determinar de manera más precisa 

el origen de las posibles interacciones electrónicas entre el fulereno C60 y el 

sistema de OPV. 

 

También sería interesante sintetizar otras moléculas similares 

modificando la extensión del sistema π-conjugado (OPV), con el fin de 

determinar la influencia de éste en las propiedades ópticas de las moléculas. 
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