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RESUMEN 
 

En este trabajo se presenta la síntesis en cuatro etapas del derivado fullerénico N-Etil-2-(6’-

(2’-piridincarbaldehído-2’’-piridinhidrazona)-3,4-fulleropirrolidina con rendimiento del 

32%, el cual es capaz de formar arquitecturas supramoleculares de coordinación a través de 

su sistema quelante piridin-hidrazónico. Para los compuestos sintetizados, se realizaron 

estudios fotofísicos y se caracterizaron por FT-IR, RMN-
1
H, COSY y análisis elemental. 
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1. INTRODUCCIÓN 
 

El C60  fue descubierto en 1985 por los premios Nobel R. R. Curl, H. W. Kroto y R. E. 

Smalley
1
 y preparado en cantidades multigramo, por primera vez, en 1990.

2
 La 

disponibilidad del C60 a gran escala, ha permitido tanto el desarrollo de su reactividad 

química como el estudio de sus excepcionales propiedades electroquímicas y fotofísicas, 

que han despertado gran interés en varias áreas de la química, entre ellas, la química 

supramolecular, definida por el Nobel Jean-Marie Lehn como ―la química de los enlaces 

intermoleculares no-covalentes, que estudia las estructuras y funciones de entidades 

formadas por dos o más especies químicas‖.
3
 Aunque la química de los fullerenos y la 

química supramolecular han sido estudiadas a fondo en la últimas décadas y se han hecho 

avances muy significativos de forma independiente, el cruce de estas dos áreas dio origen a 

un nuevo campo interdisciplinario en donde la imaginación de los químicos ha permitido el 

diseño y la construcción de múltiples arquitecturas supramoleculares basados en fullerenos 

y cuyas propiedades físicas y químicas conservan las de sus precursores.
4
  

En este sentido, el gran número de publicaciones dedicadas a fullerenos en la química 

supramolecular señalan el interés en este campo de la química derivada de ambas áreas que 

abarca una amplia gama de aplicaciones, que van desde la química biomédica, hasta la 

ciencia de los materiales.4 
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2. MARCO TEÓRICO Y ANTECEDENTES 
 

A lo largo de los últimos años, las propiedades físicas y químicas del fullereno han sido 

objeto de interés para la formación de nanoarquitecturas supramoleculares. Con base a este 

propósito, los diferentes tipos de fuerzas débiles, tales como, enlaces de hidrógeno,
5
 

apilamientos π-π,
6
 coordinación de cationes metálicos,

7
 interacciones electrostáticas

8
 y 

fuerzas solvofóbicas
9
 han sido utilizadas para la síntesis de una amplia gama de estructuras 

unidas por enlaces intermoleculares no-covalentes (Figura 1).  

 

 
Figura 1. Estructuras supramoleculares  con derivados de fullereno 

 

La versatilidad de estructuras supramoleculares que se pueden diseñar para múltiples 

aplicaciones en las que el fullereno juega un papel fundamental, son la razón por la cual el 

estudio de sus propiedades y la síntesis de sus derivados es de gran importancia para la 

ciencia moderna y para el propósito de este trabajo. 

A continuación, se detallaran las propiedades físicas y químicas del C60 que fueron 

utilizadas para el desarrollo de este trabajo y un método empleado para el cálculo de la 

constante de asociación en sistemas supramoleculares. 
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2.1. Estructura del C60 

 

Según el teorema de Euler, el C60 está constituido por 12 anillos pentagonales rodeados por 

20 hexagonales. En ellos, cada átomo de carbono tiene hibridación sp
2
 y debido a su 

geometría icosaédrica (Ih), todos los átomos son equivalentes.
10

 En el C60, todos los dobles 

enlaces se encuentran conjugados y aunque inicialmente se consideró como una molécula 

"superaromática", más tarde se encontró que se comporta como un ―superpolieno‖, con 

todos los dobles enlaces localizados en los anillos de seis eslabones.
11

 La determinación 

estructural mediante difracción de rayos X del C60 y de algunos derivados, reveló la 

existencia de dos tipos de enlaces: los enlaces [6,6] (1.38 Å) y los enlaces [5,6] (1.45 Å). 

Esto hace que la estructura pueda describirse como una esfera construida a partir de 

subunidades de [5]radialeno y 1,3,5-ciclohexatrieno fusionadas.
10

 La demanda geométrica 

del esqueleto esférico es tal, que todos los dobles enlaces en el C60 se desvían de la 

planaridad. Esta piramidalización de los átomos de carbono sp
2
 confiere al C60, un exceso 

de tensión que es la responsable de su elevada reactividad.
12

 

 

2.2. Propiedades fotofísicas del C60 y sus derivados 

 

Los fullerenos y sus derivados presentan importantes propiedades fotofísicas, el C60 se 

caracteriza por fuertes bandas de absorción en la región UV y débiles, pero importantes, en 

la región visible. Los derivados del fullereno conservan las mismas características básicas 

del C60, sin embargo, su absorción se extiende hasta la región del IR cercano. Esto implica 

que el C60 y sus derivados son fácilmente excitados por luz de baja energía, lo que 

combinado con las altas afinidades electrónicas de los fullerenos, hace que estos materiales 

sean atractivos para los procesos de transferencia de electrones fotoinducida y también para 

aplicaciones en medicina.
13

 

La excitación del estado fundamental del fullereno (S0) con luz ultravioleta o visible 

conduce al estado excitado singlete S1 (Figura 2). 
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Figura 2. Estado fundamental y excitado de los fullerenos 

El tiempo de vida media de este estado transitorio es relativamente corto (intervalo menor 

de nanosegundos), debido a que tanto el C60 como la mayoría de sus derivados se 

convierten rápidamente al estado excitado triplete (T1) cuyo tiempo de vida es más largo 

(intervalo entre diez a cientos de microsegundos) debido a la alta velocidad del cruce 

intersistémico desde el estado singlete (5.0x108 s
-1

).
13

 Como resultado, el estado excitado 

singlete de los fullerenos está parcialmente desactivado a través de un proceso que conduce 

a la emisión de fluorescencia a longitudes de onda superior a 700 nm. 

Las características espectrales de estos estados excitados se establecieron inicialmente con 

la N-metilfulleropirrolidina como modelo para el estudio de las propiedades fotofísicas y 

electroquímicas de los derivados del fullereno. Con el espectro de absorción (Figura 3) se 

muestra que tanto el estado excitado singlete como el triplete dan lugar a absorciones 

transitorias en el IR cercano, con máximos de absorción alrededor de 900 nm 

correspondiente a la transición S1 → S2, y un máximo en 717 nm correspondiente a la 

transición T1 → T2.
13

 

 

Figura 3. Espectro de absorción del estado fundamental (línea continua), del estado excitado singlete (línea 

continua) y del estado excitado triplete (línea discontinua) en tolueno desoxigenado 
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Todos los estudios hechos para derivados de C60 han demostrado que éstos presentan 

propiedades físicas y químicas que resultan especialmente interesantes para la preparación 

de dispositivos electrónicos, y en particular para su aplicación en sistemas fotosintéticos 

artificiales y dispositivos optoelectrónicos.
14

 

 

2.3. Reactividad del C60 

  

Teniendo en cuenta que el C60 presenta una baja solubilidad en la mayoría de los solventes 

orgánicos,
15

 su manipulación en términos de reactividad química ha sido relativamente 

difícil. Sin embargo, la funcionalización ha permitido preparar derivados solubles que 

mantienen las propiedades electrónicas y fotofísicas de los fullerenos.
16

 La química del 

fullereno es característica de alquenos deficientes en electrones y, como consecuencia, 

reacciona con nucleófilos y sus enlaces [6,6] son buenos dienófilos. De las reacciones 

químicas que pueden desarrollarse en el fullereno, se destacan las reacciones de adición ya 

que están especialmente favorecidas debido a que la transformación de los átomos de 

carbono sp
2
 a sp

3
 supone una reducción de la tensión existente en la estructura.

17
 Dentro de 

este tipo de reacciones, las más importantes son las reacciones de cicloadición [1+2],
18

 

[2+2],
19

 [3+2],
20

 [4+2]
21

 y [8+2].
22

  

 

En contexto a este trabajo, se centrara la atención en la cicloadición [3+2] entre un 1,3-

dipolo particular; los iluros de azometino y el C60 para la formación de 

[60]fulleropirrolidinas. Esta funcionalización se desarrolló por primera vez por Prato y 

colaboradores en 1993
20

 y a partir de la fecha varias estrategias sintéticas como la 

fotorreacción con trietilamina,
23

 la reacción con iminas
24

 y la apertura térmica de 

aziridinas
25

 han permitido también la obtención de esta clase de derivados fullerénicos. A la 

fecha, el proceso más utilizado para la síntesis de fulleropirrolidinas ha sido el descrito por 

Prato, en este proceso, la síntesis del iluro de azometino se llevó a cabo mediante la 

reacción de N-metilglicina con paraformaldehído a reflujo de tolueno y la posterior 

cicloadición al C60 generó el fulleroderivado N-metilpirrolidino con un 41% de rendimiento 

(Esquema 1).
20
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Esquema 1. Reacción de Prato 

 

2.4. Cicloadición 1,3-dipolar  

 

Las reacciones 1,3-dipolar son cicloadiciones [3+2] en las que cuatro electrones π son 

aportados por un dipolo con tres átomos en los que existe una separación de cargas, y dos 

electrones π provienen del enlace entre dos átomos del dipolarófilo [π4s + π2s], el cual 

puede ser un alqueno, alquino, carbonilo o un nitrilo.
26

 En este contexto, los sistemas 1,3-

dipolo se clasifican en dos tipos: el tipo anión alilo y el tipo propargil/alenil. El tipo de 

anión alilo se caracteriza por tener cuatro electrones π en tres orbitales pz  perpendiculares al 

plano del dipolo en una geometría angular y su estructuras de resonancia se pueden 

representar por dos estructuras en las que los tres átomos tienen un octeto de electrones y 

dos estructuras en las que los átomos terminales tienen un sexteto de electrones (Figura 4). 

En esta clase de aniones, el átomo central puede ser un átomo de N, P, O o S y entre los 

dipolos más representativos se tienen las azometiniminas, azometiniluros y los iluros de 

carbonilo. El tipo anión propargil/alenil tiene un orbital px adicional situado en el plano 

ortogonal al orbital molecular (OM) del tipo anión alenil, dicho orbital le confiere cierta 

linealidad al dipolo y no participa en las estructuras de resonancia y en las reacción del 

dipolo. Las estructuras de resonancia del dipolo tipo anión propargil/alenil también se 

representan bajo los mismos conceptos del tipo anión alilo y a diferencia de este último, el 

átomo central se limita a los elementos del grupo V, ya que sólo los átomos de este grupo 

pueden soportar una carga positiva en el estado cuaternario de valencia y entre los ejemplos 

más representativos de esta clase de dipolos se tienen los óxidos de nitrilo, nitriliminas, 

azidas y los diazocompuestos.
27
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Figura 4. Estructura de resonancia y geometría de los orbitales de enlace de los dipolos (Se omiten las 

estructuras de resonancia hipervalentes de anión propargil/alenil) 

 

El mecanismo de la cicloadición 1,3-dipolar fue objeto de muchos debates durante la 

década de 1960. Sobre la base de una serie extraordinaria de investigaciones que 

condujeron a una colección monumental de datos, Huisgen y colaboradores desarrollaron 

una justificación detallada de un mecanismo concertado para la reacción 1,3-dipolar, la cual 

es térmicamente permitida con la descripción [π4s + π2s] según las reglas de Woodward-

Hoffman.
28

 Mientras que Firestone y colaboradores consideraban que la reacción de 

cicloadición 1,3-dipolar procedía a través de un intermediario diradical  (Figura 5).
26

 

Ambas partes en el debate basaron sus argumentos en una serie de factores experimentales 

sobre la estereoespecificidad de la reacción, que finalmente se resolvió a favor del 

mecanismo concertado mediado por un estado de transición en el que los tres orbitales pz 

del dipolo interactúan con los orbitales pz del dipolarófilo de tal forma que se combinan 

suprafacialmente.
29

 

 

Figura 5. Mecanismo concertado y radicalario para las cicloadiciones 1,3-dipolar 
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Por lo tanto, si la cicloadición 1,3- dipolar es una reacción concertada, el estado de 

transición de la reacción estará dominado por los orbitales moleculares de frontera (OMF) 

del dipolo y el dipolarófilo. En función de esta consecuencia, Sustmann clasificó las 

cicloadiciones 1,3-dipolar en tres tipos, en el Tipo I, El LUMO del dipolarófilo interactúa 

con el HOMO del dipolo. En el Tipo II las energías de los OMF del dipolo y dipolarófilo 

son muy similares y una combinación de ambos modos de interacción son importantes por 

igual y finalmente, en el Tipo III, la interacción del HOMO del dipolarófilo con el LUMO 

del dipolo es más fuerte que la interacción HOMOdipolo–LUMOdipolarófilo, tal como se indica 

en la Figura 6.
30

 

 

Figura 6. Clasificación de Sustmann para las reacciones 1,3-dipolar en base a las interacciones HOMO-

LUMO entre el 1,3-dipolo y el dipolarófilo: —, interacción fuerte; ---, interacción débil. 

 

De acuerdo con cálculos teóricos y datos experimentales, las reacciones de cicloadición 

1,3-dipolar de Tipo I son típicas para azometiniluros o azometiniminas con dipolarófilos 

deficientes de electrones, mientras que las reacciones de nitronas y óxidos de nitrilo se 

clasifican normalmente como Tipo II y las cicloadiciones Tipo III son típicas para 

dipolarófilos ricos de electrones.
31

 Sin embargo, la presencia de sustituyentes donores o 

electroaceptores puede conducir a una aceleración o desaceleración de la velocidad de 

reacción en función del aumento o disminución de la brecha de energía de los OMF. En 

este sentido, si se introducen donores de electrones, la energía de los niveles HOMO y 

LUMO se eleva y si se introducen sustituyentes aceptores, la energía de ambos orbitales 

disminuye, mientras que los grupos de conjugación elevan la energía del HOMO pero 
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disminuye la energía del LUMO en el dipolo o en el dipolarófilo, lo que produce una 

alteración drástica en la regioselectividad de la reacción.
31

 

En el contexto de este trabajo se utilizará un azometiniluro para la cicloadición a un doble 

enlace del C60 y es por esta razón, que en el marco de esta sección se desarrollará un breve 

análisis de la estereoselectividad en esta clase de 1,3-dipolo. 

Además de los problemas de regioselectividad, la reacción de cicloadición 1,3-dipolar 

puede conducir a mezclas de estereoisómeros. Si se consideran las cuatro posible 

geometrías del azometiniluro para una reacción suprafacial (iluro en forma de W, U y dos 

forma de S), los productos de la ciclación corresponderían al isómero 2,5-cis, si la 

cicloadición emplea el iluro en forma de W y U y al isómero 2,5-trans, si se emplean los 

iluros en forma de S, tal como se muestra en la Figura 7.
32

 

 

Figura 7. Estereoselectividad para iluros de azometino 

Sobre la estereoselectividad de las cicloadiciones con iluros de azometino, en la literatura 

se reporta la preferencia por cicloadiciones a través del iluro en forma de S, pero también se 

reporta cierta influencia de los efectos estéricos y conformacionales que podrían favorecer 

el isómero 2,5-cis.
32

 

En el marco de la cicloadición térmica 1,3-dipolar de un iluro de azometino quiral y el C60 

como dipolarófilo, se produce una mezcla de fulleropirrolidinas diastereoisoméricas, que se 

pueden separar por técnicas cromatográficas y cuya caracterización se puede lograr con 

espectros de dicroísmo circular y la regla de sectores para derivados de C60.
33

 Para tener 

esta mezcla diastereoisomérica (Figura 8) se necesita un aldehído quiral y/o un centro 
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quiral adicional en el α-aminoácido, ya que su quiralidad inicial se pierde durante la adición 

a consecuencia de la planaridad de los iluros intermediarios.
34

 

 

Figura 8. Mezcla diastereoisomérica en la cicloadición 1,3-dipolar del C60 con iluros de azometino 

Esta estrategia, basada en reacciones con materiales de partida quirales ha sido la más 

empleada para obtener derivados fullerénicos quirales, aunque la selectividad por uno de 

los cuatro diastereoisómeros este influenciada por factores estéricos y conformacionales.
34

 

 

2.5. Método de Benesi-Hildebrand 

 

El método propuesto por Benesi H. y Hildebrand J. en 1949 para la determinación de 

contantes de asociación de complejos, es uno de los métodos más utilizados para este 

proposito.
35

 El esttudio empleado fue hecho para el complejo de transferencia de carga 

formado entre yodo, que actuaría como aceptor de electrones, e hidrocarburos aromaticos, 

que serían los donores de electrones. En sus experimentos, mezclas de donor y aceptor 

mostraron una nueva banda de absorción con un máximo a ~500 nm, en donde la absorción 

del yodo y el hidrocarburo aromático son despreciables. Dicha banda fue atribuida a la 

formación en equilibrio de un complejo 1:1 entre el hidrocarburo aromático y el yodo: 

[     ]    
[ ]  [ ]

           
     [  ]

                                                    

Si    y    son las concentraciones analíticas en el sistema para ambos constituyentes, el 

balance de masas para   y  , serían: 
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   [ ]  [  ]                                                                

   [ ]  [  ]                                                                

La expresión para la constante de equilibrio    remplazando [ ] y [ ] de las Ec. 2 y Ec. 3, 

sería: 

  
[  ]

    [  ]     [  ] 
                                                    

En presencia de un gran exceso de   (     ), se deduce que     [  ] y una 

aproximación de la Ec. 4 sería: 

  
[  ]

      [  ] 
                                                             

Reacomodando los términos, se tiene que: 

  

[  ]
 

 

   
                                                                  

Ahora, asumiendo que la banda de absorción en ~500 nm se debe sólo a la presencia de 

complejo, la absorbancia   en esa longitud de onda sería: 

      [  ]                                                                  

Donde   es la longitud de la celda usada en el análisis para las mediciones de  . 

Despejando [  ] en la Ec. 7 y sustituyendo en la Ec. 6: 

      

 
 

 

   
                                                                

Reacomodando los términos,  

   

 
 (

 

    
)

 

  
 

 

   
                                                       

Esta última ecuación tiene la forma       , lo que hace posible calcular   y     por 

medio de la pendiente y el intercepto de una gráfica de     ⁄  contra    ⁄ . Por lo general, 

esta ecuación se le conoce como la ecuación de Benesi-Hildebrand y es ampliamente 
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utilizada para el cálculo de las constantes de asociación en complejos metálicos y en 

sistemas supramoleculares.
36
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 
 

Desde hace algún tiempo, el grupo de investigación SIMERQO ha centrado su interés en la 

síntesis de nuevos nanomateriales de carbono y compuestos hidrazónicos con potenciales 

aplicaciones en la formación de interruptores moleculares, polímeros autorreparables, 

materiales fotovoltaicos y bibliotecas de dinámica combinatoria. La gran atención que han 

tenido las hidrazonas en el grupo para la formación de sistemas supramoleculares, se debe a 

su diversidad funcional, la cual ha permitido la coordinación de metales de transición 

mediante los pares de electrones libres del nitrógeno, la isomería configuracional derivada 

de la naturaleza intrínseca del doble enlace C=N
37

 y la variación de la propiedades 

optoelectrónicas por cambios de pH debido al protón acídico del N-H (Figura 9).
38–41

  

 

 

 

Figura 9. Estructura y diversidad funcional en hidrazonas 

 

 

Las propiedades que tienen las hidrazonas para hacer parte de estructuras supramoleculares, 

junto a las propiedades únicas que presenta el C60 hacen que su interés por conjugar ambos 

sistemas sea de gran atención para el desarrollo de nuestra línea de investigación. Es por 

esta razón, que en este trabajo se presenta la síntesis de la fulleropirrolidina 4 a partir de 

una reacción de Prato entre la N-etilglicina y el aldehído hidrazónico 3, el cual fue 

preparado de acuerdo a la ruta sintética en el Esquema 2. 
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Esquema 2. Análisis retrosintético para la síntesis de 4 
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4. OBJETIVOS 
 

4.1. General 

 

Sintetizar y caracterizar el fulleroderivado N-Etil-2-(6’-(2’-piridincarbaldehído-2’’-

piridinhidrazona)-3,4-fulleropirrolidina 4.  

 

4.2. Específicos 

 

 Sintetizar la fulleropirrolidina 4 a través de una reacción de Prato. 

 

 Sintetizar tres complejos de coordinación 4-Zn
2+

 y 4-Cd
2+

 y 4-Fe
2+

. 

 

 Caracterizar la fulleropirrolidina 4 por RMN-
1
H, COSY, FT-IR y análisis elemental. 

 

 Analizar las características fotofísicas de la fulleropirrolidina 4 y los complejos 4-

Zn
2+

, 4-Cd
2+ 

y 4-Fe
2+

. 

 

 Determinar la estequiometría de los complejos y la constante de asociación por 

medio del método de Benesi-Hildebrand. 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Para la síntesis de la fulleropirrolidina 4 el análisis retrosintético del Esquema 2, indica la 

formación previa de los precursores 1a, 2 y 3, mediante reacciones de oxidación y 

condensación. Aunque la síntesis de 3 ha sido reportada con anterioridad en nuestro grupo 

de investigación,
41

 en este trabajo se variaron las condiciones de reacción en función de 

aumentar el porcentaje de rendimiento. 

 

 

5.1. Síntesis de la 6-hidroximetil-2-piridincarbozaldehído 1a 

 

De acuerdo al análisis retrosintético para la obtención de 4, la primera etapa consistió en la 

síntesis del monoaldehído 1a a partir de la oxidación de la 2,6-dihidroximetilpiridina 

(Esquema 3). 

 

 
Esquema 3. Síntesis de 6-hidroximetil-2-piridincarbozaldehído 1a 

 

La reacción en el Esquema 3 se llevó a cabo con dióxido de manganeso para favorecer la 

oxidación de uno de los dos grupos hidroxilos de la 2,6-hidroximetilpiridina, pues este 

oxidante se caracteriza por ser débil bajo condiciones suaves de reacción.
42

 Es este sentido, 

también se eligió realizar la reacción a temperatura ambiente y en un solvente no polar para 

evitar que el solvente entre a competir con el alcohol por los sitios de interacción en la 

superficie del MnO2.
42

 El seguimiento por cromatografía en placa delgada usando como 

eluyente CHCl3:MeOH al 5% permitió determinar el tiempo de reacción al ver la formación 

de 1b. La mezcla de reacción fue purificada por cromatografía de columna empleando 

CHCl3:MeOH al 5% para obtener un porcentaje de rendimiento del 55 y el 5% para 1a y 

1b, respectivamente. 
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En el espectro de RMN-
1
H de 1a (Figura 10), se observa un doblete a 4.69 ppm (J = 5.6 

Hz) producto del acoplamiento vecinal con el protón del –OH, el cual aparece como un 

triplete a 5.67 pm con J = 5.7 Hz. Este acoplamiento inusual se debe a la formación de 

enlaces de hidrogeno entre el grupo hidroxilo y moléculas del solvente, que reducen la 

velocidad del proceso de intercambio intermolecular del protón hidroxilo.
43

 La señal a 9.94 

ppm corresponde al protón del grupo formilo, mientras que los dos dobletes solapados a 

7.79 y 7.82 ppm con J45 = 7.8 y J34 =7.5 Hz corresponden a los protones H-5 y H-3, 

respectivamente. La similitud de estas dos últimas constantes de acoplamiento hace que la 

señal a 8.06 ppm del protón H-4 no se vea como un doble doblete sino como un triplete con 

J = 7.7 Hz.  

 

 

Figura 10. Espectro RMN-
1
H (400 MHz) de 1a en DMSO-d6 

 

 

La caracterización del dialdehído 1b también se realizó por RMN-
1
H, donde se muestran 

todas las señales esperadas para este subproducto (Anexo 1). 

 

 

 

 

 

CHO HO 
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H-4 

 

CH2 
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5.2. Síntesis de la 6-hidroximetil-2-piridincarbaldehído-2’-piridinhidrazona 2 

 

 

Esquema 4. Síntesis de 6-hidroximetil-2-piridincarbaldehído-2’-piridinhidrazona 2 

 

Para la obtención de la hidrazona 2, el aldehído 1a se disolvió en la mínima cantidad de 

etanol posible y se adicionó ácido acético diluido para catalizar la condensación con la 2-

hidrazinopiridina.
44

 Bajo estas condiciones, inmediatamente se agregó la hidrazina, se 

formó un precipitado de color amarillo, el cual se lavó con CHCl3 y luego se recristalizó en 

EtOH. 

 

En el espectro RMN-
1
H de la Figura 11, las señales a 11.13 y 8.03 ppm correspondientes al 

protón del –NH y al protón del carbono imino, confirman la presencia de la función 

hidrazona. El doblete a 4.56 ppm (J = 5.8 Hz) corresponde a los protones metilenos que 

acoplan con el protón hidroxilo que aparece a 5.41 ppm como un triplete con J = 5.9 Hz. En 

el espectro también se observa un doblete a 8.13 ppm correspondiente al protón H-6’ (J = 

4.9 Hz), un multiplete entre 7.84 - 7.77 ppm producto del solapamiento de las señales de 

los protones H-5 y H-4, un triplete a 7.66 ppm con J = 7.8 Hz para la señal del protón H-4’, 

un doblete en 7.37 ppm con J = 8.4 Hz correspondiente al protón H-3, un doblete a 7.29 

ppm para el protón H-3’ (J = 7.8 Hz) y un multiplete entre 6.83 – 6.78 ppm correspondiente 

al protón H-5’.  



20 
 

 

Figura 11. Espectro RMN-
1
H (400 MHz) de 2 en DMSO-d6 

 

La asignación de los protones en la región aromática se confirmó por medio del espectro 

COSY (Anexo 2), pues la multiplicidad de las señales no fue la más indicada para 

correlacionar las constantes de acoplamiento. 

 

5.3. Síntesis de la 6-carbaldehído-2-piridincarbaldehído-2’-piridinhidrazona 3 

 

 

Esquema 5. Síntesis de 6-carbaldehído-2-piridincarbaldehído-2’-piridinhidrazona 3 

Para la síntesis del aldehído 3 se utilizaron las condiciones descritas en la síntesis del 

aldehído 1a. Sólo que esta vez, la mayor cantidad de equivalentes del MnO2 y el 
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calentamiento de la reacción fueron dos condiciones necesarias para lograr un rendimiento 

mayor. 

 

En el espectro RMN-
1
H (Figura 12), la ausencia de las señales del protón hidroxilo y de los 

protones metilenos y la nueva señal a 9.97 ppm confirman la oxidación de la hidrazona 2. 

El doblete a 8.24 ppm con J45 = 8.0 ppm corresponde al protón H-5 debido al acople orto 

con H-4, el falso triplete a 8.03 ppm con J = 7.8 Hz corresponde al protón H-4 y el doblete 

a 7.82 ppm con J34 = 7.5 Hz, al protón H-3. La señal a 8.16 ppm tiene dos señales 

solapadas correspondientes al protón del carbono imino y al protón H-6’, el cual acopla con 

el multiplete entre 6.86–6.81 ppm correspondiente al protón H-5’ según el espectro COSY 

(Anexo 3), el falso triplete a 7.69 ppm con J = 8.7 Hz se debe al protón H-4’, el doblete a 

7.34 ppm con J = 8.4 Hz corresponde al protón H-3’ y los singuletes a 11.36 y 9.97 ppm 

son del protón N-H y del grupo formilo, respectivamente. 

 

 

Figura 12. Espectro RMN-
1
H (400 MHz) de 3 en DMSO-d6 
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5.4. Síntesis de la N-Etil-2-(6’-(2’-piridincarbaldehído-2’’-piridinhidrazona)-3,4-

fulleropirrolidina 4 

 

Una vez sintetizado el aldehído 3, se llevó a cabo la funcionalización con C60 a través de 

una reacción de Prato (Esquema 6). 

 

Esquema 6. Síntesis de la fulleropirrolidina 4 

La reacción en el Esquema 6 permitió la formación de la fulleropirrolidina 4 a través de la 

cicloadición a un enlace [6,6] de C60 con el iluro de azometino sintetizado in situ por 

descarboxilación de la sal de imonio derivada de la condensación térmica de la N-etilglicina 

y el aldehído 3, tal como se muestra en el Esquema 7.
45

 

 

Esquema 7. Mecanismo para la formación de la fulleropirrolidina 4 

 

Para la síntesis de 4 se utilizó bolsa seca para colocar en un balón de dos bocas, el aldehído 

3, la N-etilglicina y el C60. Luego, por medio de cánula, se agregó  tolueno lo 

suficientemente seco para evitar la hidrólisis del enlace imino en la sal de imonio generado 
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por la condensación entre el aminoácido y el aldehído.
46

 Una vez el solvente se adicionó, se 

calentó a reflujo para favorecer la reacción de condensación y la descarboxilación
45,47

 y se 

dejó en atmosfera inerte de argón para garantizar que el tiempo de vida de iluro de 

azometino fuera suficiente y logrará reaccionar con el C60.
45

 El seguimiento por 

cromatografía en capa fina usando la mezcla Tolueno:AcOEt 9:1, permitió identificar el 

primer producto formado en la reacción, el cual se supuso era el correspondiente 

monoaducto, pues de acuerdo con la literatura los poliaductos son resultado de 

cicloadiciones en el primer aducto y por cromatografía en capa fina deberían tener un 

menor coeficiente de retención debido a su mayor polaridad.
45

 De acuerdo con esto, la 

reacción se dio por terminar al ver la formación de nuevos productos más polares al 

monoaducto, el solvente fue evaporado a presión reducida y el crudo de la reacción se 

disolvió en CS2 para la posterior purificación por cromatografía de columna. El CS2 fue útil 

para la recuperación del C60 sin reaccionar y una mezcla de acetato de etilo al 10% en 

tolueno permitió la separación de la fulleropirrolidina 4 del resto de crudo. 

 

El espectro RMN-
1
H para 4 en la Figura 13,  permitió dar certeza de la cicloadición 1,3-

dipolar, ya que muestra las señales características del anillo de pirrol, además de las señales 

aromáticas de la función hidrazona. En este sentido, se observa un triplete a 1.61 ppm  (Jab 

= 7.2 Hz) debido al acoplamiento de los protones metilo con los dos protones adyacentes en 

el metileno, los dos dobles cuartetes a 3.40 (Jab = 7.4 Hz, Jbb’ = 12.3 Hz) y 2.80 ppm (Jab = 

7.3 Hz, Jbb’ = 11.4 Hz)) corresponden a los protones diasterotópicos del metileno, esta 

multiplicidad se debe al acople con el protón geminal cuya constante de acoplamiento es 

Jbb’ y al acople con los protones metilo. Los dos dobletes a 5.18 ppm (Jcc’ = 9.2 Hz) y 4.28 

ppm (Jcc’ = 9.2 Hz) corresponden a los protones diasterotópicos en el carbono 5 del anillo 

de pirrol y el singulete a 5.38 ppm al protón en el carbono 2 del pirrol. En la región 

aromática, el doble doble doblete (ddd) a 8.06 ppm tiene J5’6’ = 5.1 Hz, J4’6’ = 1.7 Hz y J3’6’ 

= 0,8 Hz, estas constantes de acoplamiento concuerdan con los valores estimados para las 

constante de dos protones que acoplan en posición orto, meta y para, cuyos rangos oscilan 

entre 8-10, 1-3 y 0-1 Hz, respectivamente
48

 y es por esta razón que la señal es asignada al 

protón H-6’. De acuerdo con esto, el ddd a 6.80 ppm con J4’5’ = 7.2 Hz, J5’6’ = 5.1 Hz y J3’5’ 
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= 1.0 Hz, se debe al acoplamiento orto de H-5’ con H4’ y H-5’ con H-6’ y al acoplamiento 

meta de H-5’ con H-3’ y por tanto corresponde al protón H-5’. Bajo el mismo análisis, el 

ddd a 7.63 ppm corresponde al protón H-4’ con J3’4’ = 8.9 Hz, J4’5’ = 7.2 Hz y J4’6’ = 1.8 Hz 

y el doble triplete a 7.38 ppm con J3’4’ = 8.5 Hz y J3’5’ = 1.0 Hz corresponde al protón H-3’ 

debido a que las constantes de acoplamiento concuerdan para un acople orto de H-3’ con 

H-4’ y al acoplamiento meta de H-5’ con H-3’. El triplete a 7.82 ppm con J = 7.8 Hz 

corresponde al protón H-4 en donde las constantes de acoplamiento J34 y J45 son tan 

similares que hay solapamiento de estas señales. Por esta misma razón, el doblete a 7.96 

ppm con J = 8.1 Hz corresponde a los dos protones H-3 y H-5 pues el solapamiento no 

permite diferenciar entre estos dos protones no equivalentes que además tienen un 

desplazamiento químico similar. Por último, el singulete a 7,92 ppm corresponde a la señal 

del protón en el carbono imino y la señal ancha a 9.88 ppm del protón del N-H. Este 

análisis para el espectro RMN-
1
H está en común acuerdo con el espectro COSY en los 

Anexos 4 y 5. 

 

Figura 13. Espectro RMN-
1
H (400 MHz) de 4 en CS2:CHCl3-d 10:1 
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El espectro RMN-
13

C no se logró obtener debido a la poca solubilidad de 4. En su lugar, el 

análisis elemental, los espectros de FT-IR, UV-Vis, junto con el espectro RMN-
1
H, 

demuestran que efectivamente la cicloadición 1,3-dipolar entre el aldehído 3 y el C60 fue 

llevada a cabo con éxito. 

 

El espectro FT-IR de 4 en la Figura 14, conserva las cuatro bandas en 1425, 1178, 573 y 

520 cm
-1

 correspondientes a los cuatro modos normales de vibración con simetría T1u 

activos en el IR para el C60.
49

 Las bandas en 573 y 520 cm
-1

 están asociados principalmente 

con el movimiento radial de los átomos de carbono y las bandas en 1425 y 1178 cm
-1

, con 

el movimiento tangencial.
49

 La banda ancha a 3212 cm
-1

 fue asignada a la vibración de 

tensión del enlace N-H, las bandas entre 3040 y 2966 cm
-1

 corresponden a la vibración de 

tención del enlace =C-H en los anillos de piridina, las banda entre 2905-2761 cm
-1 

se debe a 

la vibración de tensión de los enlaces C-H en el anillo pirrolidínico y del grupo etilo, la 

banda en 1605 cm
-1

, a la vibración de tensión del enlace C=N y la banda a 1305 cm
-1

 

correspondiente a la vibración de tensión del enlace C-N es característica de las 

fulleropirrolidinas N-sustituidas.
50

 Al comparar el espectro de la hidrazona 3 con 4, se 

observa un corrimiento de algunas señales a longitudes de onda mayor, ésto probablemente 

sea consecuencia de la mayor fuerza de enlace producto del aumento de la tensión que se 

genera en la hidrazona al estar funcionalizada al C60. 

Figura 14. Espectro FT-IR de 4, 3 y C60 en patilla de KBr
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5.5. Características fotofísicas de la la N-Etil-2-(6’-(2’-piridincarbaldehído-2’’-

piridinhidrazona)-3,4-fulleropirrolidina 4 

 

El espectro UV-Vis de 4 en la Figura 17 indica que este derivado conserva las principales 

características electrónicas del C60, ya que posee una banda intensa alrededor de 336 nm, 

una banda ancha centrada en 710 nm y una banda aguda en 430 nm, típica de los 

monoaductos [6,6] fullerenos (cuya naturaleza aún no se ha definido).
51

 La banda en 334 

nm corresponde a las transiciones π–π* del enlace C=C del C60,
52

 del enlace C=N del grupo 

imino
53

 y de los anillos de piridina en la función hidrazona,
53

 ya que si se compara con los 

espectros UV-Vis del fullereno y la hidrazona H que forma parte de la estructura de 4, se 

observan máximos de absorción para esta transición en la misma región del espectro. En el 

espectro de 4 también se observa un corrimiento hipsocrómico de esta banda comparado 

con el espectro del C60 y esto se debe a la perturbación del sistema π del fullereno que 

proviene de la eliminación de un doble enlace C=C por funcionalización.
54

 La banda en 

torno a 710 nm ha sido reportada por algunos autores como indicativo de interacciones 

electrónicas que conllevan a procesos de transferencia de carga entre el C60 y el adente.
25

 

En el espectro UV-Vis de H, la banda alrededor de 480 nm correspondiente a la transición 

n→π* que se obtiene por efecto de la excitación de los pares de electrones libres de los 

átomos de nitrógeno,
53

 no es tan clara en el espectro de la fulleropirrolidina 4 debido a la 

gran absorción que hay desde 450 a 650 nm, pues es bien conocido que sus coeficientes de 

correlación son pequeños comparados con las transiciones π–π* y además, aún más 

pequeños si el solvente utilizado es poco polar.
55

 



27 
 

 

Figura 17. Espectro UV-Vis de 4, C60 y la hidrazona H en tolueno (2 × 10
-5

 M). (La hidrazona H se utilizó 

para obtener una mejor comparación con la estructura de 4) 

 

5.6. Determinación de la estequiometría y la constante de asociación de los 

complejos 4-Zn
2+

, 4-Cd
2+

 y 4-Fe
2+ 

 

Para determinar la constante de asociación de los complejos y su estequiometría  se utilizó 

el análisis hecho por Benesi-Hildebrand. Para esto, 3.00 mL de una solución 1.2x10
-5 

M de 

4, se adicionaron en la celda del espectrofotómetro y se tomó el espectro de absorción en 

función de equivalentes de metal agregado. La titulación se llevó a cabo usando Zn
2+

, Cd
2+

 

y Fe
2+

 y los resultados se muestran en las Figuras 18 (el espectro completo desde 285 nm a 

800 nm se puede contemplar en los Anexos 6-8). 
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Figura 18. Titulación de 4 (1.2 × 10
-5

 M) con M
2+

 en Tolueno:MeOH 10%. (a) Zn(NO3)2·6H2O, (b) 

Cd(NO3)2·4H2O  y (c) Fe(SO4)2·6H2O 

 

Tras la adición de M
2+

 la banda de absorción en 334 nm disminuyó gradualmente mientras 

una banda centrada en 390 nm, aumentó su absorbancia a causa de la transferencia de carga 

desde los nitrógenos de piridina e imino a los centros metálicos y viceversa.
56,57

 En las 

gráficas de la Figura 18, se observa un punto alrededor de 360 nm en donde la intensidad 

de absorción es constante a lo largo de la titulación. A este punto se le conoce como punto 

isosbéstico y es una clara evidencia de la ausencia de intermediaros en la conversión de 

ligando a complejo y una prueba de la existencia de un equilibrio entre estas dos especies.
58

  

 

En la Figura 19 se muestra la curva de titulación resultante de la variación de absorbancia a 

390 nm en función de equivalentes de M
2+

 agregado. A esta curva de titulación también se 

le llama Isoterma.
36
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Figura 19. Isoterma de la fulleropirrolidina 4 en presencia de M
2+

 a 390 nm 

 

Las gráficas en la Figura 19 señalan que después de un equivalente de M
2+

, los cambios de 

absorbancia se vuelven más pequeños con cada adición, lo que sugiere que en esta región la 

mayor parte de las moléculas de ligando ya se encuentran enlazadas con el metal, de modo 

que al agregar más metal no se pueda formar más complejo tan eficientemente como en la 

región donde la concentración de ligando es mayor que la concentración de metal. Por lo 

tanto, de las curvas de titulación se deduce que la saturación del sistema después de un 

equivalente infiere que la relación estequiométrica entre la fulleropirrolidina 4 y los iones 

metálicos M
2+

 es 1:1, tal como se muestra en la Esquema 8, donde se representa 4 como L. 

 

 

Esquema 8. Relación estequiométrica entre 4 (L) y los iones metálicos M
2+
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Por otra parte, de acuerdo con los espectros de absorción en la Figura 18 y a las isotermas 

de la Figura 19, se tiene que la absorbancia a 390 nm ( ) corresponde tanto a la 

absorbancia del complejo formado, como a la absorbancia de ligando sin acomplejar que se 

encuentra en el equilibrio de esta reacción. Por tanto, si no existen interacciones 

intermoleculares significativas entre ambas especies, la absorbancia a esta longitud de onda 

se puede expresar como la suma de las absorbancias de   y      (Ec. 10).
59

 

     [ ]        [    ]                                                 

Donde    y       son los coeficientes de absortividad molar y [ ] y [    ] son las 

concentraciones en equilibrio del ligando y el complejo, respectivamente. 

La expresión para el balance de masas del ligando se muestra en la Ec. 11. 

   [ ]  [    ]                                                         

Donde    representa la concentración analítica del ligando en el sistema. 

Despejando [ ] de la expresión en la Ec. 11 y remplazando en la Ec. 10, la expresión para 

la absorbancia sería: 

           [    ]                                                   

Donde por definición,             

Cuando la concentración de metal es cero, [    ]    y de acuerdo con la Ec. 12, la 

absorbancia en ausencia de metal (    sería: 

                                                                  

Utilizando la Ec. 12 y Ec. 13, la diferencia entre   y    sería: 

      [    ]                                                     

Siguiendo con el análisis hecho por Benesi-Hildebrand, el complejo      formado por el 

ion metálico     y el ligando   tiene un constante de asociación dada por la siguiente 

ecuación: 
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[    ]

[ ][   ]
                                                                   

La expresión para el balance de masas del metal en el sistema es: 

     [   ]  [    ]                                                    

Donde      representa la concentración total de metal en el sistema. 

Remplazando las Ec. 11 y Ec. 16 en la Ec. 15, la constante de asociación estaría 

representada según la siguiente ecuación: 

  
[    ]

    [    ]       [    ] 
                                          

Ahora bien, cuando         se deduce que      [    ] y el término      

[    ] en el denominador de la ecuación anterior puede ser remplazado por      para 

obtener: 

  
[    ]

    [    ]     
                                                    

Despejando [    ] de la Ec. 18, sustituyendo en Ec. 14 y reacomodando los términos, se 

tiene que: 

   
          

       
                                                            

La relación que se muestra en la Ec. 19 entre el cambio de absorbancia    y la 

concentración de metal      no es lineal, pero el reciproco de ambos miembros permite 

obtener una ecuación con la forma        : 

 

  
 

 

      

 

    
 

 

     
                                             

Esta última ecuación es la ecuación de Benesi-Hildebrand y con ella fue posible calcular   

y    por medio de la pendiente y el intercepto de las gráfica de    ⁄  en función      ⁄  

cuando la        . Las gráficas se muestran en la Figura 20 y los resultados obtenidos 

por medio de la regresión lineal, en la Tabla 1. 
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Figura 20. Graficas de la linealización de Benesi-Hildebrand para las titulaciones de 4 con M
2+ 

 
 

Tabla 1. Resultados obtenidos por medio de la regresión lineal de las gráficas de 1/ΔA contra 1/CM2+. Los 

valores de m son las pendientes, a es el intercepto y R es el coeficiente de correlación lineal (T = 26 °C) 

M
2+ 

m (10
-5

 M) a R Δε (L cm
-1

 mol
-1

) K (10
5
 M

-1
) 

Cd
2+

 2,40 ± 0,03 7,40 ± 0,02 0,9976 11477 ± 119 3,09 ± 0,04 

Zn
2+

 3,72 ± 0,05 8,39 ± 0,03 0,9977 10128 ± 107 2,26 ± 0,03 

Fe
2+

 4,21 ± 0,08 6,68 ± 0,04 0,9958 12720 ± 151 1,59 ± 0,03 

 

 

De acuerdo con la constante de asociación calculada para los complejos formados con los 

tres iones metálicos, se observa que el ligando tiene una afinidad mayor por Cd
2+

 que por 

Zn
2+

 y Fe
2+

 y entre estos dos últimos iones, una afinidad mayor por Zn
2+

 que por Fe
2+

. Esta 

preferencia del ligando por metales con radio iónico mayor, probablemente sea 

consecuencia de la menor tensión angular y mayor estabilidad que adquieren los anillos 

quelados de cinco miembros con iones más grandes.
60
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5.7. Síntesis y características fotofísicas de los complejos 4-Zn
2+

, 4-Cd
2+

 y 4-Fe
2+ 

 

 
Esquema 9. Síntesis de los complejos 4-M

2+
 

 

Para la preparación de los complejos de coordinación 1:1 entre 4 y los iones metálicos Zn
2+

, 

Cd
2+

 y Fe
2+

, el ligando se disolvió en tolueno y se agregó la sal correspondiente disuelta en 

metanol. Inmediatamente la sal fue adicionada, se formó una turbidez en el recipiente de 

reacción debido a la formación de compuestos más insolubles que 4. La reacción se siguió 

por cromatografía de capa fina usando la mezcla Tolueno:AcOEt 9:1, y después de una 

hora se dio por terminada la reacción al percatarse que en el crudo no había más ligando 

libre. El solvente en la mezcla de reacción se rotavaporo a presión reducida y los complejos 

se lavarón con metanol y éter etílico para su purificación. La poca solubilidad de los 

complejos no permitió la caracterización por RMN. Sin embargo, los espectros UV-Vis y 

fluorescencia dan certeza de la coordinación de los iones metálicos en la fulleropirrolidina 

4. 

 

En los espectros UV-Vis de los complejos (Figura 21) se observa la banda en 430 nm, 

caracteristica de los [6,6]monoaductos,
51

 la misma disminución de absorbancia máxima 

reportada en los espectros de la Figura 18 y la resolución de dos bandas a 336 nm y 313 

nm, correspondientes a las transición π-π* del C60, la cual no sufre modificación algun por 

la coordinación del ión metalico y a las transiciones π-π* presentes en la función hidrazona, 

respectivamente. El corrimiento hipsocrómico de esta última banda probablemente sea 

consecuencia de la deslocalización de los electrones libres de los átomos de nitrógeno en 

los orbitales de ion metálico.
61

 La banda a 390 nm, cómo se mensionó anteriormente, se 
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debe a la transferencia de carga entre el sistema π del ligando hacia los orbitales vaciós de 

los iones metálicos o desde los electrones en los orbitales d del metal a orbitales π* del 

ligando hidrazónico. 
56,57

  

 

 

Figura 21. Espectro UV-Vis de 4 y los complejos 4-M
2+

 en tolueno (~1.1 × 10
-5

 M) 

 

En cuanto a los espectros de fluorescencia, Todos los complejos muestran bandas anchas de 

emisión que indican la naturaleza de transferencia de carga de las transiciones. En la Figura 

22 se observa una disminución en la intensidad por parte de los complejos debido a la 

coordinación de 4 con los centros metálicos. Este fenómeno, conocido como ―Quenching 

por quelación‖, es bastante conocido
62

 y su causa proviene de procesos tales como la 

perturbación magnética, actividad redox, transferencia de energía electrónica, etc.
63,64

  

 

Otro factor observado en los espectros de los complejos es su corrimiento batocrómico en 

función del tamaño del ión metálico, Esto probablemente se deba a que la coordinación de 

iones metálicos mejora la movilidad de la transición de electrones en el complejo por 

medio del acoplamiento de enlace π entre el metal y el ligando, lo que hace que disminuya 

la energía de transición de transferencia de carga. Por otra parte, el ligando se coordina con 

lo iones metálicos para formar anillos de cinco miembros, que aumentan la longitud de 
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conjugación π y la coplanaridad conformacional, lo que provoca una reducción en la brecha 

de energía entre los orbital molecular π y π* del ligando. Con basé a esto, es fácil ver que la 

afinidad de 4 por metales con radio iónico mayor provocan un aumento en la rigidez y 

como consecuencia, un desplazamiento hacia longitudes de onda mayor debido a la 

disminución de la brecha de energía.
65

 

 

 

Figura 22. Espectro de absorción y emisión de 4 y los complejos 4-M
2+

 en tolueno (~1.1 × 10
-5

 M) 
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6. PERSPECTIVAS 
 

Para trabajos posteriores se espera completar el estudio de fluorescencia y realizar el 

estudio de las propiedades electroquímicas de la fulleropirrolidina 4 y sus complejos 4-

Zn
2+

, 4-Cd
2+

 y 4-Fe
2+

 mediante voltamperometría cíclica y de onda cuadrada. También, 

teniendo en cuentas las propiedades físicas y químicas que conversa 4 con sus precursores, 

posteriores investigaciones podrían implicar la formación de dímeros supramoleculares de 

fullereno mediados por enlaces de coordinación con metales diferentes a Zn
2+

, Cd
2+

 y Fe
2+

 

que permitan la formación de complejos 2:1 con este ligando (Esquema 10). 

 

 

Esquema 10. Síntesis del dímero supramolecular de la fulleropirrolidina 4 

 

Futuros trabajos podrían implicar el estudio de los procesos de transferencia de carga en 

sistemas supramoleculares formados con el ligando sintetizado en este trabajo y otros 

ligando que contengan un sistema quelante piridin-hidrazónico (o piridin-acilhidrazona) y 

que estén coordinados con metales M
2+

. Entre estos ligando, nuestro grupo de investigación 

ha trabajado en la síntesis del polímero 5
38

 y diversas bis-hidrazonas 6,
39,40

 las cuales 

podrían suplir esta labor (Esquema 11 y 12). 



37 
 

          

Esquema 11. Formación del sistema supramolecular entre 4 y el polímero 5 e imagen del dopaje en el 

polímero 

 

          

Esquema 12. Formación del sistema supramolecular entre 4 y la bis-hidrazona 6 
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7. CONCLUSIONES 
 

 

Se sintetizó un derivado fullerénicos N-Etil-2-(6’-(2’-piridincarbaldehído-2’’-

piridinhidrazona)-3,4-fulleropirrolidina  mediante una reacción de Prato entre el C60, la N-

etilglicina y un aldehído cuya estructura química fue la encargada de proporcionar la 

función hidrazona en la fulleropirrolidina. 

 

Mediante los estudios fotofísicos se demostró que este nuevo fulleroderivado conserva las 

propiedades del C60 y la función hidrazona es capaz de formar complejos de coordinación 

1:1 con metales tales como Cd
2+

, Zn
2+

 y Fe
2+ 

 con constantes de asociación iguales a 3.09 ± 

0.04x10
5
, 2.26 ± 0.03x10

5
 y 1.59 ± 0.03x10

5
 M

-1
, respectivamente. Estos resultados indican 

que el ión metálico con mayor afinidad para este ligando y que sería ideal para la formación 

de sistemas supramoleculares con interacciones de coordinación sería el Cd
2+

. 

 

La propiedades fotofísicas de la fulleropirrolidina indican que existen procesos de 

transferencia de carga entre el C60 y el adente y, los estudios fotofísicos de los complejos 

también señalan este tipo de transferencia pero entre el ligando pidin-hidrazónico y los 

centros metálicos. Razón por la cual, se podría pensar en este sistema como un tipo de 

triada supramolecular formado por un ligando que conserva las propiedades excepcionales 

de dos sistemas con múltiples aplicaciones: C60 y las hidrazonas. 
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8. SECCIÓN EXPERIMENTAL 
 

Se utilizó sílice gel 60F 254 con espesor de 0.25 mm para realizar la cromatografía de capa 

delgada. Para el revelado de las placas se usó una lámpara Spectroline serie E con longitud 

de onda de 363 nm y una cámara de yodo. La purificación de los productos se realizó por 

cromatografía de columna con silica gel 70–230 mesh. Los espectros de RMN-
1
H y COSY 

fueron obtenidos con un espectrómetro de 400 MHz Bruker Ultra Shield a 25 °C, utilizando 

solventes deuterados tales como CDCl3-d y DMSO–d6. Los espectros de FT-IR fueron 

obtenidos con un espectrofotómetro Shimadzu FT–IR 8400 con la técnica de pastilla de 

KBr. Para realizar las medidas de absorbancia y de fluorescencia se utilizó un 

espectrofotómetro UV–Vis UV–1700 PharmaSpec Shimadzu y un espectrofluorímetro FP–

8500 Jasco respectivamente. 

El estudio de la composición porcentual de 4 se realizó con un analizador elemental 

Thermo Flash EA 1112 Series. Los reactivos utilizados fueron adquiridos de Sigma–

Aldrich y Merck  y fueron utilizados sin purificación adicional. Los solventes utilizados 

eran grado analítico y algunos se secaron de acuerdo a los protocolos establecidos. 

 

8.1. Síntesis 

 

6-hidroximetil-2-piridincarbozaldehído 1a.  

A una suspensión de 1 Eq. de 2,6-bis(hidroximetil)piridina en 

cloroformo se le adicionó 5 Eq. de MnO2 a temperatura ambiente, la reacción se siguió por 

cromatografía de capa fina usando como eluyente MeOH:CHCl3 al 5% y después de 6 

horas se dio por terminada la reacción. El producto se purifico por cromatografía de 

columna utilizando la misma mezcla de eluyente mencionada anteriormente. El producto 

final fue un aceite amarillo. Porc. Rend.: 55%. RMN-
1
H (400 MHz DMSO-d6) δ/ppm = 

9.94 (s, 1H), 8.06 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.82 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.79 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 

5.67 (t, J = 5.7 Hz, 1H), 4.69 (d, J = 5.6 Hz, 2H). 
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6-hidroximetil-2-piridincarbaldehído-2’-

piridinhidrazona 2.  

1 Eq. de 1a se disolvió en etanol, se le agregó ácido 

acético diluido y se agito por 5 minutos. Posteriormente, se le adicionó 1 Eq. de 2-

hidrazinopiridina y el precipitado formado de color amarillos, se lavó con CHCl3 y se 

recristalizo en EtOH. Porc. Rend.: 82%. RMN-
1
H (400 MHz DMSO-d6) δ/ppm = 11.13 (s, 

1H), 8.13 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 8.03 (s, 1H), 7.84-7.77 (m, 2H), 7.66 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.37 

(d, J = 8.4, 1H), 7.29 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6.83 – 6.78 (m, 1H), 5.41 (t, J = 5.9 Hz, 1H), 4.56 

(d, J = 5.8 Hz, 2H). 

 

6-carbaldehído-2-piridincarbaldehído-2’-

piridinhidrazona 3. 

1 Eq. de 2 se disolvió en cloroformo, se calentó a reflujo y 

se adicionó 10 Eq. de MnO2. La reacción se siguió por cromatografía de capa fina usando 

como eluyente CHCl3:MeOH al 5% y después de 4 horas se dio por terminada la reacción. 

El producto se purifico por cromatografía de columna utilizando la misma mezcla de 

eluyente mencionada anteriormente. El producto final fue un sólido naranja. Porc. Rend.: 

53%. RMN-
1
H (400 MHz DMSO-d6) δ/ppm = 11.36 (s, 1H), 9.97 (s, 1H), 8.24 (d, J = 8.0 

Hz, 1H), 8.16-8.14 (m, 2H), 8.03 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.82 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.69 (d, J = 

8.7, 1H), 7.34 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 6.86 – 6.81 (m, 1H).  

 

N-Etil-2-(6’-(2’-piridincarbaldehído-2’’-

piridinhidrazona)-3,4-fulleropirrolidina 4. 

1 Eq. de 3, 5 Eq. N-etilglicina y 1 Eq. C60 se 

depositaron en un balón de dos bocas, bajo atmosfera 

inerte de argón se adicionó tolueno seco y se dejó en 

reflujo por 30 minutos. Su purificación se llevó a cabo 

por cromatografía de columna utilizando CS2 para 

retirar el C60 sin reaccionar y una mezcla de Tolueno:AcOEt 9:1 fue utilizado para separar 

el monoaducto 4. El producto final fue un sólido café. Porc. Rend.: 32%. RMN-
1
H (400 

MHz CS2:CHCl3-d 10:1) δ/ppm = 9.88 (s, 1H), 8.06 (ddd, J = 5.1 Hz, J = 1.7 Hz, J = 0.8 
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Hz, 1H), 7.96 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.92 (s, 1H), 7.82 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.63 (ddd, J = 8,9 

Hz, J = 7.2 Hz, J =1.8 Hz, 1H), 7.38 (dt, J = 8.5, J = 1.0 Hz, 1H), 6.80 (ddd, J = 7.2 Hz, J = 

5.1 Hz, J =1.0 Hz, 1H), 5.38 (s, 1H), 5.18 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 4.28 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 3.40 

(dq, J = 7.4 Hz, J = 12.3 Hz, 1H), 2.80 (dq, J = 7.3 Hz, J = 11.4 Hz, 1H), 1.61 (t, J = 7.2 

Hz, 3H). FT-IR (KBr)  ̃/cm
-1

 = 1425, 1178, 573, 520 (C=CC60), 3212 (N-H), 33040-2966 

(=C-H), 2905-2761 (C-H), 1605 (C=N), 1305 (C-N) Análisis elemental para C75H17N5; 

Calculado: C 91.18, H 1.73, N 7.09; Experimental: C 90.73, H 1.74, N 6.99.   

 

4-M
2+

 

Bajo agitación constante y a temperatura ambiente, a una solución de 4 

en tolueno, se le agregó la sal de ión metálico correspondiente disuelta 

en metanol, las sales de los metales de transición usadas fueron 

Zn(NO3)2·6H2O, Cd(NO3)2·4H2O y Fe(SO4)2·6H2O. La reacción se 

siguió por cromatografía de capa fina usando la mezcla Tolueno:AcOEt 

9:1, y después de una hora se dio por terminada la reacción. El solvente 

en la mezcla de reacción se rotavaporo a presión reducida y los 

precipitados de color marrón se lavarón con metanol y éter etílico. 

 

8.2. Estudios fotofísicos 

 

Para el análisis de las características fotofísicas de los derivados fullerénicos, se prepararon 

soluciones de concentración conocida en tolueno. 

 

8.3. Método de Benesi-Hildebrand 

 

Se preparó una solución 1.2 × 10
-5

 M de 4 en Tolueno:MeOH 10% y 3.00 mL fueron 

adicionados a la celda de vidrio de 1 cm de espesor. Por medio de una micropipeta  

Accumax de 1 -10 µL, se agregó 1.00 µL de una solución 10
-3

 M en Tolueno:MeOH 10% 

del respectivo metal. Con cada adición, se agito y se tomó el espectro de absorción en un 

rango de 285 – 800 nm. 
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10.   ANEXOS 
 

 
Anexo 1. Espectro RMN-

1
H (400 MHz) de 1b en DMSO-d6 

 

 

 

 

 

Anexo 2. Espectro COSY (400 MHz) de 2 en DMSO-d6 
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Anexo 3. Espectro COSY (400 MHz) de 3 en DMSO-d6 

 
 

  

Anexo 4. Región alifática del espectro COSY (400 MHz) de 4 en CS2:CHCl3-d 10:1 
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Anexo 5. Región aromática del espectro COSY (400 MHz) de 4 en CS2:CHCl3-d 10:1 

 

 

 

 

Anexo 6. Titulación de 4 (1.2 × 10
-5

 M) con Zn(NO3)2·6H2O en Tolueno:MeOH 10% 
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Anexo 7. Titulación de 4 (1.2 × 10
-5

 M) con Cd(NO3)2·4H2O en Tolueno:MeOH 10% 

 

 

 

 

Anexo 8. Titulación de 4 (1.2 × 10
-5

 M) con Fe(SO4)2·6H2O en Tolueno:MeOH 10% 
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