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RESUMEN 
  

En el presente trabajo de tesis se reporta la síntesis, mediante el método 

convergente, de dos nuevos compuestos dendríticos de primera generación 

tipo Fréchet (Py2MPy2 y Py2FPy2) con 4 unidades pireno en la periferia y en el 

segundo caso incorporando una unidad fulereno en el núcleo del dendrímero. 

El dendrón de primera generación tipo Fréchet (Py2-G1OH) se obtuvo mediante 

la reacción de condensación entre 1-pirenbutanol y alcohol 3,5-

dihidroxibencílico. Posteriormente, este dendrón se acopló a un núcleo de 

bismalonato a través de una reacción de esterificación en estado fundido con 

ácido de Meldrum. 

Para estudiar la potencial transferencia de energía desde las unidades pireno 

periféricas (grupos donadores) se incorporó en el núcleo una unidad que 

pudiera actuar como grupo aceptor. Así una unidad fulereno fue adicionada 

mediante una reacción de Bingel-Hirsch sobre el núcleo bismalonato. Los 

compuestos dendríticos finales fueron caracterizados mediante espectroscopía 

de FT-IR, RMN-1H y 13C y sus propiedades ópticas fueron estudiadas mediante 

espectroscopía de absorción y espectroscopía de fluorescencia. 

Mediante los estudios de fluorescencia se determinó que la incorporación de la 

unidad fulereno en el núcleo del dendrón provoca una casi total desactivación 

de la emisión de excímero del compuesto dendrítico precursor. Lo anterior se 

atribuye a una transferencia de energía (RET) desde las unidades pireno en 

estado excitado hacia la unidad fulereno en su estado basal.  
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1. INTRODUCCIÓN 
 

La síntesis racional de polímeros con arquitecturas moleculares controladas 

representa uno de los principales logros de los químicos en la búsqueda de 

materiales que posean nuevas propiedades para su aplicación práctica. Tras el 

descubrimiento de los dendrímeros1,2, éstos han llamado la atención de la 

comunidad científica debido a que sus complejas arquitecturas los proveen de 

propiedades únicas, tanto físicas como químicas. Así, su estructura ha sido 

aprovechada para añadir diferentes grupos funcionales en cada una de sus 

regiones. Dichas unidades pueden ser enlazadas de manera covalente o 

coordinativa, además de poder contenerse de manera no covalente entre las 

cavidades de la estructura dendrítica. Se han obtenido una amplia gama de 

dendrímeros, pero la investigación de éstos conteniendo unidades fotoactivas, 

en cualquiera de sus regiones, es particularmente interesante y ha crecido 

velozmente en los últimos años. Un par de puntos importantes en este campo 

de investigación son sus funciones como sensores3 y de recolectores de luz 

(light harvesting)4,5. Estos tipos de dendrímeros han sido utilizados en 

dispositivos foto y electroactivos con aplicaciones en química, medicina y 

ciencia de materiales6. Dependiendo de la naturaleza de los cromóforos 

adicionados y su ubicación dentro de la estructura del dendrímero, se pueden 

presentar procesos de formación de excímero, transferencia de energía de 

resonancia y transferencia de carga. Cabe mencionar que la eficiencia de las 

tecnologías fotovoltaicas existentes ha sido mejorada debido al conocimiento 

derivado del estudio de dendrímeros fotoactivos7-10. Entre los muchos 

compuestos dendríticos fotoactivos que han sido preparados a la fecha, sólo 

unos cuantos contienen pireno, el cual es un cromóforo ampliamente usado 

como marcador fluorescente.  

El pireno es un cromóforo muy atractivo debido a sus propiedades ópticas 

intrínsecas tales como alto rendimiento cuántico, larga vida de la fluorescencia 

y su capacidad para formar excímeros11. Precisamente esta última 

característica ha hecho que se tenga un amplio uso del pireno como marcador 

fluorescente para la caracterización de macromoléculas de diversos tamaños y 

arquitecturas. De hecho, esta molécula ha sido reportada como “la sonda 
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fluorescente más ampliamente usada en el estudio de polímeros mediante 

espectroscopia de fluorescencia”11. Se han incorporado unidades pireno a 

diferentes sistemas con el fin de llevar a cabo diversos estudios: dinámica de 

cadenas poliméricas12-16, dinámica interna de dendrímeros15,17 y estudios de 

formación micelar18,19, por mencionar algunos. También se ha utilizado al 

pireno como cromóforo antena en diadas en aplicaciones de conversión de 

energía solar20. En nuestro grupo de trabajo se han llevado a cabo estudios 

sobre las propiedades fotofísicas de algunos compuestos modelo conteniendo 

pireno21, se ha incorporado pireno en varias arquitecturas macromoleculares 

con el fin de diseñar nuevos materiales funcionales con comportamientos 

ópticos interesantes22,23 y se han llevado a cabo estudios de las propiedades 

fotofísicas de una nueva familia de porfirinas dendronizadas marcadas con 

unidades pireno24 para conocer los procesos dinámicos del pireno en 

macromoléculas. En la literatura sólo unos cuantos compuestos dendríticos que 

presentan unidades pireno y fulereno enlazados covalentemente a su 

arquitectura han sido reportados.25-29 

Tras el descubrimiento de los fulerenos, en 198530, se generó una amplia e 

importante rama de investigación debido a las propiedades únicas presentadas 

por este tipo de compuestos. Así, la energía fotovoltaica con base en derivados 

de fulereno C60 es una de las áreas de investigación más activas en la ciencia 

de materiales, debido a la gran actuación de estas moléculas en las 

tecnologías emergentes para la conversión de energía solar31. Si bien el 

fulereno C60 presenta propiedades electrónicas únicas e interesantes, también 

posee una desventaja importante al igual que otros alótropos del carbono, su 

escasa solubilidad en disolventes orgánicos. Es por ello que uno de los 

principales objetivos de cualquier funcionalización realizada al fulereno C60 es 

el de brindarle solubilidad en disolventes orgánicos. Otro objetivo importante de 

dichas modificaciones consiste en mejorar su absorción en la región del UV-Vis 

ya que este aspecto es deseable para su aplicación en dispositivos 

fotovoltaicos orgánicos32. Ambas metas deben lograrse sin afectar las 

propiedades fotofísicas y/o electroquímicas del fulereno C60. Se han realizado 

modificaciones al fulereno C60 tales como la incorporación de 

tetratiofulvalenos33,34, unión de diferentes porfirinas35 e introducción de 
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azobencenos36. Si bien la ciencia de los polímeros está hoy en día bien 

desarrollada y se puede considerar perfectamente establecida, esto no es el 

caso de los polímeros que contienen fulereno, ya que sólo han sido reportados 

durante la última década37.  
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2. ANTECEDENTES 

2.1. Luminiscencia 
 

La luminiscencia es el proceso de emisión de fotones, en los rangos del 

ultravioleta-visible o infrarrojo del espectro electromagnético, proveniente de 

una especie electrónicamente excitada. Existen diversos tipos de luminiscencia 

y su clasificación se basa en el modo de excitación.  

 

Tabla 1 Tipos de luminiscencia 

Fenómeno Modo de excitación 
 
Fotoluminiscencia (Fluorescencia, 
fosforescencia, fluorescencia retardada) 

 
Absorción de luz (fotones) 

Radioluminiscencia  Radiación ionizada (Rayos X, α, β, γ) 
Catodoluminiscencia Rayos catódicos 
Electroluminiscencia Campo eléctrico 
Termoluminiscencia Calentamiento posterior a un 

almacenamiento de energía (Irradiación 
radiactiva, por ejemplo) 

Quimiluminiscencia Proceso químico (Oxidación, por ejemplo) 
Bioluminiscencia Proceso bioquímico 
Triboluminiscencia Fuerzas de fricción y electrostáticas 
Sonoluminiscencia 
 

Ultrasonido 

 

 

Dos casos particulares de luminiscencia son la fluorescencia y la 

fosforescencia. Para estos dos casos, el modo de excitación es a través de la 

absorción de un fotón, esto provoca que la especie que absorbe dicho fotón 

alcance un estado electrónico excitado. La desactivación de ésta, acompañada 

de una emisión de fotones se conoce como fotoluminiscencia (fluorescencia, 

fosforescencia o fluorescencia retardada); uno de los posibles efectos físicos 

resultantes de la interacción entre luz y materia. 

El tiempo de vida de una molécula orgánica excitada es del orden de 10-8 a 10-9 

s. Este tiempo de vida representa la ventana de tiempo experimental en el cuál 

puede llevarse a cabo la observación de procesos dinámicos. Posterior a la 

excitación de la molécula por la absorción de un fotón, ésta puede regresar a 
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su estado basal presentando fluorescencia. Sin embargo otras vías de 

desactivación también son posibles: conversión interna, cruce intersistema. 

Estos procesos son usualmente ilustrados en un esquema llamado diagrama 

de Jablonski.39 

 

Figura 2.1 Diagrama de Jablonski 

 

Puede existir una competencia entre las diversas vías de desactivación antes 

mencionadas con la emisión de fluorescencia si éstas se llevan a cabo en una 

escala de tiempo comparable con el tiempo de vida de la molécula excitada 

(nanosegundos).  

 

2.1.1. Transiciones Electrónicas 
 

Una transición electrónica consiste en la promoción de un electrón, mediante la 

absorción de un fotón, desde un orbital de una molécula en estado basal hacia 

un orbital desocupado. Una vez que  dicha promoción se lleva a cabo se dice 

que la molécula se encuentra en un estado excitado.  

La absorción de un fotón por parte de una molécula que posea un orbital σ y un 

orbital π puede resultar en una promoción de uno de los electrones del orbital π 

hacia un orbital de antienlace denotado como π*, siempre que el fotón 
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absorbido sea de una energía apropiada. Esta transición electrónica se denota 

π → π*. Para llevar a cabo la promoción de uno de los electrones σ se requiere 

de una cantidad de energía mucho mayor.38 

Las moléculas con heteroátomos, como el oxígeno y el nitrógeno, pueden 

poseer electrones de no enlace y sus orbitales moleculares correspondientes 

son llamados orbitales n. Es posible llevar a cabo la promoción de un electrón 

de no enlace hacia un orbital de antienlace. La transición correspondiente se 

denota como n → π*. 

La energía involucrada en estas transiciones sigue, generalmente, el siguiente 

orden: 

n → π*  <  π → π*  <  n → σ*  <  σ → π*  <  σ → * 

Dos tipos importantes de orbitales a considerar son el orbital molecular 

ocupado de mayor energía y el orbital molecular desocupado de menor energía 

(HOMO y LUMO, respectivamente, por sus siglas en inglés). Estos dos 

orbitales se refieren al estado basal de la molécula en cuestión. 

Cuando uno de los dos electrones pertenecientes a un orbital molecular de una 

molécula en estado fundamental o basal es promovido a un orbital molecular 

de mayor energía, en principio, su spin no cambia por lo que el número 

cuántico de spin (S = ∑si, con s = +½ o –½)  permanece siendo igual a cero. 

Debido a que la multiplicidad tanto del estado basal como del estado excitado 

(M = 2S + 1) es igual a 1, ambos son llamados estados singulete 

(generalmente denotado S0 para el estado basal y S1, S2,… para los estados 

excitados). En este caso la transición correspondiente se conoce como 

transición singulete-singulete. Cabe mencionar que existen casos en los que el 

estado fundamental no es un estado singulete.38 
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Figura 2.2 Niveles energéticos de los orbitales moleculares del formaldehído y sus posibles 
transiciones electrónicas 

 

Una molécula en un estado excitado singulete puede experimentar una 

conversión a un estado donde el electrón promovido ha cambiado su spin; 

debido a que ahora se tienen dos electrones con spines paralelos, el número 

total cuántico de spin es 1 y la multiplicidad es 3. Dicho estado es llamado 

estado triplete debido a que corresponde a tres estados de igual energía. Esta 

conversión se conoce como cruce intersistema. 

 

Figura 2.3 Distinción entre estados singulete y triplete 
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De acuerdo con la regla de Hund, el estado triplete tiene una energía menor 

que aquella del estado singulete de la misma configuración.38 

 

2.1.2. Fluorescencia 
 

La relajación S1 → S0 acompañada de una emisión de fotones se denomina 

fluorescencia.38 Tras la absorción de un fotón por una molécula en su estado 

fundamental y la consiguiente ocupación de estados electrónicos excitados, 

la emisión radiativa, tanto fluorescencia como fosforescencia, se lleva a cabo 

desde el estado excitado de menor energía de dicha molécula (Figura 2.1). Lo 

anterior se conoce como regla de Kasha.40 Tras la excitación a niveles 

electrónicos y vibracionales más altos, el exceso de energía es rápidamente 

disipado, dejando al fluoróforo en el estado vibracional más bajo de S1. Esta 

relajación ocurre en aproximadamente 10-12 s. Debido a esta rápida relajación, 

los espectros de emisión son usualmente independientes de la longitud de 

onda de excitación. Existen algunas excepciones, tales como fluoróforos que 

existen en dos estados de ionización, que exhiben distintos espectros de 

absorción y de emisión. También son conocidas algunas moléculas que emiten 

desde el nivel S2, sin embargo, dicha emisión es rara y generalmente no se 

observa en moléculas biológicas.39 

Otra característica mostrada por la mayoría de los fluoróforos es la llamada 

“regla del espejo”: el espectro de emisión es la imagen especular del espectro 

de la absorción S0 → S1, más no del espectro de absorción completo. La 

naturaleza generalmente simétrica de estos espectros es un resultado de las 

mismas transiciones que se ven involucradas tanto en la absorción como en la 

emisión, y los similares niveles de energía vibracionales de S0 y S1.39  
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Figura 2.4 Regla del espejo. Los espectros de absorción y emisión son para antraceno. Los 
números 0, 1 y 2 se refieren a niveles de energía vibracionales.39 

 

De acuerdo con la regla de Stokes, la longitud de onda de la emisión de 

fluorescencia debería ser siempre mayor que aquella de la absorción. Sin 

embargo, en la mayoría de los casos, el espectro de absorción se encuentra 

parcialmente traslapado por el espectro de fluorescencia, es decir, una fracción 

de luz es emitida a longitudes de onda más cortas que la luz absorbida. A la 

distancia existente (expresada en número de onda) entre el máximo de la 

primera banda de absorción y el máximo de fluorescencia se le denomina 

“desplazamiento de Stokes”.38 

Es importante señalar que la emisión de un fotón ocurre tan rápido como la 

absorción de un fotón  (≈10-15 s). No obstante, las moléculas excitadas 

permanecen en el estado S1 durante cierto tiempo (desde algunas decenas de 
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picosegundos hasta algunos cientos de nanosegundos, dependiendo del tipo 

de molécula y del medio) antes de emitir un fotón o someterse a otro proceso 

de desactivación.  

 

2.1.2.1. Tiempo de Vida de Fluorescencia 

 

Dos características de interés y quizás las más importantes de un fluoróforo 

son el tiempo de vida de fluorescencia así como el rendimiento cuántico. El 

tiempo de vida es un valor promedio del tiempo que pasa una molécula en el 

estado excitado y su importancia  reside en el hecho de que éste determina el 

tiempo disponible del fluoróforo para interactuar con su entorno y por tanto la 

información relacionada con su emisión.39 El tiempo de vida de fluorescencia se 

encuentra definido por la siguiente expresión: 

 
( 1) 

 

En donde Γ es la constante de velocidad para la desactivación radiativa y knr es 

la constante de velocidad total para la desactivación no radiativa la cual 

considera la suma de las constantes de velocidad de los diferentes procesos de 

desactivación no radiativa para el nivel energético S1.38 

El tiempo de vida de un fluoróforo en ausencia de procesos no radiativos se 

conoce como tiempo de vida natural (  ) o intrínseco y está dado por: 

 ( 2) 

 

También puede ser calculado a partir del tiempo de vida medido y el 

rendimiento cuántico: 

 ( 3) 
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Para moléculas orgánicas, el tiempo de vida del estado singulete abarca desde 

decenas de picosegundos hasta cientos de nanosegundos, mientras que para 

un estado triplete es mucho mayor (de microsegundos a segundos). 

 

2.1.2.2. Rendimiento Cuántico 
 

El rendimiento cuántico se refiere a la relación entre el número de fotones 

emitidos y el número de fotones absorbidos. Las sustancias que poseen los 

mayores rendimientos cuánticos, acercándose a la unidad, muestran las 

emisiones más brillantes39. Para el cálculo del rendimiento cuántico de 

fluorescencia es necesario conocer tanto la constante de velocidad del 

decaimiento radiativo (Γ) así como la constante de velocidad correspondiente a 

todos los procesos de decaimiento no radiativos que se llevan a cabo desde el 

estado excitado (knr); así el rendimiento cuántico está dado por la siguiente 

expresión: 

 
( 4) 

 

Después de una perturbación externa, el rendimiento cuántico de fluorescencia 

puede permanecer proporcional al tiempo de vida del estado excitado. Sin 

embargo, dicha proporcionalidad puede no ser válida si existen procesos de 

desactivación resultado de interacciones con otras moléculas. Un caso típico 

de donde el rendimiento cuántico de la fluorescencia se ve afectado sin percibir 

un cambio en el tiempo de vida del estado excitado es la formación de un 

complejo en el estado basal que resulta no fluorescente. 

Las características de la fluorescencia (espectro, rendimiento cuántico, tiempo 

de vida) proveen información sobre el microambiente cercano a la molécula 

excitada; esto debido a que se ven afectadas por cualquier proceso de 

excitación de estado que implique interacciones entre la molécula excitada y 

dicho microambiente.38 
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2.1.2.3. Disminución de la Intensidad de la Fluorescencia: Quenching 
 

La intensidad de la fluorescencia puede verse disminuida por una amplia 

variedad de procesos. Dicho decremento en la intensidad es conocido como 

quenching. Existen diversos mecanismos por los que puede llevarse a cabo 

este proceso (Tabla 2.2).  

 

Tabla 2.2 Principales procesos fotofísicos responsables del quenching de la fluorescencia 

Proceso fotofísico M* + Q → Productos 
 
Colisión con un átomo pesado o especies 
para magnéticas 

 
M* + Q → M + Q + calor 

Transferencia de electrón  1D* + A → D.+ + A.-  
1A* + D → A.- + D.+ 

Formación de excímero 1M* + 1M → 1(MM)* 
Formación de exciplejo 1D* + A → 1(DA)* 

1A* + D → 1(DA)* 
Transferencia de protón AH* + B → A-* + BH+ 

B* + AH → BH+* + A- 
Transferencia de energía 1D* + 1A → 1D + 1A* 

3D* + 1A → 1D +3A* 
3D* + 3A → 1D + 3A* 
1M* + 1M → 1M + 1M*   

  
 

 

La mayoría de los procesos fotofísicos que generan un quenching en la 

fluorescencia involucran la interacción de una molécula en estado excitado (M*) 

con otra molécula (Q) de acuerdo con el Esquema 1. La interacción del estado 

excitado de la molécula con Q produce una disminución más rápida en la 

ocupación del estado excitado M* que en la ausencia de dicha molécula y 

consecuentemente en la intensidad de la fluorescencia.38 

Esquema 1 
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Un ejemplo, el quenching por colisión, ocurre cuando el fluoróforo estando en el 

estado excitado es desactivado debido al contacto con alguna otra molécula en 

disolución (conocida como quencher), llevando al fluoróforo de nuevo al estado 

fundamental. Las moléculas no se ven químicamente alteradas durante este 

proceso. En este tipo de proceso,  una amplia variedad de moléculas pueden 

actuar como quenchers siendo algunos ejemplos de ello  oxígeno, halógenos, 

aminas y moléculas deficientes en electrones. El mecanismo de quenching 

varía con el par fluoróforo-quencher.  

Además del quenching por colisión, los fluoróforos pueden formar complejos no 

fluorescentes con moléculas quencher. Este proceso es conocido como 

quenching estático debido a que ocurre en el estado fundamental y no depende 

de la difusión o colisiones moleculares.39 

Existen dos tipos de interacción entre un fluoróforo y un quencher con una gran 

importancia y son aquellas que llevan a una transferencia de energía o a una 

transferencia de carga. En ambos casos sucede que la luminiscencia del 

fluoróforo disminuye o se extingue. Ambos procesos antes mencionados 

pueden ocurrir entre moléculas cercanas en un arreglo supramolecular, por 

ejemplo, entre grupos funcionales contenidos en  una arquitectura 

dendrimérica.  

Debido a la cercanía entre estas unidades funcionales (en cualquier lugar de la 

estructura), puede ocurrir una interacción entre ellas mismas o entre una de 

ellas y una molécula contenida en alguna cavidad del dendrímero o unida a la 

superficie del mismo. Existe un caso especialmente interesante en el cual una 

unidad presenta absorción de luz seguida de una transferencia de energía 

hacia una segunda molécula ubicada en otra locación dentro de la estructura 

del dendrímero.7 
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2.2. Transferencia de Energía 
 

Cuando el espectro de emisión de un fluoróforo (donador) presenta un traslape 

con el espectro de absorción de una segunda molécula (aceptor) ocurre un 

proceso conocido como transferencia de energía.39 Puede darse entre especies 

de diferente naturaleza química (heterotransferencia) o entre especies idénticas 

(homotransferencia). 

*D + A  D + *A 

*D + D  D + *D 

El proceso se puede repetir por sí mismo en una formación de cromóforos 

generando una migración de la excitación a través de varias moléculas; esto es 

conocido como transporte de excitación o migración de energía. Es importante 

mencionar que la homotransferencia no resulta en una disminución de la 

fluorescencia (quenching).38 

 

Figura 2.5 Superposición espectral (J) entre los espectros de emisión y absorción de las especies 
donador y aceptor en un proceso RET. 

 

Existen dos tipos de transferencia: radiativa y no radiativa. La transferencia 

radiativa corresponde a la absorción, por parte de una molécula A (o D), de un 

fotón emitido por una molécula D y ocurre cuando el promedio de la distancia 

entre las especies D y A (o D) es mayor que la longitud de onda. Este tipo de 

transferencia no requiere interacción alguna entre ambas especies. La 
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transferencia no radiativa, por el contrario, sin que se lleve a cabo la emisión de 

un fotón y ocurre a distancias menores que la longitud de onda; es resultado de 

interacciones de corto y largo alcance entre moléculas. La transferencia no 

radiativa generada por interacciones dipolo-dipolo puede ocurrir a distancias de 

80-100 Å.38  

La transferencia de energía de excitación requiere de alguna interacción entre 

la molécula donadora y la molécula aceptora y justo esto es lo que ocurre si el 

espectro de emisión de la primera se superpone o traslapa con el espectro de 

absorción de la segunda tal que varias transiciones vibracionales presentes en 

el donador tienen prácticamente la misma energía que las correspondientes al 

aceptor. Dichas transiciones se encuentran acopladas, esto es, en resonancia. 

De aquí viene el uso del término transferencia de energía de resonancia (RET 

por sus siglas en inglés).38 

Es importante recalcar que en el proceso RET no existe la emisión de luz por 

parte de la molécula donadora. A su vez, el aceptor no necesita ser de 

naturaleza fluorescente. El proceso RET no es el resultado de la emisión del 

donador siendo absorbida por el aceptor. Al ser del tipo no radiativa, no hay un 

fotón intermediario en esta transferencia.39 El acrónimo FRET (fluorescence 

resonance energy transfer) es de uso común. Sin embargo es recomendado el 

uso del término RET debido a que la fluorescencia del donador no es lo que es 

transferido, sino la energía electrónica de este. 

La transferencia de energía requiere de interacciones electrónicas y es por ello 

que su velocidad decrece con la distancia (r). De acuerdo al mecanismo de 

interacción electrónica, la dependencia de la distancia estará dada por 1/r6, 

para el caso de un mecanismo de tipo Förster, o por e-r, para un mecanismo de 

tipo Dexter.7 El mecanismo de Förster alude a interacciones coulómbicas 

dipolo-dipolo de largo alcance, mientras que el mecanismo de Dexter abarca 

las interacciones debidas al traslape intermolecular de orbitales, el cual incluye 

intercambio de electrones.38 Las moléculas reportadas en esta investigación 

presentan procesos gobernados por el mecanismo de Förster. 
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La transferencia de energía de resonancia puede presentarse entre moléculas 

asociadas tanto de manera supramolecular como de manera covalente 

formando un sistema D-A.7 

D-A + hν  *D-A 

*D-A  D-*A 

 

2.3. Dendrímeros 
 

Dendrímero (del griego dendrón = árbol y meros = parte) es el nombre 

asociado a una familia de macromoléculas caracterizada por su estructura 

ramificada en forma de árbol. Estas pertenecen al subgrupo de los polímeros 

hiperramificados. Los dendrímeros son arquitecturas moleculares de tamaño y 

número de grupos terminales bien definidos, comenzando desde una unidad 

multifuncional núcleo y creciendo las ramificaciones en tres dimensiones hacia 

el exterior. Generalmente este crecimiento ocurre en capas regulares. Estas 

capas (generaciones) pueden servir para caracterizar el tamaño molecular del 

dendrímero. La particular estructura de este tipo de moléculas les confiere 

interesantes propiedades no presentes en los polímeros convencionales.41 

El desarrollo de macromoléculas con arquitectura ramificada  puede 

considerarse en tres etapas históricas: de 1860 a 1940, etapa en la cual las 

estructuras ramificadas fueron consideradas como responsables de la 

formación de materiales insolubles en las reacciones de polimerización; de 

inicios de 1940 a finales de 1970, en esta etapa se realizaron los primeros 

intentos de preparación de estructuras ramificadas; y, finalmente, a partir de 

finales de 1970 e inicios de 1980 se obtuvieron los primeros progresos en la 

síntesis de macromoléculas iniciándose así la química de los dendrímeros. 

Específicamente, en 1978 fue reportado por Vögtle et al.42 una serie de 

“moléculas cascada” como los primeros representantes tangibles de 

compuestos con crecimiento potencial de su ramificación. El método de 

crecimiento repetitivo con ramificaciones, utilizado en la síntesis de estos 

compuestos, fue llamado método en cascada. A partir de esto, la repetición de 
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pasos sintéticos similares y complementarios ha sido usada para la preparación 

de muchos nuevos e interesantes materiales.41 

En 1985 Tomalia1 desarrolló una serie de poli(amidoaminas) ramificadas 

(PAMAM), a las que designó como “dendrímeros de estrella” y así comenzó a 

propagar el nombre “dendrímero”. 

 

2.3.1. Estructura 
 

Las moléculas dendríticas pueden ser divididas estructuralmente en tres partes 

diferentes: El núcleo, las ramas o brazos y los grupos terminales o periferia 

(Figura 2.6).  

 

Figura 2.6 Estructura dendrimérica41  

 

 Núcleo: Es una molécula oligo- o multifuncional responsable de la 

conectividad de la macromolécula. Asimismo, juega un rol en determinar 

el espacio ocupado por un dendrímero. Dependiendo del tipo de núcleo 

presente en la arquitectura, éste puede llevar a cabo ciertas funciones. 

Un ejemplo de esto lo demuestran los llamados metalodendrímeros, en 

los cuales un ión metálico funge como núcleo al estar coordinado con las 

ramas circundantes y de esta manera puede influir en procesos 

catalíticos o fotoquímicos. 
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 Ramas o brazos: Proporcionan la estabilidad mecánica del dendrímero 

ya que ésta depende de su flexibilidad/rigidez conformacional. De su 

naturaleza también dependen el volumen y morfología de la 

macromolécula. Estas unidades son las que dan origen a las 

generaciones del dendrímero. Si estas partes de la estructura dendrítica 

actúan como sustituyentes o grupos funcionales de otras moléculas 

previa unión con el núcleo, es decir, si se consideran de manera 

independiente, entonces son llamadas dendrones. 

 Periferia: Los grupos terminales, que pueden a su vez ser grupos 

funcionales, se encuentran localizados en la superficie del dendrímero. 

Dependen de su naturaleza varias características del dendrímero: forma, 

estabilidad, solubilidad, rigidez/flexibilidad conformacional, y viscosidad. 

Al aumentar el número de generaciones del dendrímero también se 

incrementa el número de grupos terminales. Esto puede llevar a un 

refuerzo de ciertos fenómenos tales como efectos de captación de luz 

(light-harvesting). 

 

Fréchet et al.43 definieron el grado de ramificación (GR) dando así un criterio 

para la clasificación de dendrímeros respecto a su perfección (entiéndase 

perfección como grado de ramificación del 100%). 

Así los polímeros que presentan entre 50 y 85% de grado de ramificación son 

clasificados como polímeros hiperramificados. Entre 85 y 99% de grado de 

ramificación se conocen como dendrímeros, y aquellos dendrímeros cuyo 

grado de ramificación alcanza el 100% son conocidos como cascadanos. 

 

2.3.2. Síntesis 
 

Existen dos rutas sintéticas para la obtención de moléculas dendriméricas: la 

síntesis divergente y la síntesis convergente. La síntesis divergente de 

dendrímeros fue reportada por primera vez por Tomalia et al. en 1985,1 en la 

cual el crecimiento del dendrímero se lleva a cabo a partir del núcleo. La 
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síntesis convergente fue desarrollada por el grupo de Fréchet en 199044 y 

consiste en la reacción entre los dendrones, previamente sintetizados, y el 

núcleo multifuncional. 

 

2.3.2.1. Síntesis Divergente 
 

El método divergente consiste en inducir el crecimiento del dendrímero desde 

el núcleo hacia la superficie macromolecular.  El núcleo representa la 

generación cero del dendrímero y contiene al menos dos sitios reactivos. El 

número de unidades ramificadas que pueden ser añadidas es dependiente del 

número de sitios reactivos en el núcleo. Las unidades ramificadas son unidas al 

núcleo vía las terminales reactivas funcionalizadas del mismo. Una serie de 

pasos repetidos de protección-activación es seguida a lo largo de esta síntesis: 

en un primer paso se protegen grupos funcionales de las unidades ramificadas 

y posteriormente son activados, sirviendo así como nuevos grupos reactivos 

(aumentando a su vez el número de los mismos) para siguientes unidades que 

serán agregadas. Estos dos pasos son repetidos consecutivamente para la 

obtención de dendrímeros de mayores generaciones ya que cada vez que una 

ramificación es adicionada a la estructura, el dendrímero crece en una nueva 

generación (Figura 2.7).  

 

Figura 2.7 Método divergente para la obtención de dendrímeros. 

 

La principal ventaja de este método es la obtención de dendrímeros de 

generaciones mayores. Sin embargo, el  método divergente presenta una 

fuerte desventaja: el uso de una cantidad en exceso de reactivos es necesario. 
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Con cada aumento en la generación el número de sitios reactivos aumenta 

exponencialmente por lo tanto una mayor cantidad de reactivos es requerida 

para forzar a que se lleve a cabo la reacción en su totalidad. Además de que la 

gran cantidad de reactivos puede llevar a la formación de subproductos 

dendríticos. Así, el crecimiento “defectuoso” o la reacción incompleta conlleva a 

imperfecciones en la ramificación; no se lleva a cabo la incorporación completa 

de las ramificaciones. 

 

2.3.2.2. Síntesis Convergente 
 

El método de síntesis convergente procede en la dirección contraria a la del 

método divergente. Consiste en el crecimiento desde la periferia hacia el 

núcleo. Se lleva a cabo mediante el acoplamiento de los grupos terminales en 

cada una de las  ramas de un monómero dado conteniendo un único sitio 

funcional en un punto focal. Este sitio funcional es activado y acoplado a cada 

una de los grupos terminales de otro monómero, obteniéndose un dendrón de 

mayor generación. Estos pasos se repite subsecuentemente. De manera 

posterior, el dendrón es unido a un núcleo multifuncional formando así el 

dendrímero. 

A través de este método, la cantidad de sitios activos que son funcionalizados 

es pequeña, teniéndose a su vez, un número muy pequeño de reacciones 

secundarias en cada paso de la síntesis (Figura 2.8). 
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Figura 2.8 Método convergente para la síntesis de dendrímeros. 

 

La mayor desventaja de este método radica en la dificultad de obtener 

dendrímeros de generaciones superiores, debido a limitaciones relacionadas 

con el impedimento estérico presentado por los dendrones. Se conocen 

dendrímeros de hasta sexta generación obtenidos a partir de este método.41,45 

 

2.4. Pireno 
 

El pireno es un cromóforo muy atractivo debido a sus propiedades ópticas 

únicas tales como el largo tiempo de vida en el estado excitado, alto 

rendimiento cuántico de fluorescencia46, excepcional distinción entre las 

bandas de fluorescencia de monómero y excímero, y la alta sensibilidad de su 

espectro de excitación a cambios en su microambiente.47 Gracias a esta 

atractiva combinación de propiedades, el pireno se ha convertido una de las 

moléculas orgánicas más estudiadas en términos de sus propiedades 
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fotofísicas; ha sido ampliamente utilizado como sonda molecular para el 

marcado de macromoléculas.  

Las propiedades de fluorescencia del pireno han sido utilizadas durante los 

últimos 50 años en la investigación de polímeros solubles en agua, haciendo 

del pireno la molécula más usada en el marcado de polímeros y su estudio 

mediante espectroscopía de fluorescencia.11  

El pireno también se emplea frecuentemente como sonda para medir 

propiedades de micelas surfactantes,18,47,48 vesículas de fosfolípidos, 

agregados surfactante/polímero y el empaquetamiento en dendrímeros.17 La 

tendencia del pireno y sus derivados para formar excímeros ha sido 

ampliamente empleada en la obtención de estructuras supramoleculares y para 

analizar las propiedades estructurales de sistemas macromoleculares. Los 

marcados con pireno han sido utilizados extensivamente en estudios 

estructurales de proteínas y péptidos,49,50 así como en reconocimiento de 

ADN51-53 e investigación de membranas lipídicas.54  

El cambio en la intensidad de la fluorescencia de excímero refleja cambios en 

el microambiente de la molécula marcada. Además, puede ser utilizada para 

detectar moléculas huésped tales como gases (O2 o N2), moléculas orgánicas, 

metales, u otros analitos diversos.55-58 

 

2.4.1. Fotofísica 
 

El pireno presenta un espectro de absorción con tres señales características: la 

primera de ellas alrededor de 243 nm, la segunda alrededor de 270 nm y la 

tercera alrededor de 335 nm. Estas señales corresponden a las transiciones 

S0→S4, S0→S3 y S0→S2, respectivamente. Una última señal puede ser 

observada en 372 nm. Esta señal corresponde a la transición S0→S1. Sin 

embargo, dicha transición se encuentra prohibida por simetría y por tanto sólo 

es apreciada a concentraciones muy elevadas (Figura 2.9).  
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Figura 2.9 Espectro de absorción y de fluorescencia del pireno en THF ([Py]=2.5X10-6 M y λex=335 
nm).15 

 

A pesar de su bajo coeficiente de extinción molar (εPy) a la longitud de onda 

correspondiente a la transición S0→S1, el pireno muestra un valor relativamente 

grande de εPy para la transición S0→S2 en su espectro de absorción, 

generalmente alrededor de 45,000 ( 10,000) M-1 cm-1 dependiendo del 

disolvente y del derivado de pireno que se trate. Considerando estos dos 

mismos factores, la banda correspondiente a la transición S0→S2 usualmente 

se encuentra localizada entre 335 y 345 nm y la excitación a esas longitudes de 

onda, alejadas de la emisión del pireno, minimiza la distorsión en el espectro de 

fluorescencia del mismo debida a la dispersión de luz. Lo anterior se convierte 

en un punto benéfico cuando se trata de macromoléculas marcadas con pireno 

que debido a su gran tamaño presentan, precisamente, dispersión de luz.11,15 

El pireno usualmente exhibe una banda de emisión en 390 nm (λex=345 nm) 

correspondiente a la transición S1→S0. Dicha transición se lleva a cabo con un 

rendimiento cuántico de alrededor del 32% (φ=0.32 para una disolución de 

pireno en ciclohexano). 
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El pireno y sus derivados poseen tiempos de vida de varios cientos de 

nanosegundos, mucho mayores que cualquier otro fluoróforo conjugado. 

Gracias a este tiempo de vida, relativamente largo, se tiene una ventana de 

tiempo suficientemente amplia para probar fenómenos fotofísicos que ocurren 

desde algunas decenas de picosegundos hasta varios cientos de 

nanosegundos. Hablamos de un rango de cobertura de cinco órdenes de 

magnitud. 

El amplio uso del pireno y sus derivados como marcador fluorescente para la 

caracterización de macromoléculas de diversos tamaños y arquitecturas se 

debe, principalmente, a su habilidad para formar excímeros. 

 

2.4.2. Excímeros 
 

Cuando un fluoróforo en estado excitado entra en contacto con un fluoróforo en 

estado fundamental (ambos de la misma naturaleza) el resultado es la 

formación de un complejo excitado llamado excímero (de la contracción de las 

palabras inglesas excited dimer).46 Si los fluoróforos en contacto son diferentes 

entre ellos, entonces el complejo excitado generado se denomina exciplejo (de 

la contracción de las palabras inglesas excited complex). Muchas moléculas 

cíclicas conjugadas pueden presentar formación de excímeros. Sin embargo, 

de entre ellos el pireno es considerado uno de los más sobresalientes.  

La formación de excímeros y exciplejos son procesos controlados por difusión. 

Por lo tanto, los efectos fotofísicos son detectados a relativamente altas 

concentraciones de las especies fluoróforas tales que un número suficiente de 

colisiones puedan ocurrir durante el tiempo de vida del estado excitado (Figura 

2.10).38 
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Figura 2.10 a) Diagrama esquemático de las interacciones de excímero y exciplejo en un 
dendrímero; b) formación de excímero entre grupos pireno unidos covalentemente a una 

macromolécula.16 

 

Para que pueda llevarse a cabo la formación de un excímero, es necesario que 

los dos fluoróforos se encuentren distanciados lo suficiente en el momento en 

que la absorción de luz se lleve a cabo, así la energía de excitación se 

encontrará localizada en uno de ellos. Esta molécula  excitada da lugar a una 

emisión de “monómero”. Si es observada una emisión de excímero, esto indica 

que se ha llevado a cabo un encuentro por difusión entre ambos fluoróforos y el 

dímero excitado es denominado “excímero dinámico”. Existen ocasiones en 

que se observa una emisión similar a la emisión de excímero, pero no existe 

evidencia que los fluoróforos se encontraran separados cuando se llevó a cabo 

la absorción de luz. Esto es, dos fluoróforos se encontraban previamente 

asociados en el estado basal. Estas especies se conocen como “excímeros 

estáticos”. Ambas emisiones pueden parecer idénticas, no obstante, si se 

realiza un experimento de resolución temporal, se puede distinguir entre ambas 

emisiones ya que se observa el crecimiento de la emisión correspondiente a los 

excímeros dinámicos, pero no hay aumento en la emisión de excímero 

estático.38 

Cuando dos monómeros se encuentran unidos por una cadena flexible, pueden 

formarse excímeros intramoleculares. Este proceso requiere de una 

aproximación estrecha entre las dos moléculas vía rotaciones internas durante 

el tiempo de vida del estado excitado.38 Fue en 1954 que Förster y Kasper 

reportaron la primera observación de excímeros intramoleculares en una 

disolución de pireno.59  
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Debido a que la formación de excímeros requiere que dos fluoróforos entren en 

contacto, la magnitud y velocidad de la formación de excímeros refleja la 

dinámica interna de la macromolécula a la que se encuentran unidos 

covalentemente los fluoróforos. 

 

2.5. Fulereno 
 

Los fulerenos (también llamados buckminsterfullerenos o bucky balls), 

reportados por primera vez por Curl, Kroto y Smalley en 1985,30 son formas 

alotrópicas del carbono que forman moléculas en forma de jaula. En 1970 

Osawa ya había predicho lo que llamó la “super aromaticidad” de los 

fullerenos60. Sin embargo, fue 15 años después que Kroto et al. demostraron la 

existencia de este tipo de compuestos. A pesar de todo, fue hasta 1990 que los 

fulerenos fueron compuestos realmente manejables y químicamente 

modificables gracias al método de preparación multigramo desarrollado por 

Krätschmer et al.61 A partir de esta apertura hacia la química del fulereno, una 

amplia variedad de fulerenos modificados han sido obtenidos y, a su vez, una 

gran cantidad de estudios se han realizado en torno a estos compuestos, 

reportándose fascinantes propiedades estructurales62, magnéticas63, de 

superconductividad64, electroquímicas65 y fotofísicas32. 

En la actualidad, los derivados del fulereno tienen un amplio rango de 

aplicaciones, desde sensores químicos,66 sondas biológicas67 y en 

fotocatálisis68,69, por citar algunos ejemplos. Especialmente prometedores son 

los dispositivos ópticos y electrónicos que contienen fulereno tanto como 

aceptor como sensibilizador, debido a sus propiedades electroquímicas y 

fotofísicas únicas.  

La energía fotovoltaica con base en derivados de fulereno C60 es una de las 

áreas de investigación más activas en la ciencia de materiales, debido a la gran 

actuación de estas moléculas en las tecnologías emergentes para la 

conversión de energía solar.31 
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2.5.1. Fulereno C60 
 

El fulereno C60 es un compuesto constituido por 60 átomos de carbono, con un 

diámetro aproximado de 8.8 Å y forma esférica. Su estructura está formada por 

6 unidades de piracileno (o piracleno). Con cuatro de estas unidades enlazadas 

se forma un cinturón y dos unidades más se encuentran localizadas en las 

partes superior e inferior.70,71 El fulereno C60 cuenta con 30 sitios reactivos 

(enlaces dobles) siendo los más reactivos de ellos aquellos que se encuentran 

en el centro de la unidad piracileno (Figura 2.11).  

 

Figura 2.11 Piracileno; unidad básica del fulereno C60. 

 

En general, los fulerenos son electrófilos y poseen la capacidad de aceptar 

hasta 6 electrones. 

 

2.5.1.1. Propiedades Electrónicas 
 

La corta distancia HOMO-LUMO del fulereno C60 es directamente responsable 

de las propiedades electrónicas que hacen única a esta especie. Presenta una 

compleja banda de absorción con la señal más intensa en λmax= 540 nm, 

seguida de otras señales de menor intensidad, presumiblemente vibracionales, 

con λmax= 568, 591, 598 y 621 nm.72 
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Utilizando voltamperometría cíclica, pueden ser observadas seis reducciones 

reversibles, correspondientes a cada uno de los electrones que pueden ser 

aceptados (Figura 2.12). 

 

Figura 2.12 Voltamperograma cíclico (arriba) y voltamperograma de pulso diferencial (abajo) del 
fulereno C60 en disolución de MeCN/tolueno.65 

 

En interacción con varios compuestos donadores electrónicos típicos, el 

fulereno C60 forma complejos débiles de transferencia de carga73. Con 

donadores electrónicos más fuertes, por ejemplo metales de la familia I, se 

forman sales de aniones radicales; varias de ellas presentan 

superconductividad entre 1 y 40 K. 

 

2.5.1.2. Estados Excitados 
 

El fulereno C60 se caracteriza por presentar fuertes absorciones en la región del 

UV y bandas más débiles pero significativas en la región del visible. Si este 

compuesto es funcionalizado continúa presentando estas características, 

aunado a esto, la absorción de los derivados se extiende hasta la región del IR 

cercano. Así, el fulereno C60 y sus derivados pueden presentar excitación 

absorbiendo luz de baja energía.74 
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Esquema 2 Estados fundamental y excitados para el fulereno C60. 

 

 

El fulereno C60 en su estado fundamental absorbe radiación UV o luz visible 

tras lo cual favorece una transición hacia un estado singulete excitado. El 

fulereno C60 y la mayoría de sus derivados, una vez habiendo ocupado el 

estado excitado S1, pasan rápidamente de manera cuantitativa a un estado 

triplete excitado de mayor tiempo de vida (Esquema 2). Esto se lleva a cabo 

mediante un proceso de cruce intersistema con una tasa de 5.0X108 s-1. Ambos 

estados excitados (singulete y triplete)  conducen a absorciones transitorias en 

el IR cercano presentando máximas alrededor de 900 y 700 nm, 

correspondientes a las transiciones S1→S2  y T1→T2, respectivamente. Si se 

lleva a cabo una funcionalización del fulereno C60, esto provoca una 

perturbación del sistema π, debido a la remoción de un doble enlace C=C, que 

a su vez desplaza a las señales máximas hacia el azul quedando en 920 y 750 

nm, respectivamente.32 

 

2.6. Diadas Pireno-Fulereno 
 

Existen diversos estudios sobre las interacciones entre el pireno y el fulereno 

contenidos en la constitución de algunas macromoléculas25-29. Sin embargo, 

han sido pocos los dendrímeros reportados conteniendo unidades pireno y 

fullereno en su arquitectura. En trabajo previo de nuestro grupo de trabajo, 

Zaragoza et al.75 reportaron una serie de compuestos dendriméricos híbridos 

de pireno-fulereno: PyFC12, PyFPy, Py2FC12 y PyFN (Esquema 3). 

Estas moléculas fueron diseñadas para estudiar la posible presencia de 

transferencia de energía desde las unidades pireno hacia el fulereno. Mediante 
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estudios de fluorescencia realizados, comprobaron la hipótesis sostenida: la 

energía de las moléculas de pireno excitadas se transfiere hacia el fulereno 

C60, observándose un decremento en la intensidad de la fluorescencia de la 

primera molécula, esto es, del pireno excitado. 

 

 

Esquema 3 Síntesis de la serie de dendrímeros híbridos pireno-fulereno reportada por Zaragoza et 
al. 75 
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La síntesis de los compuestos PyMPy y PyMC12 fue la siguiente: se llevó a 

cabo la reacción entre 1-pirenbutanol y ácido de Meldrum para obtener el 

precursor PyMCOOH. Éste se esterificó utilizando 1-pirenbutanol y alcohol 3,5-

bis-dodecilbencílico, mediante acoplamiento con DCC, obteniéndose así las 

moléculas PyMPy y PyMC12 respectivamente. Para la obtención del compuesto 

Py2MC12 se realizó la esterificación del monomalonil éster  C12MCOOH 

utilizando alcohol 3,5-bis(4-piren-1-il)butoxi)bencílico, utilizando DCC. El 

compuesto Py2NF se sintetizó mediante la reacción de 3,5-bis(4-piren-1-

il)butoxi)benzaldehído y sarcosina a reflujo de tolueno. Los compuestos, 

PyFPy, PyFC12 y Py2FC12, fueron sintetizados utilizando la reacción de Bingel-

Hirsch entre los bismalonatos obtenidos previamente (PyMPy, PyMC12 y 

Py2MC12) y fulereno C60 en tolueno. 
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3. OBJETIVOS 

3.1. Objetivo General 
 

Sintetizar y caracterizar nuevos dendrímeros con unidades pireno y fulereno 

contenidas en su arquitectura para determinar su posible aplicación en 

transferencia de energía. 

 

3.2. Objetivos Particulares  
 

 Sintetizar el dendrón de primera generación (Py2-G1OH)  

OH

OO

 

 Sintetizar el dendrímero de primera generación marcado con unidades 

pireno (Py2MPy2) 

OO
O O

O
O

O
O

 

 Sintetizar el dendrímero de primera generación con unidades pireno y 

fulereno (Py2FPy2) 

OO

O

O

O O

O

O
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 Caracterizar los nuevos compuestos obtenidos mediante FTIR, RMN-1H 

y 13C 

 Caracterizar los compuestos Py2MPy2 y Py2FPy2 mediante 

espectrometría de masas y espectroscopía UV-vis 

 Llevar a cabo los estudios correspondientes de fluorescencia a los 

compuestos Py2MPy2 y Py2FPy2  
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

4.1. Síntesis  
 

En el presente trabajo de tesis se sintetizó una nueva serie de compuestos con 

dendrones de primera generación tipo Fréchet que contienen unidades de 

pireno. Estos compuestos presentan una unidad de malonato y en un caso, se 

incorporó una unidad de fulereno. Este tipo de sistemas fueron concebidos 

para la aplicación de transferencia de energía (RET). El grupo pireno funge 

como grupo donador mientras que el fulereno C60 actúa como grupo aceptor.  

 

El dendrímero de primera generación con unidades pireno y fulereno se obtuvo 

de acuerdo a la síntesis convergente mostrada en el Esquema 4. Se inició  

activando la unidad periférica, y para ello se llevó a cabo una reacción de 

bromación de Appel. Se hizo reaccionar 1-pirenbutanol (1) en presencia de 

CBr4 y PPh3 en THF anhidro para obtener el producto bromado (2). La 

purificación de este compuesto se llevó a cabo mediante cromatografía en 

columna en sílica gel con un rendimiento del 96%. Posteriormente, se realizó 

una reacción de Williamson entre el compuesto (2) y el alcohol 3,5-

dihidroxibencílico, con cantidades catalíticas de 18-Corona-6, en acetona 

anhidra, para obtener el dendrón de primera generación (3). La purificación de 

este intermediario se realizó por recristalización a partir de una mezcla 

DCM/hexano. El rendimiento en esta etapa de la reacción fue del 77%. 
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Esquema 4 Ruta general de síntesis para el dendrímero de primera generación con pireno y fulereno 
Py2FPy2 (5) 
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                                               i) CBr4, PPh3, THF, 0° C, 90%;
ii) Alcohol 3,5-dihidroxibencílico, K2CO3, 18-Corona-6, acetona anhidra, reflujo, 77%;
   iii) Ácido de Meldrum, 130° C, 34%; iv) C60, I2, DBU, tolueno anhidro, T.A., 41%.

 

 

En este punto de la síntesis se siguieron dos rutas alternativas para la 

obtención del compuesto precursor (4). En primera instancia se realizó una 

variación al método reportado por Zaragoza et al.75 (Esquema 5). Así, se hizo 

reaccionar el dendrón (3) con ácido de Meldrum a reflujo en tolueno durante 24 

horas para obtener el ácido precursor Py2MCOOH (6). Dicho compuesto se 

purificó mediante extracciones líquido-líquido (DCM-agua) y cromatografía en 

columna. Posteriormente, se llevó a cabo una reacción de esterificación de este 

intermediario con otro equivalente del compuesto (3), de acuerdo al método 

propuesto por Moore y Stupp,76 utilizando DCC y DPTS en DCM para obtener 

el compuesto (4), que es un malonato con cuatro unidades de pireno.  
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Esquema 5 Primera ruta sintética seguida para la obtención del compuesto (4) 
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Sin embargo, después de realizar la cromatografía en capa fina del producto 

obtenido, se determinó la presencia de varios subproductos, los cuales no 

pudieron ser completamente identificados y su separación mediante 

cromatografía en columna presentó ciertas dificultades. Debido a esto, se 

procedió a buscar una técnica alternativa y se decidió utilizar la ruta sintética 

reportada por Felder et al.77 para la preparación de dendrones que contienen 

unidades de fulereno (Esquema 8). Se hizo reaccionar el dendrón tipo Fréchet 

de primera generación (3) con ácido de Meldrum, a 130° C, obteniéndose 

después de 5 horas de reacción el intermediario (4). Este se purificó mediante 

cromatografía en columna en sílica gel eluyendo con una mezcla de 

DCM/hexano (primero 60:40 y posteriormente 70:30). Se obtuvo el producto 

con un rendimiento del 34%.  

Este último método empleado mostró ser considerablemente mejor en 

comparación con el primero, ya que consiste en un solo paso, y a diferencia de 

la molécula preparada por Zaragoza et al.75 con esta técnica, el compuesto 

deseado (4) es simétrico, por lo que es posible prescindir del segundo paso. Si 

se duplica la cantidad de equivalentes utilizados del compuesto (3) es posible 

llegar a la obtención del compuesto tipo bismalonato deseado. Además, el 

tiempo de reacción resultó ser mucho menor. 

El compuesto dendrítico con unidades de pireno y fulereno (5) fue preparado 

vía una reacción de Bingel-Hirsch entre el compuesto (4) y el fulereno C60 en 

tolueno anhidro en presencia de yodo y utilizando DBU como base. El producto 
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obtenido se purificó mediante cromatografía en columna en sílica gel usando 

como eluyente primero tolueno (100%) y después una mezcla de DCM-hexano 

(50:50). El producto (5) se obtuvo con un rendimiento del 41%. 

Dado que los compuestos (1), (2) y (3) fueron previamente reportados por 

nuestro grupo de investigación en la literatura, en el presente trabajo sólo se 

incluye la caracterización por espectroscopía  FT-IR, RMN-1H y RMN-13C de los 

compuestos dendríticos (3), (4) y (5). Además se llevó a cabo la caracterización 

mediante espectrometría de masas (MALDI-TOF), espectroscopía de UV-Vis y 

espectroscopía de fluorescencia de los productos finales (4) y (5) que son los 

nuevos compuestos presentados en este trabajo. 

 

4.2. Caracterización de los Compuestos Obtenidos  

4.2.1. Caracterización del Compuesto (3)  
 

El dendrón de primera generación tipo Fréchet (3) se caracterizó mediante 

espectroscopias FT-IR, RMN-1H y RMN-13C. El espectro de FT-IR del 

compuesto mostró una serie de bandas a 3392 (OH), 3039 (CH aromáticos), 

2931 (CH2), 2867 (CH2), 1594 (fenilo C=C), 1456 (fenilo C=C), 1162 (CO-O), 

1064 (C-O-C), 842 cm-1 (=C-H fuera de plano) debidas a los diversos grupos 

funcionales presentes en la molécula (Figura 4.1). 

 

Figura 4.1 Espectro de FT-IR del compuesto Py2-G1OH 
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Este intermediario también se caracterizó por espectroscopia de RMN-1H 

(Figura 4.2, Tabla 4.1). En la zona aromática dicho compuesto mostró un 

doblete 8.25 ppm debido al protón de la posición 2 del pireno, seguido de un 

multiplete a 8.15-7.85 ppm debido a los demás protones aromáticos de las 

unidades de pireno. Posteriormente, se observa un doblete a 6.48 ppm y un 

triplete a 6.36 ppm debidos a los protones en posiciones orto y para al fenilo 

respectivamente. A 4.58 ppm se tiene un singulete correspondiente a los 

protones en posición bencílica seguido de dos tripletes, uno a 3.98 ppm debido 

a los protones base de oxígeno de los grupos éter y otro a 3.41 ppm  

perteneciente a los protones vecinos al grupo pireno. Finalmente se observa un 

multiplete a 2.04-1.93 ppm correspondiente a los protones de las cadenas 

alquílicas presentes en la molécula. 

Tabla 4.1 Asignación de señales de RMN 1H del compuesto (3) 

 

 

 

 

 

 

δ (ppm) Tipo de señal Integración Protón 

8.29-7.85 m 18 H 1-9 

6.48 d 2 H Ho 

6.36 t 1 H Hp 

4.58 s 2 H 10 

3.98 t 4 H 11 

3.41 t 4 H 12 

2.04-1.93 m 8 H 13, 14 
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Figura 4.2 Espectro de RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) del compuesto (3) 

 

 

4.2.2. Caracterización del Compuesto (4)  
 

El espectro de FT-IR del compuesto mostró una serie de bandas a 3039 (CH 

aromáticos), 2927 (CH2), 2867 (CH2), 1731 (C=O), 1594 (fenilo C=C), 1456 

(fenilo), 1160 (CO-O), 1066 (C-O-C), 844 cm-1 (=C-H fuera de plano), 744 

((CH2)n; n 4), debidas a los diversos grupos funcionales presentes en la 

molécula (Figura 4.3). Cabe señalar la desaparición de la banda a 3392 cm-1 

perteneciente al grupo OH observada en el espectro de FT-IR del compuesto 

(3). 
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Figura 4.3 Espectro de FT-IR del compuesto (4) 

 

Este compuesto también se caracterizó mediante espectroscopía de RMN-1H. 

En la zona aromática se aprecia un multiplete a 8.25-7.82 ppm debido a los 

protones aromáticos de las unidades de pireno. Además, se observa un doblete 

a 6.42 ppm debido a los protones en posición orto así como un triplete a 6.35 

ppm debido a los protones en posición para al fenilo en los anillos aromáticos. 

A 5.06 ppm se tiene un singulete correspondiente a los protones en posición 

bencílica. Ésta señal muestra una clara diferencia en el desplazamiento de la 

misma en comparación con la señal correspondiente a los protones bencílicos 

en el espectro del compuesto (3). Esta diferencia en el desplazamiento químico 

entre ambos espectros se explica debido a la transformación del grupo alcohol 

presente en el compuesto (3) en un grupo éster. Posteriormente, se observa un 

triplete a 3.90 ppm correspondiente a los protones base de oxígeno de los 

grupos éter seguido de un singulete a 3.46 ppm debido a los protones en 

posición α a los carbonilos del bismalonato. Se observa un triplete a 3.36 ppm 

debido a los protones vecinos a los grupos pireno. Por último, se observa un 

multiplete entre 2.02 ppm y 1.85 ppm correspondiente a los protones de las 

cadenas alquílicas presentes en la molécula (Figura 4.4, Tabla 4.2). 
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Tabla 3.2 Asignación de señales de RMN-1H del compuesto (4) 

δ (ppm) Tipo de señal Integración Protón 

8.25-7.82 m 36 H 1-9 

6.42 d 4 H Ho 

6.35 t 2 H Hp 

5.06 s 4 H 10 

3.90 t 8 H 11 

3.46 s 2 H 12 

3.36 t 8 H 13 

2.02-1.85 m 16 H 14, 15 

 

 

 

Figura 4.4 Espectro de RMN-1H (CDCl3, 400 MHz) del compuesto (4) 
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Finalmente, se verificó la estructura del compuesto bismalonato con cuatro 

grupos pireno (4) mediante espectrometría de masas MALDI-TOF, 

observándose el pico del ión molecular con el peso molecular esperado que fue 

de m/z = 1375.95 (Figura 4.5).  

 

Figura 4.5 Espectro de MALDI-TOF del compuesto (4) 

 

 

4.2.3. Caracterización del compuesto (5)  
 

El espectro de FT-IR del compuesto mostró una serie de bandas a 3039 (CH 

aromáticos), 2929 (CH2), 2865 (CH2), 1743 (C=O), 1594 (fenilo C=C), 1452 

(fenilo C=C), 1162 (CO-O), 1062 (C-O-C), 840 cm-1 (=C-H fuera del plano), 734 

((CH2)n; n 4), 526 (fulereno), debidas a los diversos grupos funcionales 

presentes en la molécula (Figura 4.6). En este espectro de FT-IR se puede 

apreciar la aparición de una banda a 526 cm-1 característica del fulereno C60. 
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Figura 4.6 Espectro de FT-IR del compuesto (5)  

 

El compuesto (5) se caracterizó también mediante espectroscopía de RMN-1H. 

Éste mostró un multiplete en la zona aromática a 8.25-7.82 ppm debido a los 

protones aromáticos de las unidades de pireno. También, se observa un 

doblete a 6.51 ppm y un triplete a 6.35 ppm debidos a los protones en posición 

orto y para al fenilo en los anillos aromáticos, respectivamente. Se puede 

observar un singulete a 5.38 ppm correspondiente a los protones en posición 

bencílica. Nuevamente en esta señal es apreciable un cambio en el 

desplazamiento químico, debido a la incorporación de la unidad fulereno en la 

estructura molecular. A continuación, puede observarse un triplete a 3.82 ppm 

correspondiente a los protones base de oxígeno de los grupos éter. 

Posteriormente, se observa un triplete a 3.30 ppm debido a los protones CH2 

vecinos a los grupos pireno. Por último, se observa un multiplete a 1.87 ppm 

correspondiente a los protones de las cadenas alquílicas presentes en el en la 

estructura dendrítica. Cabe señalar la desaparición de la señal a 3.46 ppm que 

correspondía a los protones en posición α a los carbonilos en el compuesto (4), 

esto es una clara indicación de la incorporación de una unidad de fulereno 

(debido a la ausencia de nuevas señales en el espectro) en esta posición 

(Figura 4.7, Tabla 4.3). 
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Tabla 4.3 Asignación de señales de RMN-1H del compuesto (4) 

δ (ppm) Tipo de señal Integración Protón 

8.19-7.78 m 36 H 1-9 

6.51 d 4 H Ho 

6.35 t 2 H Hp 

5.38 s 4 H 10 

3.82 t 8 H 11 

3.30 t 8 H 12 

1.87 m 16 H 13 

 

 

 

Figura 4.7 Espectro de RMN-1H (CDCl3, 400 MHz) del compuesto (5) 

 



46 
 

La estructura del compuesto (5) se verificó mediante espectroscopia de RMN-
13C (Figura 4.8) donde se aprecia a 160.48 ppm la señal correspondiente a los 

carbonilos de éster de la molécula. Entre 144.49 y 128.72 ppm se observan las 

señales debidas a los carbonos del fulereno C60, esto se determinó analizando 

el espectro DEPT del compuesto (Figura 4.9) en el que se observa la 

desaparición de estas señales.  Posterior a éstas se aprecian las señales de 

los carbonos aromáticos entre 127.59 y 101.76 ppm presentes en los grupos 

fenilo y pireno de la molécula. Además a 68.83 y 67.86 se aprecian las señales 

debidas a los CH2 bencílicos y  a los grupos pirenilo. Finalmente entre 33.42 y 

28.74 ppm se aprecian las señales debidas a los grupos CH2 internos de las 

cadenas alifáticas de butilo presentes en la molécula. La estructura del 

compuesto se confirmó mediante espectrometría de masas MALDI-TOF (Figura 

4.10), observándose el pico del ión molecular a m/z = 2092.15 que corresponde 

al peso molecular del compuesto esperado. 

 

Figura 4.8 Espectro de RMN-13C (CDCl3, 400 MHz) del compuesto (5) 
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Figura 4.9 Espectro DEPT del compuesto (5) 

 

 

Figura 4.10 Espectro de MALDI-TOF del compuesto (5) 
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4.3. Propiedades Ópticas de los Compuestos  
 

Las propiedades ópticas de los compuestos dendríticos obtenidos en el 

presente trabajo se estudiaron mediante espectroscopía de absorción y 

espectroscopía de fluorescencia en el rango del UV-visible. Los estudios se 

realizaron en disolución de tolueno a temperatura ambiente y los resultados 

obtenidos se muestran en esta sección. 

 

4.3.1. Propiedades Ópticas del Compuesto (4)  
 

El espectro de absorción del compuesto bismalonato con cuatro unidades de 

pireno (4) en disolución de tolueno se muestra en la Figura 4.11. Como se 

puede apreciar este compuesto dendrítico muestra una banda de absorción 

bien estructurada que aparece a 345 nm debida a la transición S0  S2 del 

pireno. La banda de absorción debida a la transición S0  S1 del pireno 

aparece a 370 nm pero su intensidad es tan baja, ya que es prohibida por 

simetría, que solo puede apreciarse a concentraciones elevadas. Es por ello 

que para fines prácticos, cuando se excita para obtener el espectro de 

fluorescencia se excita siempre a la longitud de onda de la segunda banda S0 

 S2. 
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Figura 4.11 Espectro de absorción del compuesto (4) ([Py2MPy2]= 3.21x10-6 M) 

 

El espectro de emisión o fluorescencia del compuesto bismalonato con cuatro 

unidades de pireno (4) en disolución de tolueno se obtuvo excitando a 345 nm 

y se muestra en la Figura 4.12. Como se puede apreciar este compuesto 

muestra una emisión de pireno en el estado no asociado, conocida como 

emisión de monómero que aparece a 377-396 nm. Además se observa una 

segunda banda de emisión, emisión de excímero, que aparece a 474 nm, 

debida a las interacciones intramoleculares pireno-pireno que ocurren en el 

interior de cada dendrón presente en la molécula. De acuerdo con F.M. Winnik, 

11 para que pueda ocurrir la formación de un excímero la distancia mínima entre 

dos grupos pireno es de 3.5 Å. De acuerdo a la relación de intensidades IM/IE, 

donde IM es la intensidad de emisión de monómero e IE es la intensidad de 

emisión de excímero, se obtuvo un valor de IM/IE = 0.22, el cual nos indica que 

predominan las interacciones pireno-pireno en la molécula.  
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Figura 4.12 Espectro de emisión del compuesto (4) ([Py2MPy2]= 3.21x10-7 M y λex=345 nm) 

 

En la Figura 4.13 se muestran graficados los espectros de absorción y de 

emisión de esta molécula, donde podemos apreciar un desplazamiento de 

Stokes apreciable de 31 nm, lo que nos indica que la geometría de la molécula 

en el estado basal difiere de aquella en el estado excitado. Cabe mencionar 

que en esta molécula predomina por mucho la emisión de pireno en el estado 

asociado (excímero). 
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Figura 4.13 Espectros normalizados de absorción y emisión del compuesto (4) 

 

4.3.2. Propiedades Ópticas del Compuesto (5)  
 

El espectro de absorción del compuesto bismalónico con unidades de pireno y 

fulereno C60 (5) se muestra en la Figura 4.14. Como se puede apreciar, este 

compuesto dendrítico muestra un espectro de absorción muy similar al de su 

precursor; el compuesto (4). Como es posible observar, este compuesto 

dendrítico muestra una banda de absorción bien estructurada a 345 nm debida 

a la transición S0  S2 del pireno precedida de una banda muy intensa a 

menos de 270 nm debida al fulereno C60. Aparentemente, la banda de 

absorción del pireno no se ve perturbada por la presencia del fulereno, al 

menos en el estado basal. 
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Figura 4.14 Espectro de absorción del compuesto (5) ([Py2FPy2]= 4.2x10-6 M) 

 

No obstante, el espectro de emisión o fluorescencia del compuesto (5) en 

disolución de tolueno, excitando a 345 nm (Figura 4.15) difiere 

significativamente del de su precursor (4). Como se puede apreciar el espectro 

de fluorescencia del bismalonato con 4 unidades de pireno y una unidad de 

fulereno C60 muestra una banda de emisión de pireno en el estado no asociado 

“emisión de monómero” a 377-397 nm, seguida de una discreta emisión de 

excímero, la cual aparece a 477 nm y se debe a las interacciones 

intramoleculares pireno-pireno que ocurren en el interior de la molécula. De 

acuerdo a la relación de intensidades IM/IE, donde IM es la intensidad de 

emisión de monoméro e IE es la intensidad de emisión de excímero, se obtuvo 

un valor de IM/IE = 9.83, el cual nos indica que la presencia del fulereno 

favorece un fenómeno de transferencia de energía de los grupos pireno 

(donadores) al grupo fulereno (aceptor). La introducción del fulereno no altera 

las distancias intra-dendron pireno-pireno, por lo que la disminución de la 

banda de excímero no puede deberse a un alejamiento de los grupos pireno, 

sino a un fenómeno de transferencia energética.  
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Figura 4.15 Espectro de emisión del compuesto (5) ([Py2FPy2]= 4.2x10-7 M) 

 

Un comportamiento similar se encontró en otros compuestos dendríticos con 

grupos pireno y fulereno C60 previamente reportados por nuestro grupo de 

investigación en la literatura.75 En la Figura 4.16 se muestran graficados los 

espectros de absorción y fluorescencia del compuesto (5). Como se puede 

apreciar se tiene un valor de desplazamiento de Stokes muy significativo 31 nm 

el cual indica que la geometría de la molécula en el estado basal es muy 

diferente de aquella en el estado excitado para este compuesto. 

 



54 
 

 

Figura 4.16 Espectros de absorción y emisión del compuesto (5) 

 

Como se puede apreciar en estos compuestos los grupos pireno emiten en un 

amplio rango del UV-Vis; 379-600 nm tomando en cuenta las emisiones de 

monómero y excímero. No obstante, la presencia del grupo fulereno C60 

favorece un fenómeno de transferencia de energía, primordialmente la energía 

del excímero del pireno al fulereno C60, lo cual se puede observar comparando 

el espectro de fluorescencia del compuesto (5) con el de su precursor (4). 

 

4.3.3. Determinación del Rendimiento Cuántico 
 

Para determinar el rendimiento cuántico relativo del producto (4) se registraron 

los espectros de absorción y de emisión de dicho compuesto así como los 

correspondientes a un estándar. Para este trabajo de tesis se utilizó como 

estándar una disolución de pireno en ciclohexano con una concentración de 

5.4x10-6 M para la espectroscopía de UV-Vis y de 5.4x10-7 M para los estudios 

de emisión. 
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Debido a la sensibilidad del equipo de fluorescencia se debieron tomar dos 

medidas principales. La primera de ellas está relacionada con la potencial 

contaminación de pireno residual presente en el material de trabajo. Por ello, 

para este trabajo de tesis los matraces volumétricos utilizados en todas las 

preparaciones de las disoluciones para los estudios de emisión de 

fluorescencia fueron previamente limpiados con una mezcla de persulfato de 

amonio en ácido sulfúrico concentrado. Asimismo, se utilizó disolvente fresco 

cada día después de haber sido analizado previo a la preparación de las 

muestras para descartar contaminación por pireno. 

La segunda medida a considerar fue la eliminación del oxígeno del disolvente a 

emplear, debido a que éste actúa como quencher disminuyendo 

considerablemente la intensidad de la emisión de fluorescencia. En primera 

instancia, se procedió a degasificar el disolvente a utilizar empleando la técnica 

de congelado-vacío-deshielo (Freeze-Pump-Thaw cycling). Sin embargo, tras 

un análisis de la disminución de la intensidad de emisión respecto al tiempo, se 

observó que esta técnica no era de utilidad debido al tiempo requerido para 

realizar las diluciones necesarias para obtener las concentraciones adecuadas 

para los estudios de absorción y de emisión. Por ello se optó por degasificar los 

disolventes a utilizar mediante un burbujeo de argón. 

Una vez tomadas estas dos medidas, se prosiguió con la metodología descrita 

por Fery-Forgues y Lavabre78 para la obtención de los espectros de absorción y 

emisión tanto del compuesto referencia (pireno) así como del compuesto (4).  

Para llevar a cabo el cálculo del rendimiento cuántico de fluorescencia del 

compuesto (4) se utilizó la ecuación (5)78 y para ello se tomó el rendimiento 

cuántico de fluorescencia del pireno en disolución en ciclohexano reportado en 

la literatura cuyo valor es de 0.32.11 

 
( 5) 

 

El rendimiento cuántico de fluorescencia relativo calculado  para el compuesto 

(4) fue de 0.58. 
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No fue determinado el rendimiento cuántico del dendrímero (5) debido a que en 

su espectro de emisión se observa claramente la desactivación casi total de la 

fluorescencia debido a la transferencia de energía desde las unidades pireno 

asociadas hacia la unidad de fulereno por lo que el rendimiento cuántico para 

dicho compuesto tiende a cero. 
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

5.1. Condiciones Generales 
 

Todos los reactivos involucrados en la síntesis del presente trabajo de tesis 

fueron adquiridos de la compañía Aldrich y empleados como fueron recibidos 

sin tratamiento previo. Los disolventes utilizados en las reacciones fueron 

comprados a la empresa Tecsiquim y purificados de manera previa mediante 

destilación simple. Los disolventes DCM y THF fueron secados utilizando CaH2 

y sodio metálico respectivamente. 

Los espectros de RMN 1H y 13C de todos los compuestos fueron obtenidos en 

disolución de CDCl3 a temperatura ambiente utilizando un espectrómetro 

Bruker Avance operando a 400 MHz. Los espectros de FTIR fueron obtenidos 

en un espectrómetro Nicolet modelo 6700 con base de diamante y detector 

ATR Modelo Smart Orbit. Los estudios correspondientes a la espectroscopía 

UV-vis fueron registrados en un equipo espectrofotométrico UNICAM UV-300. 

Se  registraron los espectros de absorción a temperatura ambiente, en celdas 

de cuarzo de 1 cm de espesor, utilizando tolueno grado espectroscópico como 

disolvente. Se comprobó que las concentraciones de trabajo cumplieran con la 

ley de Lambert-Beer. Se utilizaron concentraciones desde 1.4x10-4 M hasta 

3.21x10-8 M. Los espectros de masas fueron obtenidos en un espectrómetro 

Bruker-Microflex y fueron adquiridos utilizando ditranol como matriz. Para los 

estudios de fluorescencia se utilizaron tolueno y ciclohexano grado 

espectroscópico de Aldrich. Los espectros de emisión fueron registrados en un 

fluorímetro Horiba Fluorolog FL3C-11. El ancho de obturador utilizado para la 

adquisición de los espectros de emisión fue de 1 nm para la excitación y 1 nm 

para la emisión. 
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5.2. Síntesis de los Dendrones Marcados con Pireno 

5.2.1. Síntesis de Py1-G0Br (2) 
 

Se preparó una disolución de 1-pirenbutanol (1) (1.7523 g, 6.38 mmol) en THF 

anhidro (50 mL) en baño de hielo y bajo atmósfera de argón, a la cual se 

adicionó CBr4 (2.9594 g, 8.92 mmol) y PPh3 (2.4177 g, 9.22 mmol). Se observó 

la formación de una turbidez amarillenta, una vez ocurrido esto, se retiró del 

baño de hielo y se continuó con la reacción a temperatura ambiente bajo 

agitación vigorosa bajo atmósfera de argón durante 17 horas. Después de este 

tiempo, la solución se filtró a través de celita y se enjuagó con diclorometano 

(DCM) para arrastrar la totalidad del producto, el cual se concentró a presión 

reducida. El producto crudo fue purificado mediante cromatografía en columna 

en sílica gel y utilizando una mezcla de hexano-DCM (80:20) como eluyente. El 

producto puro se obtuvo como un sólido blanco (2) (2.06 g, 6.11 mmol) con un 

rendimiento del 96%.  

 

Esquema 6 Síntesis del compuesto (2) 

 

 

 

RMN-1H (CDCl3, 300 MHz): δ = 7.85-8.28 (Arpy, m, 9H), 3.47 (CH2, t, 2H), 3.38 

(CH2, t, 2H), 2.04 (CH2, m, 4H) ppm. RMN-13C (CDCl3, 100 MHz): δ = 136.27, 

131.63, 131.09, 130.12, 128.83, 127.71, 127.57, 127.43, 126.90, 126.07, 

125.31, 125.22, 125.15, 125.03, 124.97, 123.45, 33.84, 32.84, 32.82, 30.43 

ppm.24 
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5.2.2. Síntesis de Py2-G1OH (3) 
 

A una disolución de (2) (2.060 g, 6.11 mmol) en acetona anhidra (150 mL), se 

adicionaron: alcohol 3,5-dihidroxibencílico (0.4159 g, 2.97 mmol), K2CO3 

(0.9489 g, 6.86 mmol) y 18-Corona-6 (cantidad catalítica). La mezcla de 

reacción se dejó en agitación y se calentó a reflujo por 72 horas bajo atmósfera 

de argón. Después de este tiempo se dejó alcanzar la temperatura ambiente y 

posteriormente se realizó una extracción líquido-líquido utilizando DCM/agua (3 

extracciones) para lavar el producto, contenido en la fase orgánica, el cual se 

secó utilizando sulfato de magnesio, para obtener el producto crudo. 

Posteriormente,  el producto se recristalizó de DCM/hexano y se filtró al vacío 

obteniendo un sólido blanco como producto final (3) (1.48 g, 2.28 mmol) con un 

rendimiento del 77%.  

 

Esquema 7 Síntesis del compuesto (3) 

 

 

RMN- 1H (CDCl3, 300 MHz): δ = 8.29-7.85 (Arpy, m, 18H), 6.48 (Ho, d, J = 2.1 

Hz, 2H), 6.36 (Hp, t, J = 2.1 Hz, 1H), 4.58 (CH2 bencílico, s, 2H), 3.98 (CH2 

alifático, t, J = 6.3 Hz, 4H), 3.41 (CH2 alifático, t, J = 8.1 Hz, 4H), 1.93-2.04 (CH2 
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alifático, m, 8H) ppm. RMN-13C (CDCl3, 100 MHz): 160.63, 143.44, 136.75, 

131.64, 131.11, 130.04, 128.85, 127.72, 127.48, 127.45, 126.81, 126.01, 

125.31, 125.23, 125.07, 125.00, 124.90, 123.61, 105.34, 100.81, 67.97, 65.63, 

33.36, 29.41, 28.43 ppm.24 FT-IR: 3392 (OH), 3039 (CH aromáticos), 2931 

(CH2), 2867 (CH2), 1594 (C=O), 1456 (núcleo fenilo), 1162 (CO-O), 1064 (C-O-

C), 842 cm-1 (=C-H fuera de plano). EM MALDI-TOF: [M]+ m/z = 652.41.24 

 

5.3. Síntesis del Dendrímero de Primera Generación Marcado con 
Pireno 

5.3.1. Síntesis de Py2MPy2 (4) 
 

Una mezcla de (3) (0.2 g, 0.31 mmol) y 2,2-dimetil-1,3-dioxano-4,6-diona (ácido 

de Meldrum) (0.022 g, 0.15 mmol) se calentó a 130 °C por 5 horas con continua 

agitación y bajo atmósfera de argón. El producto fue purificado mediante 

cromatografía en columna en sílica gel, empleando una mezcla de DCM-

hexano (60:40) como eluyente. Se obtuvo un sólido blanco como producto final 

(4) (0.073 g, 0.053 mmol) con un rendimiento del 34%.  

 

Esquema 8 Síntesis del compuesto (4) 
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RMN- 1H (CDCl3, 400 MHz): δ = 8.25-7.82 (Arpy, m, 36H), 6.42 (Ho, d, J = 1.5 

Hz, 4H), 6.35 (Hp, t, J = 1.5 Hz, 2H), 5.06 (CH2 bencílico, s, 4H), 3.90 (CH2 

alifático, t, J = 4.8 Hz, 8H), 3.46 (CH2 α carbonilos, s, 2H), 3.36 (CH2 alifático, t, 

J = 5.7 Hz, 8H), 1.85-2.02 (CH2 alifático, m, 16H) ppm. RMN-13C (CDCl3, 100 

MHz): 166.14, 160.38, 137.29, 136.51, 131.46, 130.86, 129.79, 128.59, 127.52, 

127.41, 126.52, 125.72, 125.07, 125.00, 124.78, 124.73, 124.62, 123.28, 

106.31, 100.02, 77.32, 77.00, 76.68, 67.73, 67.06, 41.49, 33.04, 29.13, 28.13 

ppm. FT-IR: 3039 (CH aromáticos), 2927 (CH2), 2867 (CH2), 1731 (C=O), 1594 

(fenilo C=O), 1456 (núcleo fenilo), 1160 (CO-O), 1066 (C-O-C), 844 cm-1 (=C-H 

fuera de plano), 744 ((CH2)n; n 4). EM: Masa molecular calculada para 

C97H80O8 [M]+ m/z = 1373.67. EM MALDI-TOF: [M]+ m/z = 1375.95. 

 

5.4. Síntesis del Dendrímero de Primera Generación con 
Unidades Pireno y Fullereno 

5.4.1. Síntesis de Py2FPy2 (5)  
 

5 equivalentes de DBU (60 μL) se adicionaron a una disolución con agitación 

de C60 (0.052 g, 0.072 mmol), I2 (0.046 g, 0.180 mmol) y el bismalonato (4) 

(0.109 g, 0.079 mmol) en tolueno anhidro. La disolución permaneció en 

agitación por 24 horas bajo atmósfera de argón y después de ese tiempo se 

purificó el producto crudo obtenido mediante cromatografía en columna en 

sílica gel, eluyendo primero con tolueno (para remover el fulereno C60 que no 

reaccionó) y después con una mezcla de DCM:hexano (50:50). El producto 

final fue obtenido como un sólido café (0.062 g, 0.030 mmol) con un 

rendimiento del 41%. 
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Esquema 9 Síntesis del compuesto (5) 

C60 
I2 

DBU

T. A.

OO
O O

O
O

O
O

(4)

OO

(5)

O

O

O O

O

O

 

 

RMN- 1H (CDCl3, 400 MHz): δ = 8.19-7.78 (Arpy, m, 36H), 6.51 (Ho, d, J = 1.5 

Hz, 4H), 6.35 (Hp, t, J = 1.5 Hz, 2H), 5.38 (CH2 bencílico, s, 4H), 3.82 (CH2 

alifático, t, J = 4.2 Hz, 8H), 3.30 (CH2 alifático, t, J = 5.4 Hz, 8H), 1.87 (CH2 

alifático, m, 16H) ppm. RMN-13C (CDCl3, 100 MHz): 163.5, 160.5, 144.5, 144.4, 

144.3, 144.0, 143.93, 143.87, 143.1, 142.5, 142.1, 141.4, 141.3, 140.4, 138.6, 

136.8, 136.6, 131.6, 131.1, 130.0, 128.7, 127.7, 127.4, 127.3, 126.7, 125.9, 

125.3, 125.2, 125.0, 124.9, 124.8, 123.5, 107.3, 101.9, 77.5, 77.2, 76.8, 71.2, 

68.9, 68.0, 33.4, 29.4, 28.7 ppm. FT-IR: 3039 (CH aromáticos), 2929 (CH2), 

2865 (CH2), 1743 (C=O), 1594 (núcleo fenilo), 1452 (núcleo fenilo), 1162 (CO-

O), 1062 (C-O-C), 840 cm-1 (=C-H fuera del plano), 734 ((CH2)n; n 4), 526 

(Fulereno). EM: Masa molecular calculada para C157H78O8 [M]+ m/z = 2092.29. 

EM MALDI-TOF: [M]+ m/z = 2092.15. 

 

5.5. Estudios de Absorción y de Emisión de los Productos 
Finales  

5.5.1. Compuesto (4)  
 

Para llevarse a cabo el estudio de absorción para el compuesto (4) se midieron 

1.1 mg (8x10-7 mol) del mismo y se colocaron en un matraz volumétrico de 10 

mL para posteriormente llevar a la marca de aforo utilizando tolueno grado 

espectroscópico. La concentración de esta disolución fue de 8x10-5 M. De esta 

disolución se tomaron 400 µL y se colocaron en un matraz volumétrico de 10 

mL para aforarse a dicho volumen con tolueno y tener así una concentración de 
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3.21x10-6 M. Esta disolución se colocó en una celda de cuarzo de 1 cm de 

ancho para realizarse la lectura de absorción del compuesto. 

 Una vez obtenido el espectro de absorción correspondiente, se procedió a 

preparar una disolución diluida 10 veces para registrarse su espectro de 

emisión. Para ello, se tomó 1 mL de la disolución anterior y se llevó al aforo con 

tolueno en un matraz volumétrico de 10 mL para tener una concentración de 

3.21x10-7 M. Posteriormente, se burbujeó argón durante 1 hora a la disolución 

para eliminar el oxígeno presente en la misma. Después del tiempo de 

burbujeo, se colocó dicha disolución en una celda de 1 cm de espesor y se 

registró el espectro de emisión de la muestra. 

 

5.5.2. Compuesto (5) 
 

Para la realización del estudio de absorción del compuesto (5) se midieron 3 

mg (1.4x10-6 mol) de éste y se llevaron al aforo utilizando tolueno en un matraz 

volumétrico de 10 mL para tener una concentración de 1.43X10-4 M. Se 

tomaron 300 µL de esta disolución y se colocaron en un matraz volumétrico de 

10 mL para llevarse a la marca de aforo utilizando tolueno. La concentración de 

esta disolución fue de 4.2x10-6 M. Se colocó la muestra en una celda de cuarzo 

de 1 cm de ancho para llevarse a cabo la lectura de absorción del compuesto. 

Posteriormente, se procedió a realizar una dilución de la disolución anterior 

para lo cual se tomó 1 mL de ella y se colocó en un matraz volumétrico de 10 

mL para llevarlo a la marca de aforo utilizando tolueno para este fin. Una vez 

obtenida esta disolución con una concentración de 4.2x10-7 M se le burbujeó 

argón durante un lapso de 1 hora para eliminar el oxígeno presente en el 

disolvente, tras lo cual se adquirió el espectro de emisión del compuesto. 
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6. CONCLUSIONES 
 

 Se sintetizaron exitosamente dos nuevos compuestos dendriméricos  

tipo Fréchet con unidades periféricas de pireno y en un caso se 

incorporó una unidad de fulereno en el núcleo del dendrímero. Las 

estructuras de los dendrones así como de los compuestos dendríticos 

fueron caracterizadas por FT-IR, RMN-1H y RMN-13C. A su vez, la masa 

molecular de los dendrones y de los dendrímeros de primera generación 

obtenidos se determinó por espectrometría de masas MALDI-TOF. 

 

 La formación de excímero en las moléculas sintetizadas es de 

naturaleza intramolecular de acuerdo a los espectros de absorción y de 

emisión de las mismas. 

 

 La presencia de la unidad fulereno en el compuesto Py2FPy2 (5) supuso 

un decremento en la intensidad de la emisión de excímero en 

comparación con el compuesto dendrítico precursor Py2MPy2 (4) por lo 

que se determinó la presencia del fenómeno de transferencia de energía 

(RET) desde las unidades pireno hacia la unidad de fulereno. El 

compuesto Py2MPy2 (4) presenta un buen rendimiento cuántico mientras 

que para el compuesto no fue posible determinarlo debido al alto 

quenching observado a causa de la transferencia de energía. 

 

 El sistema sintetizado Py2FPy2 (5) puede ser utilizado en aplicaciones de 

transferencia de energía o bien de captación de energía mediante efecto 

antena debido a la presencia de unidades pireno funcionando como 

grupos donadores  y a una unidad fulereno que funge como grupo 

aceptor. 
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8. ANEXOS  
 

Se anexan los espectros obtenidos para cada compuesto caracterizado así 

como los espectros de absorción y emisión de pireno utilizados para el cálculo 

del rendimiento cuántico del compuesto (4).  

8.1. Py1-G0Br  
 

 

Figura 8.1 Espectro de RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) del compuesto Py1-G0Br 
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8.2. Py2-G1OH  
 

 

Figura 8.2 Espectro de IR del compuesto Py2-G1OH 

 

 

Figura 8.3 Espectro de RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) del compuesto Py2-G1OH 
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8.3. Py2MPy2  
 

 

Figura 8.4 Espectro de IR del compuesto Py2MPy2 

 

 

Figura 8.5 Espectro de RMN-1H (CDCl3, 400 MHz) del compuesto Py2MPy2 
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Figura 8.36 Espectro de RMN-13C (CDCl3, 100 MHz) del compuesto Py2MPy2 
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Figura 8.7 Espectro de MALDI-TOF del compuesto Py2MPy2 

 

 

Figura8.8 Espectro de absorción del compuesto Py2MPy2 ([Py2MPy2]= 3.21x10-6 M) 
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Figura 8.9 Espectro de emisión del compuesto Py2MPy2 ([Py2MPy2]= 3.21x10-7 M y λex=345 nm) 

 

8.4. Py2FPy2  
 

 

Figura 8.10 Espectro de IR del compuesto Py2FPy2 
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Figura 8.11 Espectro de RMN-1H (CDCl3, 400 MHz) del compuesto Py2FPy2 

 

 

Figura 8.12 Espectro de MALDI-TOF del compuesto Py2FPy2 
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Figura 8.13 Espectro de absorción del compuesto Py2FPy2 ([Py2FPy2]= 4.2x10-6 M) 

 

 

Figura 8.14 Espectro de emisión del compuesto  Py2FPy2 ([Py2FPy2]= 4.2x10-7 M y y λex=345 nm) 
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8.5. Absorción-Emisión Pireno 
 

 

Figura 8.15 Espectro de absorción del pireno ([Py]= 5.44x10-6 M). 

 

Figura 8.16 Espectro de emisión del pireno ([Py]= 5.44x10-7 M y λex= 345 nm) 
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