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Resumen. 

Desde 1985, año en que el fullereno C60 (Fig. 1) fue descubierto, el interés en el estudio de 

esta molécula debido al potencial de aplicaciones del C60 en nanotecnología, sobre todo en el 

siglo XXI donde se observa que la nanotecnología tiene un enorme potencial para mejorar 

ciencias tales como: medicina, electrónica, matemáticas, química, física, entre otras. 

 

Fig.  1 Estructura del fullereno C_60. 

 

A partir del año 2000, una familia de moléculas derivadas de los fullerenos denominada 

fulleropirrolidinas (Fig. 2) ha captado la atención de investigadores y científicos alrededor del 

mundo debido al enorme potencial de aplicaciones de esta familia por ejemplo, como 

dispositivos de conversión de energía o inhibidores de la evolución de algunos virus. 
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Fig.  2 Estructura de la fulleropirrolidina mono adherida. 

En esta tesis el objetivo general es la síntesis, caracterización y estudio de las respuestas 

ultravioleta-visible (UV-vis) de cuatro nuevas fulleropirrolidinas: 

 1-metil-2-fenilfulleropirrolidina (1). 

 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina (2). 

 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina (3). 

 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina (4). 

Existe una variedad de métodos de síntesis de fulleropirrolidinas por lo que cabe señalar que 

en esta investigación el método de síntesis que se utilizó fue el método de reacción de Prato 

en el que se condensa un aminoácido alfa para formar sales iónicas descarboxiladas que se 

aprovechan para adherir el radical al C60.  

Las fulleropirrolidinas fueron caracterizadas por espectrometría de masas mediante la técnica 

de desorción/ionización por láser asistido por una matriz equipado con espejo iónico (MALDI-

RETOF-MS, por sus siglas en inglés) y la respuesta UV-vis fue obtenida mediante 

cromatografía líquida de alto rendimiento (HPLC, por sus siglas en inglés) de fase normal. 
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A pesar de la diversidad de trabajos que existen en torno a las fulleropirrolidinas hasta el 

momento de la realización de esta tesis no existen registros de estudios o síntesis, de otros 

autores, de las fulleropirrolidinas que aquí se presentan por lo que esta investigación es 

innovadora y por ende, de gran importancia tanto para México como para el mundo ya que 

genera nuevo y valioso conocimiento. 

Además, en este trabajo se realizan cálculos computacionales para predecir la respuesta a la 

luz ultravioleta y se calculan las energías de excitación para las fulleropirrolidinas estudiadas, 

en tanto que experimentalmente se logra un corrimiento en la respuesta ultravioleta de las 

fulleropirrolidinas con respecto al fullereno (respuesta UVB 320-280 nm) dando como 

resultado una respuesta local en el rango UVA (400-320 nm) lo que es de gran utilidad para 

futuras aplicaciones físicas, electrónicas, médicas y/o biológicas. 

Los rendimientos de síntesis que se obtuvieron fueron los siguientes: 

 1-metil-2-fenil-fulleropirrolidina, 100 %. 

 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina, 99 %. 

 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina, 80 %. 

 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina, 9 %. 

Los resultados de este trabajo fueron presentados en congresos nacionales e internacionales y 

publicados en revistas indexadas y por el momento una patente se encuentra en trámite. 
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Capítulo I  
      

Introducción. 
 

1.1 Antecedentes. 

 

En 1985
1
 con el descubrimiento de una forma alotrópica del carbono (fullereno C60) con forma 

de balón de futbol (Fig. 1) que presenta una hibridación intermedia entre la hibridación sp
2
 y 

la sp
3
,  la química orgánica de los fullerenos ha sido desarrollada intensamente durante los 

siguientes años hasta la actualidad. Entre otros métodos exitosos de síntesis, el más 

ampliamente utilizado es la ciclo adición 1,3-dipolar del reactivo intermediario naftaleno 

disulfónico (azometina) produciendo una clase importante de derivados de fullereno, 

fulleropirrolidinas, siendo principalmente desarrollado por los grupos de investigación de 

Prato, Guldi, Hirsch y Martin.  

Los principales logros en el área de la ciclo adición 1,3-dipolar han sido generalizados en una 

serie de monografías
2,3,4,5,6,7,8,9,10

 y trabajos de revisión
11,12,13,14,15,16,17,18

;
 
además, los métodos 

de síntesis y aplicaciones de fulleropirrolidinas son examinados en una serie de 

patentes
19,20,21,22,23,24,25,26,27,28,29

.  Las fulleropirrolidinas más simples son las N-metil-

fulleropirrolidinas.  

El procedimiento clásico de síntesis para éstos derivados de fullereno es la ciclo adición 1,3-

dipolar de la azometina
30

 (reactivo intermediario generado in situ debido a la descarboxilación 

de sales iónicas formadas como resultado de la condensación de -aminoácidos con 

aldehídos) al fullereno C60 (reacción de Prato, ver Fig. 3). 
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Como resultado de éste método para obtener derivados de fullereno se forman las 

fulleropirrolidinas, en las cuales un anillo pirrolidínico es fusionado a un enlace [6-6] de 

fullereno C60
3
 (Fig. 3). Cuando la reacción se lleva a cabo en presencia de una buena cantidad 

de reactivos intermediarios, se pueden llegar a fusionar más de nueve anillos pirrolidínicos
13

. 

Las estrategias y características clave de este tipo de reacciones son resumidas
3 13 15 31

 y sus 

principales ventajas son: a) Las reacciones conducen a isómeros individuales [6,6]-cerrados, 

b) La mayoría de los precursores están disponibles en el mercado o pueden prepararse 

fácilmente, c) dos sustituyentes pueden ser acoplados simultáneamente al anillo pirrolidínico. 

La funcionalidad de la esfera del fullereno es la base en la reacción de Prato para sintetizar 

derivados de C60 y así, obtener nuevos materiales y compuestos con potencial actividad 

biológica.  

 

 

Fig.  3 Síntesis de N-metil fulleropirrolidina
13

. 

 

Al combinar C60 y pirrolidina se pretende que incrementen las propiedades físico-químicas 

con respecto del fullereno mientras las propiedades electrónicas de las fulleropirrolidinas son 

las típicas que se presentan en la mono-adición del C60
13

.  
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A continuación se presenta una revisión de las publicaciones más recientes (2000-2008) en el 

área de las fulleropirrolidinas, incluyendo, en algunos casos, sus complejos metálicos. 

 

1.2 Fulleropirrolidinas que contienen porfirinas. 

 

 

Los derivados de fullereno que contienen porfirinas y/o sus complejos metálicos (con Zn
32,33

, 

Mg o Ru) es uno de los temas interesantes en la química orgánica de los fullerenos debido a 

sus aplicaciones. Entre una serie de publicaciones en esta área, destaca el desarrollo de un 

nuevo compuesto denominado N-piridilfulleropirrolidina, (Fig. 4a), capaz de formar 

compuestos axialmente simétricos con porfirinas metálicas y diseñados con el potencial para 

geometrías definidas y buena comunicación electrónica
34

. Este compuesto se preparó mediante 

la reacción de Prato a partir de N-piridilglicina, C60 y paraformaldehído en o-diclorobenceno 

(31% de rendimiento) y fue comparado con el fullereno ligando, donde si el átomo de 

nitrógeno de la piridina en la N-piridilfulleropirrolidina se comunica realmente con el núcleo 

del fullereno entonces la piridina es ligada a la porfirina mediante un átomo aislante sp
3 

de 

carbono (Fig. 4b). 
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                 a                                                      b                                                 c 

Fig.  4 N-piridilfulleropirrolidina (a), su complejo ZnTTP (b) y C-piridilfulleropirrolidina 

(c)
34

. 

 

 Los mecanismos de enlace “núcleo-activado” donde el núcleo de la porfirina está activado 

mediante la fulleropirrolidina y “núcleo-no-activado” donde el núcleo de la porfirina no se 

activa o se activa sin enlazarse con la fulleropirrolidina, son estudiados para una coordinación 

de ligadura axial en la diada porfirina-fullereno
35

. La proximidad donador-receptor puede ser 

controlada tanto por variación de temperatura (Fig. 5) como por reemplazo de la ligadura axial 

(Fig.6). 
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Fig.  5 Diada porfirina-fullereno, Variación de temperatura
35

. 

 

 

Fig.  6 Reemplazo por ligadura axial
35 
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Las reacciones de transferencia electrónica, óxido-reducción, espectroscópica de diadas 

donador-receptor formadas por coordinación axial de magnesio meso-tetrafenilporfirina 

(MgTPP) y fulleropirrolidina unidas por un ligando imidazol coordinado (C60Im) han sido 

investigados por una serie de métodos
36

. Estudios espectroscópicos han revelado la formación 

de un complejo 1:1 C60Im:MgTPP supramolecular (Fig. 7).  

 

Fig.  7 Complejo meso-tetrafenilporfirina-fulleropirrolidina
36

. 

 

Entre las fulleropirrolidinas que contienen porfirina
37,38

, las más interesantes recientemente 

sintetizadas son: i) el ensamble supramolecular que contiene un donador de electrón, zinc 

5,10,15,20-meso-tetraferrocenilporfirina, y una fulleropirrolidina con piridina sustituida como 

receptor de electrón (Fig. 8)
39

. 
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Fig.  8 Ensamble supramolecular de zinc 5, 10, 15, 20 meso-tetraferrocenilporfirina
39

. 

 

ii) Construcciones supramoleculares ferroceno-porfirina-fullereno, en el cual la triada 

ferroceno-porfirina-éter es auto ensamblada con C60
+
 

40
, iii) Sistemas multimodulados 

compuestos de tres trifenilaminas en las meso-posiciones del anillo porfirina y una 

fulleropirrolidina en la cuarta meso-posición (Fig. 9)
41

. 

 

Fig.  9 Compuesto de 3 entidades: trifenilamina, porfirina y fullereno
41

. 
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iv) Ensambles mixtos porfirinas libres de metal (5-(3’-(2’’-(3’’’ ó 4’’’-

piridil)fulleropirrolidinil-N)etoxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina) – ferroceno – metal porfirina 

H2P-C60Py-ZnP (Fig. 10)
42

.  

 

Fig.  10 Triada del tipo donador1-receptor-donador2
42

. 

 

En comparación a la amplia gama de trabajos publicados con fulleropirrolidinas que contienen 

porfirina, durante la última década hay pocas investigaciones en fulleropirrolidinas que 

contienen ftalocianina y sus análogos
43,44,45,46

, que tienen posibles aplicaciones en la 

conversión de energía solar
47,48

. 
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1.3 Fulleropirrolidinas con grupos que contienen azufre. 

 

La síntesis de fulleropirrolidinas que contienen tiofeno covalentemente ligado a sistemas 

fluorescentes embonadas a dihexiloxinaftalenotiofeno (Fig. 11) o dihexiloxibencenotiofeno 

(Fig. 12) se ha realizado por reacción de Prato; los productos fueron estudiados por volt-

amperometría cíclica
49

. 

 

Fig.  11 Fulleropirrolidina con dihexiloxinaftalenotiofeno
49

. 

 

Fig.  12 Fulleropirrolidina con dihexiloxibenceno-tiofeno
49

. 
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Entre las fulleropirrolidinas que contienen tiofeno se encuentra la bitiofeno-fulleropirrolidina 

(Fig. 13, rendimiento de la reacción de síntesis 49%)
50

. 

 

Fig.  13 Biotiofeno-fulleropirrolidina
50

. 

 

y triadas fullereno-donador-fullereno conteniendo un anillo pirrolidínico
51

 (Fig. 14) o un anillo 

pirrolidínico con benceno (Fig. 15) como donador. 

 

Fig.  14 Triada fullereno-donador-fullereno
51

. 
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Fig.  15 Triada fullereno-donador-fullereno con benceno
51

. 

 

Complejos órgano-metálicos han sido reportados, tal es el caso de fullereno base SCS 

([C6H2(CH2SPh)2-2,6-R-4]
−
)
52

. Polímeros C60-modificado politiofeno se muestran en la 

siguiente sección dedicada a fulleropirrolidinas que contienen polímeros.  

Estructuras análogas al tetrathiafulvaleno (TTF) conjugadas con p-quinodimetano ligadas 

covalentemente al C60 (Fig. 16) se han reportado
53

. 

 

Fig.  16 Sistema TTF-fulleropirrolidina
53

. 
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Una serie de experimentos para crear fulleropirrolidinas que contienen tetrathiafulvaleno
54

, en 

particular compuestos diméricos
55,56

, muestran que el TTF es uno de los ligandos más usados 

en la construcción de diadas y triadas fulleropirrolidínicas que contienen azufre (vea la 

siguiente sección dedicada a triadas fulleropirrolidínicas con ferroceno, tiofeno y TTF). 

1.4 Fulleropirrolidinas que contienen ferroceno. 

 

Adicional a las diadas simples ferroceno-fullereno (Fc-C60, Fig. 17), desarrolladas 

intensamente en la última década del siglo XX
57

. 

 

Fig.  17 Diada Fc-C_60
57

. 

 

Dos tipos de triadas han sido sintetizadas
58

, ferroceno-oligotiofeno-fullereno que tiene 

nomenclatura Fc-nT-C60 (Fig. 18), esta triada se obtiene ligando directamente el Fc al nT. 
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Fig.  18 Triada Fc-nT-C_60
58

. 

 

y ferroceno-(trimetileno)-oligotiofeno-fullereno cuya nomenclatura es Fc-tm-nT-C60 (Fig. 19) 

que se obtiene ligando el Fc con el nT mediante el tm; para promover la separación, foto 

inducida, de carga en la diada nT-C60 (Fig. 20).  

 

Fig.  19 Triada Fc-tm-nT-C[60]
58

. 

 

 

Fig.  20 Diada nT-C[60]
58

. 
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Los estudios físico-químicos de Fc-nT-C60 indican que se conjugan Fc y nT para incrementar 

la fluorescencia con respecto a la diada nT-C60. La conjugación directa Fc-nT contribuye a la 

estabilización de los estados de cargas separadas promoviendo la transferencia electrónica 

intramolecular; este efecto es confirmado al observar que los espectros de emisión de la triada 

no conjugada Fc-tm-nT-C60 son esencialmente similares a la diada nT-C60. En otra 

investigación
59

, el ferroceno es ligado al átomo N-pirrolidina a través del grupo C=O (Fig. 21). 

 

Fig.  21 Fc ligado a N-pirrolidina por C = O
59

. 

 

Entre otras combinaciones con ferroceno destacan una serie de triadas moleculares de 

ferroceno (ligado a la pirrolidina a través de enlaces de carbono), C60, y radicales R (R = -CO-

C6H3(3,5-NO2)2, -CH2-C6H3(3,5-NO2)2, - C6H3(2,4-NO2)2, and -CO-C6H4(4-NO2))
60,61

, triada 

fotoactiva fulleropirrolidina-diimida perilenotetracarboxílica-porfirina y su análogo de zinc
62

, 

y muchas más
63,64,65,66

.  

Las propiedades físico-químicas de las fulleropirrolidinas que contienen ferroceno han sido 

estudiadas intensamente en años recientes
67,68,69

. 
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1.5 Fulleropirrolidinas de bi- y tri-adición. 

 

La síntesis, caracterización, propiedades y organización molecular de fullerenos líquido- 

cristalinos bi- y mono- adheridos (Fig. 22) han sido reportados
70

. Los compuestos obtenidos 

son materiales prometedores porque combinan el comportamiento de auto organización de los 

cristales líquido con la mayoría de las propiedades del C60.  

 

Fig.  22 Fulleropirrolidina mono (a) y bi adherida (b y c)
70

. 

Una serie de fulleropirrolidinas bi-adheridas con patrones de bi-adición trans-1, trans-2, trans-

3, trans-4 (Fig. 23), y ecuatorial fueron preparadas por reacción de Prato
71

.  
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Fig.  23 Bi adición con trans-4
71

. 

 

N-metilfulleropirrolidinas bi-adheridas fueron sintetizadas, aisladas y completamente 

caracterizadas con cromatografía líquida de alto rendimiento (HPLC, por sus siglas en 

inglés)
72

. Otros compuestos bi-adheridos han sido reportados
73

 y entidades tri-adheridas son 

también conocidas
74

. 

Nueve fulleropirrolidinas tri-adheridas, incluyendo tres isómeros, han sido purificadas y 

caracterizadas proporcionando información adicional sobre fulleroprrolidinas bi-adheridas
75

. 
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1.6 Fulleropirrolidinas con enzimas. 

 

N-(3-maleimidopropionil)-3,4-fulleropirrolidina (Fig. 24) fue ligada a subtilisina a través de la 

inmovilización de sitios específicos
76

 en fosfatos que contienen subtilisina mutante. La 

interacción de fullerenos con moléculas biológicas también ha sido estudiada
77

. 

 

Fig.  24 N-(3-maleimidopropionil)-3,4-fulleropirrolidina
76

. 

 

1.7 Fulleropirrolidinas en polímeros. 

 

Fullerenos con polímeros fueron analizados en una revisión
78

, donde se puso atención a la 

parte fulleropirrolidínica en los polímeros. Una serie de diadas oligofenilvinileno (OPV) y 

copolitiofenos solubles (Fig. 25) ha sido preparada por transformación multi pasos de 

monómeros o sus precursores.  
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Fig.  25 Diadas OPV-copolitiofeno soluble
78

. 

 

Otra serie de compuestos similares incluyen dispositivos fotovoltaicos éstos permiten una 

corriente electrónica mostrando que la transferencia electrónica toma lugar. Sin embargo, la 

eficiencia de los dispositivos esta limitada debido a que la transferencia electrónica del OPV 

hacia el C60 debe competir con una eficiente transferencia energética. 

 

Entre los polímeros que contienen fulleropirrolidinas, se encuentran los polímeros con 

porfirinas, poli-fenilvinileno(p-fenilvinileno), y/o una unidad colgante de fullereno
79

, en donde 

se revelan polímeros súper estructurados (por ejemplo: nanofibras y estructuras principalmente 

porosas).  
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1.8 Otras fulleropirrolidinas interesantes. 

 

Fullerenos líquidos (Fig. 26) basados en fulleropirrolidinas fueron sintetizados por reflujo de 

2,4,6-tri-(alcaloxi)benzaldehído con N-metilglicina y C60 en tolueno; su reología fue 

estudiada
80

. Estos materiales son electroquímicamente activos y tienen una movilidad 

relativamente alta, esto se refleja en una disminución notable en el punto de fusión. 

 

 

Fig.  26 Fullereno líquido
80

. 

 

Fulleropirrolidinas líquido-cristalinas mono adheridas
81,82

, fueron obtenidas de dendrímeros 

mesomórficos basados en aldehídos de primera a cuarta generación, sarcoseno o glicina y C60. 

Dependiendo de la generación del dendrímero se pueden encontrar dos organizaciones: 1) Las 

moléculas son orientadas en forma cabeza-cola dentro de las capas (para dendrímeros de 

segunda generación); 2) Las unidades mesogénicas son orientadas hacia arriba y el núcleo 

dendrítico es orientado hacia abajo (para dendrímeros de tercera y cuarta generación).  
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Cebollas de carbono, una de las formas más intrigantes de los alótropos de carbono, y 

fullerenos conocidos como multi capa fueron preparados por la técnica de arco eléctrico
83

. 

Una cebolla consiste de capas concéntricas (Fig. 27) y tiene diámetros entre 60 y 300 nm, 

mientras el espacio entre las capas internas tiene un valor medio de 4 nm.  

 

        

 

Fig.  27 Cebolla de carbono
83 

 

N-óxido-fulleropirrolidinas, en las cuales la amina terciaria es transformada a amina 

cuaternaria obteniendo un átomo de oxígeno (Fig. 28)
84

, fueron preparadas con rendimientos 

de síntesis moderados (20-40%) vía oxidación de fulleropirrolidina por un perácido (ácido 3-

cloroperoxibenzoico).  
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Fig.  28 N-óxido-fulleropirrolidina
84 

 

La oxidación del átomo de nitrógeno fue favorecida bajo las condiciones de dilución cuyas 

soluciones concentradas conllevan a una mezcla de productos
15

.
 
Las moléculas N-óxido-

fulleropirrolidinas fueron sintetizadas y oxidadas para confirmar la formación del producto por 

N NMR
15

. La solubilidad de este tipo de moléculas en solventes orgánicos es diferente a su 

contra parte no oxidada. La estabilidad de fulleropirrolidinas N-oxidadas fue examinada por 

Mateo-Alonso y colaboradores
85

. 

Multifulleropirrolidinas con 3, 4 (Fig. 29) y 5 fracciones fulleropirrolidinas han sido 

sintetizadas
86

 usando 2,5-dimetoxicarbonil[60]-fulleropirrolidina como material inicial.  
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Fig.  29 Multifulleropirrolidina
86

. 

 

Adicionalmente, otro compuesto
87

, un dímero de fullereno sensible a la luz (Fig. 30), fue 

preparado por reflujo de una mezcla de 4,4’-azobenzaldehído,  C60, y N-metilglicina 

(sarcoseno) en tolueno durante dos días en una atmósfera de nitrógeno (rendimiento, 95%). 

Irradiación UV/vis ha sido usada para cambiar entre isómeros trans y cis de los dímeros 

basados en C60 y N@C60. 
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Fig.  30 Dímero sensible a la luz
87 

 

Un derivado de fulleropirrolidina con una estructura hidrofóbica-hidrofílica-hidrofóbica (2-

{3,4-di{2-[2-(2-deciloxiethoxi)ethoxi]ethoxi}}fenil-3,4-fulleropirrolidina, DTPF) (Fig. 31) ha 

sido sintetizado y caracterizado
88

.  

 

 

Fig.  31 Fulleropirrolidina con estructura hidrofóbica-hidrofílica-hidrofóbica
88

. 
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Estudios resaltan que este compuesto podría formar nano esferas estables simplemente 

inyectándolo en forma de solución tetrahidrofurano en agua y luego retirando el THF al purgar 

el nitrógeno gaseoso.  

Nano-ensambles de nano-esferas de DTPF y nano-partículas de oro fueron obtenidos a través 

de la foto reducción in situ de HAuCl4 acuoso en presencia de nano-esferas de DTPF
89

. De 

acuerdo a los autores, la interacción entre los átomos de nitrógeno cargados positivamente y 

las nano-partículas de oro es la principal causa de la formación de los nano-ensambles; las 

técnicas de síntesis pueden llevar a una amplia variedad de materiales súper-nano-

estructurados con extraordinarias propiedades optoelectrónicas. 

Entre los derivados de fulleropirrolidina reportados del 2000 al 2008 destacan aquellos que 

contienen fracciones tales como ciclobutanos (Fig. 32)
90

, calixarenos (Fig. 33)
91

, cumarina
92

, 

nitrobenceno y m-dinitrobenceno (Fig. 34)
93

, dec-9-inil -(CH2)8CCH
94

, 2,2’-bipiridina (Fig. 

35)
95

 y 1,4-dihidropiridinas
96

 biológicamente activas, sales catiónicas
97

, fullerenos que 

contienen tanto el grupo piridil como el 4-imidazolilfenil (Fig. 36)
98

, grupos alquil
99

, phenyl
100

 

y nitroso
101

, etc. Una especial atención es puesta a rotaxanos que contienen fullerenos
102,103

, 

azúcares
104

 y coronas de éter
105,106

. 

 

Fig.  32 Fulleropirrolidina con ciclobutano
90

. 
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Fig.  33 Fulleropirrolidinas con calixareno
91

. 

 

 

Fig.  34 Fulleropirrolidina con nitrobenceno y m-dinitrobenceno
93

. 
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Fig.  35 Hexafluorofosfato
95

. 

 

 

Fig.  36 Derivados de fullereno que contienen los grupos piridil y 4-imidazolilfenil
98

. 

 

 

 

 



40 
 

1.9 C70 -pirrolidinas. 

 

 

En comparación a los compuestos C60-pirrolidinas hay pocos reportes de C70-pirrolidina. 

Dentro de los pocos trabajos con C70-pirrolidina sobresale la reacción de C70 con 

paraformaldehído y N-metilglicina (sarcoseno) bajo las condiciones de molienda vibracional 

de alta velocidad (HSVM) libre de solvente con la cual se pueden hallar tres isómeros de C70-

pirrolidinas con un rendimiento del 41% (Fig. 37)
107

.  

 

                a                                      b                                     c 

Fig.  37 Isómeros de C70-pirrolidina
107

. 

 

Cuando el C70 reacciona solo con el sarcoseno bajo las mismas condiciones se pueden obtener 

sólo dos isómeros mono-adheridos con un rendimiento total del 23%. (para información sobre 

C80-pirrolidina vea la Tabla I). 
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Tabla I. Ejemplos de síntesis de fulleropirrolidinas. 

 

Precursores y 

condiciones 

Productos 

N-

(Trifenilmetil)-

3,4-

fulleropirrolidi

na, 

Ácido 

trifluorometano

sulfónico ,  

diciclohexilcar

bodiimida 

(DCC) 

acoplada con 6-

((biotinoil)-

amino)-acido 

hexanóico 

(biotin-X), 

piridina 

anhídrida,  

CH2Cl2, DMF. 

 

 

 Síntesis de N-6-(biotinamido)hexanoil -3,4-fulleropirrolidina
108

. 

Rendimiento de síntesis 65 %. 
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C60, 

paraformaldehí

do, 4-amino-4-

carboxi-

2,2,6,6- 

tetrametilpiperi

dina-1-oxi1. 

 

 

 Síntesis de 3,4-fulleropirrolidina-2-spiro-4’-[2’,2’,6’,6’-

tetrametilpiperidina-1’-oxil]
109

. Rendimiento de síntesis 40 %. 

C60, tolueno, 

aldehído, 

amino-ácido, 

reflujo, 1 h. 

 

 

 

 Obtención de fulleropirrolidinas con protección N-amino ácido Boc
110

. 

Rendimiento de síntesis entre 17-44 %. 
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C60, glicina, 

paraformaldehí

do, tolueno, 

reflujo, 2h (1er. 

paso). Después, 

tratamiento con 

cloruro de 1-

naftoil y 

trietilamina, 

reflujo 

en.tolueno, 30 

min.  

 

 

 Síntesis de N-1-naftoil fulleropirrolidina
111

.  

Rendimiento de síntesis 9 %. 

N-etil glicina, 

paraformaldehí

do, Sc3N@C80 

en 10 mL de o-

diclorobenceno

, 120
o
C, en 

atmósfera de 

Argón, 15 min. 

 

 La primera adición de pirrolidina sobre Sc3N@C80
112

.  

Rendimiento de síntesis 73 %. 
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1.10 Nanotubos de carbono, funcionalizados con pirrolidinas. 

 

Prato describió
15,113 

la funcionalidad de los nanotubos de carbono (CNTs) sobre la base de 

técnicas similares para fullerenos (ciclo adición 1,3-dipolar de azometina), examinadas en 

secciones anteriores. Ejemplos de CNT’s solubles en agua (f-NT’s), se muestran en Fig. 38. 

 

   

Fig.  38 CNT’s funcionalizados
113

. 
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Los f-NT’s pueden servir para enlazarse covalentemente con péptidos en futuros estudios 

biológicos. Los f-NT’s con OCH3 tienen una solubilidad de aproximadamente 50 g/L cuando 

un anillo pirrolidínico es enlazado a la pared externa del nanotubo (NT). 

Se han reportado nanotubos de carbono mono-capa (SWCNT’s) con N-metil-3,4-

fulleropirrolidina a la temperatura de reflujo del hexano
114

 donde se confirma que los 

SWCNT’s son llenados con fulleropirrolidina y forman (C60–C3NH7)n. 
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Capítulo II 

       
Métodos de síntesis de fulleropirrolidinas. 

 

2.1 Técnicas utilizadas. 

 

Las técnicas para estudiar fulleropirrolidinas sintetizadas son generalmente las mismas en la 

mayoría de los reportes. No obstante, aquí se pone especial atención sobre algunas de ellas en 

virtud de mostrar una amplia variedad de rutas para discutir los datos experimentales que se 

obtienen. Entonces, se han estudiado fulleropirrolidinas y derivados de pirrolidina neutrales o 

cargados positivamente
115

 por medio de la espectroscopia de rayos-x para determinar los 

efectos del C60 sobre el nitrógeno de la pirrolidina, con esto se demostró que hay transferencia 

de carga del anillo pirrolidínico hacia el C60 y esta redistribución de carga afecta no sólo a los 

átomos de carbono sino también al átomo de nitrógeno. Las características espectrales de los 

principales estados excitados de la N-metil-fulleropirrolidina y sus análogos con ferroceno 

C60-Fc han sido obtenidas
116

 y muestran que los estados excitados de fullerenos y derivados de 

los mismos se generan fácilmente debido a su amplia ventana de absorción que va del UV al 

infrarrojo cercano. Otras investigaciones muestran el espectro por vibración a baja temperatura 

de dos fulleropirrolidinas (1-metil-3,4-fulleropirrolidina y 1-metil-2(4-piridina)-3,4-

fulleropirrolidina) embebidas en una matriz de tolueno
117

, y los espectros de resonancia 

electrónica de onda continua (CWESR)
118

 y resonancia paramagnética electrónica (EPR) de 

fulleropirrolidinas bi-adheridas con nitróxido
119,120

. Se ha reportado una inusual luminiscencia 

de hexapirrolidina derivada de C60 con simetría D3
121

. 
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Las características electroquímicas de varios derivados de fulleropirrolidinas han sido 

estudiadas y reportadas
122

, donde se han realizado los estudios por volt-amperometría cíclica 

de bi-fulleropirrolidinas y bi-fulleropirrolidinas iónicas
123

. También se han llevado a cabo 

investigaciones experimentales y teóricas de las propiedades ácido-base de las 

fulleropirrolidinas
124

 por ejemplo de 2-(n-alquil)-fulleropirrolidinas y N-metil-2-(n-alquil)-

fulleropirrolidinas (Fig. 39) en medios acuosos, donde los resultados obtenidos indican que el 

fullereno adherido al anillo de pirrolidina incrementa la acidez de la pirrolidina debido, 

principalmente, a la inducción de efectos electrónicos y en menor medida a efectos 

estructurales.  

 

 

Fig.  39 Fulleropirrolidinas en la determinación de las propiedades ácido-base
124

. 

 

Una comparación entre las formas protonadas y de base libre de las fulleropirrolidinas 

investigadas revela que la deficiencia electrónica del C60 se incrementa
124

.  

La ciclo adición 1,3-dipolar de C60 con 1,4-dihidropiridina mediante azometina fue 

investigada teóricamente por métodos semiempíricos de cálculos mecánico cuánticos
125

, 

tomando en cuenta dos centros quirales y un eje quiral en las fulleropirrolidinas resultantes 

llevando a cuatro posibles productos por ciclo adición con enlace [6,6] (Fig. 40).  
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Fig.  40 Cuatro posibles isómeros para la adición 1,3-dipolar de la azometina al C[60]
125

. 

Cabe señalar que esta tesis se enfoca al isómero 6,6 cerrado.  

Estudios por medio de la teoría del funcional de densidades (DFT), así como los espectros 

infrarrojos teóricos y las propiedades físico-químicas y termodinámicas han sido discutidas 

para una serie de fulleropirrolidinas
126

 y derivados similares de fullerenos
127

.  

Entre otros estudios, se encuentra el modelo parametrizado semiempírico (PM3)
128

 aplicado 

para investigaciones teóricas de tres series de fulleropirrolidinas; Fulleropirrolidina-1-ácido 

dicarbónico 2; 3 y 4-éster benzil sustituido (con posiciones orto-, meta- y para- (Fig. 41) del 

anillo fenil con donación variable y receptores sustitutos)
129

.  
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                   a                                                   b                                              c 

Fig.  41 1-(4, 5 y 6-derivado de selenil-3-formil-fenil)- a) orto, b) meta y c) para 

fulleropirrolidina
129

. 

 

La foto emisión por sincrotrón y absorción de rayos-x se han usado para caracterizar películas 

delgadas basadas en cobalto-(tetra-butil-fenil)-porfirina (CoTBPPs) formando complejos de 

separación de carga los cuales pueden tener aplicaciones en celdas solares
130

.  

La absorción de estados excitados de fullerenos fue medida por la técnica de calorimetría foto 

acústica
131

, así como también han sido investigadas las propiedades ópticas no lineales de 

tercer orden para las fulleropirrolidinas
132

. 

 

 

 



50 
 

Capítulo III  
Aplicaciones. 

 

3.1 Aplicaciones reportadas. 

 

De acuerdo a la opinión de los autores de la referencia 13, el C60 es un bloque relativamente 

común en la síntesis de materiales orgánicos y, al menos en principio, cualquier tipo de 

fragmento molecular puede ser ligado covalentemente al [60] fullereno. La fácil adición de la 

azometina al C60 permite la creación de una vasta familia de derivados de fullereno con alto 

grado de funcionalidad con aplicaciones útiles en ciencia de los materiales y química médica, 

por ejemplo, en las diadas donador-receptor donde las unidades fotoactivas son unidas 

covalentemente al C60 y éste es el receptor. Los mismos autores resaltan que las películas 

delgadas que contienen fulleropirrolidinas cuando se exponen a electrodos de oro producen 

fulleropirrolidinas con solubilidad (aunque baja) en agua, las cuales podrían poseer actividad 

biológica contra microorganismos.   

Las aplicaciones biológicas de fulleropirrolidinas han sido revisadas
133

, entre las propiedades 

más interesantes destacan la inhibición del VIH-P
134

, la disociación del ADN
135

, neuro 

protección, antioxidante
136

, vitro
137

 y actividad anti inflamatoria
138

.   Para incrementar los usos 

de fulleropirrolidinas se realizó la síntesis de péptidos en fase sólida
139

, los cuales fueron 

preparados de derivados de fullereno libres del grupo amino por condensación con N-Fmoc-L-

ácido glutamínico-r-ter-butil éster, el péptido final muy soluble en soluciones acuosas mostró 

actividad antimicrobiana contra dos bacterias, en esta línea de investigación los efectos en la 

salud provocados por los fullerenos fueron recientemente generalizados
140

. 
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Moléculas nano-compuestas pueden ser preparadas basadas en fulleropirrolidinas, por lo que 

fue desarrollado un método general para incorporar cuatro iones de fulleropirrolidina dentro de 

las cavidades nanométricas de la membrana de Nafion a través de interacciones 

electrostáticas
141

. El Nafion modificado fue preparado remojando la membrana en solución de 

metanol para remover los residuos y secando al vacío. El nano-compuesto resultante Nafion-

fulleropirrolidina iónica (Fig. 42) exhibe efectos ópticos limitados implicando su potencial 

como limitador óptico para proteger los dispositivos ópticos de daños causados, por ejemplo, 

por láser. Las membranas de Nafion con iones fulleropirrolidina incorporados tienen 

potenciales aplicaciones desde biosensores hasta materiales antibacterianos. 

 

Fig.  42 Ion fulleropirrolidina usado para la modificación del Nafion
141

. 

 

La inserción y subsecuente comportamiento de los derivados de fulleropirrolidinas iónicas y 

neutrales (Fig. 43) en los espacios inter capa de un material con capas de silicato de aluminio 

lleva a la formación de un nuevo sistema híbrido donde el C60 difiere de sus cristales o sus 

soluciones, además se ha encontrado que la inserción de derivados iónicos es más fácil debido 

a su solubilidad en agua
142

.  
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Fig.  43 Fulleropirrolidina neutral, insertadas en minerales de arcilla
142

. 

 

Otra aplicación de las fulleropirrolidinas es la fabricación de capas minerales que contienen 

derivados de amoniaco, en forma de películas delgadas
143

. Un nano-compuesto de poliN-

vinilcarbazol (PNVC) con C60 fue aislado del sistema polimérico N-vinilcarbazol (NVC)–

C60
144

; resultando la formación de partículas casi esféricas con diámetros promedio alrededor 

de los 50 nm.  

Derivados de fulleropirrolidina junto con porfirinas solubles en agua con grupos anódicos en 

la periferia (Fig. 44) fueron usados para preparar películas delgadas por el método    

Langmuir-Schafer
145

.  
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                       a                                                                 b 

Fig.  44 Precursores de películas delgadas para la conversión de energía solar
145

. 

 

En particular, una solución de fulleropirrolidina en cloroformo y dimetil sulfóxido fue puesta 

sobre una superficie de agua, mientras la porfirina fue disuelta en la sub-fase acuosa. 

Evidencia de la efectiva interacción entre dos componentes en la inter fase aire-agua se obtuvo 

del análisis de capas promediando la presión superficial y el área por molécula en las curvas 

de Langmuir, el ángulo de Brewster y la espectroscopia UV-vis. 

Los autores sugieren que este método representa una efectiva herramienta para la fabricación 

de dispositivos funcionales que contienen fullerenos y derivados macrocíclicos de éste con 

generación de corriente fotónica, así mismo fue reportada la preparación de películas delgadas 

de fulleropirrolidinas para celdas solares orgánicas
146,147

; un nuevo enfoque apunta hacia la 

síntesis de derivados de fulleropirrolidina diseñados específicamente para ser usados en la 

fabricación de dispositivos fotovoltaicos
148

. 
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Entre los trabajos reportados con fulleropirrolidinas se encuentran, la construcción capa-capa 

de fullereno-porfirinas (Fig. 45) nanoestructuradas de alta calidad y electrodos robustos y 

fotoactivos 
149

. Otras aplicaciones de fulleropirrolidinas son las relacionadas con su capacidad 

de memoria
150

 y litografía molecular
151

.  

 

 

Fig.  45 Diada fullereno-porfirina, usada para la construcción de electrodos
149

. 

 

La Tabla II que se muestra a continuación muestra algunas aplicaciones de fulleropirrolidinas. 
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Tabla II. Aplicaciones de las fulleropirrolidinas. 

Estructura Propiedades y/o 

características 

Aplicaciones 

 

Aumenta la 

solubilidad del 

C60 en solventes 

orgánicos. 

Reducción de 

corriente en 

circuitos 

eléctricos
82

.  

 

Absorbe en el 

rango del 

espectro visible. 

Uso en celdas 

solares tipo 

Grätzel
152

. 

 

 

 

 

Absorbe en el 

rango del 

espectro visible 

(400-750 nm). 

Puede anclar dos, 

tres e incluso más 

bloques tales 

como piridina y 

polipiridina.  

 

Síntesis selecta de 

fulleropirrolidinas 

bi-adheridas
71

.  
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Transfiere 

energía 

rápidamente. No 

permite la 

transferencia 

electrónica aún 

en solventes 

polares.  

Construcción de 

sistemas fotoactivos 

que contienen 

C60
153

 . 

 

Es útil en la 

producción de 

capas mono 

moleculares. 

Obtención de 

arquitecturas 

controladas tales 

como fullerenos 

coplanares
154

.  

 

Puede decaer de 

su triplete a su 

estado base 

transfiriendo 

energía al O2 para 

formar 
1
O2. 

Dentro de la 

cavidad del VIH-P, 

puede contribuir a 

disminuir la 

complejidad del 

virus
133

. 
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Separa de forma 

intramolecular las 

cargas en 

solventes polares. 

Desarrollo de 

materiales opto-

electrónicos
155

. 

 

Presenta gran 

habilidad de 

nutación en la 

espectroscopia 

2D 

Generación de 

 dobletes y 

cuartetos 

 foto excitados
156

. 

 

El C60 se 

comporta tanto 

como unidad 

inhibidora así 

como fotoactiva. 

Sirve para llevar el 

ciclo de fullereno, 

cerrado de 

solventes no 

polares, a solventes 

polares
103

. 
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La estructura 

iónica es estable 

en el aire. 

Incorporación 

dentro de 

complejos rutenio-

piridina
95

. 

 

Reacciona con 

grupos 

funcionales sobre 

proteínas 

Preparación de N-

6-[(biotinamido)-

hexanoil]-3,4-

fulleropirrolidina
108

 

 

Se incorpora 

exitosamente en 

compuestos 

hidrofílicos u 

organofílicos por 

intercambio 

iónico o solución 

orgánica 

Creación de un 

sistema híbrido 

donde el C60 difiere 

de sus cristales o 

sus soluciones
142

. 
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Recombina las 

cargas 

rápidamente. 

La transferencia 

electrónica 

beneficia la 

producción de 

nanotubos
46

. 

 

 

Una rápida 

desactivación del 

C60 foto excitado 

con un 

decaimiento 

dinámico, entre 

570 y 340 ps. 

Incremento en la 

solubilidad de la 

fracción fullereno
56

. 

 

 

 

Los nuevos 

electrodos dan 

lugar a un mejor 

aprovechamiento 

de la luz en las 

características 

visibles 

Fabricación de 

electrodos de alta 

calidad, robustos y 

fotoactivos
149

. 
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Fulleropirrolidina 

es ligada 

covalentemente 

al 

tetrathiafulvaleno 

(TTF). 

Creación de 

compuestos 

orgánicos 

donador-receptor. 

Creación de 

dispositivos 

electrónicos 

moleculares
53

. 

 

Funcionaliza el 

C60 con 

dendrímeros 

líquido-

cristalinos que 

exhiben 

mesomorfismo 

Aplicaciones 

electrónicas y opto-

electrónicas como 

por ejemplo, 

transportación 

electrónica en una 

dimensión
81

. 
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Capítulo IV    

 
Objetivos, metas e hipótesis. 

 

4.1 Hipótesis. 

 

Como ya se comentó en los capítulos anteriores es posible producir moléculas basadas en un 

alto porcentaje de fullereno, conocidas como fulleropirrolidinas.  

Entonces se pueden obtener las nuevas fulleropirrolidinas mono adheridas: 

 1-metil-2-fenilfulleropirrolidina (1).  

 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina (2). 

 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina (3). 

 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina (4). 

 

Además, al sintetizar una molécula basada en un alto porcentaje en [60] fullereno se conservan 

propiedades de éste, tales como la respuesta a la luz ultravioleta-visible (UV-vis); más aún, 

debido a  que la nueva molécula es ligeramente más pesada que el fullereno se produce una 

disminución en la frecuencias de excitación lo que se refleja en longitudes de onda mayores 

por lo que se espera que la respuesta al rango UVB-vis (320-280 nm) se corra hacia el rango 

UVA-vis (400-320 nm). 
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4.2 Objetivo general. 

 

El objetivo general de la presente investigación fue: 

La síntesis de nuevas fulleropirrolidinas mono-adheridas a partir de [60]fullereno y radicales 

aldehídos para lograr un corrimiento en la longitud de onda de respuesta ultravioleta en el 

fullereno a través de derivados del mismo y pasar de la respuesta en el rango UVB 

característica del C60 hacia el rango UVA para aplicaciones como fotodetectores a específicas 

longitudes de onda. 

4.3 Objetivos particulares. 

4.3.1 Síntesis mediante el método de Prato de: 

 1-metil-2-fenilfulleropirrolidina (1).  

 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina (2). 

 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina (3). 

 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina (4). 

 

 Metas de síntesis 

i) Obtener un rendimiento de síntesis mayor al 70% utilizando tiempos de calentamiento entre 

las 6 y las 10 horas y media para las cuatro fulleropirrolidinas. 

 

ii) Utilizar aldehídos de al menos dos compuestos aromáticos diferentes. 
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4.3.2 Cálculos computacionales del espectro UV-vis de: 

 1-metil-2-fenilfulleropirrolidina (1).  

 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina (2). 

 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina (3). 

 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina (4). 

 

Metas Computacionales. 

i) Conocer los campos electrostáticos de la materia prima para conocer las condiciones ideales 

de las reacciones en la producción de las fulleropirrolidinas 

ii) Predecir la respuesta UV-vis de los compuestos con la mayor precisión y el menor costo 

computacional posible. 

 

4.3.3 Caracterización mediante espectroscopia de masas por desorción/ionización láser 

asistido por matriz con espejo iónico, MALDI-ReTOF-MS, de: 

 1-metil-2-fenilfulleropirrolidina (1).  

 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina (2). 

 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina (3). 

 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina (4). 

 

Metas de MALDI-ReTOF-MS. 

i) Verificar que se han obtenido las fulleropirrolidinas deseadas. 

ii) Verificar que los rendimientos de síntesis de cada una de las fulleropirrolidinas sean 

mayores al 90%. 
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4.3.4 Caracterización de la respuesta UV-visible por cromatografía líquida de alto 

rendimiento (HPLC) de: 

 1-metil-2-fenilfulleropirrolidina (1).  

 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina (2). 

 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina (3). 

 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina (4). 

 

Metas de respuesta UV-vis. 

i) Obtener respuestas a específicas longitudes de onda en el rango UVA-vis para cada una de 

las fulleropirrolidinas estudiadas. 

ii) Verificar un corrimiento en la longitud de onda de al menos un 5%.¡Error! Marcador no 

definido. 
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Capítulo V   

 
Técnicas de análisis. 

 

Las técnicas de análisis usadas en esta investigación fueron espectroscopia de masas mediante 

láser asistido por una matriz (Matrix Assisted Laser Desorption Ionization- Time of Flight- 

Mass spectrometry) MALDI-TOF-MS y cromatografía líquida de alto rendimiento (HPLC). 

 

5.1 Espectroscopia de masas, MALDI-TOF-MS. 

 

Existen en la actualidad, dos tipos de MALDI-TOF-MS: 1) MALDI-TOF-MS Lineal y 2) 

MALDI-TOF-MS con Reflectrón (espejo iónico) o MALDI-RETOF-MS. Ambos tipos de 

MALDI trabajan siguiendo la relación: 

                                              K. E = zeEs                                                                      (1).  

 

Donde: 

             K.E.es la energía cinética.  

             z es el número de cargas. 

             e es la carga del electrón, en Coulombs. 

             E es el campo eléctrico en N/C. 

             s es el largo de la región del campo eléctrico.                                                                           
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De acuerdo a la ecuación 1 los iones deben atravesar la región del campo eléctrico en un 

tiempo que depende de la relación: 
𝑚

𝑧
=

𝑚𝑎𝑠𝑎

𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎
 , entonces con esta relación se puede determinar 

de qué tipo de material se trata. 

Las figuras 46 y 47
157

 son diagramas de sistemas MALDI-TOF donde la muestra está 

embebida en una matriz, generalmente ácida, de tal manera que al ser atacada por un láser se 

ioniza y recorre entonces una región que se encuentra bajo la influencia de un campo eléctrico 

en un tiempo determinado y relacionado con el cociente  
𝑚

𝑧
. 

 

Fig.  46 MALDI-TOF-MS Lineal
157

. 

 

 

 

Fig.  47 MALDI-TOF-MS con reflectrón
157

. 

En esta investigación se utilizó un equipo de MALDI-TOF-MS con reflectrón (MALDI-

ReTOF-MS) debido a que presenta la ventaja de que homogeniza los tiempos de vuelo de 

iones con la misma relación m/z pero pequeñas diferencias en sus respectivas energías 

cinéticas. 

Muestra 
Región de Campo Eléctrico 

Muestra Desacelerador de voltaje 

Espejo 

Iónico 

Región de Campo Eléctrico 
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La Tabla III presenta las matrices ácidas más usadas en MALDI-TOF-MS. 

 

Tabla III. Matrices utilizadas en la espectroscopia de masas MALDI-TOF-MS
158

. 

 

Matriz Aplicaciones 

Ácido 2,5- Dihidroxibenzoico (DHB) Péptidos, proteínas, lípidos y 

oligosacáridos 

Ácido 3,5-Dimetoxi-4-hidroxicinámico Péptidos, proteínas y glicoproteínas 

Ácido a-Ciano-4-hidroxicinámico 

(CHCA) 

Péptidos, proteínas, lípidos y 

oligonucleótidos 

 

Trans-2-[(2E)-3-(4-tert-Butilfenil)-2-

metilprop-2-enilideno]-malononitrilo 

(DCTB) 

Fullerenos y derivados de fullerenos 

 

Como se observa en la Tabla III la matriz Trans-2-[(2E)-3-(4-tert-Butilfenil)-2-metilprop-2-

enilideno]-malononitrilo (DCTB) se aplica para caracterizar fullerenos y sus derivados por lo 

que en este trabajo de investigación fue la utilizada. 

 

Las Figuras 48 y 49 muestran espectros típicos de MALDI-TOF-MS lineal y MALDI-

RETOF-MS respectivamente. 
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Fig.  48 Ejemplo de espectro para un MALDI-TOF-MS lineal
158 

 

 

 

 

Fig.  49 Ejemplo de espectro para un MALDI-RETOF-MS
158

. 

 

5.2 Cromatografía líquida de alto rendimiento, HPLC. 

 

En el análisis HPLC el compuesto pasa por una columna cromatogràfica a través de la fase 

estacionaria mediante el bombeo de líquido (fase móvil) a alta presión. La muestra a analizar 

es introducida en pequeñas cantidades y sus componentes se retrasan diferencialmente 

dependiendo de las interacciones químicas o físicas con la fase estacionaria a medida que 

adelantan por la columna.  

cuentas 

cuentas 
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El grado de retención de los componentes de la muestra depende de la naturaleza del 

compuesto, de la composición de la fase estacionaria y de la fase móvil.  

El tiempo que tarda un compuesto en ser separado de la columna se denomina tiempo de 

retención y se considera una propiedad característica de un compuesto en una determinada 

fase móvil y estacionaria
159

. 

Existen varias técnicas de cromatografía líquida como son: Fase normal (NP-HPLC),  Fase 

reversa (RP-HPLC), Exclusión molecular, Intercambio iónico y Bioafinidad. 

5.2.1 Cromatografía de fase normal. 

 

La cromatografía de fase normal fue el primer tipo de sistema HPLC utilizado en el campo de 

la química, y se caracteriza por separar los compuestos en base a su polaridad. Esta técnica 

utiliza una fase estacionaria polar y una fase móvil  no polar, y se utiliza cuando el compuesto 

de interés es bastante polar. El compuesto polar se asocia y es retenido por la fase estacionaria. 

La fuerza de adsorción aumenta a medida que aumenta la polaridad del compuesto y la 

interacción entre el compuesto polar y la fase estacionaria polar (en comparación a la fase 

móvil) aumenta el tiempo de retención. 

5.2.2 Cromatografía de fase reversa. 

 

La HPLC de fase reversa (RP-HPLC) consiste en una fase inmóvil  no polar y una fase móvil 

de polaridad moderada. El tiempo de retención es mayor para las moléculas de naturaleza  no 

polar, mientras que las moléculas de carácter polar se separan más rápidamente. 

El tiempo de retención aumenta con la adición de disolvente polar a la fase móvil y disminuye 

con la introducción de disolventes no polares; sin embargo, aumenta con el área de superficie 

no polar que suele ser inversamente proporcional al tamaño del compuesto. 
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5.2.3 Cromatografía de exclusión molecular. 

 

La cromatografía de exclusión molecular, también conocida como cromatografía por filtración 

en gel, separa las partículas de la muestra en función de su tamaño. Generalmente se trata de 

una cromatografía de baja resolución de forma que se suele utilizar en los pasos finales del 

proceso de purificación. También es muy útil para la determinación de la estructura terciaria y 

la estructura cuaternaria de proteínas. 

La cromatografía de filtración molecular es un método de cromatografía en columna por el 

cual las moléculas se separan en solución según su peso molecular. 

En esta cromatografía, la fase estacionaria consiste en largos polímeros entrecruzados que 

forman una red tridimensional porosa. En fines prácticos, las columnas se empaquetan con 

pequeñas partículas esferoidales formadas por esos polímeros entrecruzados. En consecuencia, 

estas partículas son porosas, y el tamaño de los poros es tal que algunas moléculas (las 

demasiado grandes) no podrán ingresar a esos poros, en tanto que otras (las suficientemente 

pequeñas) podrán pasar libremente. Los poros quedan conectados formando una malla o red, 

lo cual determina una serie de caminos a ser recorridos por las moléculas que acceden al 

interior de esta. 

5.2.4 Cromatografía de intercambio iónico. 

 

En la cromatografía de intercambio iónico, la retención se basa en la atracción electrostática 

entre los iones en solución y las cargas inmovilizadas a la fase estacionaria. Los iones de la 

misma carga son excluidos mientras que los de carga opuesta son retenidos por la columna.  
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Un incremento en el pH reduce el tiempo de retención en las cromatografías de intercambio 

catiónico mientras que una disminución del pH reduce el tiempo de retención en las 

cromatografías de intercambio aniónico. 

5.2.5 Cromatografía basada en bioafinidad. 

 

Este tipo de cromatografía se basa en la capacidad de las sustancias biológicamente activas de 

formar complejos estables, específicos y reversibles. La formación de estos complejos implica 

la participación de fuerzas moleculares como las interacciones de Van der Waals, 

interacciones electrostáticas, interacciones dipolo-dipolo, interacciones hidrofóbicas y puentes 

de hidrógeno entre las partículas de la muestra y la fase estacionaria. 

5.2.6 Diámetro interno. 

 

Uno de los parámetros a considerar en una columna de HPLC es el diámetro interno de la 

misma ya que éste determina la cantidad de muestra que se puede cargar a la columna e 

influye en la sensibilidad de la misma. Las columnas de diámetro interno grande (>10 mm) se 

utilizan normalmente en la purificación de compuestos para su utilización posterior. En 

cambio, las columnas de diámetro interno entre 4-5 mm se caracterizan por el aumento a la 

sensibilidad y la minimización del consumo de disolventes. Estas columnas están asociadas a 

un detector UV-vis, lo que permite obtener la respuesta UV-vis de los compuestos separados 

por HPLC ya que una vez obtenido el tiempo de retención característico se puede aplicar una 

transformación de Fourier para obtener el espectro UV-vis y volver al espectro HPLC 

aplicando la anti-transformada de Fourier
160

. 

En esta investigación se utilizó un HPLC de fase normal ya que es suficiente para obtener los 

espectros UV-vis de derivados de fullereno. 
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Capítulo VI     

 
Metodología de la investigación. 

 

6.1 Cálculos computacionales. 

 

Antes de realizar la experimentación de la presente tesis se llevaron a cabo cálculos 

computacionales con la finalidad de predecir los resultados experimentales que se podían 

esperar. Las simulaciones fueron hechas por el programa ‘Materials Studio’ operado en el 

módulo VAMP bajo las siguientes condiciones: Optimización geométrica con tolerancia SCF 

= 1x10
-7

 eV/átomo usando condiciones termodinámicas a una temperatura entre 300 y 350 K 

con un tamaño de paso de 10 K; Hamiltoniano AM1, spin RHF, CI: PECI, fuerza RMS = 0.04 

kcal/mol/Å, máximo tamaño de paso =  0.2 Å, esquema de convergencia IIS, tolerancia SCF = 

5x10
-7

 eV/átomo, máximo número de ciclos = 500, número de orbitales = 6 ignorando estados 

degenerados, régimen de solvatación: COSMO, solvente: etanol. 

El método que sigue el módulo VAMP para realizar los cálculos químicos cuánticos es el 

método Hartree-Fock. 

 

6.2 Materia prima. 

 

La materia prima utilizada para la síntesis de las fulleropirrolidinas estudiadas se describe a 

continuación. 
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 Para la síntesis de la 1-metil-2-fenilfulleropirrolidina se utilizó 12.4 mg de sarcoseno 

99.8% de pureza marca Aldrich, 100 mg de C60 con 99.9% de pureza marca Aldrich, 

100 ml de tolueno 99.5% de pureza marca Aldrich y 15 μl de benzaldehído con pureza 

de 99.5% marca Buckyusa (eluente de tolueno:hexano, con composición 5:1). 

 Para la síntesis de la 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina se utilizó 12.4 

mg de sarcoseno 99.8% de pureza marca Aldrich, 100 mg de C60 con 99.9% de pureza 

marca Aldrich, 100 ml de tolueno 99.5% de pureza marca Aldrich y 26.3 mg 4-

piperidina-1-ilbenzaldehído marca Aldrich con 99.5% de pureza (eluente de 

tolueno:acetato de etilo, con composición 5:1). 

 Para la síntesis de la 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina se utilizó 12.4 mg de 

sarcoseno 99.8% de pureza marca Aldrich, 100 mg de C60 con 99.9% de pureza marca 

Aldrich, 100 ml de tolueno 99.5% de pureza marca Aldrich y 15 μl 4-

fluorobenzaldehído con 99.5% de pureza marca Buckyusa (eluente, tolueno:acetato de 

etilo, con composición 5:3). 

 Para la síntesis de la 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina se utilizó 12.4 

mg de sarcoseno 99.8% de pureza marca Aldrich, 100 mg de C60 con 99.9% de pureza 

marca Aldrich, 100 ml de tolueno 99.5% de pureza marca Aldrich y 24 mg de 2-

hidroxi-1-naftaldehído con pureza del 99.9% marca Buckyusa (eluente de tolueno). 
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6.3 Método de síntesis. 

 

El método que se usó para la síntesis de las fulleropirrolidinas es la ciclo adición 1,3-dipolar 

de la azometina (reactivo intermediario generado in situ debido a la descarboxilación de sales 

iónicas formadas como resultado de la condensación de -aminoácidos con aldehídos) al 

fullereno C60 (reacción de Prato) la cual se favorece de la hibridación intermediaria entre sp
2
 y 

sp
3
 del C60 para crear un enlace covalente entre el anillo pirrolidínico y el fullereno, siguiendo 

el principio de la reacción de Prato una vez creada la fulleropirrolidina ésta se enlazó con los 

radicales aldehídos. 

 

Se hicieron pruebas a diferentes tiempos de calentamiento que fueron desde las 6 hasta las 10 

horas y media con incrementos de media hora entre cada experimento y después de analizar 

los beneficios de calentar en cada uno de los tiempos de prueba se tomaron las 8 horas como el 

tiempo que daba mejores resultados para la monoadición de las fulleropirrolidinas, por este 

motivo la metodología descrita a continuación se basa en el tiempo de 8 horas de 

calentamiento de cada mezcla: 

 

Se preparó una solución de 100 mg de C60 (densidad de 1.66 g/cm
3
) en 100 ml de tolueno, 

agitando a 320 rpm durante 1 hora en un agitador-calentador Heidolph modelo MR 3001 (Fig. 

50), después se filtra la solución para asegurar que el fullereno se ha disuelto en el tolueno. 
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Fig.  50 Preparación de la solución C[60] en tolueno. 

 

Una vez obtenida la solución (C60 en tolueno), se pone a calentar una muestra de sarcoseno 

(12.4 mg, masa molar 89 g/mol, C3H7NO2) + solución (C60 en tolueno) + aldehído. 

Cada mezcla se calentó por un periodo de 8 horas a una temperatura de 110° C utilizando una 

corriente de agua en la parte de arriba del frasco para evitar la evaporación del tolueno y 

provocar la condensación del sarcoseno, cada 2 horas se tomaba un poco de la reacción 

mediante un capilar de vidrio para ponerla sobre una laminilla de aluminio cubierta con gel de 

silicón 60 F254 y colocar esto dentro de un líquido de arrastre (eluente) hasta que dos puntos 

fueron suficientemente intensos sobre la laminilla, de los cuales uno se debe al C60 que no 

reaccionó y el otro, se presume, contiene la fulleropirrolidina; después de eso se espera a que 

la muestra tome la temperatura ambiente y entonces se le agrega un poco de polvo de silicón 

(entre 6 y 7 gramos de silicón) y se pone en un rotavapor modelo R II de la marca BUCHI a 

una temperatura de 40° C a una velocidad de rotación de 2 revoluciones por segundo.  
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Una vez liberada la mezcla del tolueno queda solo la parte sólida, entonces se prepara una 

columna cromatográfica de la siguiente forma: se llena la columna con una mezcla tolueno 

más silicón entre 2 hojas de papel filtro y se succiona aire a presión para extraer el tolueno y 

dejar solo el silicón, después de eso se pone la muestra cubierta con otro filtro y luego se 

agrega el líquido de arrastre y se succiona aire a presión de nuevo para comenzar la separación 

de los elementos (Fig. 51), obteniéndose varias fracciones de la mezcla inicial, una de las 

cuales se presume contiene el producto deseado. 

 

Fig.  51 Columna cromatográfica para la separación de la mezcla. 

 

Una vez obtenido el producto (Fig. 52) se procede a hacer un análisis por espectroscopia de 

masas utilizando un láser asistido por una matriz para la desorción-ionización tomando en 

cuenta el tiempo de vuelo y equipado con espejo iónico, Reflectron-MALDI-TOF-MS, para 

verificar cual de las fracciones contiene el producto. 
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Fig.  52 Obtención del producto en la columna de cromatografía. 

. 

 

Las muestras obtenidas fueron analizadas por MALDI-RETOF-MS y el siguiente paso fue 

llevar la fracción que contiene a la fulleropirrolidina a un cromatógrafo de líquidos de alto 

rendimiento, HPLC, con las siguientes características: Agilent 1100 series modelo G1379A 

DEGASSER serial # JP40719461, λ de 360 nm, donde se obtienen los resultados del espectro 

UV para la fulleropirrolidina. 
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Capítulo VII   

 
Resultados y Discusión. 

 

7.1 Resultados de los cálculos computacionales. 

 

Se realizaron cálculos computacionales para determinar las propiedades físico-químicas de un 

compuesto, para esto se necesita conocer el estado base del compuesto  y al intentar encontrar 

el estado base de un sistema, se necesita determinar los estados propios del Hamiltoniano del 

mismo y las energías asociadas con éstos, de tal manera que el problema de localizar los 

estados base de un sistema se reduce a resolver la ecuación de Schrödinger: 

 

 
                    (2).   

 

Donde: 

𝛻⃗ 2 es el operador Laplaciano. 

𝜓(𝑡, 𝑟 ) es la función de onda dependiente del tiempo, t, y de la posición, 𝑟 . 

𝑉(𝑡, 𝑟 ) es el potencial dependiente del tiempo, t, y de la posición, 𝑟 .      

El método utilizado en esta investigación para resolver la ecuación 2 es el método de campo 

auto-consistente (SCF) también llamado Hartree-Fock. 
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7.1.1 Construcción de la solución a la ecuación de Schrödinger. 

 

Para construir la solución a la ecuación de Schrödinger lo que se hace se puede resumir 

básicamente en 5 pasos
161

: 

Paso 1.- Se inicia con un conjunto de ecuaciones de onda y se construye la densidad de 

estados propios. 

Paso 2.- Se construyen el potencial de la densidad y por lo tanto el Hamiltoniano. 

Paso 3.- Se obtienen nuevos estados propios del sistema mediante la diagonalización de la 

matriz del Hamiltoniano. 

Paso 4.- Se construye una nueva densidad de estados propios y por ende, un nuevo 

Hamiltoniano. 

Paso 5.- Se repiten los pasos 2 a 4 hasta que el Hamiltoniano de la iteración ‘n+1’ sea igual al 

Hamiltoniano de la iteración ‘n’ o la diferencia esté dentro de la tolerancia SCF 

preestablecida. 

El diagrama de flujo de la Fig. 53 presenta cómo se construye la solución a la ecuación1. 

 

Fig.  53 Construcción de la solución a la ecuación de Schrödinger. 
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La construcción de la solución a la ecuación de Schrödinger apegada estrictamente a esta 

metodología arroja como resultado todos los estados propios posibles del sistema sin embargo 

el tiempo de cómputo que se requiere es alto y por el principio de exclusión de Pauli solo 

menos del 1 % de los estados obtenidos de esta forma están realmente ocupados. Sin embargo, 

el operador de energía cinética es diagonal en el espacio recíproco y el potencial Hartree-Fock 

es diagonal en el espacio real lo que permite usar el método Hartree-Fock como una buena 

aproximación de la realidad y ahorra mucho tiempo de cómputo ya que para N electrones se 

requieren solo N estados propios y se aprovecha la diagonalización indirecta del Hamiltoniano 

para obtener los N estados propios de menor energía. 

7.1.2 Hartree-Fock para moléculas cerradas. 

 

Si se considera un sistema con un número par de electrones, 𝑁 = 2𝑛, ya que esto se observa 

en la mayoría de los estados base, en moléculas estables y en sistemas periódicos, la función 

de onda tiene la forma
162

:  

 

ΦSCF = |ϕ1ϕ1ϕ2ϕ2 …ϕnϕn|                                                                                       (3). 

 

Donde n orbitales (espaciales) фi están ocupados por dos electrones cada uno, uno con spin α 

(arriba) y otro con spin β (abajo). Esta función de onda es una buena aproximación al 

Hamiltoniano de N electrones. 
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Los orbitales фi que están ocupados en ΦSCF tienden a ser desconocidos, pero tienen que ser 

determinados. Una opción podrían ser las funciones propias del Hamiltoniano, h, de una 

partícula pero esto significa despreciar la repulsión electrón-electrón y eso conlleva a una 

pobre aproximación. Para determinar un conjunto razonable de orbitales se tiene que aplicar el 

principio de variación a la función de onda (3) y variar los valores esperados de energía en 

función de los orbitales ocupados. La ecuación para calcular estos valores esperados es: 

⟨𝛷|𝐻|𝛷⟩ = ∑2⟨𝑖|ℎ|𝑖⟩

𝑛

𝑖=1

+ ∑ [2

𝑛

𝑖,𝑗=1

⟨𝑖𝑖|𝑗𝑗⟩ − ⟨𝑖𝑗|𝑗𝑖⟩] 

                                                                                                                                       (4). 

 

Donde: 

⟨𝑖|ℎ|𝑖⟩ es el valor esperado para el i-ésimo orbital ocupado. 

⟨𝑖𝑖|𝑗𝑗⟩ representa la interacción entre el i-ésimo y j-ésimo orbital ocupado. 

 

La ecuación 4 es válida solo si los orbitales ocupados forman un conjunto ortonormal lo que 

significa que los valores esperados de energía tienen que variar bajo la restricción que los 

orbitales permanezcan ortonormales durante la variación.  

Para lograr cumplir con esta restricción se utiliza el método de multiplicadores de Lagrange, 

por lo que se tiene que buscar el mínimo de energía para un funcional de la forma: 

 

𝐿[𝜙] = ∑2⟨𝑖|ℎ|𝑖⟩

𝑛

𝑖=1

+ ∑ [2

𝑛

𝑖,𝑗=1

⟨𝑖𝑖|𝑗𝑗⟩ − ⟨𝑖𝑗|𝑗𝑖⟩] − ∑ 2𝜆𝑖𝑗

𝑛

𝑖,𝑗=1

[⟨𝜙𝑖|𝜙𝑗⟩ − 𝛿𝑖𝑗] 

                                                                                                                                        (5). 
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Donde: 

𝜆𝑖𝑗 Representa los multiplicadores de Lagrange, los cuales son desconocidos. 

 

La ecuación 5 se puede simplificar debido a que la función de onda, ΦSCF es invariante con 

respecto a las transformaciones de orbitales ocupados ya que éstas son unitarias porque deben 

cumplir el requisito de ortonormalidad, entonces se puede aprovechar la libertad de ΦSCF para 

encontrar la matriz de multiplicadores de Lagrange, si se denotan los elementos diagonales de 

la matriz de multiplicadores como εi y se introduce el operador Fock: 

𝐹 = ℎ + ∑ (2𝑗 𝐽𝑗 − 𝐾𝑗)                                                    

(6).                                                                                                                            

 

Donde: 

Jj y Kj son los operadores de Coulomb y el operador de intercambios respectivamente. 

 

Se llega a la ecuación Hartree-Fock: 

𝐹𝜙𝑖 = 𝜀𝑖𝜙𝑖 

                                                                                                                                        (7). 

Debido a que el Hamiltoniano, h, es un operador diferencial y el operador de Coulomb (Jj) y el 

operador de intercambios (Kj)  son operadores integrales, la ecuación Hartree-Fock es 

intrínsecamente una ecuación integro-diferencial cuyas tres principales propiedades son: 

Primero: La ecuación 7 es similar a la ecuación 2 solo que desecha los orbitales desocupados 

por lo que resolver ecuación 7 es computacionalmente más económico que resolver 

directamente la ecuación 2 y se obtiene una muy buena aproximación. 
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Segundo: Debido a que los operadores de Coulomb y de intercambios dentro del operador 

Fock tienen que ser construidos de acuerdo a los orbitales y éstos a su vez se obtienen de la 

solución de la ecuación 7, se requiere introducir las coordenadas espaciales iniciales para los 

electrones y de esta forma iniciar el esquema iterativo, el cual debe operar de la forma 

mostrada en el diagrama de flujo de la Fig. 53. 

Tercero: Una vez que se resuelve la ecuación 7 para los N electrones y que han sido obtenidos 

los orbitales ocupados por los N electrones, se está en condiciones de obtener las energías ESCF 

dadas por: 

𝐸𝑆𝐶𝐹 = ∑ (⟨𝑖|ℎ|𝑖⟩𝑛
𝑖 + 𝜀𝑖)                                                                                                  

(8). 

 

7.1.3 Potenciales electrostáticos. 

 

Fueron obtenidos los potenciales electrostáticos para el fullereno C60 (Fig. 54), benceno (Fig. 

55) y naftaleno (Fig. 56) respectivamente como resultado de la teoría Hartree-Fock. 

 

Fig.  54 Campo electrostático del C[60] (positivo)
163

. 
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Como se puede apreciar electrostáticamente el fullereno es completamente positivo por lo que 

presentará atracción electrostática con cualquier material que contenga una porción de campo 

electrostático negativo, además de la predisposición que presenta el C60 para formar enlaces 

covalentes debido al tipo de hibridación que presentan sus electrones. 

 
Fig.  55 Campo electrostático del benceno (azul positivo, amarillo negativo)

163
. 

 

Debido a la hibridación sp
2
 que predomina en los átomos de carbono del benceno y a la 

componente negativa de su campo electrostático existe una muy alta probabilidad de formar 

moléculas uniendo al C60 con el benceno razón por la cual en este trabajo se optó por sintetizar 

fulleropirrolidinas basadas en benceno. 

 
Fig.  56 Campo electrostático del naftaleno (azul positivo, amarillo negativo)

163
. 



85 
 

 

 

Como se puede apreciar el naftaleno, como el benceno, posee una componente negativa de su 

campo electrostático por lo que también es de esperarse que pueda lograr un enlace con el 

fullereno.  

Los campos electrostáticos del C60, benceno y naftaleno fueron de una importancia relevante 

ya que determinaron que existe atracción electrostática entre C60 y benceno y entre fullereno y 

el naftaleno, lo cual permite utilizar estos materiales como materia prima para llevar a cabo las 

reacciones mediante el método de Prato para la síntesis de cuatro nuevas fulleropirrolidinas: 

 1-metil-2-fenilfulleropirrolidina (1).  

 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina (2). 

 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina (3). 

 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina (4). 

 

7.1.4 Propiedades físicas. 

 

Aunque los resultados computacionales para los campos electrostáticos fueron favorables para 

la producción de fulleropirrolidinas,  

se debió hacer la consideración de que el método de Prato utiliza materiales aldehídos, por 

esta razón se procedió a hacer cálculos computacionales para fulleropirrolidinas basadas en 

benzaldehído y naftaldehído y los resultados son mostrados en las tablas IV, V, VI y VII para 

los compuestos 1-metil-2-fenilfulleropirrolidina (1), 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-

fulleropirrolidina (2), 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina (3) y 1-metil-2-(3-hidroxi-2-

naftil)-3,4-fulleropirrolidina (4),  respectivamente.  
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Para las cuatro fulleropirrolidinas los resultados teóricos arrojan una gran cantidad de estados 

excitados sin embargo, recuérdese que el tema medular de esta investigación está en el rango 

UVA, es decir (320-400 nm) por lo que estas tablas son resumidas de las originales. 

Cabe señalar que lo más relevante para esta investigación se encuentra en la zona UVA donde 

se presenten las mayores oscilaciones ya que esto indica una mayor respuesta del compuesto a 

esa energía determinada. 

En la tabla IV existen varios estados excitados pero solo se marcan los estados excitados de 

mayor interés debido a que sus longitudes de onda se encuentran en el rango del ultravioleta-A 

(400-320 nm), también puede apreciarse que el estado con mayor respuesta a la energía de 

excitación es el estado excitado 17 el cual absorbe una longitud de onda de 357.9 nm 

correspondiente a una energía de 3.464 eV. 

Tabla IV. Resultados computacionales para 1-metil-2-fenilfulleropirrolidina (1)
164

. 

Estado 

base 

Estado 

excitado 

Energías 

[eV] 

Longitud de onda, 

λ, [nm] 

Momento 

dipolar 

Oscilaciones 

    |r|  

1 5 2.992 414.4 0.487 0.062 

1 7 3.017 411 0.056 0.001 

1 16 3.442 360.2 0.109 0.004 

1 17 3.464 357.9 0.191 0.011 

1 18 3.545 349.7 0.111 0.004 
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En la tabla V existen varios estados excitados pero solo se marcan los estados excitados de 

mayor interés debido a que sus longitudes de onda se encuentran en el rango del ultravioleta-A 

(400-320 nm), también puede apreciarse que el estado con mayor respuesta a la energía de 

excitación es el estado excitado 11 el cual absorbe una longitud de onda de 357 nm 

correspondiente a una energía de 3.472 eV. 

 

Tabla V. Resultados computacionales para 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina 

(2)
164

. 

 

Estado 

base 

Estado 

excitado 

Energías 

[eV] 

Longitud de onda, 

λ, [nm] 

Momento 

dipolar 

Oscilaciones 

    |r|  

1 9 2.891 428.8 0.128 0.004 

1 11 3.472 357 0.059 0.003 

1 15 3.652 339.5 0.097 0.002 

1 32 5.132 241.7 0.057 0.001 

1 55 6.007 206.4 0.039 0.001 

 

En la tabla VI existen varios estados excitados pero solo se marcan los estados excitados de 

mayor interés debido a que sus longitudes de onda se encuentran en el rango del ultravioleta-A 

(400-320 nm), también puede apreciarse que el estado con mayor respuesta a la energía de 

excitación es el estado excitado 19 el cual absorbe una longitud de onda de 361.3 nm 

correspondiente a una energía de 3.434 eV. 
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Tabla VI. Propiedades físicas calculadas para 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina 

(3)
164

. 

Estado 

base 

Estado 

excitado 

Energías 

[eV] 

Longitud de onda, 

λ, [nm] 

Momento 

dipolar 

Oscilaciones 

    |r|  

1 15 2.951 420.1 0.091 0.002 

1 17 3.101 399.8 0.069 0.001 

1 19 3.434 361.3 0.033 0.003 

1 22 5.17 239.8 0.05 0.001 

1 23 5.983 207.2 0.037 0.001 

1 24 6.344 195.4 0.05 0.001 

 

En la tabla VII existen varios estados excitados pero solo se marcan los estados excitados de 

mayor interés debido a que sus longitudes de onda se encuentran en el rango del ultravioleta-A 

(400-320 nm), también puede apreciarse que el estado con mayor respuesta a la energía de 

excitación es el estado excitado 11 el cual absorbe una longitud de onda de 359.8 nm 

correspondiente a una energía de 3.446 eV. 

 

 

 



89 
 

Tabla VII. Propiedades físicas calculadas para 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-

fulleropirrolidina (4)
164

. 

Estado  

base 

Estado 

excitado 

Energías 

[eV] 

Longitud de onda, 

λ, [nm] 

Momento 

dipolar 

Oscilaciones 

    |r|  

1 6 3.062 404.9 0.146 0.006 

1 11 3.446 359.8 0.109 0.004 

1 12 3.47 357.3 0.094 0.003 

1 13 3.582 346.2 0.056 0.001 

1 15 4.222 293.7 0.037 0.001 

1 17 4.418 280.6 0.053 0.001 

 

7.2 Resultados experimentales. 

 

Como se ha mencionado anteriormente, el método de síntesis para obtener 1-metil-2-

fenilfulleropirrolidina (1), 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina (2), 1-metil-2-(4-

fluorofenil)-fulleropirrolidina (3) y 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina (4) fue 

la reacción de Prato y los rendimientos que se obtuvieron considerando únicamente la variable 

tiempo de calentamiento se presentan en las tablas VIII, IX, X y XI para los compuestos 1-4 

respectivamente. 
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Tabla VIII Rendimientos obtenidos para la 1-metil-2-fenilfulleropirrolidina. 

Tiempo en horas Rendimiento en porcentaje 

6 75 

6.5 87 

7 93 

7.5 97 

8 100 

Como se observa en la tabla VIII, el compuesto 1 fue sintetizado con un rendimiento del 100% 

a las 8 horas de calentamiento por lo que no fue necesario seguir variando el tiempo de 

calentamiento para este compuesto. 

Tabla IX Rendimientos obtenidos para la 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina. 

Tiempo en horas Rendimiento en porcentaje 

6 62 

6.5 71 

7 83 

7.5 91 

8 99 

8.5 99 

9 99 

 

En la tabla IX se aprecia que a las 8, a las 8.5 y a las 9 horas de calentamiento el rendimiento 

es el mismo por lo que se decidió hacer el análisis a 8 horas de calentamiento ya que es menos 

costoso energéticamente. 
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Tabla X Rendimientos obtenidos para la 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina. 

Tiempo en horas. Rendimiento en porcentaje. 

6 55 

6.5 64 

7 68 

7.5 75 

8 80 

8.5 80 

9 80 

9.5 80 

10 81 

10.5 81 

 

En la tabla X se puede ver que existe todavía oportunidad de aumentar el rendimiento, sin 

embargo dos horas de calentamiento después de las 8 horas ofrecen solamente un uno por 

ciento más de rendimiento por lo que al evaluar la relación costo-beneficio se optó por realizar 

el análisis a un tiempo de calentamiento de 8 horas. 

 

 

 

 

 

 



92 
 

Tabla XI Rendimientos obtenidos para la 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina 

(4). 

Tiempo en horas. Rendimiento en porcentaje. 

6 Cero 

6.5 Cero 

7 3 

7.5 4 

8 9 

8.5 9 

9 9 

9.5 9 

10 9 

10.5 9 

 

En la tabla XI queda claro que la mejor opción en cuanto a tiempo de calentamiento son las 8 

horas, por lo que el análisis de la obtención de este compuesto así como el de las otras tres 

fulleropirrolidinas fue hecho utilizando un tiempo de calentamiento de 8 horas. 
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7.3 Fulleropirrolidinas obtenidas. 

Las figuras 57, 58, 59 y 60 muestran las reacciones que se llevaron a cabo y las 

fulleropirrolidinas que se obtuvieron como producto de estas reacciones. 

 

Fig.  57 Síntesis de 1-metil-2-fenilfulleropirrolidina (1). 

 

Fig.  58 Síntesis de 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina (2)

 

Fig.  59 Síntesis de 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina (3). 
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Fig.  60 Síntesis de 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina (4). 

 

El análisis elemental de las fulleropirrolidinas revela que todas las fulleropirrolidinas 

contienen más del 95% de átomos de carbono lo cual refuerza la hipótesis de que las 

fulleropirrolidinas presentarán propiedades parecidas a las del fullereno. 

 

7.4 Resultados del análisis MALDI-RETOF-MS. 

 

Al obtener las fulleropirrolidinas mediante el método de síntesis de Prato se procedió a 

validarlas con MALDI-RETOF-MS, obteniéndose los resultados mostrados en las figuras 61, 

62, 63 y 64 para los compuestos 1, 2, 3 y 4 respectivamente correspondientes a los tiempos de 

calentamiento de 8 horas. 

En la figura 61 se observa un rendimiento del 100% para el compuesto 1 lo cual es sumamente 

satisfactorio para esta investigación y demuestra que el método de Prato funciona para la 

síntesis de fulleropirrolidinas a base de compuestos aromáticos. 
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Fig.  61 Espectro MALDI-RETOF-MS para 1-metil-2-fenilfulleropirrolidina (1)
164

. 

 

En la figura 62 se ve un rendimiento de un 99% el cual es excelente y ratifica a la ciclo-

adición dipolar como un método efectivo de síntesis de derivados de fullereno y demuestra 

que las interracciones cinéticas entre los iones del fullereno y la fulleropirrolidinas son fuertes 

ya que no aparece el pico del C60 ionizado lo que indica que la molécula tuvo una 

fragmentación mínima, por ionización. 
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Fig.  62 Espectro MALDI-RETOF-MS para el 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-

fulleropirrolidina (2)
164

. 

 

El espectro de la figura 63 reporta un rendimiento del 80% en la obtención de la 1-metil-2-(4-

fluorofenil)-fulleropirrolidina que como se vio en la tabla X todavía puede mejorarse, lo cual 

indica que las interacciones cinéticas entre los iones del C60 y la 1-metil-2-(4-fluorofenil)-

fulleropirrolidina (3) son suficientemente fuertes y permiten una buena cantidad de 

rendimiento. 
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Fig.  63 Espectro MALDI-TOF-MS para la 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina (3)
164

. 

 

La figura 64 demuestra que las interacciones cinéticas entre los iones de C60 y la 1-metil-2-(3-

hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina (4) son fuertes y como consecuencia el rendimiento en 

la síntesis de este compuesto es pobre, de apenas el 9%. 

 

 

Fig.  64 Espectro MALDI-TOF-MS para el 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-

fulleropirrolidina (4)
164

. 
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En los espectros de MALDI-RETOF-MS, de las figuras 61, 62, 63 y 64 se observan picos de 

853, 936, 871 y 919 Da que corresponden a los compuestos 1, 2, 3 y 4 respectivamente.  

Analizando las figuras 61 y 62, los compuestos 1 y 2 fueron separados por completo de los 

iones de C60 lo que denota que las interacciones cinéticas entre los compuestos 1 y 2 con los 

iones C60 son fuertes. Por otro lado, se observa un pico a 970 Da, en las figuras 63 y 64 

atribuido al ion C60 dentro de la matriz DCTB lo que indica que las interacciones cinéticas 

entre los compuestos 3 y 4 con los iones C60 son débiles.  

Por otro lado, el C60 doblemente ionizado tiene su pico MALDI característico en 1220 Da, por 

lo que el pico presentado en 1022 Da, en la figura 64 puede ser consecuencia de la formación 

de un péptido ya que un pico MALDI característico de péptidos es a 1020 Da
165

, además la 

literatura muestra que el sarcoseno al estar en reflujo puede formar un péptido
166

 por lo que no 

debe sorprender que aparezca este pico en algunas ocasiones. Finalmente, un compuesto no 

identificado aparece en la figura 64 que genera un pico de muy baja intensidad a los 986 Da. 

De acuerdo a la espectroscopia de masa los rendimientos con que fueron sintetizados los 

compuestos 1-4 fueron de la siguiente manera: 

1) 1-metil-2-fenil-fulleropirrolidina, 100 %. 

2) 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina, 99 %. 

3) 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina, 80 %. 

4) 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina, 9 %. 
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7.5 Respuesta UVA-vis de las fulleropirrolidinas. 

Una vez asegurado que se tienen las fulleropirrolidinas deseadas se procede a calibrar el 

equipo de cromatografía de alto rendimiento analizando la respuesta UV-vis del fullereno 

patrón que debe presentar picos alrededor de 286 y 336 nm (Fig. 65). 

 

 

Fig.  65 Espectro UV-vis experimental para C[60]. 

 

De acuerdo a la literatura, el fullereno C60 en etanol posee respuesta al ultravioleta en 

longitudes de onda iguales a 281 ± 1 y 336 ± 1 nm
167

, lo que concuerda bastante bien con el 

espectro UV-vis para C60, en tolueno, obtenido en este trabajo de investigación (Fig. 65). 

 

Los espectros experimentales para los compuestos 1-4 se muestran en las figuras 66, 67, 68 y 

69 a continuación. 
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En la figura 66 se describen 3 picos visibles uno a los 334 nm que corresponde a la matriz del 

fullereno, otro a los 358 nm correspondiente a la respuesta de la fulleropirrolidina que 

pertenece a una energía de excitación de 3.465 eV y un pico alrededor de entre  

415-430 nm correspondiente a la mono adición del fullereno. 

 

 

Fig.  66 Espectro UV-vis experimental para 1-metil-2-fenilfulleropirrolidina (1)
164

. 

 

En la figura 67 se describen 3 picos visibles uno a los 336 nm que corresponde a la matriz del 

fullereno, otro a los 362 nm correspondiente a la respuesta de la fulleropirrolidina que 

pertenece a una energía de excitación de 3.427 eV y un pico alrededor de entre  

415-430 nm correspondiente a la mono adición del fullereno. 
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Fig.  67 Espectro UV-vis experimental para 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina 

(2)
164

. 

 

En la figura 68 se describen 3 picos visibles uno a los 336 nm que corresponde a la matriz del 

fullereno, otro a los 356 nm correspondiente a la respuesta de la fulleropirrolidina que 

pertenece a una energía de excitación de 3.485 eV y un pico alrededor de entre  

415-430 nm correspondiente a la mono adición del fullereno. 
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Fig.  68 Espectro UV-vis experimental para 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina (3)
164

. 

 

En la figura 69 se describen 2 picos visibles uno a los 320 nm que corresponde a la mono 

adición del fullereno, otro a los 360 nm correspondiente a la respuesta de la fulleropirrolidina 

que pertenece a una energía de excitación de 3.446 eV y como se aprecia en esta figura 69 no 

existe el pico de la mono adición lo cual se traduce en un bajo rendimiento en la síntesis de 

este compuesto. 
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Fig.  69 Espectro UV-vis experimental para 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-

fulleropirrolidina (4)
164

. 

 

Para todos los compuestos obtenidos, los espectros UV-vis fueron primeramente simulados, 

utilizando un Hamiltoniano de la forma AM1
168

 y presentados en las tablas IV, V, VI y VII.  

Es importante resaltar el alto grado de congruencia que existe entre los cálculos teóricos y los 

espectros experimentales obtenidos por HPLC y como se sabe La luz ultravioleta en las 

longitudes de onda cercanas al visible se divide en tres secciones onda larga (UVA), onda 

media (UVB) y onda corta (UVC) descritas en la Tabla XII. 
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Tabla XII Clasificación UV para longitudes de onda cercanas al visible
169

. 

Nombre Abreviatura Longitud de onda 

(nm) 

Energía de fotón 

(eV) 

Onda larga UVA 320-400 3.10-3.87 

Onda media UVB 320-280 3.87-4.43 

Onda corta UVC 280-200 4.43-6.20 

 

Como se puede observar, la respuesta UV-vis de 1 tanto experimental (Fig. 66) como 

computacional (Tabla IV) aparece alrededor de 358 nm y esta longitud de onda está dentro del 

rango UVA. Cabe aclarar que los datos mostrados en la Tabla IV revelan que el compuesto 1 

puede ser excitado a diferentes longitudes de onda, sin embargo de acuerdo a la energía 

calculada se sigue estando en el rango UVA. El compuesto 2 presentó absorción experimental 

(Fig. 67) en el UV a longitud de onda de 362 nm mientras que computacionalmente (Tabla V) 

mostró respuesta UV a longitud de onda de 357 nm y el compuesto 3, presentó un pico 

experimental (Fig. 68) de respuesta UV a longitud de onda de 356 nm cuando 

computacionalmente se esperaba un pico a 361.3 nm (Tabla VI). Estos pequeños corrimientos 

en las respuestas UV presentados en los compuestos 2 y 3 se pueden atribuir a que el método 

computacional solo es una buena aproximación a los resultados esperados para la 

experimentación; sin embargo, los cálculos computacionales tienen como principal limitante 

que buscan el acomodo de menor costo computacional de los átomos y además no consideran 

los estados degenerados y esto tiene como consecuencia que existan variaciones pequeñas 

entre la energía medida y la energía calculada.  
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Para el compuesto 4, los cálculos teóricos y la respuesta experimental concuerdan en que 

existe una respuesta de la fulleropirrolidina a los 360 nm. De manera adicional se puede ver en 

la figura 69 que existe un pico de absorción a los 320 nm atribuido en la literatura a la mono 

adición del C60 
170, 171, 172

. 

De acuerdo a las Tablas IV, V, VI y VII las energías de excitación para las fulleropirrolidinas 

basadas en benzaldehído son mayores (3.464, 3.472 eV) que la basada en naftaldehído (3.446 

eV) con excepción del compuesto a base de fluorobenzaldehído (3.434 eV) y con la simple 

relación (9): 

𝐸 =
ℎ𝑐

𝜆
                                                      (9). 

Donde: 

E = Energía de excitación. 

h = Constante de Planck. 

c = velocidad de la luz. 

λ = Longitud de onda. 

Computacionalmente la 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina (3) es la mejor para los 

objetivos y la meta planteados en esta investigación pero experimentalmente ocurrió que la 1-

metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina. (2) es la mejor. El corrimiento en la longitud 

de onda de absorción para los compuestos 2 y 3 se puede atribuir a los estados degenerados 

del benzaldehído
173

. 

De acuerdo al espectro MALDI del compuesto 2 (Fig. 62) la variación mostrada entre los 

cálculos computacionales (Tabla V) y la respuesta UV-vis experimental (67) de éste 

compuesto se debe a los estados degenerados provocados por el benzaldehído, mientras que 

para el compuesto 3 (Fig. 63) la variación entre cálculos teóricos (Tabla VI) y  
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respuesta UV-vis experimental (Fig. 68) podría explicarse con los estados degenerados del 

benzaldehído y además con el péptido que se observa en la figura 63 ya que éste podría 

ocasionar una mayor energía de excitación y entonces, por la ecuación 9 se sabe que la 

longitud de onda tendría que ser menor en comparación al compuesto sin esa impureza. 
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Capítulo VIII  
Conclusiones. 

 

En este trabajo, la síntesis vía la reacción de Prato de cuatro nuevas fulleropirrolidinas mono 

adheridas fue realizada con éxito, y al ser caracterizados por MALDI-ReTOF-MS y HPLC, 

estos compuestos respondieron todos ellos a la gama UV-vis, más aún, se generó un 

corrimiento (creciente) en las longitudes de onda con respecto al C60 lo que conllevó a que el 

total de los compuestos presentara respuesta en el rango UVA-vis. 

 

1) El método de síntesis alcanza su mayor efectividad utilizando 8 horas de calentamiento 

para los compuestos 1-metil-2-fenil-fulleropirrolidina, 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-

fulleropirrolidina, 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina y 1-metil-2-(3-hidroxi-2-

naftil)-3,4-fulleropirrolidina. 

 

2) Los compuestos 1-metil-2-fenil-fulleropirrolidina y 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-

fulleropirrolidina fueron sintetizados con rendimientos de 100% y 99%, 

respectivamente. 

 

3) Los compuestos 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina y 1-metil-2-(3-hidroxi-2-

naftil)-3,4-fulleropirrolidina fueron sintetizados con impurezas y sus rendimientos 

fueron de 80% y 9%, respectivamente. 
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4) Los resultados computacionales para los compuestos 1-metil-2-fenil-fulleropirrolidina 

y 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina respecto a la respuesta UVA-vis 

de éstos concuerdan prácticamente al 100 % con los resultados experimentales 

obtenidos por HPLC. 

5) Los resultados computacionales para los compuestos 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-

fulleropirrolidina y 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina respecto a la respuesta 

UVA-vis de éstos tienen una concordancia mayor al 98 % con los resultados 

experimentales obtenidos por HPLC. 

6) Las interacciones cinéticas entre los iones del C60 y los compuestos 1-metil-2-fenil-

fulleropirrolidina y 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-fulleropirrolidina son fuertes. 

7) Las interacciones cinéticas entre los iones del C60 y los compuestos y 1-metil-2-(4-

fluorofenil)-fulleropirrolidina y 1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina son 

débiles. 

8) Todas las fulleropirrolidinas sintetizadas presentan absorción en el rango UVA a 

específicas longitudes de onda. 

9) Los compuestos 1-metil-2-fenil-fulleropirrolidina, 1-metil-2-(4-(1-piperidil)-fenil)-

fulleropirrolidina, 1-metil-2-(4-fluorofenil)-fulleropirrolidina y 1-metil-2-(3-hidroxi-2-

naftil)-3,4-fulleropirrolidina tienen potencial aplicación como fotodetectores 

selectivos. 
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Capítulo IX   

 
Recomendaciones. 

 

 En la terapia fotodinámica llamada PUVA (que se emplea contra el cáncer de piel) un 

compuesto fotosensible (usualmente, psoraleno) se usa como catalizador para que la 

piel responda a la luz UVA, como los 4 compuestos aquí estudiados presentan 

absorción en el rango UVA y además pueden resultar péptidos como una consecuencia 

propia del método de Prato sería interesante que una persona que con interés por la 

biología o la medicina hiciera los estudios pertinentes usando estos compuestos para 

verificar si éstos pudieran ser útiles en alguna rama de la biología o medicina. 

 

 Es interesante realizar los experimentos bajo otras condiciones, por ejemplo en el caso 

de la  1-metil-2-(3-hidroxi-2-naftil)-3,4-fulleropirrolidina probar aumentando 

severamente el tiempo de calentamiento. 
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