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 RESUMEN 

RESUMEN 
 

El presente trabajo de investigación se enfoca en la síntesis y caracterización de 

nuevos dendrones de tipo Newkome, constituidos por ramificaciones basadas en 

la amina de Behera y con un grupo pireno en el punto focal. La síntesis de estos 

dendrones (PyOH, Pytb, PyNK1OH, PyNK1tb y PyNK2OH) se llevó a cabo 

mediante reacciones de Steglich con desprotecciones sucesivas. Estas reacciones 

se caracterizan por sus altos rendimientos y facilidad de purificación. Todos los 

compuestos fueron caracterizados por resonancia magnética nuclear (1H y 13C) y 

espectrometría de masas MALDI-TOF. 

Estos dendrones fueron sintetizados y caracterizados con el objetivo de 

emplearlos como quimiosensores de tipo óptico para la detección de compuestos 

con grupos nitro y aminas. La primera fase del estudio se enfocó en el estudio de 

sus propiedades ópticas y fotofísicas de absorción y emisión. Los espectros de 

absorción de los dendrones mostraron dos bandas de absorción, debidas a las 

transiciones S0→ S3 y S0→ S2 a λ = 278 nm y λ = 342 nm, respectivamente. Se 

calcularon los coeficientes de extinción molar para los compuestos, obteniendo 

valores por encima de ε = 45,000 cm-1 M-1, los cuales coinciden con los valores 

típicos reportados en literatura. Se pudo verificar que la fluorescencia tenía un 

máximo de emisión a 375 nm para todos los compuestos analizados en metanol. 

El rendimiento cuántico se calculó y presentó valores por encima de Φ = 0.6 para 

todos los sensores. Los tiempos de vida resultaron ser en el orden de  = 200 ns, 

desde  =196 ns (PyOH) hasta  = 231 ns (PyNK2OH). 
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Se investigó la capacidad de detección de moléculas con grupo nitro con nuestros 

compuestos sensores PyOH, Pytb, PyNK1OH y PyNK1tb en metanol. Los 

quimiosensores PyOH y Pytb mostraron una excelente capacidad de detección 

para estes tipos de analito, alcanzando a cuantificar cantidades nanomolares de 

los mismos. De igual manera, los quimiosensores PyNK1OH y PyNK1tb mostraron 

una interesante sensibilidad de detección para estos tipos de analito, alcanzando a 

cuantificar cantidades micromolares de los mismos. Estos quimiosensores, 

conjuntamente con los discutidos anteriormente, permiten la medición de 

concentraciones de compuestos con grupo nitro desde concentraciones iguales a 

10-8 M hasta 10-5 M. 

Se investigó la capacidad de detección de aminas con estos mismos compuestos 

PyOH, PyNK1OH y PyNk2OH en agua. Éstos mostraron una excelente capacidad 

de detección para este tipo de analito, alcanzando a cuantificar cantidades 

nanomolares de los mismos. La influencia del impedimento estérico se pudo 

verificar con el cambio de límites de detección, los cuales fueron mayores para el 

quimiosensor PyNK1OH. Estos datos son importantes para una eventual 

comercialización de estos quimiosensores, siendo ubicado a nivel nanomolar el 

requisito para la comercialización de los mismos. Además, este trabajo representa 

el sexto reporte de detección a nivel nanomolar de quimiosensores que contienen 

el grupo pireno. 

 

  



 

3 

 ABSTRACT 

ABSTRACT 

 

This work is focused on the synthesis and characterization of new Newkome-type 

dendrons, containing ramifications based on Behera amine and having a pyrene 

group as core. The synthesis of these dendrons (PyOH, Pytb, PyNK1OH, PyNK1tb 

y PyNK2OH) is based on Stiglich reactions and ester deprotections. These 

reactions are characterized by high yields and easy purifications. All the 

compounds have been characterized by NMR and MALDI-TOF mass 

spectrometry. 

All these dendrons have been synthesized and characterized in order to use them 

as optical chemosensors for the sensing of nitro compounds and amines. The first 

step of the investigation focused on the study of their optical and photophysical 

properties, absorption and emission. The absorption spectra of the dendrons 

showed two bands, due to the S0→ S3 y S0→ S2 transitions, respectively at λ = 278 

nm and λ = 342 nm. The molar extinction coefficient was calculated for all the 

sensor compounds, obtaining values close to ε = 45,000 cm-1 M-1, which match 

well with the values reported in the literature. The emission spectra showed a 

maximum at λ = 375 nm for all the compounds, in methanol. The quantum yield 

was calculated and was close to Φ = 0.6 for all the chemosensors. The lifetime 

resulted to be in the range of  = 200 ns, going from  =196 for PyOH up to  = 

231 for PyNK2OH. 

Nitro groups sensing was investigated with our chemosensors PyOH, Pytb, 

PyNK1OH and PyNK1tb in methanol. The zero generation compounds PyOH and 
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Pytb exhibited a high detection capacity for this kind of analytes, recognizing a 

nanomolar concentration of the nitro derivatives. The first generation dendrons 

PyNK1OH y PyNK1tb showed an interesting sensing ability, spotting micromolar 

concentration of the analytes. These chemosensors, jointly with the previously 

presented are able to identify a wide range of concentration of nitro compounds, 

from 10-8 M to 10-5 M. 

Amine sensing was investigated with the same chemosensors PyOH, PyNK1OH 

and PyNK2OH in water. These compounds exhibited an excellent detection 

capacity, measuring nanomolar concentration of amine compounds. The influence 

of the higher steric hindrance can be verified in the detection limit variations, 

resulting to be the highest for PyNK1OH. These data are important for a possible 

commercialization of these chemosensors, being established the nanomolar 

sensitivity as requirement for their commercialization. Furthermore, this work 

represents the sixth report of nanomolar detection with pyrene based 

chemosensors. 
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1. INTRODUCCIÓN 
 

Uno de los mayores problemas hoy en día es la contaminación ambiental. Es por 

esto que el estudio de sistemas para la detección de contaminantes dañinos para 

la salud se ha convertido en una prioridad de la comunidad científica. Los 

sensores son sistemas que interactúan reversiblemente con contaminantes del 

ambiente y generan señales medibles 1. Los quimiosensores son un adelanto de 

este tipo de detectores, los cuales son moléculas que al interactuar con ciertas 

especies contaminantes presentes en el ambiente emiten una respuesta química o 

física medible 2,3. Los quimiosensores están clasificados de acuerdo al tipo de 

señal detectable que muestran: por ejemplo, un cambio en la conductividad o la 

temperatura. Actualmente, los quimiosensores más utilizados son los que dan una 

respuesta de tipo óptico, en particular los sensores fluorescentes, es por ésto que  

se diseñan moléculas con grupos cromóforos fotoactivos que pueden interactuar 

con el ambiente. Entre los cromóforos más utilizados en quimiosensores se 

encuentra el pireno, debido a sus remarcables propiedades fotofísicas, en 

particular, su sensibilidad a varios sistemas como grupos nitro, aminas y átomos 

pesados, los cuales provocan un apagamiento de su emisión o quenching de 

fluorescencia.  

La emisión del pireno casi siempre presenta dos bandas principales: la emisión de 

“monómero”, que presenta un máximo a 375 nm, y la emisión de excímero, que 

aparece típicamente a 450 nm. Dependiendo del tipo del quimiosensor que se 

vaya a desarrollar, el aumento o disminución en la intensidad de estas bandas 

están relacionados con la cantidad de analito presente en solución. La interacción 
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entre el analito y el pireno puede ser de diferentes tipos y por lo general se pueden 

atribuir a dos diferentes fenómenos. El primero, que se presenta en particular con 

aminas y grupos nitros, consta de una trasferencia de electrones entre un sistema 

excitado de pireno y el analito en estado basal. El segundo, en particular en el 

caso de metales, muestra la formación de excímeros, debido a formación de 

complejos en la solución.  

La modificación estructural de los cromóforos permite modular su solubilidad y 

sensibilidad a los analitos. Una forma eficaz para llevar a cabo estas 

modificaciones es la formación de sistemas dendríticos, los cuales por 

impedimento estérico y presencia de grupos periféricos funcionalizados permiten 

afinar y adaptar el quimiosensor a diferentes sistemas. En la Fig.1.1 se muestra un 

ejemplo de la disminución de la emisión de pireno al aumentar la concentración de 

un analito con un grupo nitro. 
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Fig 1.1 Emisión de pireno en solución, en presencia de un analito con grupo nitro. 
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El presente trabajo de tesis se enfoca principalmente en la síntesis, 

caracterización y estudio de las propiedades ópticas y fotofisicas de diversos 

sistemas dendríticos con unidades de pireno, diseñados para el desarrollo de 

sensores de aminas y compuestos con grupos nitros, algunos de ellos explosivos, 

en solución.  
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2. ANTECEDENTES 
 

 2.1 Dendrones y dendrimeros 
 

La evolución de la química de polímeros orgánicos en lo largo de los últimos 30 

años ha permitido desarrollar estructuras ramificadas siempre más finas y 

definidas. De hecho, la historia de los polímeros ramificados a principios del 1900 

estaba caracterizada por la síntesis de sistemas ramificados insolubles, obtenidos 

como sub-productos de ciertas reacciones de polimerización. A partir de 1940 se 

comenzó a intentar llevar a cabo la síntesis de moléculas ramificadas organizadas. 

A finales de 1978 4 Vögtle y colaboradores reportaron la primera síntesis de 

sistemas ramificados ordenados, llamados “moléculas cascada” o dendrimeros. 

Los dendrimeros son estructuras tridimensionales perfectamente ordenadas y con 

arquitecturas globulares 5,6. Las estructuras dendrimericas se componen 

principalmente de tres partes (Fig. 2.1.1): 

- Núcleo: Está ubicado en el centro de la molécula que representa el punto 

de partida de las ramificaciones. El núcleo, el cual puede ser rígido o 

flexible, puede ser responsable de algunas de las propiedades de esas 

estructuras. 

- Ramificaciones: unidades repetitivas que se expanden desde el núcleo y 

definen al dendrímero. Estos brazos influencian la conformación y la 

flexibilidad del sistema, definiendo al mismo tiempo volumen y morfología 

del dendrímero.  
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- Periferia: En esta parte se encuentran los grupos terminales de las 

ramificaciones, los cuales constituyen la parte externa del dendrimero. 

Típicamente, al igual que en el núcleo, en estos sitios se localizan los 

elementos que confieren propiedades activas al dendrimero. 

 

Fig 2.1.1 Estructura general de un dendrimero. 

 

Las ramas grandes aisladas que emanan del núcleo se conocen como dendrones 

(Fig. 2.1.2). Estos compuestos representan una excelente alternativa aparte de los 

dendrimeros, ya que presentan propiedades comparables con sus homólogos más 

complejos, pero se obtienen con una metodología de síntesis más trivial. 
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Fig 2.1.2 Estructura general de un dendrón. 

 

El primero reporte de la síntesis de un dendrimero fue de Vögtle in 1978 4. En 

dicho trabajo se sintetizó un dendrimero a base de aminas, obtenido vía síntesis 

divergente (Fig. 2.1.3). Este método está basado en el crecimiento de la molécula 

desde el núcleo hasta la periferia, mediante la adición selectiva de los elementos 

básicos de los dendrimeros, es decir, las unidades de repetición, lo cual se logra 

con un proceso de activación y acoplamiento de estos. 

 

Fig 2.1.3 Esquema general de la síntesis divergente. 

 

Con el trascurso del tiempo, la investigación de estructuras dendriméricas más 

complejas condujo al desarrollo de otro método de síntesis más efectivo, diseñado 

por Fréchet 7 en 1990. Esta técnica es conocida como método convergente (Fig. 



 

11 

 ANTECEDENTES 

2.1.4). En esta metodología, la síntesis empieza desde la periferia, llevando a 

cabo primero la síntesis de los dendrones, los cuales se acoplan posteriormente 

con el núcleo. 

 

Fig 2.1.4 Esquema general de la síntesis convergente. 

 

Los dos diferentes métodos de síntesis ofrecen ventajas y desventajas que 

favorecen una u otra ruta: 

- El método divergente favorece la síntesis de dendrimeros con un alto 

número de generación, debido al hecho que por cada incremento de 

generación se presenta un aumento del número de sitios activos. Esto 

implica una mayor probabilidad de defectos estructurales en el crecimiento, 

lo que puede generar sistemas hiperramificados en lugar de dendrimeros. 

- El método convergente es la ruta que evita la presencia de defectos 

estructurales en el crecimiento del dendron, porque en cada paso de 

síntesis hay un solo sitio activado. Por otro lado, esta técnica se vuelve más 

complicada para el desarrollo de dendrimeros de alta generación debido al 

incremento del impedimento estérico. 
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Debido a sus estructuras, los dendrimeros ocupan una posición intermedia entre 

polímeros de alto peso molecular y moléculas de bajo peso molecular. Por un 

lado, los dendrimeros pueden llegar a rebasar los miles UMA en pocas 

generaciones, a la par de los polímeros. Por otro lado, el orden típico de los 

dendrimeros permite un excelente control de las propiedades del sistema, de la 

misma forma que las moléculas de bajo peso molecular. 

El alto nivel de control en el diseño de las estructuras dendriméricas, permite que 

estos compuestos sean utilizados en diferentes áreas, tales como catalizadores, 

sistemas biomédicos y optoelectronicos8.  

El uso de estos sistemas arborescentes como catalizadores fue ampliamente 

abordado en revisiones 5,9–13. En este trabajo se describen diferentes sistemas 

dendriméricos empleados como catalizadores para diferentes reacciones, tales 

como reacciones de metátesis de olefinas e hidrogenaciones (Fig. 2.1.5). Por 

ejemplo, el ligante A 14 fue sintetizado como homólogo del catalizador de Grubbs 

[Ru(PPh3)2Cl2(=CHPh)], cambiando el bencilideno por un carbene quelante. El 

dendrimero tiene núcleo de silicio y fue usado para la reacción de metátesis de 

olefinas.  El dendrimero conserva la capacidad catalítica para seis ciclos, 

manteniendo rendimientos por encima del 87%. Los autores sugieren que el alto 

nivel de actividad se debe a una liberación gradual de un complejo de Ru con 

monofosfina. El ligante B 15 fue coordinado al Rh in situ para obtener el complejo 

[Rh( η
4
-COD)Cl]2. Este complejo se utiliza para la hidrogenación del ácido 

acetamidocinámico. Un dato muy interesante acerca de estos estudios es que la 
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velocidad de hidrogenación en presencia del ligante dendrítico resulta más alta en 

comparación a ligantes no dendriméricos. 

 

Fig 2.1.5 Ejemplos de dendrímeros utilizados en catálisis14,15. 

 

El uso de dendrimeros en el campo biológico se enfoca prevalentemente a 

liberación de fármacos y compuestos de contraste para aplicación de 

imagenología 11. Gracias a sus propiedades modulables, los dendrimeros 

representan una excelente alternativa para la liberación controlada de fármacos, 

dado que permiten una mejor selectividad para la liberación in situ. Un reporte 

sobre sistemas antitumorales in vivo, describe la eficiencia de complejos de cis-

platino y PAMAM; la solubilidad del cis-platino aumenta con el dendrímero (Fig 

2.1.6). Este complejo identifica pasivamente las células tumorales vía un 

mecanismo mejorado de permeación y retención16.  
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Fig 2.1.6 Ejemplo de dendrimero PAMAM. 

 

El uso de los dendrimeros como agentes de contraste representa una evolución de 

los primeros sistemas de este tipo 17 basados en complejos (Gd(III)-DOTA). Estos 

primeros sistemas eran eliminados demasiado rápido por el organismo debido a 

su bajo peso molecular y tenían un bajo valor de relajación molar18. Debido al 

elevado número de grupos funcionales superficiales, su buena biocompatibilidad, 

arquitecturas bien definidas y dimensiones nanométricas, los dendrimeros 

mostraron ser excelentes candidatos para la síntesis de partículas para 

imagenología. La eficacia de sistemas de contraste dendrimericos es muy alta en 

órganos como el hígado; los compuestos permanecen en las venas y en el tracto 

urinario, permitiendo un alto grado de visualización de este órgano19. 

Como hemos visto anteriormente, los dendrimeros consisten de tres partes 

principales: núcleo, ramificaciones y periferia. Esta clara separación es muy 

importante para la preparación de compuestos dendriméricos con aplicaciones 

optoelectrónicas. El primer punto en el diseño de estas moléculas es incluir en la 
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molécula grupos cromóforos. Habitualmente, en los dendrimeros saturados, estos 

grupos se ubican en el núcleo o en la periferia (Fig 2.1.7).  

  

Fig 2.1.7 Ejemplo de dendrimero con cromóforos porfirina en la periferia. 

 

Las estructuras con cromóforos en la periferia son los sistemas con mayor 

potencial en esta área, ya que los sistemas activos son más cercanos entre ellos y 

a la fuente de energía que los activa, permitiendo una mejor transportación de 

carga. Otros sistemas interesantes que contienen cromóforos son los sistemas 

tipo antena; normalmente estos sistemas contienen al menos un par de 

cromóforos donador-aceptor, o varios donadores y un aceptor. Típicamente, el 

aceptor se encuentra en el núcleo del dendrimero y los grupos donadores en la 

periferia. Los grupos donadores, ya que se encuentran funcionalizandola periferia, 

están en mayor número que el grupo aceptor (Fig 2.1.8). Es muy importante que el 

número de donadores sea más alto que el número de aceptores para que se dé 

una transferencia de energía absorbida desde la periferia hacia el núcleo, 

aumentando así la energía absorbida por el aceptor. 
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Fig 2.1.8 Ejemplo de efecto antena.  

 

Un excelente pareja donador-aceptor está representada por el par pireno-

porfirina20. Estos sistemas muestran un valor de trasferencia de energía por 

encima del 99%, e incrementando las unidades de pireno en la periferia se obtiene 

una mayor emisión del aceptor porfirinico. 

 

2.2 Sensores 
 

Por definición, un sensor es un elemento de un dispositivo que detecta o mide una 

propiedad física y convierte esta última en una respuesta21. Algunas de las 

propiedades más importantes para un sensor son22: 

- Resolución: la capacidad de hacer que una variación mínima en la medición 

de una propiedad pueda producir una variación detectable de la señal. 
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- Sensibilidad: el sensor debe percibir señales con variaciones significativas 

por mínimas que sean las variaciones detectadas en el sistema a analizar. 

- Linealidad: debe de tener un intervalo de datos donde su respuesta sea 

lineal. 

- Precisión: debe de dar respuestas lo más similares posibles, dada la misma 

variación en el sistema. 

- Reproducibilidad: debe dar la misma respuesta si las condiciones del 

sistema no cambian. 

Una clasificación de los sensores se puede realizar en función del tipo de variación 

del sistema que va a medir (Tabla 2.2.1). 

Tabla 2.2.1. Clasificación de los sensores dependiendo del estímulo21. 

Estimulo Variación medida 

Acústico Ondas (ampieza, fase), espectro, velocidad de onda 

Eléctrico 
Carga, corriente, potencial, voltaje, campo eléctrico, 

conductividad   

Magnético 
Campo magnético (fase, polarización), flujo 

magnético 

Óptico 
Onda (fase, polarización, espectro), índice de 

refracción, reflectividad 

Térmico 
Temperatura, calor especifico, conductividad 

térmica 

Mecánico Posición, fuerza, densidad, orientación, cristalinidad 

Químico 
Composición, concentración, pH, potencial de 

oxido-reducción  
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Existen diferentes tipos de sistemas que pueden trabajar como sensores: la 

tipología del sensor depende del tipo de estímulo que se quiere medir (Fig 2.2.1). 

Normalmente, se usan sensores y, por increíble que parezca esta afirmación, el 

mismo cuerpo humano es un sensor, aunque éste carezca de varios parámetros, 

como la linealidad y la reproducibilidad. De hecho, a diario nosotros medimos 

variaciones de luz, de temperatura, sabores y olores; de la misma forma 

percibimos toques, escuchamos ruidos o quedamos deslumbrados por el reflejo de 

la luz en un espejo. Todos estos son ejemplos de nuestra actividad como 

sensores. Lo que nos quita validez es la calidad de la traducción de la señal que 

percibimos, por ejemplo, percibimos una diferencia de temperatura, pero sin tener 

una buena precisión de si esta cambió en uno o dos grados. Por eso, es necesario 

utilizar sistemas más o menos sofisticados, los cuales convierten una variación 

detectada en una señal que sea reproducible y exacta. 

 

Fig 2.2.1 Ejemplo del funcionamiento de un sensor22. 

 

Como se mencionó anteriormente, los sensores pueden medir autónomamente 

variaciones de las condiciones ambientales y expresar una respuesta por esta 

misma variación. Típicamente, los sensores son elementos de un dispositivo que 

perciben el estímulo recibido del sistema, en una señal de tipo eléctrico que se 

traduce en valores o indicaciones dadas por el aparato o dispositivo. Un ejemplo 

de este sistema es la pareja pH metro y pH electrodo, los cuales juntos 



 

19 

 ANTECEDENTES 

representan un sensor de pH. Por otra parte, Anslyn define un sensor como “un 

receptor que interacciona con un analito produciendo un cambio medible de una 

señal” 3. Modificando la palabra receptor con la palabra molécula se va a obtener 

la definición de un quimiosensor. El ejemplo más común de un quimiosensor son 

los indicadores de pH. El primer ejemplo fue reportado por Boyle en 1664 23. En 

este trabajo se habla de los extractos de una planta (él trabajaba con árboles 

brasileños), los cuales se podían utilizar como indicadores de pH, ya que dichos 

materiales cambiaban de color si se trataban con ácidos o bases. Algunos 

ejemplos actualmente utilizados de estos quimiosensores sensibles al pH son el 

rojo fenol, el cual cambia de amarillo a rojo a pH = 7, y el azul de timol, el cual 

pasa de rojo a amarillo a pH = 2 (Fig 2.2.2). 

   

Fig 2.2.2 Estructuras de rojo de fenol (A) y azul de timol (B). 

 

En el trascurso del tiempo se han investigado a profundidad los quimiosensores, 

ya que éstos permiten hacer mediciones más rápidas y más exactas que los 

sensores físicos. Actualmente, se han producido diferentes tipos de 

quimiosensores, los cuales permiten medir varios tipos de estímulos (Tabla 2.2.2). 
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Tabla 2.2.2. Tipología y características de diferentes quimiosensores22. 

Principio Medición 
Tipología de 

sensor 
Ventajas Desventajas 

Conductímetria Conductancia Quimioresistor Económico 
Sensible a la 

humedad 

Capacitancia Capacitancia Quimiocapacitor 

Combinado 

con óxidos 

metalicos 

Sensible a la 

humedad 

Potenciómetria Voltaje Quimiodiodo 

Combinado 

con óxidos 

metalicos 

Necesita Pt, 

Pd, Au 

Calorimetría Temperatura 
Quimiosensor 

térmico 
Económico 

Respuesta 

baja 

Gravimetría Piezoelectricidad 

Quimiosensor 

sensible a la 

masa 

Económico 
Respuesta 

baja 

Óptico 

Índice de 

refracción 

Quimiosensor 

resonante 

Insensible al 

ruido 
Costoso 

Absorción y 

emisión 

Quimiosensor 

óptico 

Insensible al 

ruido 

Restricciones 

por la fuente 

de luz 

Amperometría  Corriente 
Sensor de gases 

toxicos 
Económicos Dimensiones 

 

De las diferentes tipologías de quimiosensores, sin ninguna duda, los sensores de 

tipo óptico se encuentran entre los más investigados24–29.  

En la planeación de la síntesis de un quimiosensor óptico, la afinidad del analito y 

la elección del cromóforo, resultan ser de importancia primordial. En lo que 

concierne al primer punto, se intenta incrementar la sensibilidad del sensor 
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aumentando la fuerza de los enlaces entre la sonda y el analito. Por otra parte, la 

instauración de interacciones demasiado fuertes causaría una saturación de la 

señal del compuesto emisor. Respecto a la elección del cromóforo, el punto 

fundamental es evaluar la compatibilidad de ese último con el medio que se quiere 

utilizar; otro punto que se debe de tomar en cuenta atañe al tipo de medición que 

se planea efectuar. Si la interacción entre el analito y el sensor va a causar algún 

tipo de modificación estructural como una isomerización o un movimiento de 

protón, sería suficiente escoger un cromóforo y entonces el método de absorción 

de luz resulta ser suficiente. La fluorescencia puede ser fundamental para 

interacciones que causarían una modificación de la geometría o la estructura 

electrónica en el estado fundamental o excitado. Un ejemplo de estos criterios 

ópticos se ilustra en la Fig 2.2.3. 

 

Fig 2.2.3 Parámetros para escoger entre un cromóforo y un fluoroforo24. 

 

Como hemos mencionado anteriormente, la estructura desempeña un papel 

fundamental acerca de la sensibilidad y la selectividad del sensor. Un primer 

ejemplo es la funcionalización de fluoróforos polialcoholes para la detección de 
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aminas. En 1996 fue sintetizado un núcleo de calixareno con grupos fotoactivos de 

naftaleno en la periferia (Fig 2.2.4)30. En este sistema la presencia del grupo 

oxidrilo en  a los grupos fluoroforos tiene un papel fundamental. Estos grupos 

son desprotonados por las aminas, formando un anión que rápidamente se asocia 

al catión de amonio; de esta manera se forma un puente de hidrogeno entre el 

quimiosensor y el analito, que resulta fundamental por los análisis. Este sistema 

demostró ser sensible en particular para la (R)-1- feniletilamina en cloroformo y 

mostró una buena selectividad entre los enantiómeros de fenilglicinol en metanol. 

 

Fig 2.2.4 Quimiosensor para aminas desarrollado por Diamond. 

 

De la misma forma, modificando la estructura del quimiosensor, se han 

desarrollado sistemas para la identificación de ácidos. Un ejemplo fue reportado 

en 200231, añadiendo átomos de nitrógeno en la estructura. Como se ilustra en la 

Fig 2.2.5, el fluoroforo utilizado también es naftaleno, pero en la misma estructura 

está presente un átomo de nitrógeno que disminuye la emisión del sistema. En 

presencia de ácido, se llega a protonar el heteroatomo, y se observa un aumento 

de la fluorescencia. En este reporte, se vio una diferencia entre los enatiomeros R 
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y S del ácido mandélico, con un mayor incremento de emisión para el segundo. 

Esta selectividad es debida a la esteroactividad del quimiosensor. De la misma 

manera, se pudo calcular la constante de acoplamiento; la afinidad del 

enantiomero S resultó ser mayor que la del compuesto R, 348 y 163 M-1, 

respectivamente. 

 

Fig 2.2.5 Quimiosensor para ácidos desarrollado por Pu. 

 

El estudio de quimiosensores se ha vuelto muy importante sobre todo para 

aplicaciones relacionadas con la identificación y detección de explosivos, en 

particular de compuestos que contienen grupos R-NO2. En esta dirección, un 

reporte muy interesante del 2005 explica cómo se pueden emplear derivados de 

pireno como quimiosensores para nitrobenceno, 1,4-dinitrobenceno, nitrometano y 

otros derivados32. En este trabajo se excitan los quemiosensores, mostrados en la 

Fig 2.2.6, a una longitud de onda de 355 nm en solución de etanol. Las sondas 

fluorescentes muestran dos bandas de emisión a 400 y 470 nm. Los sistemas 

resultaron ser sensibles a moléculas electrodeficientes, pero también pueden dar 

resultados falsos positivos. De todas formas, es preferible un resultado falso 
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positivo que un falso negativo si estos sensores se ocupan en ámbito de 

seguridad.  

 

Fig 2.2.6 Quimiosensor para ácidos desarrollado por Scaiano. 

 

Son varios los reportes sobre quimiosensores, pero todavía es un área de estudio 

muy amplia y que sigue sobresaliendo entre los tópicos de investigación más 

importantes en la comunidad científica. Los principales objetivos en las 

investigaciones, conciernen a la síntesis de sistemas muy sensibles, capaces de 

detectar concentraciones mínimas de un analito, y selectivas para compuestos 

particulares, ya sean carbohidratos 33, metales 34, nitratos 35, aminas 36,37, 

explosivos 38 etc. Como se ha dicho previamente, la ausencia de selectividad no 

representa una problemática fundamental, porque resulta preferible un falso 

positivo que un falso negativo. Esto se debe a que resulta preferible hacer 

ulteriores verificaciones a un ensayo positivo (las cuales pueden confirmar o 

desmentir el primer resultado) en lugar de aceptar el primer falso negativo y no 

seguir con ulteriores confirmaciones.   
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2.3 Luminiscencia y pireno 
 

2.3.1 Luminiscencia 
 

Se define como luminiscencia el fenómeno de emisión de fotones desde una 

especie electrónicamente excitada 39. Existen diferentes tipos de excitación para 

que un electrón pase desde un estado basal a un estado excitado (Tabla 2.3.1).  

Tabla 2.3.1 Tipología de luminescencias. 

Tipo de 

luminiscencia 
Proceso de excitación 

Fotoluminiscencia Absorción de luz 

Radioluminiscencia Radiación ionizante () 

Catodoluminiscia Rayos catódicos 

Electroluminiscencia Campo eléctrico 

Térmoluminiscencia Calentamiento  

Quimioluminiscencia Reacción química 

Bioluminiscencia Proceso bioquímico 

Triboluminiscencia Proceso físico como fricción 

Sonoluminiscencia Ultrasonido 
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Los fenómenos de emisión de luz se dividen en dos categorías, dependiendo del 

tiempo necesario y de los estados electrónicos involucrados para que los 

electrones excitados regresen a el estado basal a través de la emisión de fotones: 

la primera categoría es la fluorescencia, que presenta típicamente valores de 

tiempo de vida de 10-9 - 10-6 segundos. Por otro lado está la fosforescencia, que 

tiene tiempos más largos, ya que van de milisegundos hasta horas. Los diferentes 

fenómenos pueden ser explicados a través del Diagrama de Jablonsky (Fig 2.3.1). 

  

Fig 2.3.1 Representación del diagrama de Jablonsky. 

 

Una molécula tiene diferentes niveles electrónicos, los cuales son identificados 

como Singulete, indicado con Sx, y Triplete, indicado con Tx, dependiendo del tipo 
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de spin. Además de esta clasificación, los niveles están ulteriormente divididos 

dependiendo de los diferentes niveles vibracionales intrínsecos a los niveles 

electrónicos: por ejemplo, están presentes niveles S1,1 y S1,2, los cuales definen 

estados vibracionales disimiles.  

Los procesos de absorción no permiten transiciones con cambio de spin, 

permitiendo entonces transiciones desde el estado basal a estados excitados del 

tipo S0→Sn. Estas transiciones pueden ser detectadas con un espectro de 

absorción de UV-visible, representadas como bandas de diferentes intensidades y 

formas. Cuando la molécula se encuentra excitada a niveles energéticos 

superiores al S1, esa energía es disipada de manera no radiactiva con una 

eficiencia del 100%; este fenómeno es llamado conversión interna (CI) y aviene en 

términos de tiempo iguales a 10-12 segundos. El primer decaimiento al nivel S1, vía 

CI, es muy importante porque todos los fenómenos de emisión radiactivos ocurren 

desde los estados excitados de menor energía de la molécula. Los niveles S1 y T1, 

cuando este último resulta accesible, son los responsables de los fenómenos de 

emisión de luz por parte del cromóforo fluorescente o fosforescente. Esto proceso 

es conocido como Regla de Kasha40. El estado S1 se desactiva con diferentes 

mecanismos: 

- Decaimiento no radiactivo al estado basal, el cual representa una forma de 

conversión interna. 

- Decaimiento radiactivo al estado basal, conocido también como 

fluorescencia, que presenta tiempos de vida típicamente en valores de 10-9 - 

10-6 segundos. 
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- Cruce intersistema, donde se presenta una trasferencia del electrón desde 

el estado S1 al estado T1. Este estado excitado puede desactivarse de 

forma no radiactiva o radiactiva (fosforescencia).39 

Los casos descritos anteriormente explican el comportamiento típico de un 

fluoroforo en ausencia de algún tipo de fenómeno colateral. En la realidad de los 

casos, hay un amplio número de procesos que pueden inducir una desactivación 

de la fluorescencia del compuesto; entre estos hay reacciones en el estado 

excitado, reorganizaciones moleculares y formación de complejos en el estado 

basal. Realmente, los más comunes son la transferencia de energía y el 

apagamiento por interacción con interferentes, la cual en la mayoría de los casos 

conlleva a una trasferencia de carga (Fig 2.3.2). En últimos casos mencionados, la 

luminiscencia de la especie A se apaga, generando especies luminiscentes (en 

caso de fenómenos de transferencia de energía) o especies cargadas (en el caso 

de transferencia de carga por interacción con interferentes). 

 

Fig 2.3.2 Tipos de desactivación de la fluorescencia. 
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Los fenómenos de desactivación por interacción con el ambiente están entre los 

más estudiados y se denominan comúnmente con el término quenching. Este tipo 

de desactivación se subdivide principalmente en dos clases: 

- Desactivación estática, donde el fluoroforo y la especie desactivante entran 

en contacto formando un complejo que no emite luz; 

- Desactivación dinámica, donde el desactivante se difunde hasta el 

fluoroforo excitado, absorbiendo su energía.  

Ambos tipos de desactivaciones necesitan un contacto entre fluoroforo y la 

especie desactivante. Este comportamiento encuentra diferentes aplicaciones, por 

ejemplo, en biología para identificar la permeabilidad de membranas celulares o 

para quimiosensoreo. Las principales ventajas de los métodos de sensoreo 

fluorescente son la simplicidad de uso y la alta sensibilidad de detección. 

 

2.3.2 Pireno 
 

El pireno es una sonda fluorescente muy utilizada desde hace 40 años41. Las 

razones porque este cromóforo es tan usado son varias: 

- Tiempo de vida muy largo del singulete excitado, lo cual puede favorecer 

rápidamente la formación de excímeros. 

- Actúa como aceptor y/o donador para la trasferencia de energía en forma 

no radiactiva de diferentes cromóforos. 

- Su emisión es sensible al ambiente que lo rodea. 
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Sobre estos puntos, se presentaron diferentes conceptos tales como excimero y 

trasferencia de energía, los cuales merecen una discusión más amplia. Para 

empezar a hablar de sus fenómenos y aplicaciones del pireno, hay que describir 

sus propiedades fotofísicas. 

El espectro de absorción se caracteriza por la presencia de una serie bandas 

vibracionales en el rango UV-visible (Fig 2.3.3); el espectro presenta tres bandas 

principales debidas a tres diferentes transiciones. Estas transiciones son las 

siguientes: S0→S4 a λ = 240 nm, S0→S3 a λ = 260 nm y λ = S0→S2 a 340 nm. 

Además de estas transiciones, a altas concentraciones es posible ver la banda de 

absorción de S0→S1 a λ = 370 nm; esta última es prohibida por simetría y poco 

intensa 41,42. A pesar de que la transición S0→S1 es prohibida, el pireno tiene altos 

valores de  en lo que concierne la banda S0→S2, donde  = 45,000 M-1cm-1. El 

espectro de absorción del pireno aporta información valiosa acerca de la presencia 

de pre-asociación en estado basal. Este dato se obtiene por medio de la relación 

P340/V330, a decir, la relación entre la intensidad de la absorción en el pico más alto 

de la transición S0→S2 y la intensidad del valle a longitud de onda inferior. Cuando 

esta relación en inferior a 3, se observa un ensanchamiento de la banda, típica de 

la formación de agregados.  
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Fig 2.3.3 Espectro de absorción de pireno. 

 

El espectro de emisión del pireno enseña otras características de este cromóforo 

(Fig 2.3.4). En el espectro se pueden identificar dos bandas: la primera, la cual 

presenta un máximo a aproximadamente 370 nm, debida a la transición S1→S0, 

por la regla de Kasha 40. Esta emisión proviene de la excitación del cromóforo en 

el estado basal en el máximo de la transición S0→S2, típicamente a 340 nm 

aproximadamente. La longitud de onda de absorción y emisión está fuertemente 

influenciada por la polaridad del disolvente, en el que se efectúan las mediciones: 

Los disolventes más polares causan un efecto hipsocrómico (blue shift) en la 

absorción y un efecto batocrómico en el espectro de emisión (red shift). El alto 

desplazamiento de Stokes de este cromóforo, que resulta ser de 

aproximativamente 30 nm, hace del pireno uno de los cromóforos más utilizados 

para el análisis de macromoléculas, sistemas biológicos y quimiosensoreo. 
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Fig 2.3.4 Espectro de emisión de pireno, donde se señalan, en rojo  

la emisión de “monómero”, y en azul la debida al excímero. 

 

Otra banda de emisión muy importante en un espectro de fluorescencia de pireno 

es la debida a la formación de excímero (Fig 2.3.4 en azul). Según la definición de 

Birks, un excimero es un dímero que resulta ser asociativo en un estado 

electrónico excitado y disociativo en estado electrónico basal43. La formación de 

excímero puede ser debida a dos diferentes tipos de mecanismos: 

- Excímero dinamico. En este caso, los dos cromóforos se encuentran 

suficientemente distantes; una vez que una de las dos moléculas se 

encuentra en el estado excitado, por difusión los fluoroforos se acercan e 

interactúan formando un excímero. Para que las dos moléculas se asocien, 

es importante que solo una de las dos se encuentre en el estado excitado41.  
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- Excimero estatico. Aquí, los dos cromóforos se encuentran desde el estado 

basal ya asociados en forma de dímero no activado; una vez que se excita 

el dimero, se forma un sistema excitado dimérico llamado excímero. En el 

caso que los cromóforos sean diferentes, el dímero excitado se denomina 

exciplejo. 

Los dos tipos de excímero no pueden ser distinguidas por análisis de emisión de 

estado estacionario, ya que sus emisiones resultan ser iguales, distinguiéndose 

únicamente por el método de formación. Mayor información se puede obtener por 

análisis de fotón solo “single photon counting”, donde se analizan los tiempos de 

vida del cromóforo. En particular, modelos matemáticos recientes 42,44 muestran 

que los excímeros estáticos tienen tiempos de vida media más largos que los 

dinámicos (aproximadamente 30 ns para el dinámico y 50 ns para el estático). 
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3. HIPOTESIS 
 

De acuerdo a los reportes descritos en la sección anterior, el desarrollo de 

quimiosensores de tipo óptico resulta ser sumamente importante hoy en dia. Entre 

los fluoróforos más estudiados, el pireno, posee propiedades ópticas y fotofisicas 

tales, que lo hacen el más apropiado para este tipo de sensores. 

Debido a esto, el desarrollo de quimiosensores con el grupo pireno como 

cromóforo permitirán una excelente detección con una alta sensibilidad para 

analitos, tales como nitro compuestos y aminas. 

Para poder variar sensibilidad y límites de detección será necesario funcionalizar 

el pireno con ramificaciones con diferentes grupos funcionales y distintos grados 

de impedimento esterico. Además, las funcionalizaciones permitirán la 

solubilización del cromóforo en soluciones polares como agua, medio de 

solubilidad no accesible para el pireno puro (Fig. 3.1). 

 

 

Fig 3.1 Estructuras para potenciales quimiosensores. 
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4. OBJETIVO 
 

4.1 Objetivo general 

Sintetizar dendrones que contienen un grupo pireno, para su análisis como 

quimiosensores potenciales para grupos nitro y aminas.  

Para llevar a cabo este objetivo, se plantean los siguientes objetivos particulares 

4.2 Objetivos particulares 

- Sintetizar diferentes dendrones con grupos pireno en el punto focal y 

diferentes terminaciones en la periferia. 

- Caracterizar los compuestos sintetizados mediante 1H y 13C RMN y 

espectroscopia de masas MALDI-TOF. 

- Estudiar las propiedades ópticas y fotofisicas de los dendrones obtenidos, 

mediante espectroscopias de absorción y fluorescencia. 

- Estudiar sus propiedades como quimiosensores para los analitos modelo 

seleccionados (nitrocompuestos y aminas). 
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 

Las metodologías de síntesis, caracterización y análisis se describen a 

continuación, de igual forma que el proveedor de los reactivos y disolventes 

utilizados. También se describe la marca y modelo de los equipos empleados para 

las caracterizaciones y análisis de quimiosensoreo. 

5.1 Condiciones generales 
 

Los reactivos y disolventes utilizados en este trabajo de investigación fueron 

adquiridos en Sigma-Aldrich, a excepción del compuesto aminotriester, que es 

comercializado por Frontier Scientific. Todos los reactivos fueron usados como se 

recibieron de las compañías.  

Los espectros 1H-RMN y 13C-RMN de los compuestos sintetizados se adquirieron 

en solución de CDCl3 y CH3OD, dependiendo de la solubilidad de los mismos. El 

equipo para la adquisición de los espectros fue un Bruker Avance 400 

UltrashieldTM. Los espectros de absorción UV-visible se obtuvieron a temperatura 

ambiente con un espectrofotómetro Varian Cary 1 Bio UV-Vis modelo 8452A con 

celdas de cuarzo de 1 cm de ancho y metanol espectrofotométrico como 

disolvente. Los espectros de fluorescencia y excitación se registraron en un equipo 

Photon Technology International LS-100 steady state system, con lámpara de 

Xenon como fuente de luz; la apertura de los  monocromadores se fijó a 1 nm para 

la fuente de excitación y a 3 nm para la emisión. Las concentraciones y las 

longitudes de onda de excitación varían según el experimento y serán descritas 

más adelante en el desarrollo experimental. 
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El trabajo experimental se desarrolló en tres partes: 

- Síntesis de los dendrones con pireno como punto focal; 

- Uso de los dendrones de generación cero y uno para la detección o 

sensoreo de compuestos con grupo nitro; 

- Uso de los dendrones con grupo ácido carboxílico en la periferia para la 

detección o sensoreo de compuestos aminados. 

 

5.2 Síntesis de los dendrones 
 

La síntesis de los dendrones con pireno como punto focal, utilizados como 

quimiosensores para grupos nitro y aminas se ilustra en las Figura 5.3.1 y 5.3.2. 

 

Fig 5.2.1. Síntesis de los dendrones Pytb, PyNK1tb y PyNK1OH. 
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Fig 5.2.2. Síntesis de los dendrones PyNK2tb y PyNK2OH. 

A continuación, se describe el procedimiento experimental para la síntesis de los 

dendrones con pireno como punto focal, utilizados como quimiosensores. Las 

síntesis reportadas respectan metodologias típicas de reacción de Steglich y 

desprotección de esteres. 

Sintesis de N-(tert-butil)-4-(piren-1-yl)butanamide. (Pytb) 

El ácido pirenbutirico (0.1 g, 0.34 mmol) fue disuelto en 20 mL de CH2Cl2 con DCC 

(0.078 g, 0.38 mmol), DMAP (0.005 g, 0.04 mmol) y t-butilamina (0.028 g, 0.38 
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mmol). La solución fue puesta bajo atmosfera de nitrógeno y agitada a 

temperatura ambiente. Después de 48 horas, las solución fue filtrada y purificada 

mediante cromatografía en columna (SiO2, hexano : acetato de etilo 2:1). El 

producto final resultó ser un sólido blanco (0.098 g, 83%). 1H NMR (CDCl3): δ 

(ppm) = 1.34 (s, CCH3, 9 H), 2.20 (m, CH2CH2CO, 4 H), 3.41 (t, PyCH2, 2 H), 5.19 

(s, CONH, 1 H), 7.87-8.33 (m, Py, 9 H). 13C NMR (CDCl3): δ (ppm) = 27.00 (CH2), 

28.35 (CH3), 32.15, 36.40 (CH2–CH2), 36.68 (CH2), 50.67 [C(CH3)3], 122.96,  

124.28, 124.41, 124.60, 125.36,  126.20,  126.87,  126.93,  126.99,  128.31,  

129.42,  130.42,  130.93,  135.54 (pireno),  171.34 (CONH). DART: 344 (Calc. 

344- dímero 688).  

 

Fig 5.2.3. Espectro DART de Pytb. 
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Fig 5.2.4. Espectro 1H NMR de Pytb. 
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Fig 5.2.5. Espectro 13C NMR de Pytb. 
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Síntesis de di-tert-butil4-(3-(tert-butoxi)-3-oxopropil)-4-(4-(piren-1-yl)butanamido) 

heptanodioato. (PyNK1tb) 

El ácido pirenbutirico (0.2 g, 0.68 mmol) fue disuelto en 40 mL de CH2Cl2 en 

presencia de DCC (0.156 g, 0.78 mmol), DMAP (0.01 g, 0.08 mmol) y 

aminotriester (0.315 g, 0.76 mmol). La solución fue puesta bajo atmósfera de 

nitrógeno y agitada a temperatura ambiente. Después de 48 horas, la solución fue 

filtrada y purificada por columna cromatográfica (SiO2, hexano : acetato de etilo 

2:1). El producto de la columna fue puesto a precipitar en una mezcla hexano : 

acetato de etilo en proporción 5:1. El producto final resultó ser un sólido cristalino 

blanco (0.377 g, 81%). 1H NMR (CDCl3): δ(ppm) = 1.40 (s, CCH3, 27 H)  2.00 (t, 

CCH2, 6 H),  2.20 (m, PyCCH2CCO - CH2COOtb, 10 H),  3.40 (t, PyCH2, 2 H),  

5.91 (s, CONH, 1 H),  7.83-8.33 (m, Py, 9 H).13C NMR (CDCl3): δ(ppm) =  27.38 

(CH2),  27.90 (CH3),  29.79, δ 29.88 (CH2–CH2),  32.68 (CH2),  36.68 (CH2),  57.27 

[C(CH2–CH2)3],  80.51 [C(CH3)3],  123.24,  124.59,  124.62,  124.69,  124.83,  

124.93,  125.65,  126.48,  127.24,  127.32,  128.59,  129.57,  130.76,  131.24,  

135.77 (pireno),  171.96 (CONH),  172.77 [COOC(CH3)3] ppm. DART: 686 (Calc. 

686). 
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Fig 5.2.6. Espectro DART de PyNK1tb. 
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Fig 5.2.7. Espectro 1H NMR de PyNK1tb. 
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Fig 5.2.8. Espectro 13C NMR de PyNK1tb. 
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Sintesis del ácido 4-(2-carboxietil)-4-(4-(piren-1-il)butanamido)heptanedioico.  

(PyNK1OH) 

El PyNK1tb (0.2 g, 0.29 mmol) fue disuelto en 5 mL de CH2Cl2 y 10 mL de ácido 

fórmico. La solución fue puesta bajo atmosfera inerte de nitrógeno y agitada a 

temperatura ambiente. Después de 48 horas, la solución fue concentrada a 

presión reducida, obteniéndose un aceite rojo, el cual fue lavado con tolueno para 

dar un sólido amarillo. El sólido fue disuelto en acetona hirviendo y después la 

solución fue enfriada.  El producto final resultó ser un sólido cristalino blanco 

(0.150 g, 99%). 1H NMR (CD3OD): δ(ppm) = 2.07 (t, CCH2, 6 H),  2.20 (q, 

PyCCH2CCO, 2 H),  2.32 (t, CH2COOH, 6 H),  2.42 (t, PyCCH2, 2 H),  3.38 (t, 

PyCH2, 2 H), 7.92-8.37 (m, Py, 9 H). 13C NMR (CD3OD): δ(ppm) = 27.38 (CH2),  

29.79, 29.88 (CH2–CH2), 32.68 (CH2), 36.68 (CH2), 57.27 [C(CH2–CH2)3], 80.51 

[C(CH3)3], 123.24, 124.59, 124.62, 124.69, 124.83, 124.93, 125.65, 126.48, 

127.24, 127.32, 128.59, 129.57, 130.76, 131.24, 135.77 (pireno), 174.96 (CONH), 

176.77 [COOH] ppm. DART: 518 (Calc. 517). 
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Fig 5.2.9. Espectro DART de PyNK1OH. 
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Fig 5.2.10. Espectro 1H NMR de PyNK1OH. 



 

49 

 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Fig 5.2.11. Espectro 13C NMR de PyNK1OH. 
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Sintesis de tetra-tert-butil 4,4'-((4-(3-((1,7-di-tert-butoxi-4-(3-(tert-butoxi)-3-

oxopropil)-1,7-dioxoheptan-4-il)amino)-3-oxopropil)-4-(4-(piren-1-

il)butanamido)heptanedioil)bis(azanedil))bis(4-(3-(tert-butoxi)-3-

oxopropil)heptanodioato). (PyNK2tb) 

El compuesto PyNK1OH (0.1 g, 0.18 mmol) fue disuelto en 15 mL de DMF en 

presencia de DCC (0.045 g, 0.24 mmol), HOBt (0.03 g, 0.24 mmol) y aminotriester 

(0.284 g, 0.70 mmol). La solución fue puesta bajo atmosfera inerte de nitrógeno y 

agitada a temperatura ambiente. Después de 7 días, las solución fue filtrada y 

purificada en columna cromatográfica (SiO2, hexano : acetato de etilo 2:1). El 

producto final resultó ser un aceite amarillo (0.233 g, 76%). 1H NMR (CDCl3): 

δ(ppm) = 1.42 (s, CCH3, 81 H), 1.93-1.97 (t, CH2CH2 gen 2, 20 H), 2.01-2.05 (t, 

CH2CH2 gen 1, 6 H), 2.17-2.21 (t, CH2CH2 gen 1-2, 28 H), 2.20 (q, PyCCH2CCO, 2 

H), 2.32 (t, CH2COOtb, 6 H), 2.21-2.35  (t, PyCH2, 2 H), 3.39-3.41 (t, PyCH2, 2 H), 

5.32 (s, CONH gen 1, 1 H), 6.13 (s, CONH gen 2, 3 H), 7.93-8.37 (m, Py, 9 H). 13C 

NMR (CDCl3): δ(ppm) = 24.92 (CH2); 29.81, 29.87 (CH2CH2 gen 2); 28.06 (CH3); 

31.81, 31.95 (CH2CH2 gen 1); 33.01(CH2); 34.74 (CH2); 57.48 [C(CH2CH2)3 gen 2]; 

57.55 [C(CH2CH2)3 gen 1]; 123.578, 124.139, 124.196, 124.700, 124.780, 124.886, 

126.024, 126.377, 127.151, 127.424, 127.614, 128.152, 129.207, 130.434, 

130.838, 136.63 (pireno); 171.532 (CONH gen 1); 172.200 (CONH gen 2).  
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Fig 5.2.12. Espectro 1H NMR de PyNK2tb. 
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Fig 5.2.13. Espectro 13C NMR de PyNK2tb. 
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Síntesis del ácido 4,4'-((4-(3-((1,5-dicarboxi-3-(2-carboxietil)pentan-3-il)amino)-3-

oxopropil)-4-(4-(piren-1-il)butanamido)heptanedioil)bis(azanedil))bis(4-(2-

carboxietil)heptanodioico). (PyNK2OH) 

El compuesto PyNK1tb (0.15 g, 0.09 mmol) fue disuelto en 5 mL de CH2Cl2 y 10 

mL de ácido fórmico. La solución fue puesta bajo atmosfera inerte de nitrógeno y 

agitada a temperatura ambiente. Después de 48 horas, la solución fue 

concentrada a presión reducida, obteniéndose un aceite rojo, el cual fue lavado 

con tolueno para obtener un sólido amarillo. Dicho sólido fue disuelto en acetona 

hirviendo y después la solución fue enfriada.  El producto final resultó ser un sólido 

cristalino blanco (0.104 g, 99%). 1H NMR (CD3OD): δ(ppm) = 1.93-2.05 (CH2CH2 

gen 2, CH2CH2 gen 1), 2.17-2.21 (t, CH2CONH gen 1, PyCCH2CCO), 2.21-2.35 (t, 

PyCCH2, 2 H), 3.39-3.41 (t, PyCH2, 2 H), 7.93-8.37 (m, Py, 9 H). 13C NMR 

(CD3OD): δ(ppm) = 26.43 (CH2); 27.42, 28.60 (CH2CH2 gen 2); 30.03 (CH2CH2 gen 

1); 32.05 (CH2); 35.7 (CH2); 56.240 [C(CH2CH2)3 gen 2]; 122.70, 123.99, 124.13, 

124.39, 125.10, 125.78, 126.59, 126.70, 130.49 (pireno); 173.67 (CONH gen 1); 

175.30 (CONH gen 2); 185.00 (COOH). MALDI-TOF: 1204 (Calc. 1204). 
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Fig 5.2.14. Espectro MALDI-TOF de PyNK2OH. 
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Fig 5.2.15. Espectro 1H NMR de PyNK2OH. 
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Fig 5.2.16. Espectro 13C NMR de PyNK2OH. 
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5.3 Preparaciones de las soluciones para los estudios de detección o 

quimiosensoreo de grupos nitro 
 

Para preparar las soluciones analizadas, se hicieron diferentes soluciones con 

metanol (grado HPLC). Estas soluciones madres fueron preparadas con una 

concentración de 1.25 × 10-1 M (PyOH = 0.360 g en 10 mL; Pytb = 0.429 g en 10 

mL; PyNK1OH = 0.714 g en 10 mL; PyNK1tb = 0.857 g en 10 mL). Después, las 

soluciones fueron diluidas hasta una concentración de 1.25 × 10-4 M. Al final, a 

partir de cada solución, 10 L fueron llevados a volumen de 5 mL para obtener 

una concentración final en las soluciones de 2.5 × 10−6 M. 

Las soluciones madres fueron preparadas con una metodología similar. 

Inicialmente, se prepararon soluciones con una concentración de 5 × 10-1 M (NB = 

0.615 g en 10 mL; NM = 0.305 g en 10 mL; DNB = 1.012 g en 10 mL). Después, 

cada solución fue diluida inicialmente a 5 × 10-4 M y luego fueron llevadas a 

concentraciones de 5 × 10-6 M.  

Para preparar las soluciones con concentraciones nM, 10 L de las soluciones de 

los dendrones con pireno y 10 L de las soluciones stock de los compuestos nitro 

(5 × 10-6 M) fueron añadidos en un matraz volumétrico y llevado a 5 mL a fin de 

obtener una solución con una concentración de 10 nM del nitrocompuesto. 

Después, soluciones similares fueron preparadas añadiendo desde 10 hasta 1000 

L de la solución madre de compuesto nitro para aumentar la concentración del 

sistema nitro. 
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Para preparar las soluciones con concentraciones M, 10 L de las soluciones de 

dendrones con pireno y 10 L de las soluciones stock de compuestos nitro (5 × 10-

4 M) fueron añadidos en un matraz volumétrico, el cual fue llevado a 5 mL para 

obtener una solución con una concentración de 10 nM de nitrocompuesto. 

Después, soluciones similares fueron preparadas añadiendo desde 10 hasta 800 

L de la solución madre de compuesto nitro para incrementar la concentración de 

sistema nitro. 

5.4 Preparaciones soluciones para la detección o quimiosensoreo de aminas 
 

Para preparar las soluciones analizadas, se hicieron diferentes soluciones a partir 

de metanol (grado HPLC) y diluciones subsecuentes con agua desionizada. Estas 

soluciones madres fueron preparadas con una concentración de 5 × 10-1 M (PyOH 

= 0.14 g in 10 mL; PyNK1OH = 0. 25 g in 10 mL; PyNK2OH = 0.60 g in 10 mL). 

Después, las soluciones fueron diluidas a una concentración de 5 × 10-6 M. 

Finalmente, a partir de cada solución, 10 L fueron llevados a volumen de 5 mL 

para obtener una concentración final en las soluciones de 1× 10−8 M. 

Las soluciones madres fueron hechas con una metodología similar. Inicialmente, 

fueron preparadas soluciones con una concentración de 5 × 10-1 M (piperidina = 

0.425 g en 10 mL; dietilamina = 0.365 g en 10 mL; trietilamina = 0.506 g en 10 

mL; N-metilanilina = 0.535 g en 10 mL; N,N-dimetilanilina = 0.606 g en 10 mL). 

Después, cada solución fue diluida inicialmente a 5 × 10-4 M y luego fueron 

obtenidas concentraciones de 5 × 10-6 M.  



 

59 

 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Para preparar las soluciones con concentraciones nM, 10 L de las soluciones de 

los dendrones con pireno y 10 L de las soluciones stock de la amina (5 × 10-6 M) 

fueron añadidos en un matraz volumétrico y llevado a 5 mL para obtener una 

solución con una concentración de 10 nM de amina. Después, soluciones 

similares fueron preparadas añadiendo desde 10 hasta 1000 L de la solución 

madre de compuesto nitro a fin de incrementar la concentración de compuestos 

con amina. 

Para preparar las soluciones con concentraciones M, 10 L de las soluciones de 

los dendrones con pireno y 10 L de las soluciones stock de la amina (5 × 10-4 M) 

fueron añadidos en un matraz volumétrico, el cual fue llevado a 5 mL para obtener 

una solución con una concentración de 10 nM de amina. Después, soluciones 

similares fueron preparadas añadiendo desde 10 hasta 800 L de la solución 

madre de compuesto nitro para aumentar la concentración de compuestos con 

amina. 
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RESULTADOS Y DISCUSSION 
 

6.1 Síntesis de los dendrones 
 

Los dendrones con pireno empleados como quimiosensores fueron sintetizados de 

acuerdo al siguiente esquema de síntesis, ilustrado en las Figura 6.1.1 y 6.1.2. 

 

Fig 6.1.1. Síntesis de los dendrones Pytb, PyNK1tb y PyNK1OH. 
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Fig 6.1.2. Síntesis de los dendrones PyNK2tb y PyNK2OH. 

La ruta de síntesis incluye dos diferentes tipos de reacciones: una reacción de 

Steglich para llevar a cabo los acoplamientos entre los grupos ácidos y las aminas, 

seguida de una reacción de desprotección para restablecer los grupos ácido 

carboxílico en la periferia. 
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En la Figura 6.1.3 se ilustra el esquema de reacción de Steglich para la síntesis de 

amidas y ésteres. 

 

Fig 6.1.3. Esquema general de la reacción de Steglich. 

Esta reacción fue utilizada para sintetizar los compuestos Pytb, PyNK1tb y 

PyNK2tb. Las metodologías de síntesis fueron muy similares para los dendrones 

de generación cero y uno. Para ambos sistemas, se puso a reaccionar el ácido 

pirenbutírico disuelto en CH2Cl2, en presencia de DCC y DMAP por 48 horas a 

temperatura ambiente. A estas soluciones se añadieron tert-butilamina para la 

síntesis de Pytb y aminotriester para el dendrón PyNK1tb. Para estas reacciones 
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resultan ser muy importantes dos condiciones, ambas relacionadas a la ausencia 

de agua o humedad en la solución de reacción. De hecho, hay que ocupar CH2Cl2 

anhidro, el cual se obtiene por destilación del mismo en presencia de CaH2; 

además de esta precaución, la reacción procede bajo atmósfera inerte de N2. 

Estas precauciones son fundamentales para evitar que trazas de agua puedan 

reaccionar con la DCC formando la DCU; si esa reacción colateral ocurre, no se 

podría obtener el intermediario activado 1 de manera óptima (Figura 6.1.3). Otro 

aspecto importante de esta ruta de síntesis, es la adición de un co-catalizador 

como la DMAP, debido a que esa última reacciona con la O-ciclohexilurea 

formando una amida reactiva 2. La amida reactiva que viene a formarse no puede 

dar productos colaterales, reaccionando de manera muy rápida con la amina para 

formar la amida deseada 3. La DMAP actúa como reactivo que transfiere el grupo 

acilo. En el caso de los dendrones Pytb y PyNK1tb, la reacción duró 48 horas, las 

soluciones fueron filtradas para eliminar de la mezcla el DCU que se forma. 

Ambos sistemas fueron purificados por columna cromatográfica de SiO2, usando 

como mezcla de elución hexano: acetato de etilo en relación 2:1. Mediante esta 

purificación, se obtuvo el compuesto Pytb puro como sólido blanco, con un 

rendimiento del 83%. Para el compuesto PyNK1tb fue necesaria una cristalización 

del compuesto obtenido, usando una mezcla hexano: acetato de etilo 10:1 en 

refrigeración. Este método permitió obtener el compuesto como cristales con un 

rendimiento del 81%. 

La técnica para obtener el dendrón PyNK2tb sigue de igual forma el mecanismo 

de la reacción de Steglich, pero se necesitaron algunas modificaciones al método 
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ilustrado en el párrafo anterior. Dichas modificaciones son debidas al reactivo a 

partir del cual se construye la generación dos y fueron la variación de disolvente y 

de los tiempos de reacción. Para la síntesis de la segunda generación, se usó el 

dendrón PyNK1OH. Este compuesto se caracteriza por tener una baja solubilidad 

en disolventes poco polares, debido a la presencia de derivados carboxílicos en la 

periferia y un mayor impedimento estérico. Debido a esto, tuvimos que cambiar el 

disolvente de reacción, pasando desde CH2Cl2 a DMF, y se requirieron mayores 

tiempos de reacción, los cuales se aumentaron de 48 horas hasta 5 días. Otra 

modificación del método por la baja reactividad del compuesto ácido PyNK1OH 

fue el cambio del par DCC/DMAP por el sistema DCC/HOBt. Este sistema, por la 

presencia del compuesto HOBt, permite la formación de un éter activo que es más 

reactivo en comparación con el mostrado en la Figura 6.1.3. En este caso se va a 

formar el intermedio ilustrado en la Figura 6.1.4. 

 

Fig 6.1.4. Intermedio activo para el 1 par DCC/DMAP y el 2 par DCC/HOBt. 

El compuesto PyNK2tb fue purificado por cromatografía en columna de SiO2, 

ocupando como mezcla de elución hexano: acetato de etilo en relación 2:1. 
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Mediante esta purificación, se obtuvo el compuesto PyNK2tb puro como aceite 

amarillo con un rendimiento del 76%.  

Para la caracterización de los compuestos obtenidos con esta técnica, se 

ocuparon espectroscopia RMN y análisis de DART. En el espectro 1H-RMN del 

compuesto PyNK1tb se pueden identificar las diferentes señales dependiendo del 

protón. Tomando como referencia los 9 protones del pireno, que van en un rango 

desde 7.7 hasta 8.3 ppm, se encuentra el protón del grupo amida a 5.9 ppm como 

como un singulete. A campos más altos, se localiza el triplete de los protones en  

al grupo pireno a 3.4 ppm. Enseguida, aparecen los protones del precursor butírico 

y del sistema aminotriester juntos a 2.2 ppm los protones en  y  del grupo 

butírico y los protones en al éster periférico. A 2.0 ppm aparecen los protones en 

posición  al grupo éster. Finalmente, a 1.4 ppm se aprecia el singulete típico de 

los protones del grupo terbutilo. 
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Fig 6.1.5. Espectro RMN 1H del compuesto PyNK1tb. 

En la Figura 6.1.6 se muestra el esquema de reacción para la desprotección para 

obtener los ácidos carboxílicos en la periferia. 

 

Fig 6.1.6. Esquema general de la reacción de desprotección. 

Esta técnica fue utilizada para la síntesis de los compuestos PyNK1OH y 

PyNK2OH. Las desprotecciones se efectuaron disolviendo los respectivos 

compuestos esteres (PyNK1tb y PyNK2tb) en una solución con relación 2:1 de 

ácido fórmico y CH2Cl2. Ambas reacciones se efectuaron en atmosfera inerte por 

48. Superadas las 48 horas de reacción, las soluciones fueron evaporadas a 

presión reducida, obteniéndose para ambos sistemas un aceite rojo. Dicho aceite 

tenía trazas de tolueno y se evaporó varias veces hasta obtener un sólido amarillo. 
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Este se disolvió en acetona y se calentó hasta hervir, para poder solubilizar los 

dendrones con 3 y 9 grupos carboxílicos, respectivamente. Después de 30 

minutos con este tratamiento, las soluciones se dejaron enfriar, añadiendo gotas 

de hexano, permitiendo la precipitación de los compuestos puros. Con esta 

metodología se pudieron obtener los dendrones con grupos pirenos PyNK1OH y 

PyNK2OH como sólidos blancos, con rendimientos cuantitativos.  

 

Fig 6.1.7. Espectro RMN 1H del compuesto PyNK2OH. 

 

En el espectro de 1H-RMN del compuesto PyNK2OH se pueden identificar las 

diferentes señales de los distintos hidrógenos. Los 9 protones del pireno aparecen 
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en un rango entre 7.9 y 8.4 ppm. Por otro lado, las señales debidas a las 

ramificaciones del dendron se encuentran a campo más alto. Se observa un 

triplete debido a los protones  al grupo pireno a 3.4 ppm, mientras que a 2.4 ppm 

aparece la señal de los protones . Además, se aprecian los protones del sistema 

aminotriester de segunda generación  al carboxilo periférico a 2.3 ppm. También, 

se pueden identificar a 2.2 ppm los protones  al grupo amida del aminotriester de 

la primera generación. A 1.9 ppm, se observan los protones en posición  a los 

grupos carboxilo de primera y segunda generación. A 1.45 ppm se encuentra una 

señal debida a trazas de grasa del hexano ocupado para la precipitación. 

 

6.2 Propiedades ópticas y fotofísicas de los dendrones 

Las propiedades ópticas de los dendrones que contienen un grupo pireno en el 

punto focal, se caracterizaron mediante espectroscopia de absorción y 

fluorescencia en el rango del UV-visible. Los espectros se corrieron en solución de 

metanol grado espectroscópico a fin de evitar la presencia de contaminantes que 

puedan interferir con las propiedades ópticas de los compuestos. 

Los primeros análisis de los compuestos empleados como quimiosensores por sus 

propiedades fotofisicas fueron de absorción de luz en el rango de ultravioleta. Los 

espectros de absorción (Figura 6.2.1) de todos los dendrones muestran el 

comportamiento típico de derivados de pireno. De hecho, se pueden identificar de 

manera bien definida dos diferentes transiciones debido a la presencia de dos 

bandas: la primera a 275 nm, la cual es típica de la transición S0→ S3; la segunda 
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banda presenta un máximo de absorción a una longitud de onda más alta, 

exactamente a 342 nm, debida a la transición S0→ S2. Los valores de longitud de 

onda de absorción máxima resultaron tener un ligero efecto batocrómico respecto 

a los típicamente reportados, que son de 280 y 345 nm, debido la polaridad del 

disolvente usado en los análisis de espectroscopia de absorción. De hecho, los 

valores obtenidos coinciden con los datos reportados para sistemas que contienen 

pireno en solución acuosa41.  
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Fig 6.2.1. Espectros de absorción de los dendrones empleados  

como quimiosensores. 

Por medio de estos análisis es posible también calcular el coeficiente de extinción 

molar en el vacío () para estos compuestos. Los datos se reportan en la Tabla 

6.2.1. Como se puede ver, los valores son superiores a los 40,000 cm-1 M-1, el cual 

coincide como parámetro para determinar la pureza del compuesto42; valores 
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inferiores a indican la presencia de contaminantes. Otro dato importante es que ni 

el incremento en las generaciones, ni la presencia de grupos carboxílicos o 

terbutilos influencian la longitud de onda de la transición S0→ S2. 

Tabla 6.2.1. Datos relativos a los parámetros relativos a los espectros de 

absorción.  

 



(cm-1 M-1) 

labs
max 

(nm) 

PyOH 42 812 342 

Pytb 44 547 342 

PyNK1OH 48 723 342 

PyNK1tb 45 407 342 

PyNK2OH 47 394 342 

 

El siguiente análisis para su caracterización, antes de empezar los estudios de 

quimiosensoreo, fue el de espectroscopia de emisión o fluorescencia. En el 

detalle, se llevaron a cabo estudios de fluorescencia en estado estacionario, los 

cuales dan información sobre la intensidad de la emisión de los compuestos, y de 

fluorescencia de fotón solo “single photon counting”, los cuales dan información 

sobre los tiempos de vida media en el estado excitado de los compuestos. Para el 

análisis de estado estacionario, las muestras fueron analizadas en solución con 

concentración de 2.5 × 10-6 en metanol. 

Los estudios de emisión en estado estacionario (Figura 6.2.2) muestran pequeñas 

diferencias entre la intensidad de la emisión de los dendrones propuestos como 
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quimiosensores. Se observa un incremento de la intensidad de emisión, pasando 

desde los grupos terbutilos en comparación con los derivados carboxílicos. 

Considerando la generación cero, el dendron PyOH tiene una intensidad relativa 

de emisión de 2.3 × 106 mientras el compuesto Pytb presenta una de 2.6 × 106. 

Por otra parte, es muy interesante evaluar la relación I1/I3 (la señal I3 tiene el 

máximo a 387 nm), la cual es una medida de la polaridad en el entorno del pireno. 

Cuando esta proporción aumenta, significa un aumento de la polaridad en el 

ambiente del pireno. Los quimiosensores con grupo ácido carboxílico presentan 

una relación más alta. Por ejemplo, el análisis del dendron PyNK1OH demuestra 

una proporción de 2.52, mayor que el dato de su homólogo, el compuesto 

PyNK1tb, que es igual a 2.31. Estos datos permiten suponer que las periferias se 

relacionan y protegen el pireno, cambiando sus propiedades ópticas y en 

consecuencia su capacidad como quimiosensor. 
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Fig 6.2.2. Espectros de emisión de los dendrones usados  

como quimiosensores. 
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Los análisis de “single photon counting”, como dicho anteriormente, dan 

información valiosa sobre el tiempo de vida media del estado excitado del grupo 

pireno. De acuerdo a investigaciones realizadas por el grupo de Duhamel 44, este 

tipo de análisis dan también datos importantes sobre el comportamiento del 

fluoroforo. Espectros de tipo monoexponenciales, indican que el cromóforo no 

tiene interacciones con otros compuestos, los cuales alteran su emisión. Esta 

información es fundamental para el estudio de quimiosensores, dado que la 

presencia de una impureza puede alterar la capacidad de detección del sensor. 

Todos los quimiosensores estudiados en este trabajo mostraron un tipo de 

relajación de tipo monoexponecial, dando perfiles de decaimiento de fluorescencia 

como el que se ilustra en la Figura 6.2.3. 

 

 

Fig 6.2.3. Ejemplo de estudio de single photon counting para el compuesto PyOH. 
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Un dato interesante es que, con el aumento de la generación, se obtuvo un 

aumento importante de los tiempos de vida, como el reportado en la Tabla 6.2.2. 

De la misma forma, se reporta que para la misma generación, los sistemas con 

terminaciones terbutil tienen un tiempo de vida medio más largo que los que 

presentan grupos carboxilo terminales. Este dato confirma que el tipo de 

terminación y el impedimento estérico debido al aumento de generación tienen 

una influencia significativa en las propiedades fluorescentes de estos 

quimiosensores. Esta información, conjuntamente con la obtenida en los estudios 

de fluorescencia en estado estacionario, permite afirmar que los grupos periféricos 

se doblan para recubrir al pireno. Este fundamento es de suma importancia en la 

naturaleza de un quimiosensor, porque también las ramificaciones van a jugar un 

papel importante en la capacidad de detención de los analitos. 

Los datos relativos a los análisis de emisión se muestran en la Tabla 6.2.2. 

 

Tabla 6.2.2. Datos relativos a los parámetros relativos a los análisis de emisión.  

 
em

max 

(nm) 
I.F.1 I1/I32  

(ns) 

PyOH 375 2.36 x 106 2.65 0.621 196.55 

Pytb 375 2.59 x 106 2.44 0.694 215.75 

PyNK1OH 375 2.21 x 106 2.52 0.649 224.48 

PyNK1tb 375 2.73 x 106 2.31 0.716 227.64 

PyNK2OH 375 2.37 x 106 2.49 0.678 231.36 
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6.3 Estudio de detección de grupos nitro por los quimiosensores. 
 

Para investigar la capacidad de detección de grupos nitro de los quimiosensores 

propuestos, se decidió utilizar tres diferentes compuestos modelo, típicamente 

ocupados en laboratorios de síntesis orgánica: nitrobenceno, 1-cloro-2,4-

dinitrobenceno y nitrometano. Estos compuestos fueron escogidos porque son 

altamente tóxicos, debido a sus efectos cancerígenos y a que causan irritación si 

están en contacto con la piel o la vías respiratorias 45,46.  Además, en particular el 

nitrobenceno y el nitrometano son compuestos usados como explosivos47. 

La respuesta de los diferentes quimiosensores fue estudiada con diferentes 

concentraciones de analito. La generación cero (PyOH y Pytb) fue analizada en 

presencia de concentraciones muy bajas de sistemas nitrados, específicamente 

desde 10 nM hasta 1 M. La primera generación (PyNK1OH and PyNK1tb) fue 

probada con concentraciones mayores de analito, desde 1M hasta 80 M, ya que 

para concentraciones inferiores no se encontraron respuestas. Los datos serán 

analizados separadamente para cada compuesto. 

Todas las análisis fueron elaboradas en función del parámetro Iq/I0 y aproximadas 

con una curva de tipo exponencial,  de manera a otros trabajos de detección de 

analitos por quimiosensores ópticos 48. 

Todos los análisis fueron hechos por triplicado, obteniéndose una reproducibilidad 

adecuada: el margen de error en los análisis es igual a ± 2%. El estudio de estos 

sistemas fue hecho en metanol, manteniendo constante la concentración del 

quimiosensor (2.5 × 10-6 M). 
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6.3.1 Estudio de detección de grupos nitro con PyOH  
 

El estudio empezó con el compuesto comercial PyOH como quimiosensor. El 

primer analito analizado fue el nitrobenceno y se prepararon soluciones como se 

reportó en la parte de desarrollo experimental. Los resultados de este análisis se 

muestran en la Figura 6.3.1.  

 

 

Fig 6.3.1. Estudio de detección de NB con el compuesto PyOH, con estructura del 

quimiosensor. 

La presencia de NB causa una rápida diminución en la primera parte del análisis, 

reduciendo su emisión en 50% cuando hay la presencia de 100 nM del nitro 

compuesto. Al continuar agregando nitrobenceno, la fluorescencia sigue 

disminuyendo hasta llegar a 300 nM de analito: en ese momento se alcanzó un 
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equilibrio de emisión, con un decremento no significativo de la misma. La emisión 

fue reducida hasta el 30% en presencia del quencher.  

 

El segundo analito investigado fue el 1-cloro-2,4-dinitrobenceno. Los resultados de 

este análisis son reportados en la Figura 6.3.2.  
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Fig 6.3.2. Estudio de detección de DNB para el compuesto PyOH. 

El DNB mostró una capacidad de quenching mayor en comparación con el 

compuesto NB: la emisión es apagada en un 60% con solo 75 nM de nitro 

compuesto. El equilibrio se alcanza a los 100 nM de DNB, con un quenching final 

igual al 70 %. Ese comportamiento es debido al incremento de grupos nitro en el 

analito. Este compuesto, en particular, tiene dos grupos nitro, los cuales provocan 

una reducción más significativa de la emisión por parte del pireno. 

 

El tercer analito investigado fue el nitrometano. Los resultados de este análisis se 

muestran en la Figura 6.3.3.  
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Fig 6.3.3. Estudio de detección de NM con el compuesto PyOH. 

El NM, debido a su menor impedimento estérico, es el candidato que debería 

mostrar una mayor eficiencia en el apagamiento de la fluorescencia. Esta hipótesis 

se confirmó en estos análisis: la reducción de la emisión fue mucho más rápida 

que con los otros analitos aromáticos, ya que se alcanzó el 50% de quenching a 

solo 20 nM del compuesto nitrado. El equilibrio se alcanzó a concentraciones 

ligeramente superiores, obteniéndose un 60% de apagamiento con 100 nM de 

NM. 

6.3.2 Estudio de detección de grupos nitro con Pytb  
 

El estudio continuó empleando el compuesto obtenido Pytb como quimiosensor. El 

primer analito analizado fue el nitrobenceno. Se prepararon las soluciones como 

se indica en la parte de desarrollo experimental. Los resultados de este análisis se 

muestran en la Figura 6.3.4.  
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Fig 6.3.4. Estudio de detección de NB con el compuesto Pytb con estructura del 

quimiosensor. 

El NB mostró una buena respuesta de apagamiento para este quimiosensor, 

reduciendo la emisión hasta el 50% con una concentración de 200 nM. Para los 

sistemas con grupos tertbutilos este valor de apagamiento fue el máximo obtenido. 

La presencia de este grupo en la periferia del quimiosensor causa que la 

reducción de emisión llegue hasta el 50%, en lugar del 30%, como se observó con 

los análogos derivados de pireno con grupo acido como grupo periférico. Este 

efecto puede ser atribuido al mayor impedimento estérico de la estructura 

dendrítica por la presencia del grupo tertbutilo, el cual hace más difícil el 

acercamiento del analito al pireno, el cual representa la parte activa de estos 

quimiosensores. 
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El segundo analito investigado fue el 1-cloro-2,4-dinitrobenceno. Los resultados de 

este análisis se ilustran en la Figura 6.3.5. 
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Fig 6.3.5. Estudio de detección de DNB con el compuesto Pytb. 

En este caso, la presencia de dos grupos nitro para el analito DNB no parece 

causar importantes diferencias en comparación con el NB. Como se discutió en el 

párrafo anterior, el apagamiento máximo resulta ser del 50% con una 

concentración de 200 nM de DNB. Al mismo tiempo, se pueden notar varias 

irregularidades en la gráfica Iq/I0, en particular a bajas concentraciones de 

compuestos. Esta consideración nos permite afirmar que este quimiosensor no 

resultó ser un buen sensor para este analito especifico, aunque el coeficiente de 

correlación es similar a los obtenidos para los demás sistemas.  

 

El tercer analito investigado fue el nitrometano. Los resultados de este análisis se 

muestran en la Figura 6.3.6.  
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Fig 6.3.6. Estudio de detección de NM con el compuesto Pytb. 

 

Al final, el analito NM mostró un comportamiento interesante, ya que el 

apagamiento alcanza un primer equilibrio a una concentración de 100 nM, con una 

disminución del 40 % de la emisión. Con un ulterior incremento de NM, la 

fluorescencia continua disminuyendo hasta una concentración de 1 M, la cual fue 

determinada como valor máximo para la generación cero. Como se mencionó 

previamente para el quimiosensor PyOH, la mayor capacidad de apagamiento 

para el NM es debida a su pequeño tamaño. El comportamiento particular 

mencionado anteriormente, puede ser explicado imaginando un cambio 

conformacional gradual del arreglo espacial del quimiosensor en presencia de una 

alta concentración de NM.  

 

6.3.3 Comparación entre PyOH y Pytb  
 

Todos los datos discutidos anteriormente se resumen en la Tabla 6.3.1. 
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Tabla 6.3.1. Datos relativos a la detección para los sistemas PyOH y Pytb.  

 

 
NB DNB NM 

 

  

 

 

% 

Quenching 

Max 

Equilibrio 

% 

Quenching 

Max 

Equilibrio 

% 

Quenching 

Max 

Equilibrio 

PyOH 24 300 nM 27 100 nM 29 100 nM 

Pytb 49 200 nM 42 200 nM 43 100 nM 

 

La diferencia estructural entre los quimiosensores de generación cero (PyOH y 

Pytb) está representada por la presencia de un grupo tertbutilo en la periferia, el 

cual se comporta como protector para el cromóforo pireno, haciendo más difícil 

que el analito se acerque al fluoroforo. Este efecto causa un incremento en los 

límites de detección de los compuestos nitrados. Por otra parte, disminuye el 

apagamiento total de la fluorescencia, debido a la presencia del grupo tertbutilo. 

De hecho, el quimiosensor PyOH es apagado hasta el 30% de la emisión inicial 

por todos los analitos. En contraste, el dendron Pytb se ve afectado en menor 

grado, con un apagamiento total del 50% (Figura 6.3.7). Un aspecto muy 

importante está representado por la alta sensibilidad en la detección: los 
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quimiosensores de generación cero resultan ser sensibles a concentraciones del 

orden de 10-15 nM por todos los analitos.  

Además, cabe resaltar que en la literatura hay únicamente seis reportes48–53 de 

detección a nivel nanomolar de quimiosensores con grupos pireno, de los cuales 

uno es el nuestro y se presenta en este trabajo de tesis54. 
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Fig 6.3.7. Comparación de relación Iq/I0 para  

los quimiosensores PyOH y Pytb. 

 

6.3.4 Estudio de detección de grupos nitro con PyNK1OH 
 

Los sistemas de primera generación fueron estudiados de manera similar a los 

descritos anteriormente. Los sistemas dendriméricos más complejos no resultaron 

ser responsivos a concentraciones nanomolares del analito, y por esto fue 

necesario estudiar un rango de concentraciones más altas, más 
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especificadamente a nivel micromolar (desde 1 M a 80 M). Al igual que los 

compuestos anteriores, su eficiencia como quimiosensores fue probada usando 

como analitos modelos: nitrobenceno, 1-cloro-2,4-dinitrobenceno y nitrometano. 

El primer analito investigado fue el nitrobenceno y los resultados de este análisis 

se muestran en la Figura 6.3.8.  
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Fig 6.3.8. Estudio de detección de NB con el compuesto PyNK1OH, con 

estructura del quimiosensor. 

El quimiosensor PyNK1OH mostró una rápida respuesta a la presencia de NB, con 

una reducción de la emisión del 5 % a una concentración de 1 M. El equilibrio se 

alcanzó a una concentración de analito igual a 15 M, con un decremento de la 
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fluorescencia del 70% en comparación con el sistema sin quencher. Aun 

incrementando ulteriormente la concentración de NB hasta los 80 M, no se 

observaron disminuciones significativas de la emisión de este sistema. Este dato 

señala que el valor obtenido por este par representa el máximo apagamiento 

posible por parte del quimiosensor de primera generación PyNK1OH. 

El segundo analito investigado fue el 1-cloro-2,4-dinitrobenceno. Los resultados de 

este análisis se ilustran en la Figura 6.3.9. 
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Fig 6.3.9. Estudio de detección de DNB con el compuesto PyNK1OH. 

El analito DNB mostró un comportamiento similar al de NB como efecto en la 

fluorescencia de este quimiosensor. Se pudo registrar una rápida disminución de 

la emisión, llegando a un equilibrio a una concentración de 15 M. Este valor 

resultó ser sorprendentemente superior al registrado para su análogo 

mononitrado, obteniendo como máximo apagamiento un valor del 55 % en 

comparación con el sistema en ausencia de quencher. Este fenómeno puede ser 

debido a las repulsiones electrostáticas entre los grupos nitro parcialmente 
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cargados del analito y los ácidos carboxílicos en la ramificación del quimiosensor, 

las cuales se encuentran cerca del grupo pireno, haciendo de esta manera más 

difícil el acercamiento del quencher al cromóforo fluorescente. 

El tercer analito investigado fue el nitrometano. Los resultados de este análisis se 

muestran en la Figura 6.3.10. 
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Fig 6.3.10. Estudio de detección de NM con el compuesto PyNK1OH. 

Debido a las dimensiones reducidas de este analito, el NM causa una disminución 

de la fluorescencia de manera muy rápida, ya que la emisión se reduce hasta el 

50% de la inicial a una concentración de solo 3 M. El equilibrio también se 

alcanza a concentraciones inferiores a las medidas anteriormente, exactamente a 

15 mM, con la fluorescencia que se encuentra reducida hasta el 31 % de la 

medida en ausencia de analito. Como se ha mencionado anteriormente, las 

dimensiones reducidas del nitrometano permiten superar el impedimento estérico, 

permitiendo un rápido apagamiento de la emisión del pireno. 
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6.3.5 Estudio de detección de grupos nitro con PyNK1tb 
 

El estudio continuó con el compuesto obtenido PyNK1tb como quimiosensor. El 

primer analito analizado fue el nitrobenceno. Se prepararon las soluciones como 

se describe en la parte de desarrollo experimental. Los resultados de este análisis 

se reportan en la Figura 6.3.11.  
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Fig 6.3.11. Estudio de detección de NB para el compuesto PyNK1tb, con 

estructura del quimiosensor. 

Este quimiosensor, el cual difiere del compuesto PyNK1OH por la presencia de 

grupos tertbutilos en la periferia, fue preparado para verificar la importancia de los 
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grupos funcionales presentes en el sistema. El dendron PyNK1tb mostró un amplio 

límite de detección para el analito NB. Se pudo registrar una primera reducción de 

la emisión a solo 1 M, igual al 7% de la fluorescencia inicial. Después de esta 

reducción inicial, no se alcanzó a registrar la obtención de un equilibrio. De hecho, 

la fluorescencia continúa disminuyendo de manera proporcional para todas las 

concentraciones investigadas, hasta llegar a los 80 M, el cual fue el límite 

seleccionado para esta generación de quimiosensores. Este decremento gradual 

de la emisión permite una determinación efectiva de este analito en todo el rango 

de concentraciones analizadas. 

El segundo analito investigado fue el 1-cloro-2,4-dinitrobenceno. Los resultados 

por este análisis se reportan en la Figura 6.3.12. 
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Fig 6.3.12. Estudio de detección de DNB para el compuesto PyNK1tb. 

El analito DNB causó un apagamiento muy rápido a concentraciones bajas, con un 

apagamiento igual al 11% a una concentración de 1 M. Después de este rápido 

apagamiento, este proceso se regularizó, obteniéndose un gradual decremento 
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hasta el equilibrio, el cual fue alcanzado a una concentración del analito igual a 20 

M. De manera anómala, en este caso no se pudieron medir significativas 

diferencias en la detección de DNB en comparación con el analito NB debidas al 

mayor poder de apagamiento del sistema con dos grupos nitro. 

El tercer analito investigado fue el nitrometano. Los resultados de este análisis se 

reportan en la Figura 6.3.13. 
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Fig 6.3.13. Estudio de detección de NM con el compuesto PyNK1tb. 

De manera similar a lo visto anteriormente, el analito NM causa un apagamiento 

rápido de la fluorescencia del quimiosensor PyNK1tb; a una concentración de 1.5 

M la emisión se encuentra reducida en 30% de la emisión en ausencia de analito. 

El equilibrio se alcanza a una concentración de 30 M, encontrando la 

fluorescencia con una intensidad igual al 36% de la intensidad inicial. El valor de 

30 M es más amplio que el registrado para el analito DNB y este incremento del 

límite de detección es debido a las menores dimensiones del analito alifático. 
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6.3.6 Comparación entre PyNK1OH y PytNK1tb. 
 

Todos los datos discutidos anteriormente se resumen en la Tabla 6.3.2. 

Tabla 6.3.2. Datos relativos a la detección para los sistemas PyNK1OH y 

PyNK1tb.  

 
NB DNB NM 

 

  

 

 

% 

Quenching 

Max 

Equilibrio 

% 

Quenching 

Max 

Equilibrio 

% 

Quenching 

Max 

Equilibrio 

PyNK1OH 23 20 M 46 20 M 31 20 M 

PyNK1tb 28 50 M 34 20 M 36 30 M 

 

Ambos quimiosensores resultaron tener un comportamiento similar (Fig 6.3.14), 

con algunas excepciones como en el caso del NB. Los límites de detección y el 

apagamiento inicial resultaron similares para ambos sistemas en cada estudio 

registrado; aun el dendron con grupos tertbutilos en la periferia muestra mejores 

constantes de correlación. A diferencia de lo que se había registrado para la 

generación cero, para estos quimiosensores no se alcanza a observar un claro 

equilibrio en respuesta a la presencia de compuestos nitrados: la emisión continúa 

disminuyendo en todo el rango de concentraciones analizado. 
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Fig 6.3.14. Comparación de relación Iq/I0 para  

los quimiosensores PyNK1OH y PyNK1tb. 

 

6.4 Estudio de detección de aminas con los quimiosensores. 

Con el objetivo de investigar la capacidad de detección de aminas para los 

quimiosensores propuestos, se decidió utilizar cinco compuestos modelo 

diferentes, de uso frecuente en los laboratorios químicos: piperidina, dietilamina, 

trietilamina, N-metilanilina y N,N-dimetilanilina. Estos compuestos fueron 

seleccionados debido a que se consideran tóxicos y son investigados como 

potenciales agentes cancerígenos 55,56.  

Debidos a los datos obtenidos con los sistemas estudiados en el párrafo anterior, 

se pudo establecer que el impedimento estérico juega un papel fundamental sobre 
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la capacidad de detección de los quimiosensores propuestos, de manera que 

pierde relevancia la influencia de la tipología de grupo funcional en la periferia del 

dendron. Empezando por esta consideración y teniendo en cuenta las 

metodologías con las cuales es posible entrar en contacto con aminas, se decidió 

usar para este estudio exclusivamente compuestos solubles en soluciones 

acuosas. Con la motivación de hacer análisis en agua desionizada, fueron 

elegidos para esta investigación los dendrones PyOH, PyNK1OH y PyNK2OH.  

Así, los análisis fueron efectuados en agua desionizada, marcando diferencias 

sustanciales en el espectro de excitación y emisión de los quimiosensores que 

contienen pireno, como se puede ver en la Figura 6.4.1. 
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Fig 6.4.1. Comparación de los espectros de excitación y de emisión en agua y 

metanol para el quimiosensor PyNK1OH. 

Como se puede apreciar en los datos de la Tabla 6.4.1, se detectan fuertes 

diferencias entre los dos disolventes, agua y metanol. El valor máximo de emisión 

sufrió un leve efecto batocrómico, pasando de 375 nm a 376 nm. Resultan aún 

más marcadas las diferencias, controlando los valores referidos a la relación 
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Pico/valle y I1/I3. La relación pico/valle es una medida de la agregación del 

cromóforo, mientras que I1/I3 se usa para determinar el efecto de la polaridad 

alrededor del mismo. Ambos valores sufren una caída muy importante para todos 

los quimiosensores elegidos. Considerando la baja concentración con la cual se 

obtuvieron estos resultados (10-6 para el sistema en metanol y 10-8 para el sistema 

en agua), evitando en consecuencia la formación de agregados intermoleculares, 

se puede suponer de manera muy clara que la estructura de los quimiosensores 

en el disolvente más polar se encuentra cerrada, envolviendo al cromóforo. Esta 

morfología causa entonces que los grupos terminales acido carboxílico se 

encuentren cerca del cromóforo: es entonces posible imaginar que los ácidos 

tengan una fuerte capacidad de atraer las aminas, incrementando la capacidad de 

detección para estos quimiosensores. 

Tabla 6.4.1. Datos relativos a los parámetros relativos los análisis de emisión.  

 Metanol H20 

 
em

max 

(nm) 
Pico/valle I1/I3 em

max 

(nm) 
Pico/valle I1/I3 

PyOH 375 3.30 2.65 376 1.47 1.66 

PyNK1OH 375 3.24 2.52 376 2.03 1.78 

PyNK2OH 375 3.27 2.49 376 1.69 1.70 

 

Todos los análisis fueron hechos por triplicado, obteniéndose una reproducibilidad 

adecuada: el margen de error en los análisis es igual a ± 2%. El estudio de estos 
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sistemas fue hecho en agua desionizada, manteniendo constante la concentración 

del quimiosensor (1 × 10-8 M). 

6.4.1 Estudio de detección de aminas con PyOH 
 

El estudio empezó con el compuesto comercial PyOH como quimiosensor. El 

primer analito analizado fue la piperidina. Se prepararon las soluciones como se 

describe en la parte de desarrollo experimental. Los resultados de este análisis se 

reportan en la Figura 6.4.2.  
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Fig 6.4.2. Estudio de detección de piperidina con el compuesto PyOH, con 

estructura del quimiosensor. 

La presencia de piperidina causa una rápida diminución de la emisión del 

quimiosensor a bajas concentraciones, con una reducción del 40% con 50 nM del 

quencher. Continuando con la adición del analito, la fluorescencia continua 
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disminuyendo de forma muy rápida, alcanzando el equilibrio a concentraciones de 

1M de la amina utilizada como modelo; en este punto la emisión se ha reducido 

hasta el 30 % de la intensidad original en ausencia de analito. Incrementando 

ulteriormente la concentración del quencher, la emisión sigue mostrando valores 

similares, ya que al pasando de 1 mM hasta 80 mM causa una reducción de la 

emisión de tan solo el 10%, en comparación con la registrada anteriormente. 

El segundo analito investigado fue la dietilamina. Los resultados de este análisis 

se muestran en la Figura 6.4.3. 
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Fig 6.4.3. Estudio de detección de dietilamina con el compuesto PyOH. 

La dietilamina mostró comportamiento similar al obtenido con la piperidina: la 

emisión decreció rápidamente a bajas concentraciones, llegando al 40% de la 

intensidad de la fluorescencia a 100 nM del analito. En este punto se registra un 

primer equilibrio hasta llegar a los 20 M de la amina secundaria. Aquí se registra 

un ulterior decremento de la emisión, llegando al 20% de la fluorescencia en 

ausencia de dietilamina: a esta concentración se registra otro equilibrio, que se 

mantiene constante en todo el rango de concentraciones investigado.  
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El tercer analito investigado fue la trietilamina. Los resultados de este análisis se 

muestran en la Figura 6.4.4. 
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Fig 6.4.4. Estudio de detección de trietilamina con el compuesto PyOH. 

La trietilamina demostró ser el quencher más efectivo con este quimiosensor, 

debido a sus reducidas dimensiones y a la mayor eficiencia de apagamiento de 

aminas terciarias en comparación con las secundarias. Como en los casos 

anteriores, el apagamiento inicial es muy rápido, reduciéndose hasta el 40% de la 

intensidad inicial a una concentración de analito igual a 100 nM. Incrementando la 

presencia de trietilamina, la fluorescencia se reduce hasta el 4% de la emisión en 

ausencia de analito, llegando a un equilibrio cuando se añaden 2 M de la amina 

terciaria.   

El cuarto analito investigado fue la N-metilanilina. Los resultados de este análisis 

se reportan en la Figura 6.4.5. 
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Fig 6.4.5. Estudio de detección de N-metilanilina para el compuesto PyOH. 

En este caso, la presencia de un grupo aromático como sustituyente causa 

algunas diferencias con sus homologas las aminas secundarias alifáticas. La 

presencia de un grupo aromático reduce la eficacia en el apagamiento de la 

fluorescencia. Con estos sistemas es necesario llegar hasta 500 nM de analito 

para observar una reducción de la emisión igual al 50% de la inicial, en 

comparación con la obtenida a una concentración 200 nM con las aminas 

secundarias alifáticas. Un posterior aumento de la concentración de la N-

metilanilina permite una reducción de la intensidad de fluorescencia hasta llegar 

al equilibrio con 2 M de amina. Un ulterior incremento de quencher no afecta de 

manera significativa la emisión.  

El quinto analito investigado fue la N,N-dimetilanilina. Los resultados de este 

análisis se ilustran en la Figura 6.4.6. 
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Fig 6.4.6. Estudio de detección de N,N-dimetilanilina con el compuesto PyOH. 

Finalmente, se estudió la capacidad de detección de una amina aromática 

secundaria. Como para las aminas secundarias similares, se obtuvo una reducción 

gradual de la emisión, la intensidad se redujo en 50% a una concentración de 500 

nM, de manera análoga a lo analizado anteriormente. También, el equilibrio se 

alcanzó a una concentración igual a 2 M, mostrando diferencias no significativas 

con la N-metilanilina. La mayor capacidad de apagamiento, marcando la 

diferencia entre una amina secundaria y una terciaria, se registra alcanzando una 

concentración del analito igual a 80 M. La amina terciaria N,N-dimetilanilina  

logra apagar la emisión del quimiosensor hasta el 11% de la intensidad original en 

ausencia de analito, en lugar del 25% registrado con la amina secundaria 

aromática. 

6.4.2 Estudio de detección de aminas con PyNK1OH. 
 

El estudio continuó usando el compuesto PyNK1OH como quimiosensor. El primer 

analito analizado fue la piperidina. Se prepararon las soluciones se indica en la 
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parte de desarrollo experimental. Los resultados de este análisis se reportan en la 

Figura 6.3.7.  
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Fig 6.4.7. Estudio de detección de piperidina para el compuesto PyNK1OH, con 

estructura del quimiosensor. 

Sorprendentemente, el quimiosensor PyNK1OH dio respuesta a concentraciones 

nanomolares del analito. De hecho, con una concentración de 10 nM de 

piperidina se registró una reducción del 25% de la intensidad de la emisión. El 

equilibrio se observó a una concentración de 5 mM de analito. Cuando se alcanzó 

el equilibrio, la emisión se redujo al 50% en comparación con la intensidad inicial 

en ausencia de analito. El apagamiento entonces resulta inferior a lo medido para 
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el sistema PyOH: este dato se debe al incremento del impedimento estérico, el 

cual hace el contacto con el analito menos accesible al cromóforo. 

El segundo analito investigado fue la dietilamina. Los resultados de este análisis 

se reportan en la Figura 6.4.8. 
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Fig 6.4.8. Estudio de detección de dietilamina con el compuesto PyNK1OH. 

El analito dietilamina mostró una capacidad mínima de apagamiento con el 

quimiosensor propuesto. Analizando todo el amplio rango de análisis, comenzando 

con una concentración de 10 nM hasta la concentración de 80 M, se registró un 

decremento de la emisión del 15% en comparación con la fluorescencia del 

dendron puro. Este comportamiento es debido a dos factores diferentes: la baja 

eficiencia de apagamiento de las aminas secundarias y el impedimento estérico 

del quimiosensor de primera generación. Aun asi, es posible observar una 

excelente linealidad a nivel nanomolar, hasta a una concentración de 100 nM. 

El tercer analito investigado fue la trietilamina y los resultados por este análisis se 

muestran en la Figura 6.4.9. 



 

100 

 RESULTADOS Y DISCUSSION 

360 380 400 420 440

0

20

40

60

80

100

Longitud de onda (nm)

 0 nM

 10 nM

 50 nM

 100 nM

 500 nM

 1000 nM

 2000nM

 5000 nM

 10000 nM

 20000 nM

 50000 nM

 80000 nM

In
te

s
id

a
d
 d

e
 f

lu
o
re

s
c
e
n
c
ia

 n
o
rm

a
liz

a
d
a

 

0 20000 40000 60000 80000

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

[nM] trietilamina

y=0.269*exp(-[nM]/68.51)+0.549

R
2

=0.91

I q
/I

0

 

Fig 6.4.9. Estudio de detección de trietilamina con el compuesto PyNK1OH. 

La detección de la trietilamina por parte del quimiosensor de primera generación 

mostró ser eficaz a concentraciones nanomolares, con una reducción de 

intensidad del 25% a una concentración de 100 nM. Al aumentar la cantidad de 

analito, la intensidad de la emisión sufrió un decremento, hasta llegar al 60% de la 

fluorescencia inicial; el equilibrio se alcanzó a una concentración de 10 M. 

El cuarto analito investigado fue la N-metilanilina. Los resultados de este análisis 

se ilustran en la Figura 6.4.10. 
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Fig 6.4.10. Estudio de detección de N-metilanilina con el compuesto PyNK1OH. 
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Los análisis del analito N-metilanilina demostraron una buena capacidad de 

detección por parte del quimiosensor de primera generación. Los datos señalan 

una buena linealidad en los análisis hasta llegar a una concentración de amina 

aromática igual a 2 M, con un decremento de la intensidad de la fluorescencia 

hasta del 75% de la emisión inicial. El equilibrio se alcanzó con una concentración 

de 5 M; aun así la emisión sufre una posterior disminución no relevante por 

ulteriores incrementos del analito. La diferencia, en comparación con la 

dietilamina, se debe a una mayor afinidad del compuesto aromático con el 

cromóforo; el analito aromático tiene una menor afinidad al ambiente acuoso en 

cual se hicieron los análisis con respecto a la amina secundaria alifática, haciendo 

más probable la interacción entre el analito y el cromóforo.  

El quinto analito investigado fue la N,N-dimetilanilina. Los resultados de este 

análisis se muestran en la Figura 6.4.11. 
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Fig 6.4.11. Estudio de detección de N,N-dimetilanilina con el compuesto 

PyNK1OH. 
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El analito N,N-dimetilanilina causó un apagamiento de la emisión del 

quimiosensor en concentraciones nanomolares, como se observó con los sistemas 

anteriores; el decremento de la intensidad de fluorescencia resultó ser del 25% a 

una concentración de 1 M. El estudio mantuvo una buena correlación entre 

fluorescencia y concentración del analito aromatico, llegando al equilibrio a una 

concentración de 10 M. El decremento de la intensidad de emisión en el punto de 

equilibrio era del 45% en comparación con la emisión en ausencia de quencher. 

Como en los análisis con el quimiosensor PyOH, se aprecia una mayor eficiencia 

de apagamiento para las aminas terciarias en comparación con sus análogas las 

aminas secundarias. 

6.4.3 Estudio de detección de aminas con PyNK2OH. 
 

En el estudio también se utilizó el compuesto PyNK2OH como quimiosensor. El 

primer analito analizado fue la piperidina. Se prepararon las soluciones como se 

indica en la parte de desarrollo experimental. Los resultados de este análisis se 

reportan en la Figura 6.4.12.  
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Fig 6.4.12. Estudio de detección de piperidina con el compuesto PyNK2OH, con 

estructura del quimiosensor. 

El estudio sobre la detección de piperidina por el quimiosensor PyNK2OH mostró 

ser eficaz desde concentraciones nanomolares. Se midió un decremento de la 

intensidad de emisión del 15% a concentraciones de 100 nM de analito. El 

apagamiento se comporta de manera linear hasta llegar a una concentración de 1 

M, con la emisión que resulta ser el 60% de la medida en ausencia de amina. El 

equilibrio se alcanzó a una concentración de 2 M de analito. Aun así, la 
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intensidad de la emisión sigue decreciendo de manera poco significativa para 

concentraciones más altas; esta ulterior reducción no se considera relevante 

debido a los grandes aumentos de quencher, la intensidad disminuye de manera 

no proporcional.    

El segundo analito investigado fue la dietilamina. Los resultados obtenidos de este 

análisis se reportan en la Figura 6.4.13. 
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Fig 6.4.13. Estudio de detección de dietilamina para el compuesto PyNK2OH. 

El comportamiento del quimiosensor de segunda generación para la detección de 

la dietilamina resultó ser similar al observado con el dendron de primera 

generación. De hecho, aun se pudo observar una rápida disminución de la 

intensidad de emisión a baja concentración; el apagamiento total en el rango 

estudiando resultó ser del 20% en comparación con el sistema sin analito. De 

cualquier forma, la detección resultó ser linear hasta llegar a una concentración de 

analito igual a 100 nM, alcanzando un equilibrio para concentraciones superiores. 

Este análisis confirma una baja eficiencia en el apagamiento por la dietilamina 

para quimiosensores con alto impedimento estérico. 
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El tercer analito investigado fue la trietilamina. Los resultados obtenidos en este 

análisis se muestran en la Figura 6.4.14. 
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Fig 6.4.14. Estudio de detección de trietilamina con el compuesto PyNK2OH. 

El analito trietilamina causó un apagamiento muy rápido a bajas concentraciones, 

con una reducción de la intensidad de emisión del 25% a una concentración de 

100 nM. El decremento de la emisión siguió de forma regular hasta llegar a una 

concentración de 5 M, donde se alcanzó un primer equilibrio; aumentando la 

cantidad de analito se pudo observar una ulterior disminución de la emisión, la 

cual resultó ser continua para todo el rango de análisis. 

El cuarto analito investigado fue la N-metilanilina. Los resultados de este análisis 

se reportan en la Figura 6.4.15. 
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Fig 6.4.15. Estudio de detección de N-metilanilina con el compuesto PyNK2OH. 

El análisis para el analito N-metilanilina con PyNK2OH mostró un 

comportamiento diferente en comparación a los analizados anteriormente para la 

misma amina. El estudio mostró un rápido decremento de la emisión, de forma 

linear, en un rango de concentraciones hasta 2 M. Un posterior aumento de la 

concentración de analito causa un ulterior decremento de la intensidad de 

fluorescencia del quimiosensor, ampliando el rango accesible de detección para 

todo el campo de análisis. Este estudio puede dividir el intervalo de análisis en 

nivel nanomolar y nivel micromolar, dando un amplio rango de detección para la 

amina aromática secundaria N-metilanilina.   

El quinto analito investigado fue la N,N-dimetilanilina. Los resultados obtenidos en 

este análisis se muestran en la Figura 6.4.16. 
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Fig 6.4.16. Estudio de detección de N,N-dimetilanilina con el compuesto 

PyNK2OH. 

El analito N,N-dimetilanilina causó un quenching muy rápido a concentraciones 

bajas, con un apagamiento igual al 30% a una concentración de 200 nM. Después 

de este rápido apagamiento, este proceso se regularizó, mostrando una gradual 

disminución en intensidad hasta el equilibrio, alcanzado a una concentración del 

analito igual a 5 M. El diferente comportamiento en la detección de la N,N-

dimetilanilina en comparación con el analito N-metilanilina se debe al mayor 

poder de apagamiento de las aminas terciarias en comparación con las 

secundarias. 

6.4.4 Comparación entre PyOH, PyNK1OH y PyNK2OH. 
 

Todos los datos discutidos anteriormente se resumen en la Tabla 6.4.2. 

Tabla 6.4.2. Datos relativos a la detección empleando los sistemas: PyOH, 

PyNK1OH y PyNK2OH.  
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PyOH PyNK1OH PyNK2OH 

Piperidina 

 

% 
Quenching 

Max 
19 35 31 

Equilibrio 1000 nM 5000 nM 2000 nM 

Dietilamina 
 

% 
Quenching 

Max 
12 83 80 

Equilibrio 1000 nM 100 nM 100 nM 

Trietilamina 

 

% 
Quenching 

Max 
2 53 40 

Equilibrio 2000 nM 10000 nM 5000 nM 

N- metilanilina 

 

% 
Quenching 

Max 
25 51 68 

Equilibrio 2000 nM 5000 nM 2000 nM 

N,N- 
dimetilanilina 

 

% 
Quenching 

Max 
11 47 49 

Equilibrio 2000 nM 10000 nM 5000 nM 

 

Los quimiosensores resultaron tener un comportamiento influenciado por el 

aumento del impedimento estérico, al pasar desde la generación cero (PyOH) para 

llegar a generaciones superiores (PyNKxOH) (Fig 6.4.17). Los límites de detección 

resultaron ser inferiores, en particular, para el quimiosensor PyOH, dadas sus 

menores dimensiones; esto permite un acercamiento más rápido para los analitos, 
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causando un apagamiento más rápido de la emisión de pireno. Por otra parte, este 

sistema resulta ser el que sufre una mayor disminución de la emisión, llegando al 

2% de la emisión original en ausencia de analito, en el caso de la trietilamina. Las 

diferencias entre los quimiosensores PyNK1OH y PyNK2OH resultaron ser 

menores, teniendo en común un elevado impedimento estérico. En ese caso, entra 

también en juego una mayor presencia del grupo ácido carboxílico (3 vs 9). La 

mayor polaridad en la periferia del quimiosensor de segunda generación causa un 

apagamiento más rápido, vía la formación de interacciones de tipo acido-base 

entre los grupos acido carboxílico y amina. Por otro lado, el mayor impedimento 

estérico no permite un mayor acercamiento de los analitos, causando un bajo 

apagamiento de la emisión. Teniendo en consideración todos estos factores, el 

mejor candidato para la detección de aminas es el quimiosensor de primera 

generación PyNK1OH. 
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Fig 6.4.17. Comparación de relación Iq/I0 para los quimiosensores PyOH, 

PyNK1OH y PyNK2OH. 
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Un aspecto muy importante está representado por la alta sensibilidad en la 

detección; los quimiosensores resultaron ser sensibles a concentraciones en el 

orden de 10-15 nM para todos los analitos. Estos valores son cercanos a los 

propuestos por el EPA (Enviromental Protection Agency) como límite para 

aplicaciones comerciales. Además, cabe resaltar que en la literatura hay 

exclusivamente seis reportes48–53 de detección a nivel nanomolar por 

quimiosensores con grupos pireno, de los cuales uno es el reportado en este 

trabajo de tesis54. 
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7. CONCLUSIONES 
 

- Se sintetizó éxitosamente una serie de compuestos dendriticos tipo 

Newkome, empleando como agente ramificante la amina de Behera y 

núcleo de pireno. Las estructuras fueron caracterizadas por 

espectroscopias 1H-RMN, 13C-RMN y espectroscopia de masas. 

- Se estudiaron las propiedades ópticas y fotofísicas de estos compuestos 

en solución de metanol. Los espectros de absorción de los dendrones 

mostraron dos bandas de absorción, debidas a las transiciones S0→ S3 

y S0→ S2, respectivamente a 278 nm y 342 nm. Se calcularon los 

coeficientes de extinción molar para los compuestos, obteniéndose 

valores por arriba de 45,000 M-1cm-1, los cuales coinciden con los 

valores típicos reportados en literatura. 

- Se estudiaron las propiedades fotofísicas de emision en metanol. Se 

pudo observar que el espectro de fluorescencia tenía un máximo de 

emisión a 375 nm para todos los compuestos analizados, debidos a la 

transición S1→ S0, según la regla de Kasha. La intensidad máxima de 

emisión mostró ser mayor para los compuestos con grupos terminales 

tertbutilo (Pytb, PyNK1tb) que para los que tienen terminación ácido 

carboxílico (PyOH, PyNK1OH y PyNK2OH). El rendimiento cuántico se 

calculó y dio valores encima de 0.6 para todos los sensores, cumpliendo 

una característica típica para los quimiosensores ópticos. Los tiempos 

de vida se incrementaron al aumentar el impedimento estérico, midiendo 
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los tiempos de vida media, que van desde 196 ns (PyOH) hasta 231 ns 

(PyNK2OH). 

- Se investigó la capacidad de sensoreo de sistemas con grupos nitro con 

los compuestos PyOH y Pytb en metanol. Estos compuestos mostraron 

excelente capacidad de detección para este tipo de analitos, alcanzando 

a cuantificar cantidades nanomolares de los mismos. Este aspecto es 

muy importante para una eventual comercialización de estos 

quimiosensores, siendo ubicado a nivel nanomolar el requisito para la 

comercialización de los mismos. Además, este trabajo representa el 

sexto reporte de detección nanomolar para quimiosensores con grupo 

pireno. 

- Se investigó la capacidad de sensoreo de sistemas con grupos nitro con 

los compuestos PyNK1OH y PyNK1tb en metanol. Estos compuestos 

mostraron excelente capacidad de detección para este tipo de analitos, 

llegando a cuantificar cantidades micromolares de los mismos. Estos 

quimiosensores, conjuntamente con los discutidos anteriormente, 

permiten la medición de concentraciones de compuestos con grupos 

nitro desde concentraciones iguales a 10-8 hasta 10-5 M. 

- Se investigó la capacidad de sensoreo de aminas con los compuestos 

PyOH, PyNK1OH y PyNk2OH en agua. Estos compuestos mostraron 

excelente capacidad de detección para este tipo de analitos, logrando 

cuantificar cantidades nanomolares de los mismos. La influencia del 

impedimento estérico se pudo verificar con el cambio de límites de 

detección, siendo mayores para el quimiosensor PyNK1OH.
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8. PERSPECTIVAS 

 
- Probar la capacidad de sensoreo de los compuestos sintetizados con 

compuestos con grupo nitro ocupados como explosivos, por ejemplo 

trinitrotolueno, acido pícrico y octanitrocubano. 

- Probar la capacidad de sensoreo de aminas con mayor potencial 

cancerígeno como bencidina, 2-naftilamina y 4-aminodifenilo. 

- Probar la capacidad de sensoreo de aminas en medios biológicos. 

- Funcionalización de la periferia de los dendrimeros para incrementar la 

selectividad en el sensoreo. 

- Probar la capacidad de sensoreo de los quimiosensores con otros 

quencher de pireno (metales y sistemas halogenados). 

- Desarrollar modelo matemático para cuantificación de constantes de 

detección a nivel nanomolar. 
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