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1. INTRODUCCIÓN 

Los materiales blandos están presentes en cualquier parte de  la naturaleza. Los 

tejidos  de  los  organismos  vivos  como  el  músculo,  el  tejido  graso,  o  el  tejido 

conectivo son materia blanda.1 También son importantes en nuestra vida diaria, 

encontrándolos en una gran variedad de productos como adhesivos, cosméticos, 

espumas, pinturas, lubricantes, alimentos, etc.  

El  estudio de  los materiales blandos  comprende una gran variedad de  sistemas 

entre los que se incluyen coloides, polímeros, cristales líquidos y geles entre otros. 

La investigación en este campo está despertando gran interés para la fabricación 

de materiales biomiméticos,2 en aplicaciones biomédicas,3 en nanotecnología4 y 

han revolucionado el campo de la robótica.5  

El  Prof.  De  Gennes,  considerado  como  el  padre  de  la  Física  de  la  materia 

condensada blanda, señaló en 1991, en su discurso de aceptación del Premio Nobel 

en  Física,  que  los  materiales  blandos  combinan  flexibilidad  con  una  enorme 

complejidad estructural.6 En los materiales blandos surgen comportamientos que 

no pueden predecirse solo a partir de los átomos o moléculas que los constituyen. 

Están formados por moléculas pequeñas, macromoléculas o nanopartículas que se 

autoensamblan mediante  interacciones  supramoleculares  (enlace de hidrógeno, 

interacciones π‐π,  interacciones de van der Waals, etc.), dando  lugar a distintas 

estructuras  mesoscópicas  a  medio  camino  entre  la  escala  molecular  y  la 

macromolecular.  Estas  estructuras,  que  pueden  ser  micelas,  vesículas,  fibras, 

películas  finas,  son  las  que  determinan  las  propiedades  y  el  comportamiento 

macroscópico  del  material.  La  funcionalidad  de  estos  materiales  radica  en  las 

interacciones supramoleculares presentes y la combinación de ellas, que permiten 

a  estos materiales  deformarse  con  pequeñas  dosis  de  energía,  del  orden  de  la 

energía  térmica.  Esta  es  quizá  su  característica  más  importante  y  la  que  los 

diferencia de  los materiales duros,  en  los que  sus átomos o moléculas,  al  estar 

organizadas  en  una  red  cristalina,  no  pueden  deformarse  ni  actuar  de manera 

reversible.7‐8 

Esta memoria  se  enmarca  en  la  línea de  investigación de materiales  blandos,  y 

tiene como objetivo la obtención de nuevos materiales, en concreto la preparación 

y caracterización de cristales líquidos y geles formados por moléculas dendríticas 
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con  el  fin  de  aumentar  las  interacciones  supramoleculares  para  favorecer  el 

autoensamblaje de moléculas discretas en cristales líquidos y geles.  

Desde  que  Friedrich  Reinitzer  en  1888  observó  que  el  benzoato  de  colesterilo 

presentaba  “dos  puntos  de  fusión”,  los  cristales  líquidos  (CLs)9  han  crecido 

enormemente. Esta expansión, estimulada en parte por el éxito comercial de  la 

tecnología en  las pantallas de  cristal  líquido  (LCD),  ahora  se  ha diversificado en 

varias  direcciones  ya  que  estos materiales  combinan  el  orden molecular  con  la 

movilidad, y dan lugar a una amplia variedad de organizaciones supramoleculares 

como son las mesofases nemáticas, esmécticas y columnares.10 Entre los distintos 

tipos  de orden,  los  cristales  líquidos  columnares  son particularmente  atractivos 

debido a que  las moléculas se organizan en columnas dando  lugar a un sistema 

anisótropo en el que se ve favorecido el transporte de iones, electrones o fotones 

a lo largo del eje columnar, lo que hace que estos materiales se estén investigando 

para el desarrollo de materiales funcionales más eficientes.11‐13  

Por  otro  lado,  los  geles14  están  formados  por  arquitecturas  supramoleculares 

capaces  de  retener  grandes  cantidades  de  disolvente,  tanto  medios  orgánicos 

como acuosos. Estos materiales han despertado gran interés en los últimos años 

en Ciencia de Materiales debido a la sencillez en su preparación, alta funcionalidad 

y  versatilidad,  así  como  por  su  respuesta  frente  a  estímulos  externos  de  tipo 

térmico, eléctrico, óptico, mecánico o químico, mediante los cuales la estructura 

del gel se estabiliza o desestabiliza. Esto hace que tengan numerosas aplicaciones 

en  dispositivos  como  sensores,  dispositivos  optoelectrónicos,  sistemas  para 

liberación de fármacos, procesado de fibras etc.15‐22 

De entre todas las moléculas que forman cristales líquidos o geles, nosotros hemos 

seleccionado unas moléculas hiperramificadas conocidas como dendrímeros. 23‐24 

Estas  estructuras  ramificadas  y  monodispersas  permiten  obtener  materiales 

funcionales  con  estructuras  muy  controladas.  Debido  a  su  estructura  y 

composición dan lugar a interacciones inter‐ e intramoleculares que favorecen el 

autoensamblado  de  las  moléculas  tanto  en  fases  cristales  líquido25‐26  como  en 

geles.27 
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En nuestro grupo de investigación se lleva desarrollando una línea de trabajo con 

derivados  de  4‐arilpirazol  y  pirazolato  complejos  no  dendríticos  de  formulación 

[M(µ‐Pz)]3 (M = Au, Ag) que han dado lugar a nuevos materiales blandos de tipo 

cristal líquido columnar, y geles con propiedades luminiscentes.28‐30 Con el objetivo 

de  una mejora  de  propiedades,  en  esta  tesis  doctoral  se  estudia  el  efecto  que 

produce incorporar estructuras dendríticas a estos sistemas y se amplía el estudio 

a los tres metales del grupo 11 (M = Au, Ag, Cu). 

Los contenidos del trabajo se presentan divididos en los apartados siguientes:  

 En  el  Apartado  2  se  abordan  los  conceptos  generales  y  antecedentes 

relativos a dendrones y dendrímeros, cristales líquidos, y geles, por ser las 

líneas de investigación en las que se centra el trabajo presentado.  

 En el Apartado 3 se define el objetivo de la tesis doctoral junto con el diseño 

de  las  moléculas  dendríticas  planteadas,  la  nomenclatura  y  el  plan  de 

trabajo.  

 En el Apartado 4 se presentan y se discuten los resultados obtenidos.  

 En  el Apartado  5  se describen  los  procedimientos  experimentales  de  los 

compuestos sintetizados y los datos de la caracterización estructural. 

 Las conclusiones del trabajo realizado se recogen en el Apartado 6.  

 Finalmente,  en  el  Apartado  7  se  incorporan  anexos  con  información 

adicional. 
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2.1. DENDRONES Y DENDRÍMEROS 

2.1.1. Conceptos generales 

Los  dendrímeros1‐4  son  moléculas  ramificadas  desarrolladas  a  partir  de  1978 

cuando, dentro de la ciencia de polímeros, se planteó la preparación de polímeros 

con una estructura perfecta y muy baja polidispersidad. Sin embargo,  la  idea de 

estudiar moléculas  ramificadas ya se había originado en 1941, cuando Flory5‐6 y 

Stockmayer7 establecieron la teoría de las redes poliméricas infinitas. Sin embargo 

no fue hasta 1978 cuando Vögtle publicó el primer artículo en el que se describe la 

síntesis  de  “moléculas  cascada”  basadas  en  poli(propilenaminas).8  En  1985, 

Tomalia introdujo por primera vez el término de dendrímero (del griego dendron = 

árbol  y meros  =  parte)  al  desarrollar  la  síntesis  de  los  “starburst  dendrimers” 

basados en poli(amidoaminas) (PAMAM).9 El mismo año, Newkome presentó una 

ruta  sintética  divergente  para  sistemas  altamente  ramificados  con  grupos 

terminales  hidroxilos,  los  cuales  denominó  “arborol  systems”.10  En  1990,  la 

nomenclatura utilizada por Tomalia11 para llamar a este tipo de macromoléculas, 

dendrímeros, fue aceptada por la mayoría de los investigadores en este campo. Ese 

mismo  año,  Fréchet  y  Hawker  describieron  la  primera  síntesis  convergente  de 

dendrímeros  basados  en  arquitecturas  de  poli(aril  éter)12  y  Miller  y  Neenan 

describieron los primeros dendrímeros basados en arquitecturas de poli(areno).13 

Los polímeros  dendríticos  son  polímeros  hiperramificados  que  dependiendo  del 

control en las unidades de ramificación se pueden clasificar en cinco subgrupos: 

dendrones, dendrímeros, polímeros hiperramificados, polímeros dendronizados y 

polímeros dendrigraft (figura 2.1.1). 

 

Figura 2.1.1. Estructuras más representativas de la familia de los polímeros dendríticos. 
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La estructura clásica de un dendrímero o dendrón se puede dividir en tres partes 

fundamentales (figura 2.1.2):14  

Núcleo  (dendrímero)  o  punto  focal  (dendrón):  determina  el  tamaño  y  la 

multiplicidad de la estructura dendrítica.  

Zona  intermedia:  constituida por  las unidades de ramificación, de cuyo número 

depende la generación del dendrímero o dendrón (G1, G2, G3, G4, etc).  

Periferia:  zona  donde  se  encuentran  los  grupos  terminales  que  permitirán 

funcionalizar  el  dendrímero  o  dendrón.  El  número  de  grupos  terminales  crece 

exponencialmente  con  la  generación  del  dendrímero  y,  dependiendo  de  la 

naturaleza de estos, variará la forma, solubilidad, viscosidad o rigidez/flexibilidad 

conformacional. 

 

Figura 2.1.2. Estructura de un dendrón y de un dendrímero. 

Uno de  los beneficios de  los dendrímeros es  la  posibilidad de  incluir  diferentes 

grupos  funcionales,  los  cuales  pueden  participar  en  procesos  químicos‐físicos, 

diseñando  macromoléculas  con  una  estructura  totalmente  controlada.  Se  han 

preparado  una  gran  variedad  de  dendrones  y  dendrímeros  con  estructuras 

químicas  puramente  orgánicas  o  metalorgánicas.  Entre  las  estructuras  más 

estudiadas cabe citar los dendrímeros de tipo carbosilano,15 de tipo PAMAM,16 de 

tipo poli(propilenimina) (PPI)16 o de tipo poliéster17 entre otros (figura 2.1.3). 



   Antecedentes 

 

13 
 

 

Figura 2.1.3. Ejemplos de dendrímeros. 

La  estructura  de  los  dendrímeros  hace  que  presenten  propiedades  diferentes 

respecto a  los polímeros  lineales de  igual naturaleza o peso molecular.3 Así,  los 

dendrímeros  son  compuestos  con  baja  polidispersidad,  elevada  solubilidad  en 

disolventes orgánicos, baja viscosidad y bajas temperaturas de transición vítrea. 

Las propiedades físicas y químicas de los dendrímeros y las aplicaciones dependen 

en gran medida de la generación y del tipo de grupos funcionales interiores y en la 

periferia,  que  determinará  el  tamaño  y  la  forma.  Una  de  sus  propiedades más 

interesantes es el llamado efecto dendrítico18  que se observa cuando una función 

específica  presenta  diferentes  propiedades  dependiendo  de  la  generación  del 

dendrímero.  Así,  todas  las  generaciones  de  un  dendrímero  pueden  tener  las 

mismas propiedades, pero el dendrón no, llamándose efecto de multivalencia; o si 

las propiedades varían al incrementar la generación, es un efecto de la generación, 

el cual se atribuye generalmente a los grupos terminales y a la influencia de la zona 

de ramificación (figura 2.1.4).  
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Figura 2.1.4. Ejemplos de efectos dendríticos. 

Las  estrategias  sintéticas  principales  que  se  usan  para  la  construcción  de  la 

estructura dendrítica son dos, la metodología divergente y la convergente (figura 

2.1.5).19  

En el método divergente, descrito por primera vez por Tomalia9 y Newkome10, se 

lleva a cabo un crecimiento hacia afuera. En la primera etapa de crecimiento, se 

parte  de  un  núcleo multivalente  y  se  van  añadiendo  nuevas  ramificaciones.  La 

siguiente  etapa  es  la  activación  mediante  la  desprotección  de  los  grupos 

funcionales  de  la  periferia  que podrán  reaccionar  con nuevos monómeros para 

incrementar así la generación.  

El método convergente, desarrollado por Fréchet,12 se lleva a cabo un crecimiento 

de la periferia hacia el núcleo. Para ello se parte de un monómero protegido en su 

punto  focal  y  se  hace  reaccionar  con  otro  que  tiene  dos  de  sus  puntos  activos 

protegidos, tras desproteger selectivamente los centros activos de la periferia se 

puede iterar el proceso. De esta manera se genera un dendrón de la generación 

buscada  que,  tras  desproteger  su  punto  focal,  se  puede  unir  a  un  núcleo 

multivalente.  
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Figura 2.1.5. Esquema de los métodos divergente y convergente para la preparación de 

dendrímeros. 

2.1.2. Metalodendrímeros 

La introducción de átomos metálicos en la estructura de los dendrímeros da lugar 

a  los  denominados  metalodendrímeros,  dando  lugar  a  macromoléculas 

monodispersas  dotadas    de  las  nuevas  propiedades  que  pueden  aportan  los 

átomos  metálicos,  como  por  ejemplo  propiedades  ópticas,  redox  o  catalíticas, 

entre las más estudiadas.20‐23 

 

Figura 2.1.6. Estructuras de los metalodendrímeros: (a) Dendrímero con núcleo metálico, 

(b) Dendrímero con metal en las unidades de ramificación, y (c) Dendrímeros con metal 

en la periferia.  

Los metalodendrímeros pueden contener los átomos metálicos,24 en el núcleo,25‐27 

en  las  unidades  de  ramificación,28  ocluidos  en  sitios  específicos  dentro  del 

dendrímero o en  la  superficie  como grupo  terminal  (figura 2.1.6).29 En  la  figura 

2.1.7 se presentan ejemplos de estos casos. 
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Figura  2.1.7.  Ejemplos  de  dendrímeros  con:  (a)  núcleo  metálico25  y  (b)  metal  en  la 

periferia.29  

(a)

(b)
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2.1.3. Aplicaciones de los dendrímeros y de los metalodendrímeros 

La estructura macromolecular bien definida y  la posibilidad de funcionalizar con 

todo tipo de unidades activas el núcleo, zona de ramificación o la periferia, permite 

que los dendrímeros presenten una gran variedad de aplicaciones en campos de la 

Medicina, Ciencia de Materiales, Química, Biología, etc.30‐31 Numerosos sistemas 

dendriméricos  se  autoensamblan  en  forma  de  vesícula  o  micela  que  tienen 

numerosas aplicaciones en el campo de la biomedicina, siendo importante que la 

estructura dendrítica sea biocompatible. Entre dichas aplicaciones se encuentra la 

liberación controlada de fármacos, en terapia génica o como agentes de contraste 

en  resonancia magnética  de  imagen.32  En  Ciencia  de Materiales  las  principales 

aplicaciones  son  en  el  campo  de  la  catálisis  tanto  homogénea33  como 

heterogénea34, como celdas solares, OLED’s, etc.2, 30 

Además, el  incorporar especies metálicas en  las estructuras dendriméricas hace 

que las propiedades electrónicas, ópticas y químicas de los complejos metálicos se 

sumen a las ventajas que ofrecen los dendrímeros.35‐38  

2.2. DENDRONES Y DENDRÍMEROS CRISTALES LÍQUIDOS 

2.2.1. Conceptos generales 

Se  puede  definir  el  estado  cristal  líquido  como  un  estado  intermedio  entre  el 

cristalino, en el que  las moléculas poseen orden orientacional  y posicional,  y  el 

líquido, en el que las moléculas fluyen libremente y carecen de cualquier orden. Es 

decir, en el estado cristal líquido las moléculas poseen cierta fluidez a la vez que 

orden  orientacional  y,  en  ocasiones,  cierto  grado  de  orden  posicional  (figura 

2.2.1.).  

La  sustancia  que  presenta  comportamiento  de  cristal  líquido  se  define  como 

mesógeno o cristal  líquido,  y  se dice que presenta propiedades mesomorfas.  La 

propiedad se define como mesomorfismo y las fases cristal líquido que presenta se 

denominan mesofases. 
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Figura 2.2.1. Diferentes estados de la materia y el orden molecular presente en ellos. 

Según  el  fenómeno  que  genera  este  estado  se  pueden  clasificar  los  cristales 

líquidos en  liótropos y termótropos. La aparición de  la fase cristal  líquido de  los 

liótropos es por las interacciones entre las moléculas y el disolvente que se adiciona 

formándose agregados moleculares. 

En  los  cristales  líquidos  termótropos  las mesofases  se  forman  por  efecto  de  la 

temperatura.  Cuando  las  mesofases  son  termodinámicamente  estables  en  el 

calentamiento  y  en  el  enfriamiento,  las  fases  se  llaman  enantiótropas.  Si  la 

mesofase  solo  se  observa  en  el  enfriamiento  desde  líquido  isótropo,  se  llama 

monótropa.  En  función  de  la  forma  geométrica  de  las  moléculas,  los  cristales 

líquidos  termótropos  se  pueden  clasificar,  de  un  modo  muy  general,  en  dos 

grandes grupos, calamíticos y discóticos. 

Los  cristales  líquidos  calamíticos  están  formados  por  moléculas  que  tienen 

geometría  alargada  o  de  varilla  (figura  2.2.2).  Como  consecuencia  de  las 

interacciones intermoleculares, las moléculas calamíticas se orientan con sus ejes 

largos en  la misma dirección apareciendo distintos  tipos de mesofase.  Según el 

grado de orden molecular y la orientación de las moléculas con forma de varilla, 

las mesofases más comunes se pueden clasificar en nemática (N), que es la menos 

ordenada ya que las moléculas presentan únicamente orden orientacional y ningún 

orden posicional, y esméctica (Sm), donde además del orden orientacional poseen 

orden posicional en capas. En las fases Sm, las moléculas se organizan en capas con 

un  espaciado  o  periodicidad  conocido.  Las  mesofases  esmécticas  se  pueden 

clasificar dependiendo de si el vector director (n) se encuentra paralelo o inclinado 

con respecto a la normal a las capas (z), y dependiendo del orden posicional de las 
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moléculas dentro de cada capa. En la figura 2.2.2 se representan varias fases Sm, 

siendo las más comunes la SmA y la SmC. 

 
Figura 2.2.2. Representación de las fases calamíticas más comunes. 

Los  cristales  líquidos  discóticos39‐40  están  formados  por  moléculas  que  tienen 

geometría  de  disco.  Las  mesofases  más  comunes  generadas  por  moléculas 

discóticas son la nemática discótica (ND), en la que las moléculas sólo presentan 

orden orientacional, y columnares (Col), donde las moléculas se apilan en columnas 

(figura  2.2.3).  Dentro  de  las  últimas,  la  fase  con  menor  orden  es  la  nemática 

columnar  (ColN) donde  los discos moleculares se apilan en columnas, y estas se 

encuentran  orientadas  en  una  dirección  preferentemente  sin  ningún  orden 

adicional.  Otras  mesofases  presentan  un  orden  bidimensional  en  el  plano 

perpendicular a las columnas. Dependiendo de la simetría de la red generada en 

dicho plano, se distinguen diferentes tipos. Las más destacadas son  la columnar 

hexagonal  (Colh),  en  la  que  la  simetría  de  la  red  es  hexagonal,  y  la  columnar 

rectangular  (Colr),  donde  la  simetría  es  ortorrómbica  y  hay  inclinación  de  las 

moléculas con respecto al eje de la columna. 

 
Figura 2.2.3. Representación de las mesofases discóticas más comunes. 

ND ColrColhColN

n z⃗nn
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Dentro de los cristales líquidos termótropos, existen además las mesofases cúbicas 

(Cub),  que  son  organizaciones  supramoleculares  que  tienen  un  orden 

tridimensional  de  largo  alcance  y  ópticamente  isótropas.41  La  mayoría  de  las 

moléculas  que  forman  este  tipo  de  fases  contienen  dos  partes  incompatibles, 

normalmente una parte aromática y una alifática, las cuales tienden a segregarse 

en  dos  fases.  Las  mesofases  más  comunes  se  pueden  clasificar  en  cúbicas 

bicontinuas  (CubV),  representan un  tipo de  fase entre  la  lamelar  y  la  columnar, 

donde las moléculas se autoensamblan generando superficies mínimas continuas, 

y cúbicas micelares (CubI), que se caracterizan por estar formadas por agregados 

supramoleculares similares a micelas que se empaquetan con orden cúbico. En la 

figura  2.2.4  se  representan  varios  ejemplos  de  fases  cúbicas  bicontinuas  y 

micelares. 

 
Figura 2.2.4. Representación de las mesofases cúbicas más comunes. 

2.2.2. Dendrones y dendrímeros cristales líquidos 

En 1992,  Percec et.  al.42  publicaron una  serie de dendrímeros que presentaban 

propiedades  de  cristal  líquido.  Desde  entonces  se  han  descrito  numerosos 

dendrímeros  cristales  líquidos,  también  llamados  dendromesógenos43‐45  que  se 

pueden clasificar en (figura 2.2.5):  

 Dendrímeros cristales líquidos de cadena lateral, las unidades mesógenas 

o promesógenas se unen a la periferia del dendrímero de forma covalente 

o no covalente. 

 Dendrímeros  cristales  líquidos  de  cadena  principal,  con  unidades 

mesógenas repartidas por todo el dendrímero. 

 Dendrímeros  cristales  líquidos  supramoleculares,  la mesofase  se  origina 

por  segregación  de  las  distintas  regiones  moleculares  o  formaciones  de 

complejos supramoleculares por enlace de hidrógeno. 
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Figura 2.2.5. Representación esquemática de los dendrímeros cristales líquidos donde las 

unidades mesógenas se encuentran (a) en la periferia, (b) repartidas por toda estructura 

dendrítica, y (c) formación de complejos supramoleculares. 

En los siguientes apartados se expone una selección de dendrímeros atendiendo a 

esta clasificación. 

2.2.2.1. Dendrímeros cristales líquidos de cadena lateral 

Este  tipo  de  dendrímeros  ha  sido  ampliamente  estudiado  debido  a  su  sencilla 

preparación. Consiste en funcionalizar la estructura de un dendrímero preformado 

situando  unidades mesógenas  en  la  periferia  a  través  de  enlaces  covalentes,  o 

utilizando  estrategias  no  covalentes  como  el  enlace  iónico  o  el  enlace  de 

hidrógeno.  

La conformación de la molécula dendrítica viene determinada por un balance entre 

entropía  y  entalpía.  Por  un  lado,  en  dendrímeros  de  altas  generaciones,  la 

arquitectura  dendrítica  tiende  a  distribuirse  isotrópicamente  en  las  tres 

direcciones del espacio lo que favorece una ganancia de entropía, generando una 

simetría  esférica.  En  cambio,  las  unidades  mesógenas  en  la  periferia  del 

dendrímero  tienden a  interaccionar  lateralmente entre ellas,  lo que  favorece  la 

formación de estructuras anisótropas y una ganancia entálpica, generando así una 

simetría  cilíndrica.  Así,  la  contraposición  de  estas  dos  tendencias  da  lugar  a  un 

balance,  en  el  que  la  energía  de  Gibbs  resultante  indicará  si  el  proceso  de 

organización promovido por las unidades mesógenas, frente al promovido por la 

matriz dendrítica, es favorable o no (figura 2.2.6). 
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Figura 2.2.6. Representación esquemática de las conformaciones de un dendrímero cristal 

líquido de cadena lateral en términos de entropía y entalpía. 

Además, las fases cristal líquido que pueden mostrar los dendrímeros depende de 

un gran número de factores entre los que se encuentra la estructura de la unidad 

mesógena en la que se pueden variar el número de cadenas flexibles en la periferia 

y  la  naturaleza  de  estas,  la  forma  de  acoplarse  las  unidades  mesógenas  al 

dendrímero, la longitud del espaciador flexible entre la estructura dendrítica y la 

unidad mesógena,  y  el  efecto  de  la  generación  y  la  naturaleza  del  dendrímero 

(figura 2.2.7).  

 
Figura  2.2.7.  Representación  esquemática  de  dendrímeros  CLs  de  cadena  lateral  y 

ejemplos de unidades mesógenas calamíticas y discótica. 
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Así, se han descrito cristales líquidos con fases nemáticas, esmécticas o columnares 

con las familias más habituales de dendrímeros como son carbosilanos, siloxanos, 

poliaminas de distintas  generaciones  (PPI  y  PAMAM), etc.  funcionalizados en  la 

periferia covalentemente con diferentes unidades mesógenas de tipo calamítico 

(cianobifenilo, benzoato de fenilo, etc)46‐48 o discótico (trifenilenos).49  

Un  ejemplo  típico  de  esta  clase  de  dendromesógenos  son  los  derivados  de 

carboxilano funcionalizados con cianobifenilo, que dan lugar a mesofases SmA y 

SmC perdiéndose la fase nemática de la unidad mesógena precursora lo que hace 

patente la influencia de la matriz dendrítica (figura 2.2.8).50  

 

Figura 2.2.8. Dendrímero cristal líquido con matriz dendrítica de carbosilano.50  

En nuestro grupo, se han preparado numerosos cristales líquidos derivados de PPI 

y PAMAM de distintas generaciones funcionalizados de forma covalente o iónica 

con unidades mesógenas en la periferia. 51‐56  Algunos de ellos también incorporan 

unidades  funcionales  luminiscentes  como  carbazol,57  oxadiazol,58  o  fotoactivas 

como azobenzeno,59‐60 cinamato60 o cumarina61‐62. En concreto, la funcionalización 

covalente de distintas generaciones de PPI o PAMAM con la unidad mesógena 4‐

(4’‐deciloxibenzoiloxi)salicilaldehído ha dado lugar a un estudio sobre la relación 

entre la estructura molecular y la autoorganización supramolecular en la mesofase, 
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observándose una gran dependencia. Debido a esto, cuando la unidad mesógena 

tiene una cadena terminal se tiene una conformación de la molécula en forma de 

cilindro que da lugar a fases lamelares de tipo SmA, observándose que el espesor 

de  las  capas  esmécticas  es  prácticamente  independiente  de  la  generación  del 

dendrímero. Esto se puede explicar debido al aumento del diámetro del cilindro al 

deformarse  la  matriz  dendrítica  en  la  dirección  paralela  a  la  capa  esméctica, 

permitiendo  que  las  unidades  mesógenas  se  puedan  acomodar  en  el  cilindro 

manteniendo de este modo el orden lamelar (figura 2.2.9a).54, 63   

 

Figura  2.2.9.    (a)  Esquema  representativo  de  la  evolución  del  modelo  cilíndrico  para 

dendrímeros cristales líquidos de PAMAM con una cadena alquílica terminal. (b) Esquema 

representativo del modelo de disco para dendrímeros cristales  líquidos columnares de 

PAMAM con dos y tres cadenas alquílicas terminales.  

Por otro lado, cuando las matrices dendríticas de PPI y PAMAM se funcionalizan 

con las mismas unidades mesógenas, pero aumentando el número de cadenas en 

d
= 
5
2
 Å

d
= 
5
7
 Å

d
= 
5
9
.5
 Å

d
= 
6
0
.3
 Å

d
= 
6
1
 Å

G0‐L4 G1‐L8 G2‐L16 G3‐L32 G4‐L64

Unidad mesógena (Ly)

PAMAM
GX

y

(a)

PAMAM
G2 16

(b)

d



   Antecedentes 

 

25 
 

la  periferia,  adoptan  empaquetamientos  columnares  hexagonales.54,  63  Estos 

dendrímeros no se pueden organizar según el modelo del cilindro propuesto para 

las mesofases esmécticas, ya que el área de  la sección trasversal de  las cadenas 

terminales es mayor que las ocupadas por las unidades mesógenas. Así, la matriz 

dendrítica  se  ve  forzada  a  deformarse  anisotrópicamente  en  una  dirección, 

correspondiente  a  la del  eje  columnar,  formando un disco que permite que  las 

unidades mesógenas se dirijan radialmente hacia el exterior. Esta conformación da 

lugar  a una organización  supramolecular  en discos o  columnas que originan  las 

mesofases columnares (figura 2.2.9b). 

2.2.2.2. Dendrímeros cristales líquidos de cadena principal 

En estos dendrímeros cristales líquidos las unidades mesógenas se sitúan en la zona 

de ramificación del dendrímero. Por ello, los dendrímeros poseen menor libertad 

conformacional, favoreciendo el aumento de la ganancia entálpica y la tendencia a 

adoptar  una  distribución  anisótropa.  La  dificultad  sintética  de  este  tipo  de 

materiales podría explicar el menor número de publicaciones, si se compara con 

los del apartado anterior. 

Un ejemplo representativo son los llamados dendrímeros tipo “sauce”,64‐65 donde 

unidades  de  terfenileno  que  parten  de  un  núcleo  de  tres  ramas  se  conectan 

mediante  espaciadores  alifáticos.  Estos  dendrímeros  forman  fases  nemáticas  y 

esmécticas  enantiótropas  (figura  2.2.10a).  La  formación  de  las  dos  fases  se 

atribuye a la flexibilidad de las cadenas alifáticas, lo que permite que las unidades 

mesógenas  se  sitúen  paralelamente  dando  lugar  a  una  conformación  de  la 

molécula en forma de varilla.  

Otro ejemplo de este tipo son los llamados dendrímeros de tipo “pulpo”,66‐67 donde 

unidades mesógenas derivadas de estilbeno se reparten desde un núcleo de cuatro 

ramas  (figura  2.2.10b).  En  estos  dendrímeros,  la  estructura  de  la  mesofase 

depende  del  número  de  cadenas  terminales  en  las  unidades mesógenas,  como 

previamente  se  ha  descrito  para  los  dendrímeros  de  cadena  lateral.  Así, 

dendrímeros con una cadena alifática por unidad terminal exhiben fases lamelares 

y con dos y tres cadenas alifáticas por unidad terminal muestran una fase columnar 

hexagonal.  
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Figura 2.2.10. (a) Dendrímero cristal  líquido de tipo “sauce”.64‐65 (b) Dendrímero cristal 

líquido de tipo “pulpo”.66‐67 

2.2.2.3. Dendrímeros  cristales  líquidos  por  organización  supramolecular  de 

dendrones  

El concepto de dendrímeros supramoleculares fue desarrollado por Percec como 

resultado  del  autoensamblaje  de  dendrones  con  diferentes  cadenas  flexibles 

(alifáticas,  fluoradas  o  oligooxietilénicas)  en  la  periferia,  anillos  aromáticos  y 

puntos  focales,  los  cuales  pueden  presentar  comportamiento  CL muy  complejo 

(figura  2.2.11).  El  mesomorfismo  se  produce  por  el  autoensamblado  con 

segregación de las diferentes regiones que constituyen las moléculas debido a las 

diferencias  químicas  o  estructurales  como  el  carácter  polar/no  polar, 

rigidez/flexibilidad, hidrófobo/hidrófilo, etc.  

 

Figura 2.2.11. Estructura general de los dendrones de tipo Percec. 
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En los últimos años, Percec ha desarrollado una extensa biblioteca de dendrones 

en los que se ha variado la generación, el número de cadenas flexibles y el grupo 

focal que dan lugar a diferentes arquitecturas supramoleculares. Todos estos estos 

trabajos quedan recogidos dentro de dos extensas revisiones generales publicadas 

en 2009 y 2015.68‐69 Así, se ha puesto de manifiesto que la estructura química y la 

segregación molecular  juegan  un  papel  fundamental  en  el  autoensamblado  de 

estas moléculas  en  forma de  cuña,  semidisco,  disco,  cono,  semiesfera o  esfera, 

dando lugar a diferente tipos de mesofases lamelares, columnares o cúbicas (figura 

2.2.12).   

 
Figura 2.2.12. Análisis retroestructural de las diferentes organizaciones supramoleculares 

obtenidas por Percec.69  

A modo de ejemplo en la figura 2.2.13 se puede observar la evolución del modelo 

de  autoensamblaje  al  aumentar  la  generación  del  dendrón  (3,4‐(3,5)n‐1)‐Gn‐

COOCH3.70  Los  dendrones  de  primera,  segunda,  tercera  y  cuarta  generación 

adoptan  forma  de  cuña  o  disco  y  se  apilan  para  dar  lugar  a  las  mesofases 

columnares  hexagonales.  Así,  cada  columna  contiene  una  zona  central  que 

contiene los puntos focales interaccionando, rodeados por las unidades dendríticas 

con  sus  cadenas  periféricas  extendidas  de  forma  radial.  La  transición  a  la 

conformación de tipo cono para dar lugar al autoensamblaje en forma de micela 

ocurre en el dendrón de quinta generación donde las micelas contienen una zona 

central que contiene los grupos focales rodeados por las unidades dendríticas y las 

cadenas hidrocarbonadas.   
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Figura 2.2.13. Representación esquemática del modelo de autoensamblaje al aumentar 

la generación del dendrón (3,4‐(3,5)n‐1)‐Gn‐COOCH3.
70 

Otro tipo de aproximación consiste en utilizar un núcleo central politópico capaz 

de  formar  enlaces  de  hidrógeno  con  diferentes  dendrones  de  tipo  ácido 

carboxílico.  De  esta  forma,  se  han  obtenido  estructuras  dendríticas 

supramoleculares que dan lugar a mesofases columnares o lamelares utilizando un 

derivado de melamina (figura 2.2.14a) capaz de formar enlaces de hidrógeno con 

ácidos  dendríticos  de  tipo  Percec,71  derivados  de  bis‐MPA  funcionalizados  con 
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derivados  de  carbazol,  cumarina  o  pireno72‐73  o  que  contienen  cumarinas.74 

También  se  han  obtenido  dendrímeros  cristales  líquidos  columnares  con  un 

derivado  de  tris(triazolil)triazina  (figura  2.2.14b)  capaz  de  formar  complejos 

supramoleculares con dendrones de tipo Percec75 y dendrones funcionalizados con 

cumarina.74 Otro núcleo utilizado es un derivado de porfirina (figura 2.2.14c) que 

da lugar a fases lamelares al formar complejos supramoleculares dendríticos con 

dendrones de bis‐MPA funcionalizados con derivados de pireno o cumarina.76    

 

Figura 2.2.14. Tres aproximaciones de dendrímeros cristales líquidos supramoleculares. 

La cuña azul representa diferentes dendrones de tipo poli(bencil éter) o bis‐MPA. 

2.2.3. Metalodendrímeros cristales líquidos 

El  interés  de  incorporar  metales  a  los  dendrímeros  cristales  líquidos  reside  en 

ampliar  las  posibles  interacciones  intermoleculares  incluyendo  las  metal‐metal 

(metalofílicas)  y  las  interacciones  metal‐ligando,  las  cuales  tienen  importantes 

consecuencias en las propiedades y en el modelo de autoensamblaje. Por ejemplo, 
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la  aparición  de  nuevas  propiedades  físicas  debido  a  efectos  sinérgicos  o  la 

inducción de mesomorfismo en ligandos dendríticos privados de él. 

En  comparación  con  los  dendromesógenos  puramente  orgánicos,  los 

metalodendrímeros  cristal  líquido  han  sido  menos  estudiados.77‐79    En  los 

siguientes apartados se muestran varios ejemplos en función de la posición del ion 

metálico. 

2.2.3.1. Metalodendrímeros cristales líquidos con núcleo metálico 

Los primeros ejemplos de metalodendrímeros cristales líquidos pertenecen a esta 

clase.80‐81 Se basan en la coordinación de iones metálicos (MX2, M = Co, Ni, Cu, Zn, 

X = Cl, SCN, NO3) a un dendrímero de tris(2‐aminoetil)amina  funcionalizado con 

grupos  3,4‐di‐n‐deciloxibencilo.  Todos  los metalodendrímeros  dan  lugar  a  fases 

esmécticas o columnares, excepto el complejo de níquel(II) de menor generación 

que no presenta mesomorfismo (figura 2.2.15). 

 

Figura 2.2.15. Metalodendrímeros derivados de tris(2‐aminoetil)amina.81  

Varios  ejemplos  utilizan  sistemas  dendríticos  derivados  de  poli(aril  éster)  para 

funcionalizar  complejos  metálicos  como  sucede  en  los  metalodendrímeros  de 

paladio(II)  o  cobre(II)  con  ligandos  oxazolina  (figura  2.2.16a),82  o  de  rutenio(II) 

(figura 2.2.16b).83 Estos últimos contienen dos coligandos (L) y dos sustituyentes 

dendríticos  de  primera,  segunda  y  tercera  generación  terminados  en  unidades 

mesógenas  de  cianobifenilo  (figura  2.2.16b).  Los  correspondientes 
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metalodendrímeros  de dirutenio  con  trifenilfosfina  como  coligando únicamente 

exhiben fases SmA. En cambio, para los que contienen como coligando piridina se 

observan  los  dos  tipos  de mesofase, N  y  SmA,  lo  cual  se  atribuye  a  que  en  los 

derivados de trifenilfosfina las interacciones laterales entre núcleos están menos 

favorecidas.  

 

Figura 2.2.16.  (a) Metalodendrímeros de paladio  y  cobre  con  ligandos oxazolina.82  (b) 

Metalodendrímeros  dinucleares  de  rutenio  basados  en  dendrones  de  poli(aril  éster)  y 

representación esquemática para la mesofase SmA.83   
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Recientemente se han descrito otros complejos de dirutenio  funcionalizado con 

1,4‐di(4‐piridilfenileno) que exhiben mesomorfismo y se autoensamblan en capas 

dando lugar a fases SmA (figura 2.2.17).84. 

 

Figura  2.2.17.  (a)  Metalodendrímeros  de  rutenio  basados  en  dendrones  de  poli(aril 

éster).84 (b) Representación esquemática del modelo propuesto de organización para la 

mesofase SmA.  

Los  isocianuros  son  ligandos  de  gran  interés  en  química  organometálica  por  su 

capacidad para formar complejos estables con una gran variedad de metales de 

transición.85  En  este  sentido  se  han  descrito  dendrones  rígidos  de  primera  y 

segunda generación basados en poli(aril éster), funcionalizados con isocianuro el 

punto focal, para dar el correspondiente metalodendrímero [MCl(CN‐Gn)] (M = Au, 

Cu), [{CuCl(CN‐Gn)2}2] y trans‐[MI2(CN‐Gn)2] (M = Pd, Pt) (figura 2.2.18).86 Todos los 

dendrones (primera y segunda generación) y  los metalodendrímeros de primera 

generación  no  presentan  comportamiento  cristal  líquido.  En  cambio,  los 

metalodendrímeros de segunda generación exhiben fases cúbicas micelares en las 

que las micelas están formadas por 12, 6 y 3 moléculas de [MCl(CN‐Gn)], [MI2(CN‐

Gn)2]  y  [{CuCl(CN‐Gn)2}2],  respectivamente.  Es  decir,  cada  agregado  micelar 

requiere de 12 unidades dendríticas independientemente del ion metálico. 
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Figura 2.2.18. Estructuras químicas de los metalodendrímeros con ligandos isocianuros y 

representación esquemática del modelo de autoensamblaje para las mesofases cúbicas.86 

Otro tipo de sistemas dendríticos utilizados son los derivados de poli(bencil éter) 

funcionalizados  con  complejos metálicos de  cobre(II)  con  ligandos derivados de 
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fenil iminopropil cetona o de vanadio(IV) con ligandos de tipo salicilaldimina con 

sustituyentes dendríticos de primera y de segunda generación.87 Todos ellos dan 

lugar a mesofases columnares. 

 

Figura 2.2.19. Metalodendrímeros de cobre (a) y vanadio (b) basados en dendrones de 

tipo poli(bencil éter). 

2.2.3.2. Metalodendrímeros con iones metálicos en las ramificaciones 

Alternativamente, los iones metálicos pueden estar integrados en la periferia de la 

estructura  como  sucede  en  los  poliésteres  dendríticos  derivados  del  ácido 

benceno‐1,3,5‐tricarboxílico con unidades de ferroceno (figura 2.2.20).88‐89  

Estos  dendrímeros  funcionalizados  con  ferroceno  exhiben  una  fase  SmA. 

Sorprendentemente, a pesar de la estructura dendrítica rígida y su volumen, la fase 

SmA  se  mantiene  debido  a  la  presencia  de  los  espaciadores  flexibles  en  las 

(a)

(b)
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ramificaciones, las cuales favorecen que haya una segregación entre el núcleo y la 

periferia del dendrímero.  

 

Figura  2.2.20.  Metalodendrímeros  cristales  líquidos  que  contienen  unidades  de 

ferroceno. 88‐89 

Otro  ejemplo  son  los metalodendrímeros basados  en PPI,  funcionalizados en  la 

periferia por cuatro u ocho derivados de 4‐(alcoxibenzoiloxi)salicilaldiminas capaz 

de actuar como ligando orgánico multicoordinación y obtener complejos de di‐ y 

tetracobre(II),  [Cu2G0]  y  [Cu4G1],  respectivamente.90  Los  metalodendrímeros  de 

generación cero con n igual a 14 y a 18, y el de primera generación con n igual a 18 

exhiben fases SmC (figura 2.2.21).  
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Figura  2.2.21.  (a)  Metalodendrímeros  cristales  líquidos  basados  en  PPI.  (b) 

Representación  esquemática  del modelo  propuesto  de  organización  para  la mesofase 

SmC.90 

2.2.4. Dendrímeros cristales líquidos luminiscentes  

2.2.4.1. Conceptos generales de luminiscencia 

La  luminiscencia  es  el  nombre  general  de  la  propiedad  que  presentan  algunas 

sustancias  por  la  que  emiten  luz  cuando  son  excitadas.  Los  diferentes  tipos  de 

luminiscencia  se  pueden  clasificar  de  acuerdo  al  modo  de  excitación  (tabla 

2.2.1).91‐92 

Centrándonos en la fotoluminiscencia, este fenómeno se produce cuando el modo 

de excitación es  la absorción de fotones,  lo cual  lleva a  las especies a un estado 

electrónico excitado. Una vez la molécula se encuentra en el estado excitado, esta 

puede desactivarse mediante diferentes procesos a niveles de energía inferior. La 

emisión espontánea de fotones es llamada fotoluminiscencia.  
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Tabla 2.2.1. Diferentes tipos de luminiscencia en función de su fuente de excitación. 

Fenómeno  Modo de excitación 

Fotoluminiscencia   Absorción de luz (fotones)     

Radioluminiscencia   Radiación ionizante (rayos X) 

Catodoluminiscencia  Rayos catódicos 

Electroluminiscencia  Campo eléctrico 

Termoluminiscencia  Temperatura 

Quimioluminiscencia  Reacción química 

Bioluminiscencia  Reacción bioquímica in vivo 

Triboluminiscencia  Fuerzas electrostáticas y friccionales  

Sonoluminiscencia  Ultrasonidos 

 

Sin embargo, como se muestra en la figura 2.2.22, la absorción de luz no conlleva 

siempre  procesos  de  fotoluminiscencia,  sino  que  hay muchos  otros  fenómenos 

mediante los cuales la molécula es capaz de desactivarse.  

El diagrama de Jablonski nos permite entender las diferencias entre dos tipos de 

fotoluminiscencia, la fluorescencia y la fosforescencia. La mayoría de las moléculas 

contienen  un  número  par  de  electrones  cuyos  espines  electrónicos  están 

apareados en el estado fundamental y se anulan. Por ello, un estado electrónico 

en  el  que  los  espines  están  apareados  se  denomina  estado  singlete  (S=  0,  S), 

mientras que cuando los espines no están apareados se denomina estado triplete 

(S=  1,  T).  No  todas  las  transiciones  están  permitidas.  Las  transiciones  entre  los 

mismos estados de espín están permitidas, pero entre diferentes estados de espín 

están prohibidas. Así, cuando un singlete en estado fundamental (S0) absorbe un 

fotón  puede  pasar  a  distintos  estados  excitados  singlete  (S1,  S2,  S3…)  y  está 

molécula excitada puede regresar al estado fundamental por diversos mecanismos 

que se representan en el diagrama de Jablonski (figura 2.2.23).93 
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Figura 2.2.22. Representación esquemática de  las posibles vías de desactivación de  las 

moléculas.  

Así,  la  fluorescencia  se  define  como  la  emisión  de  fotones  que  acompaña  la 

relajación  del  estado  S1  a  S0,  proceso  que  ocurre  con  un  tiempo  de  vida  de 

nanosegundos.  Esta  transición  es  normalmente  la misma para  la  absorción  y  la 

fluorescencia. Sin embargo, el espectro de fluorescencia se localiza a longitudes de 

onda mayores que el espectro de absorción debido a la perdida de energía en el 

estado excitado por relajación vibracional.  

Por otro lado, la fosforescencia se define como el proceso radiativo que tiene lugar 

cuando el estado S1 sufre un cruce entre sistemas al estado triplete T1, y este se 

desactiva emitiendo un fotón, proceso que ocurre con un tiempo de vida de entre 

10‐6‐10 s. Este proceso presenta tiempos de vida más largos debido a que este tipo 

de transiciones están prohibidas.  
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Figura  2.2.23. Diagrama  de  Jablonski  de  los  procesos  que  puede  seguir  una molécula 

excitada. 

2.2.4.2. Materiales funcionales con dendromesógenos luminiscentes 

En  los últimos años,  los dendrímeros  luminiscentes han experimentado un gran 

desarrollo por combinar la propiedad de emisión de luz con la morfología de los 

dendrímeros que puede ayudar en un amplio número de aplicaciones como diodos 

emisores  de  luz,  láseres,  interruptores  ópticos,  sensores  o  dispositivos 

electrónicos.94 Con el fin de mejorar la eficiencia de emisión de estos dispositivos, 

algunas investigaciones se han centrado en estudiar la organización molecular y la 

movilidad de  carga de estos materiales.  Sobre esta base,  la  capacidad de auto‐

organización  de  los  dendrímeros  cristales  líquidos  los  ha  convertido  en  una 

alternativa de  interés ya que no solo pueden orientar a  las moléculas,  sino que 

permite  incorporar  fluoróforos en  la estructura como por ejemplo derivados de 

pireno,  antraceno,  tiofeno,  1,3,4‐oxadiazoles,  carbazoles  e  incluso  complejos 

metálicos.95‐97  

Los  dendrímeros  cristal  líquido  luminiscentes  ofrecen  también  interesantes 

posibilidades como nuevos materiales funcionales sensibles a estímulos. En este 

sentido se han descrito varios sistemas dendríticos mesógenos cuyo núcleo es un 
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derivado de pireno98 o antraceno99  (figura 2.2.24). El derivado de pireno (figura 

2.2.24a) exhibe una mesofase cúbica con una luminiscencia amarilla. En cambio, al 

pasar a líquido isótropo o al aplicar un estrés mecánico en el cual se produce un 

cambio de fase a columnar, se observa una luminiscencia azul. Así, el cambio de 

color se atribuye a un cambio en las interacciones intermoleculares.  En el derivado 

de antraceno se observan cambios de luminiscencia similares (figura 2.2.24b) en 

las  transiciones  al  pasar  la mesofase  cúbica  a  líquido  isótropo  o  a  la mesofase 

columnar.  

 
Figura  2.2.24.  Estructuras  dendríticas  de  los  derivados  de  pireno  y  antraceno.  (a) 

Imágenes del MOP y luminiscencia del compuesto de pireno, y (b) Imágenes del MOP y 

luminiscencia del compuesto de antraceno.98‐99 

Posteriormente, el mismo grupo ha publicado un derivado de naftaleno que exhibe 

una luminiscencia tricolor y propiedades de cristal líquido en una mezcla equimolar 

de los dos compuestos (1 y 2 en figura 2.2.25) con un único cromóforo.100 Así, se 
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observa un cambio de luminiscencia rojo‐naranja, amarillo, y verde con el cambio 

de  fase.  A  temperatura  ambiente,  esta  mezcla  forma  una  fase  cúbica  micelar 

termótropa con una fotoluminiscencia roja‐naranja. Al aplicar un estrés mecánico 

a 90 oC se observa un cambio de color a verde, lo cual se explica por un cambio a 

una  fase  columnar  que  es  estable  hasta  la  temperatura  de  paso  a  isótropo.  Al 

enfriar  desde  liquido  isótropo  a  temperatura  ambiente  sin  aplicar  un  estrés 

mecánico se recupera la fase cúbica inicial. En cambio, cuando en la fase cúbica o 

columnar a temperatura ambiente se le aplica un estrés mecánico, se observa una 

mesofase no identificada que exhibe una luminiscencia amarilla. 

 

Figura  2.2.25.  Estructura  química  y  procedimientos  de  obtención  de  los  tres  colores 

luminiscentes.100 

En  cuanto  a  metalodendrímeros  el  número  de  trabajos  es  escaso  y  apenas 

describen las propiedades cristal líquido. Con una estructura similar a la estudiada 

en esta memoria se han descrito complejos trinucleares de cobre(I) de formulación 

[Cu(Pz)]3.101  Estos  complejos  son  interesantes  por  tener  propiedades 
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fosforescentes.  Se  han  preparado  varios  dendrímeros  de  segunda  y  tercera 

generación, pero solo en el caso del compuesto G2‐L18 se cita la existencia de una 

fase  cristal  líquido  columnar,  aunque necesita  de un  tiempo de  curado para  su 

aparición y no se profundiza en su estudio. La posibilidad de obtener esta fase u 

otra  columnar  de  tipo  cristalino  dependiendo  del  tratamiento  térmico  permite 

observar un cambio del color de la fosforescencia de rojo a amarillo con potencial 

interés para preparar tintas de seguridad (figura 2.2.26).  

 

Figura 2.2.26. Metalodendrímeros trinucleares basados en poli(bencil éter).101 

Con  una  estructura  similar,  se  ha  descrito  un  metalodendrímero  trinuclear  de 

primera generación, esta vez de oro(I) para el que se propone una  fase  lamelar 

(figura 2.2.27).102 El  compuesto, con cadenas  terminales anfífilas se ha utilizado 

como plantilla para la síntesis de sílice mesoporosa luminiscente. 
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Figura 2.27. Metalodendrímeros  trinucleares de oro y esquemática  representación del 

efecto de la temperatura sobre el autoensamblaje columnar de [Au3Pz3]: (a) en presencia 

de un medio de sílice mesoporoso, y (b) en ausencia de sílice.102  

2.3. GELES 

2.3.1. Conceptos generales 

Los  geles  son  materiales  muy  utilizados  en  artículos  de  uso  diario  tales  como 

productos de limpieza, gelatinas alimentarias, geles de ducha, cremas cosméticas 

o lubricantes comerciales. No obstante, la investigación en este tipo de materiales 

se ha intensificado en los últimos años no solo por sus usos cotidianos sino también 

por sus potenciales aplicaciones, entre las que cabe citar la liberación controlada 

de fármacos,103 soportes para ingeniería de tejidos104‐105 o electrónica orgánica.106‐

107  

En 1974, Paul Flory propuso definir un gel como un sistema coloidal formado por 

dos  o  más  componentes  con  una  microestructura  continua  con  dimensiones 

macroscópicas, estables al menos durante el tiempo de su caracterización y con el 

comportamiento reológico típico de un sólido.108 Otra definición más actualizada 

describe  a  los  geles  como  materiales  viscoelásticos,  en  los  que  una  pequeña 

cantidad de sólido, generalmente inferior al 5% m/m, forma una red tridimensional 

capaz de inmovilizar en su interior una gran cantidad de fluido.109  
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La clasificación de estos materiales se puede hacer atendiendo al origen, al tipo de 

fluido o al tipo de entrecruzamiento que se da en la matriz tridimensional. Por su 

origen  pueden  ser  naturales  o  sintéticos  en  función  de  la  procedencia  del 

gelificante. A su vez, dependiendo de si el fluido atrapado en  la red es agua, un 

disolvente orgánico, aire o un cristal líquido se habla de hidrogeles, organogeles, 

aerogeles  o  geles  cristales  líquidos,  respectivamente.  Finalmente,  si  las 

interacciones que dan lugar a la red entrecruzada son covalentes, se habla de geles 

químicos, que son irreversibles, denominándose también geles macromoleculares. 

Si  las interacciones entre moléculas de gelificante son no covalentes (enlaces de 

hidrógeno,  interacciones  dipolo‐dipolo,  interacciones  π‐π  o  fuerzas  de  van  der 

Waals) se habla de geles  físicos. Estos pueden estar  formados por moléculas de 

alto o bajo peso molecular, recibiendo en ambos casos la denominación de geles 

supramoleculares (esquema 2.3.1).110  

 

Esquema 2.3.1. Clasificación de los geles.110 

El  interés por uno y otro  tipo de gel depende de  las aplicaciones deseadas. Por 

ejemplo, los geles macromoleculares químicos no son reversibles y esto limita su 

uso, pero poseen una mayor elasticidad. En cuanto a los hidrogeles, sus principales 

aplicaciones  son  de  tipo  biomédico,  en  el  campo  de  la  ingeniería  de  tejidos, 

transporte  de  fármacos  y  biomateriales.105  Por  otro  lado,  los  organogeles 
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supramoleculares  están  generando  más  interés  debido  a  que  su  formación  es 

reversible  ya que, por efecto de  la  temperatura,  luz, pH, etc.  es posible  inducir 

transiciones gel‐sol en las que la mezcla pierde el aspecto sólido, volviendo a fluir. 

Además,  los  gelificantes  permiten  amplias  posibilidades  de  diseño  y  pueden 

presentar aplicaciones en electroóptica, sensores, etc.106, 111‐112  

2.3.2. Geles dendríticos 

La estructura ramificada de los dendrímeros los hace excelentes candidatos para la 

formación  de  materiales  en  fase  gel,  ya  que  su  estructura  química  permite  la 

incorporación de una gran variedad de funcionalidades en el núcleo, ramificaciones 

y  en  la  periferia.  Además,  la  arquitectura  del  dendrímero  multiplica  las 

posibilidades para la formación de interacciones no covalentes, tanto intra‐ como 

intermoleculares, lo que favorece la formación de materiales en fase gel. En este 

campo  se  ha  publicado  recientemente  una  revisión  centrada  en  organogeles 

dendríticos derivados de poli(aminoácidos), poli(amida) y poli(bencil éter).112 

Se han obtenido propiedades gelificantes con aminoácidos y péptidos en las ramas 

dendríticas con el fin de favorecer las interacciones por enlace de hidrógeno que 

dan a lugar a la formación de la fase gel en tolueno, acetonitrilo y diclorometano 

en  presencia  de  diaminododecano  (figura  2.3.1a).113  Además,  estudios 

sistemáticos  posteriores  basados  en  variaciones  estructurales  resaltan  la 

importancia  del  efecto  dendrítico  en  la  formación  eficiente  de  organogeles  en 

tolueno, debido al aumento de interacciones por enlace de hidrógeno al aumentar 

las generaciones (figura 2.3.1b). Además, se ha demostrado que organogeles de 

un solo componente exhiben mejores propiedades de gelificación que los de dos 

componentes.114 
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Figura 2.3.1. (a) Estructura química de los geles dendríticos con dos componentes.113 (b) 

Dendrímeros gelificantes que contienen aminoácidos en las ramificaciones.114   

Otro  tipo  de  variación  estructural  que  ha  sido  ampliamente  estudiada  en  el 

autoensamblaje de  los gelificantes dendríticos poli(amida) es  la  introducción de 

cadenas alifáticas hidrocarbonadas, las cuales estabilizan la estructura en fase gel 

a través de interacciones de van der Waals. La combinación de estas largas cadenas 

alifáticas junto a la presencia de grupos amida o aminoácidos/péptidos, es una de 

las aproximaciones más eficientes para la preparación de organogeles dendríticos 

(figura 2.3.2a).115  

(a)

(b)
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Figura 2.3.2. (a) Estructura química del dendrímero gelificante de poliamida con cadenas 

alifáticas  en  la  periferia.  115  (b) Estructura  química  de  los  organogeles  dendríticos  con 

cadenas alifáticas.116 (c) Estructura química del dendrón funcionalizado en el punto focal 

con un dipéptido.117 

(b)

(c)

(a)
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Otros dendrímeros basados en poli(bencil éter) funcionalizados en la periferia con 

largas  cadenas  alifáticas  y  un  espaciador  con  grupos  amida  también  han  sido 

utilizados en el diseño de organogeles (figura 2.3.2b).116 En este tipo de moléculas 

dendríticas, las fuerzas promotoras de la formación del gel son las interacciones de 

tipo π‐π, enlace de hidrógeno e interacciones de van der Waals. Posteriormente, 

también se ha estudiado la posibilidad de introducir fluoróforos rígidos en el punto 

focal  de  los  dendrones  de  tipo  poli(bencil  éter)  de  primera,  segunda  y  tercera 

generación,  decreciendo  la  habilidad  de  formar  organogeles  al  aumentar  la 

generación  del  dendrón.118  También  se  han  descrito  organogeles  dendríticos 

basados  en  dendrones  poli(bencil  éter)  cuyo  núcleo  es  un  dipéptido  (figura 

2.3.2c).117 Los dendrones de segunda y tercera generación, forman organogeles en 

disolventes  orgánicos  polares  como  acetona,  acetato  de  etilo,  cloroformo, 

diclorometano y benceno, dando lugar a agregados fibrilares. 

Algunos dendrímeros derivados de poli(bencil éter) en ausencia de largas cadenas 

alifáticas  hidrocarbonadas,  sustituyentes  voluminosos  o  péptidos,  también 

exhiben comportamiento gelificante en disolventes orgánicos como THF, acetona, 

acetato de etilo o acetonitrilo. Así, las propiedades gelificantes de los dendrones 

dependen principalmente de las interacciones π‐π y de la generación del dendrón, 

ya  que  los  dendrones  de  tercera  generación  (G3)  mejoran  las  propiedades  de 

gelificación.  Además,  dependiendo  del  tipo  de  grupo  focal  (COOH,  COOCH3  o 

CH2OH) se observa que dos puntos de interacción por enlace de hidrógeno (COOH) 

favorecen  el  autoensamblaje  y  la  formación  de  geles  en  comparación  con  las 

interacciones  dipolo‐dipolo  (COOCH3)  y  enlaces  de  hidrógeno  más  débiles 

(CH2OH).119  En  trabajos  posteriores,  se  han  estudiado  estructuras  dendríticas 

similares  con  un  cromóforo  en  el  punto  focal,  antraceno,  pireno,  naftaleno  o 

tetratiofulvaleno,  enlazados  a  través  de  acil‐hidrazona  al  dendrón  poli(bencil 

éter).120‐124  Las  tres  primeras  estructuras  forman  organogeles  en  diferentes 

disolventes orgánicos (figura 2.3.3). Así, los dendrones se autoensamblan a través 

de  enlace  de  hidrógeno  y  apilamiento  π‐π  para  dar  lugar  a  cintas  que  se 

entrecruzan para forman el gel.          
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Figura 2.3.3. Estructura química de los geles dendríticos derivados de poli(bencil éter) en 

ausencia  de  cadenas  alifáticas  con  diferentes  puntos  focales.120‐122  (a) Representación 

esquemática  del  modelo  de  autoensamblaje  para  X  =  COOH.119  (b)  Modelo  de 

autoensamblaje para los dendrones que contienen como punto focal hidrazida. 
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2.3.3. Metalogeles dendríticos 

La incorporación de un ion metálico en la matriz del gel es una forma efectiva de 

establecer  interacciones  extra  y,  en  consecuencia,  aumentar  o  debilitar  la 

formación  del  gel  y modificar  la morfología.  Además,  es  una  forma  sencilla  de 

integrar  las  propiedades  especificas  del metal  en  las  del  compuesto  orgánico  y 

desarrollar materiales funcionales supramoleculares con potenciales aplicaciones 

como sensores, catalizadores, conducción de protones, magnetismo, etc.125  

Los  metalogeles  se  pueden  generar  bien  por  la  formación  de  un  polímero  de 

coordinación al hacer reaccionar un ion metálico con un ligando politópico, o bien 

mediante un compuesto de coordinación discreto capaz de actuar por sí mismo 

como gelificante. Hay una gran diversidad de estructuras e iones metálicos, como 

recogen  varias  revisiones  recientes.125‐129  En  cambio,  en  referencia  a  los  geles 

formados por metalodendrímeros citar que el número de publicaciones es escaso. 

A  continuación,  se  muestra  una  selección  de  trabajos  que  utilizan  estructuras 

dendríticas para formar metalogeles. 

Se ha descrito un metalogel con respuesta a estímulos en medio acuoso por adición 

de  AgBF4  a  un  ligando  dendrítico  con  dos  anillos  de  piridina  que  da  lugar  a 

agregados helicoidales (figura 2.3.4).130  Al adicionar F‐ se observa el ligando libre 

en disolución y al adicionar C2F5COO‐ se observan agregados con forma de cintas 

en disolución. Con la adición de BF4‐ a la disolución se recupera el estado gel inicial.  

 

Figura 2.3.4. Representación esquemática de las transformaciones sol‐gel en presencia de 

aniones.130 
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También  se  han  descrito metalogeles  de  plata(I)  basados  en  un  compuesto  de 

coordinación de plata con dos ligandos de tipo piridina dendríticos (figura 2.3.5), 

observándose  que  los  metalodendrímeros  presentan  mejores  propiedades  de 

gelificación en tolueno, acetona o acetato de etilo que los ligandos precursores.131 

Estos metalogeles dendríticos responden a estímulos externos como la agitación, 

temperatura  o  adición  de  aniones  (Cl‐,  Br‐,  I‐).  Además,  se  pueden  preparar 

nanopartículas de plata in situ en ausencia de un agente reductor tras la exposición 

a luz UV. 

 

Figura  2.3.5.  Estructura  química  del  metalogel  dendrítico  de  plata  e  imágenes  de  las 

transiciones sol‐gel como respuesta estímulos externos.131  

Por otro lado, se han descrito dendrímeros basados en metalociclos de platino(II) 

de  primera,  segunda  y  tercera  generación  (figura  2.3.6).132  Únicamente,  el 

metalodendrímero de tercera generación es capaz de autoensamblarse en un gel 

supramolecular estable en disolventes orgánicos como acetona o THF, y en mezclas 

de  disolventes  (acetona/agua  (5:3),  THF/agua  (3:1),  benceno/cloroformo  (1:3)). 

Además,  la naturaleza dinámica del enlace metal‐ligando permite  la respuesta a 
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estímulos  externos  mediante  la  adición  de  iones  bromuro,  observándose 

transiciones gel‐sol reversibles. 

 

Figura  2.3.6.  Estructura  química  de  los metalociclos  de  platino  e  imagen  de  SEM  del 

organogel.132 

2.3.4. Geles dendríticos luminiscentes 

Son numerosos los trabajos en los que los geles se forman a partir de moléculas 

luminiscentes, y  la  luminiscencia de estos materiales va a depender de cómo se 

agreguen  las  moléculas  en  estado  gel.  Por  ello,  los  fenómenos  como  la 

transferencia  de  energía,  formación  de  excímeros  y  exciplejos,  extinción  de  la 

luminiscencia o aumento de la emisión inducido por la gelificación influyen en las 

propiedades ópticas del material.  

Los geles luminiscentes han sido ampliamente estudiados para aplicaciones como 

detectores de explosivos, conductividad, producción de hidrógeno, OFETs y celdas 

solares.111  Así,  cambios  en  la  polaridad  del  disolvente,  en  la  temperatura  o  la 
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adición de analitos influyen en la intensidad de emisión y/o en la longitud de onda 

de emisión o en que se autoensamblen en formas diferentes.  

La mayoría de  los  geles dendríticos  luminiscentes  estudiados  son de naturaleza 

puramente  orgánica.  Así,  se  han  descrito  geles  luminiscentes  que  contienen 

unidades  de  pireno  y  oligopéptidos  dendríticos  que  se  autoensamblan  dando 

agregados fibrilares por enlace de hidrógeno e interacciones π‐π entre las unidades 

de pireno (figura 2.3.7).133 Además, en el estado gel se observa  la  fluorescencia 

azul del pireno aislado, mientras que en el estado sol se observa la fluorescencia 

verde  del  excímero  ,  lo  cual  se  atribuye  a  que  en  el  estado  gel  los  enlaces  de 

hidrógeno entre las unidades de oligopéptidos impiden la formación de agregados 

de pireno.   

 

Figura  2.3.7.  Estructura  química  de  los  geles  dendríticos  fluorescentes  que  contienen 

unidades de pireno e imágenes del organogel fluorescente 1 en ciclohexano.133  

Recientemente,  se han publicado organogeles dendríticos  luminiscentes de  tipo 

poli(bencil  éter)  en  ausencia  de  cadenas  alifáticas  que  contienen  2‐(2’‐

hidroxifenil)benzoxazol  (HPB)  como  punto  focal  (figura  2.3.8).134 HPB‐G1  forma 

organogeles en varios disolventes orgánicos como tolueno, benzonitrilo, acetato 
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de  etilo,  acetona  o  THF,  a  través  de múltiples  interacciones  π‐π.  Además,  este 

organogel dendrítico exhibe múltiples respuestas a la temperatura, ultrasonidos, 

agitación mecánica, presencia de aniones o cationes o ácidos/bases que dan lugar 

a transiciones sol‐gel.   

 
Figura 2.3.8. Estructura química del organogel dendrítico e imágenes de las transiciones 

sol‐gel como respuesta a estímulos externos.134  

También se ha publicado  la  formación de organogeles con dendrímeros de  tipo 

poli(bencil éter) con cadenas dodeciloxi en el periferia y con un núcleo de para‐

terfenilo  que  exhiben  una  luminiscencia  azul  al  irradiarlos  con  luz  UV  (figura 

2.3.9).118 La capacidad de gelificación de estas moléculas dendríticas disminuye con 

la  generación,  lo  cual  se  atribuye  al  aumento  de  impedimentos  estéricos  al 

aumentar  la generación y además, al aumentar el número de cadenas alifáticas 

hidrocarbonadas en  la periferia de  los dendrones aumenta  la solubilidad. Así, el 

organogel dendrítico de primera generación en tolueno, benceno, CCl4 o xileno es 

más fuerte que los de segunda y tercera generación.  

 
Figura 2.3.9. Estructuras químicas e imágenes en estado sol y gel bajo luz UV.118 
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Otros  organogeles  dendríticos  para  los  que  se  ha  descrito  propiedades 

luminiscentes son derivados de carbazol (figura 2.3.10).135‐136 Los dendrones 1, 2 y 

3  basados  en  oligocarbazoles  no  forman  geles  mediante  el  típico  proceso  de 

calentamiento‐enfriamiento pero el dendrón 2 forma gel en CHCl3/hexano (1/10) 

al aplicar ultrasonidos. Además, teniendo en cuenta que el grupo ácido presente 

en las estructuras es capaz de interactuar con grupos amino, se obtuvieron geles 

bicomponente que contienen 2 y 1,6‐diaminohexano en tolueno mediante el típico 

proceso  de  calentamiento‐enfriamiento.  Posteriormente,  se  ha  descrito  un  gel 

dendrítico con unidades de carbazol y grupos amida, HBCD, los cuales favorecen la 

formación del organogel. Además, el estado gel se puede destruir por la adición de 

F‐ lo cual se atribuye a la formación de interacciones NH∙∙∙F. Destacar que los geles 

dendríticos obtenidos dan lugar a una emisión azul al irradiar con luz UV (λexc = 330‐

385 nm) (figura 2.3.10a y 2.3.10b).   

 

Figura 2.3.10. Estructuras químicas de  los organogeles de tipo carbazol e  imágenes de 

microscopia de fluorescencia de: (a) 2 en CHCl3/hexano (1/10) y, (b) HBCD en DMSO.135‐

136 
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La fosforescencia de los complejos trinucleares cíclicos de oro(I) se ha trasladado a 

materiales de tipo gel preparando el complejo de primera generación de la figura 

2.3.11.137  El  complejo  forma  metalogel  en  hexano  a  través  de  interacciones 

aurofílicas  junto a  las  interacciones π‐π  y de  van der Waals.  La  introducción de 

estímulos externos modifica  la  luminiscencia de estos materiales a roja, verde o 

azul. Así,  la  luminiscencia roja del metalogel  inicial se vuelve azul al doparlo con 

pequeñas cantidades de Ag+. Este proceso puede ser revertido por la adición de Cl‐ 

que  secuestran  a  los  iones  plata  y  se  recupera  la  luminiscencia  roja.  La 

luminiscencia azul del metalogel dopado con plata cambia a verde en estado sol y 

al dejar enfriar la disolución se recupera la luminiscencia inicial.  

 

Figura 2.3.11. Estructura química,  cambio de  luminiscencia del metalogel en hexano y 

modelo de autoensamblaje propuesto.137 
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2.4. SISTEMAS  DENDRÍTICOS  CON  COMPORTAMIENTO  DUAL:  CRISTAL 

LÍQUIDO Y GEL 

Como se ha mencionado en las secciones previas, los cristales líquidos y los geles 

supramoleculares  basados  en  sistemas  dendríticos  son  ejemplos  de  materiales 

blandos  en  los  que  la  formación  de  los  autoensamblados  esta  favorecida  por 

interacciones  no  covalentes.112,  138  Además,  su  estructura  dendrítica  se  puede 

modificar químicamente, lo que permite introducir diferentes características que 

se incorporan al material. Pero hasta la fecha los sistemas dendríticos descritos que 

presentan comportamiento dual son pocos.137 La mayoría de estos sistemas que 

dan lugar comportamiento dual junto a su estructura dendrítica poseen una región 

hidrófoba,  grupos  capaces  de  formar  enlaces  de  hidrógeno  o  interacciones 

dipolares.  A  continuación,  se  exponen  varios  ejemplos  recientes  de  este 

comportamiento que se han descrito en la bibliografía.  

Un  tipo  de  compuestos  están  basados  en  aminoácidos  de  tipo  glicina  y  ácido 

aspártico (figura 2.4.1).139 El dendrón 1, que contiene como punto focal un grupo 

acrilato, y el dendrón 2, que contiene como punto focal un grupo Boc, gelifican en 

varios disolventes orgánicos (acetato de etilo, benceno o tolueno). Destacar que la 

CMG del dendrón 1 es menor que la de 2, por lo que el punto focal del dendrón 

juega  un  papel  importante  en  el  proceso  de  gelificación.  Además,  ambos 

dendrones exhiben mesofases columnares hexagonales. También se han descrito 

dendrímeros que contienen aminoácidos, glicina y ácido aspártico, G2SnG2, con 

diferentes espaciadores  flexibles  (n = 6, 8, 10, 15).140 La  longitud del espaciador 

flexible influye en el modelo de autoensamblaje supramolecular del organogel ya 

que con n = 6, 8, 10 exhiben una organización columnar y con n = 15, 20 exhiben 

una organización lamelar.  
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Figura 2.4.1. (a) Estructuras químicas de  los dendrones basados en aminoácidos.139 (b) 

Estructuras  químicas  de  los  dendrones  diméricos  y modelo  de  autoensamblaje  de  los 

organogeles.140 

Recientemente se han descrito dendrímeros de tipo Jano constituidos por la unión 

de dos dendrones de naturaleza diferente y se basan en un dendrón flexible de bis‐

MPA (ácido 2,2‐bis(hidroximetil)propiónico) que combina unidades mesógenas y 

carbazoles, los cuales exhiben fases cristal líquido y propiedades gelificantes (figura 

2.4.2).141  Los  dendrímeros  tipo  Jano  exhiben  mesofases  SmC.  Además,  los 

organogeles muestran unas concentraciones mínimas de gelificación por debajo 
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del 1% m/m lo cual se atribuye al efecto dendrítico, que al reducir los grados de 

libertad de las unidades mesógenas, favorece la interacción entre estas a través de 

interacciones π‐π,  fuerzas de van der Waals y enlace de hidrógeno. Debido a  la 

presencia de unidades de carbazol, estos organogeles son luminiscentes.      

 

Figura  2.4.2.  Estructura  química  de  los  dendrímeros  de  tipco  Jano.  (a)  Modelo  de 

autoensamblaje  para  las  mesofases  SmC,  y  (b)  Espectros  de  emisión  del  organogel  e 

imágenes de SEM de la morfología. 141 

Otra  clase  de  compuestos  son  las  benzofenonas  dendríticas  (figura  2.4.3).142  El 

efecto del número y la longitud de las cadenas periféricas como la generación del 

dendrón juegan un papel importante en las propiedades de estos compuestos. Los 

sistemas  dendríticos  de  primera  generación  (IC2/12,  IC3/n  y  IE3/n)  exhiben 

mesofases  columnares  hexagonales  mientras  que,  al  aumentar  la  generación, 

IIE6/12,  se observa una  fase cúbica que se atribuye al aumento de  la curvatura 

entre entra las cadenas periféricas y el núcleo rígido. Además, los dendrones con 

seis y doce cadenas en la periferia, IC3/14, IC3/16, IE3/16 y IIE6/12, forman geles 

en  éter  lo  cual  se  atribuye  a  que  el  número de  cadenas  alquílicas  influye  en  el 

equilibrio entre solubilidad y precipitación de las moléculas en un disolvente dado 
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y favorecen la interacciones de van der Waals, interacciones π‐π y por enlace de 

hidrógeno.  

 

Figura  2.4.3.  Estructuras  químicas  de  los  dendrones  e  imágenes  del  modelo  de 

autoensamblaje en la mesofase e imagen de SEM de IC3/16.142 

También se ha descrito la síntesis de un sistema dendrítico que contiene 3‐hexen‐

1,5‐diino como núcleo fluoróforo que favorece las interacciones π‐π que dan lugar 

a mesofases columnares hexagonales formadas por media molécula por columna 

(figura 2.4.4).143 En presencia de un disolvente orgánico, ciclohexano o dodecano, 

dan lugar a la formación de geles fluorescentes por interacciones π‐π sin necesidad 

de enlace de hidrógeno con una concentración mínima de gelificación en torno al 

3% m/m.   
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Figura 2.4.4. Dendrímeros que contiene 3‐hexen‐1,5‐diino como núcleo fluoróforo que 

favorece las interacciones π‐π e imágenes de MOP y SEM.143 

Una  nueva  serie  de  sistemas  dendríticos  con  un  núcleo  derivado  de 

ditiano[3,2‐ b:2’,3’‐d]fosfol  que  incorporan  unidades  de  fenilenvinileno  o 

poli(bencil éter) (figura 2.4.5). La modificación del núcleo central con Pd permite 

la generación de un dímero dendrítico con un centro de Pd.144 Los compuestos 1, 

2  y  3  son  cristales  líquidos  columnares  y  en  disolución  forman  organogeles  en 

varios  disolventes  orgánicos  (acetonitrilo,  pentanol  o  éter)  a  temperatura 

ambiente  independientemente  de  los  sustituyentes.  En  cambio,  el 

metalodendrímero 4 no es cristal líquido y solo es capaz de formar geles a bajas 

temperaturas en hexano y THF.  
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Figura 2.4.5. Estructuras químicas de los sistemas dendríticos con un núcleo derivado de 

ditiano[3,2‐b:2’,3’‐d]fosfol.  (a) Modelo de autoensamblaje en  la  fase  cristal  líquido del 

compuesto 1, y (b) Imágenes del gel 2 e irradiado con luz UV.144 

Recientemente,  se  han  publicado  tres  sistemas  dendríticos  basados  en  poli(aril 

éster) para los que se ha estudiado el comportamiento dual, un ácido dendrítico 

en el que se varían el número de cadenas en la periferia (I), y los esteres con dos o 

tres  unidades  dendríticas  (II  y  III)  (figura  2.4.6).145  Los  dendrones  con  menor 

número de cadenas (Ia y Ib) no exhiben propiedades cristal líquido, en cambio, los 

ácidos  dendríticos  con  nueve  cadenas  dodeciloxi  (Ic)  y  los  dendrímeros  II  y  III 

exhiben una fase cúbica Pm3n donde el número de moléculas por micela es de 11‐

12. El espaciador en los dímeros afecta a la temperatura de paso a líquido isótropo 

y al parámetro a de la celda unidad, lo que está relacionado, ya que las micelas más 

pequeñas presentan temperaturas de paso a isótropo más altas debido a que las 

interacciones intermoleculares son más fuertes. Además, los dendrones Ia y Ic en 

agua  se autoensamblan en  liposomas, mientras que el dendrón  Ib muestra una 

capacidad de gelificación en disolventes polares y apolares.   
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Figura 2.4.6. Estructura química de los derivados poli(aril éster), organogel en hexano e 

imagen de SEM de la morfología del xerogel.145  

Resumiendo, en el estudio bibliográfico hasta la fecha, no se describen dendrones 

de tipo poli(bencil éter) que incorporen un anillo de pirazol como punto focal ni los 

correspondientes  metalodendrímeros  de  oro(I),  plata(I)  y  cobre(I)  con 

comportamiento  dual,  cristal  líquido  y  gel.  Además,  no  se  han  publicado 

metalodendrímeros de cobre(I) con ligandos dendríticos de tipo poli(bencil éter) 

con propiedades cristal líquido y gel. Por lo que, no se han descrito antecedentes 

directos para este tipo de sistemas que presenten ambos comportamientos.  
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3.1. OBJETIVOS 

El  objetivo  principal  del  trabajo  es  obtener  nuevos  materiales  blandos  de  tipo 

cristal líquido y gel con estructuras dendríticas, y estudiar la influencia del diseño 

molecular en su capacidad de autoensamblaje, tanto en la fase condensada como 

en  presencia  de  disolventes;  así  como  estudiar  las  propiedades  ópticas  de  los 

materiales autoensamblados. 

3.2. PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO 

Para  alcanzar  el  objetivo  se  ha  seleccionado  la  unidad  funcional  de  4‐aril‐3,5‐

dimetil‐1H‐pirazol debido a que en trabajos previos ha demostrado su capacidad 

para autoensamblarse en cristales  líquidos mediante la formación de enlaces de 

hidrógeno,1 y gelificar disolventes orgánicos a bajas concentraciones.2 Además, las 

moléculas  derivadas  de  4‐aril‐3,5‐dimetil‐1H‐pirazol  son  fotoluminiscentes  y  su 

emisión se potencia en el material.  

Por otro lado, los pirazolatos derivados son ligandos adecuados para la formación 

de complejos trinucleares cíclicos (CTCs) de formulación [M(µ‐Pz)]3 (M = Au, Ag, 

Cu).  Los CTCs dan  lugar a propiedades  relevantes en estado  sólido debido a  las 

interacciones supramoleculares que pueden formar, entre las que se encuentran 

las interacciones metalofílicas.3 Con 4‐aril‐3,5‐dimetil‐1H‐pirazol se han estudiado 

únicamente  en  nuestro  grupo  algunos  complejos  de  oro(I)  y  plata(I)  no 

dendríticos.4 Para avanzar en esta línea de investigación se plantea la modificación 

de  la  unidad  funcional  4‐aril‐3,5‐dimetil‐1H‐pirazol  con  estructuras  dendríticas 

para  aumentar  las  interacciones  supramoleculares  y  favorecer  procesos  de 

autoensamblaje. Esto puede suponer una mejora de las propiedades buscadas con 

respecto  a  los  sistemas  similares  no  dendríticos  preparados  anteriormente  en 

nuestro grupo de investigación.  

Los CTCs han centrado la atención en este trabajo debido a que, como se ha visto 

en el capítulo de antecedentes, algunos derivados han mostrado un gran potencial 

en el campo de los materiales blandos.5‐7 Además, en la bibliografía solo unas pocas 

publicaciones estudian comparativamente CTCs de los distintos metales del grupo 
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11,  a  pesar  de  que  la  presencia  de  uno  u  otro metal  ha  dado  lugar  a  grandes 

variaciones, sobre todo con relación a las propiedades ópticas.5, 8‐10  

El diseño molecular planteado se basa en situar un derivado de 4‐aril‐3,5‐dimetil‐

1H‐pirazol en el punto focal de un dendrón de tipo poli(bencil éter). Se ha escogido 

este  tipo  de  dendrón  por  ser  una  estructura  demostradamente  eficiente  en  la 

mejora de las propiedades buscadas.11‐12 De este modo, y utilizando los dendrones 

pirazolato como ligandos, se pueden obtener metalodendrímeros con un núcleo 

CTC de oro(I), plata(I) o cobre(I).  

En  la bibliografía no se han encontrado publicaciones acerca de  las propiedades 

como cristal líquido o gel de dendrones con grupo focal 1H‐pirazol por lo que, si 

bien  el  principal  objetivo  es  el  estudio  del  comportamiento  de  los 

metalodendrímeros, el estudio de los pirazoles dendríticos precursores constituye 

también una parte importante del trabajo.  

 

Figura 3.1. Estructura general de los pirazoles dendríticos y metalodendrímeros. 

 

 

 

Pirazolesdendríticos

Metalodendrímeros



  Objetivos y planteamiento 

 

81 
 

3.2.1. Diseño de las unidades moleculares y nomenclatura 

Para  alcanzar  el  objetivo  propuesto  se  han  diseñado  diferentes  dendrones 

poli(bencil éter) con el grupo focal 4‐aril‐3,5‐dimetil‐1H‐pirazol (figura 3.2). 

Se han planteado diversas variaciones estructurales en los dendrones tales como, 

generación del dendrón (G1 o G2), tipo de enlace de unión al grupo focal (amida o 

éter), número de cadenas en la periferia (tres en G1, y tres, seis o nueve en G2), y 

longitud de las mismas (deciloxi o dodeciloxi). 

Para la organización del trabajo se han distinguido dos series principales en función 

del tipo de enlace de unión entre el sistema dendrítico y la unidad de pirazol (figura 

3.2): 

 Serie amida: la unidad dendrítica y el derivado de pirazol están unidos por 

enlace amida. 

 Serie éter:  la unidad dendrítica y el derivado de pirazol están unidos por 

enlace éter. 

Así,  los  compuestos  de  la  serie  éter  pueden  dar  lugar  a  interacciones 

supramoleculares  de  tipo  enlace  de  hidrógeno  a  través  del  anillo  de  pirazol  e 

interacciones π‐π a través de los anillos bencénicos. Mientras que los de la serie 

amida además pueden establecer enlaces de hidrógeno adicionales a  través del 

grupo amida. 

Examinando  la  nomenclatura  utilizada  para  los  dendrones  en  la  figura  3.2,  los 

números dentro de los paréntesis denotan la secuencia de los bloques ramificados 

desde la periferia hasta el punto focal indicando la posición de los sustituyentes. El 

número  después  del  paréntesis  indica  el  número  de  átomos  de  carbono  en  las 

cadenas  periféricas,  seguido  del  número  de  la  generación.  Y,  por  último,  la 

funcionalidad del vértice que, en este caso, es un derivado de 4‐aril‐3,5‐dimetil‐1H‐

pirazol que se utilizará la notación HPz. En función del enlace entre las unidades 

mesógenas y el derivado de pirazol, éter o amida, se utilizará  la notación E o A, 

respectivamente. 
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Figura 3.2. Estructura y notación de los dendrones derivados de pirazol. 

Los pirazoles de las dos series permiten preparar los metalodendrímeros de oro(I), 

plata(I)  y  cobre(I).  Estos  metales  se  caracterizan  por  poseer  una  geometría  de 

coordinación  lineal  lo que, unido a  la geometría del pirazol, da  lugar a especies 

trinucleares  cíclicas  con  geometría  de  disco  que  favorecen  el  comportamiento 

cristal  líquido  columnar.  Sin  embargo,  apenas  se  han  publicado  CTCs  con 

comportamiento  cristal  líquido  columnar  hasta  la  fecha.7,  13‐18  Además,  las 

interacciones  metalofílicas  dan  lugar  a  propiedades  luminiscentes  sensibles  a 

estímulos,  por  lo  que  son  sistemas  adecuados  para  el  desarrollo  de  nuevos 

materiales blandos. 
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(3,4-3,4,5)-nG2-AHPz; R3=H, R1= R2=  OCnH2n+1

(3,4,5-3,4,5)-nG2-AHPz; R1=R2=R3= OCnH2n+1

n = 10 o 12

O

O

O

R2

R2

R2

R1

R1

R3

R3

R3
R1

HN NH
N

O

SERIE AMIDA

SERIE ÉTER



  Objetivos y planteamiento 

 

83 
 

 
Figura 3.3. Estructura y notación de los metalodendrímeros. 
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Los  metalodendrímeros  planteados  se  han  dividido  también  en  dos  series 

principales,  serie  amida  de  formulación  general  [M(µ‐APz)]3  y  serie  éter  de 

formulación general [M(µ‐EPz)]3. Las notaciones utilizadas para cada compuesto se 

recogen en la figura 3.3. Del mismo modo que para los dendrones de tipo pirazol, 

se estudiaran las variaciones en la generación, tipo de enlace de unión y número 

de cadenas en la periferia y su influencia en las propiedades de estos materiales. 

3.2.2. Plan de trabajo 

 El plan de trabajo se ha estructurado en varias etapas:  

 Síntesis y caracterización química de los dendrones y metalodendrímeros de 

la serie amida y de la serie éter. 

 Estudio de los mismos en la fase condensada: 

o Estudio de la estabilidad térmica por análisis termogravimétrico y de 

las  propiedades  cristal  líquido  por  microscopía  óptica  de  luz 

polarizada y calorimetría diferencial de barrido. 

o Caracterización estructural por difracción de rayos X para identificar 

el  tipo  de  mesofase  que  presenten  los  dendrones  y 

metalodendrímeros,  determinar  sus  parámetros  estructurales  y 

deducción del modelo de auto‐ensamblaje. 

o Estudio de las propiedades ópticas por espectroscopia de absorción 

UV‐vis y fotoluminiscencia de los dendrones y metalodendrímeros. 

 Estudio en disolventes: 

o Formación de geles en disolventes orgánicos. 

o Caracterización  de  los  geles,  estudios  morfológicos,  propiedades 

luminiscentes y caracterización por RMN. 

o Proceso de agregación en disolventes orgánicos de los dendrones y 

metalodendrímeros. 
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4.1. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN  

Para llevar a cabo los objetivos planteados, se sintetizaron los dendrones de tipo 

poli(bencil éter) que contienen como punto focal un grupo 4‐aril‐3,5‐dimetil‐1H‐

pirazol y los complejos de coordinación de oro(I), plata(I) y cobre(I) de formulación 

general [M(µ‐Pz)]3.  

Todos estos compuestos se caracterizaron por  las técnicas de espectroscopia de 

resonancia  magnética  nuclear  (RMN)  de  protón  y  de  carbono,  espectroscopia 

infrarroja (IR), espectrometría de masas (EM) y análisis elemental (AE). 

4.1.1. Síntesis de los dendrones  

Para  la  síntesis  de  los  pirazoles  dendríticos  se  siguió  una  estrategia  mixta 

(convergente y divergente). Por un lado, se prepararon varios ácidos y alcoholes 

dendríticos de primera y segunda generación y, por otro, dos derivados de 4‐aril‐

3,5‐dimetil‐1H‐pirazol. 

Los  ácidos  y  alcoholes  dendríticos  con  grupos  poli(bencil  éter)  se  sintetizaron 

mediante una ruta multietapa divergente a partir de los di‐ y trihidroxibenzoatos 

de alquilo siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografía (esquema 4.1.1).1 

En el primer paso se alquilan los grupos hidroxilo mediante reacción de Williamson 

con bromuro de n‐decilo o n‐dodecilo y  los ésteres polialcoxilados obtenidos se 

reducen a alcoholes bencílicos  con  LiAlH4 en THF  seco.  En  la etapa  siguiente  se 

convierten a  cloruros bencílicos  con  cloruro de  tionilo  en diclorometano  seco  y 

DMF en cantidad catalítica. Estas reacciones transcurren con rendimientos altos, 

entre  80%  y  95%.  A  continuación,  se  llevó  a  cabo  la  reacción  de  los  cloruros 

bencílicos  con  3,4,5‐trihidroxibenzoato  de  metilo  por  reacción  de  Williamson 

obteniéndose los ésteres de segunda generación (G2), con rendimientos entre 48% 

y 66%, que posteriormente se reducen con LiAlH4 en THF seco para obtener  los 

alcoholes dendríticos de segunda generación.  

Los ácidos de primera y segunda generación se obtuvieron con rendimientos altos 

a partir de los ésteres por reacción de saponificación con hidróxido de potasio en 

una mezcla de etanol/THF, y acidificación con ácido acético al 50%. 
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Esquema 4.1.1. Síntesis de los alcoholes y ácidos dendríticos. 

Por  otro  lado,  se  prepararon  dos  derivados  de  dicetona  (DiNO2,  DiOH)  para 

modificar  el  punto  focal,  según  el  procedimiento  descrito  previamente  en  el 

grupo.2  Para  su  obtención  se  realizó  la  arilación  de  la  posición  tres  de  la 

acetilacetona con ioduros de arilo. Esta reacción está catalizada por cobre(I) y L‐

2

3

o

3

i) KOH, EtOH, THF

ii) Ac. AcéƟco 50 %
4

ÁCIDO G1

ÁCIDOS G2ALCOHOLES G2

ALCOHOL G1
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prolina.  Así,  para  la  obtención  de  las  3‐aril‐2,4‐pentadionas  correspondientes, 

DiNO2 y DiOH,  se  parte  de  p‐iodonitrobenceno  o  4‐iodofenol,  respectivamente 

(esquema 4.1.2). La dicetona DiNO2 se transforma en AHPz en un solo paso por 

reacción con hidracina y grafito.2 En estas condiciones se produce la formación del 

pirazol y la reducción del grupo nitro a amino con rendimiento alto. 

 

Esquema 4.1.2. Síntesis de las unidades modificadoras del grupo focal.  

Finalmente  se  acoplaron  los  ácidos  y  alcoholes  dendríticos  a  los AHPz  o DiOH 

siguiendo rutas diferentes en función del tipo de enlace de unión entre el punto 

focal y la unidad dendrítica.  

En el caso de la serie amida, el precursor AHPz se hizo reaccionar con los ácidos 

dendríticos en diferentes condiciones. La ruta sintética optimizada se muestra en 

el esquema 4.1.3. La síntesis del pirazol de primera generación (3,4,5)‐10G1‐AHPz 

se llevó a cabo siguiendo un procedimiento previamente descrito,2 en el cual, el 

ácido benzoico (3,4,5)‐10G1‐COOH se hizo reaccionar con cloruro de oxalilo para 

formar  el  cloruro  de  benzoilo,  que  posteriormente  reacciona  con  AHPz  en 

presencia  de  trietilamina.  Esta  reacción  transcurre  con  rendimientos  altos, 

cercanos al 70%. 
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Esquema 4.1.3. Síntesis de los dendrones de la serie amida. 

Sin  embargo,  para  los  dendrones  de  la  serie  amida  de  segunda  generación  la 

amidación a partir del cloruro de ácido no dió lugar al producto final. Tras 24 horas 

de reacción, no se observó la formación del enlace amida por CCF y 1H‐RMN, por 

lo  que  se  ensayaron  otras  condiciones  para  la  activación  del  ácido  carboxílico 

(esquema 4.1.4).  

En la bibliografía se han descrito diferentes metodologías para la obtención de N‐

arilbenzamidas  dendríticas.  Una  de  ellas  utiliza  como  activante  N,N’‐

diciclohexilcarbodiimida  (DCC),  p‐toluensulfonato  de  4‐(N,N)‐

dimetilaminopiridinio    (DPTS)  como  catalizador,  y  como  disolvente  CH2Cl2.3 

Utilizando este método de amidación se obtuvo un rendimiento del 35%. En otros 

trabajos activan el ácido carboxílico con 2‐cloro‐4,6‐dimetoxi‐1,3,5‐triazina (CDMT) 

en  presencia  de N‐metilmorfolina  (NMM)  como  base  en  THF.4  Utilizando  este 

método de amidación se obtuvo un rendimiento del 10%. Otro método utilizado 

fue  DCC  en  presencia  de  1‐hidroxibenzotriazol  (HOBt)  y  4‐(N,N)‐

dimetilaminopiridina (DMAP) como catalizador en CH2Cl2.5 Utilizando este método 

de amidación se obtuvo un rendimiento del 5%. 
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Esquema 4.1.4. Condiciones de reacción ensayadas para la formación del enlace amida. 

Así,  de  todas  las metodologías  de  amidación  ensayadas  para  obtener  todos  los 

dendrones de segunda generación de la serie amida se siguió el procedimiento que 

utiliza  DCC  como  activante  del  ácido  carboxílico  y  DPTS  como  catalizador. 

Desafortunadamente  los  bajos  rendimientos  no  pudieron  ser  mejorados,  y  se 

atribuyen a dos factores, a que la reacción no transcurre en su totalidad y a que la 

purificación de estos compuestos es compleja.  

Para llevar a cabo la síntesis de los dendrones de la serie éter se planteó la unión 

del  alcohol  dendrítico  a  la  dicetona  DiOH  y  posterior  formación  del  pirazol 

(esquema 4.1.5). El enlace éter se formó por reacción de Mitsunobu entre DiOH y 

los alcoholes bencílicos de primera y segunda generación con rendimientos entre 

41% y 50%, utilizando trifenilfosfina y azodicarboxilato de diisopropilo (DIAD) en 

CH2Cl2 (esquema 4.1.5). A continuación, se llevó a cabo la formación del pirazol por 

condensación con hidrato de hidracina en etanol, obteniéndose los dendrones de 

la  serie  éter  de  primera  y  segunda  generación.  Esta  reacción  transcurre  con 

rendimientos altos, entre 63‐77%.  
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Esquema 4.1.5. Síntesis de los dendrones de la serie éter. 

4.1.2. Caracterización estructural de los dendrones 

La identidad de los dendrones precursores y los dendrones derivados de pirazol se 

comprobó utilizando  las  técnicas de elucidación estructural habituales,  1H‐RMN, 
13C‐RMN  e  IR.  La  asignación  de  las  señales  por  RMN  se  realizó  mediante 

experimentos de correlación bidimensionales,  1H‐1H COSY,  1H‐13C HSQC y  1H‐13C 

HMBC. Los experimentos de espectrometría de masas se realizaron por las técnicas 

de ESI o MALDI‐TOF utilizando ditranol como matriz de ionización. Además, con la 

finalidad de confirmar la pureza de los dendrones derivados de pirazol se realizó 
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un  análisis  elemental.  Todos  estos  datos  se  recogen  en  el  apartado  5 

correspondiente a la parte experimental. 

A modo de ejemplo se muestran los espectros de RMN de 1H y 13C de un compuesto 

de cada serie, en concreto del dendrón de segunda generación de tres cadenas 

deciloxi de la serie amida (4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz (figura 4.1.1) y de la serie éter (4‐

3,4,5)‐10G2‐EHPz  (figura  4.1.2).  La  señal  correspondiente  al  protón  unido  al 

nitrógeno del pirazol no se observa en ningún espectro de 1H‐RMN en CD2Cl2, lo 

cual se atribuye a que los protones del NH son móviles y se intercambian con el 

disolvente deuterado. 

Por otro lado, en la serie amida el protón unido al nitrógeno del grupo amida, Hh, 

aparece  como  un  singlete  relativamente  ancho  a  7.80  ppm,  aunque  su 

desplazamiento  químico  depende  del  disolvente,  concentración  y  temperatura 

utilizada  en  los  experimentos  debido  a  la  formación  de  agregados 

supramoleculares como se verá en el apartado 4.3. Los protones del sistema para 

correspondiente  al  anillo  bencénico  unido  al  pirazol,  Hf,  en  la  serie  amida  se 

observan a desplazamientos químicos más altos (7.65 ppm) que en  la serie éter 

(7.01  ppm)  debido  al  efecto  electroaceptor  del  grupo  amida  en  posición  orto. 

Además, tanto en la serie amida como en la serie éter, los sustituyentes CH3 en las 

posiciones  3  y  5  del  anillo  de  pirazol,  Ha,  son  equivalentes  por  tautomería 

(prototropía 1,2 del NH del pirazol), observándose como un singlete a 2.28 ppm en 

la serie amida y a 2.25 ppm en la serie éter.  

En los espectros de 13C‐RMN, la señal correspondiente al carbono cuatro del anillo 

de pirazol, Cc, aparece a 117.9 ppm en la serie amida y a 118.3 en la serie éter. Los 

carbonos  cuaternarios  3  y  5  del  heterociclo,  Cb,  no  se  observan  debido  al 

intercambio prototrópico entre las posiciones 1 y 2 del anillo de pirazol. La señal 

de  estos  carbonos,  que  se  encuentra  a  142.4  ppm,  se  ha  obtenido  por 

experimentos  bidimensionales  de  1H‐13C  HMBC  (figura  4.1.3).  La  señal 

correspondiente  a  los metilos del  pirazol, Ca,  aparece  al mismo desplazamiento 

químico  en  ambas  series,  en  torno  a  11.7  ppm.  Al  igual  que  los  protones más 

próximos al grupo amida o éter, la señal correspondiente al carbono cuaternario 

Cg en la serie amida se observa a desplazamientos químicos más altos (136.8 ppm) 

que en la serie éter (127.2 ppm). Además, en  los espectros de  la serie amida se 

observa a 165.8 ppm el carbonilo correspondiente a la amida Ci. 
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Figura 4.1.1.  Espectros de  1H‐RMN  (a)  y  13C‐RMN  (b)  en CD2Cl2  del  dendrón  (4‐3,4,5)‐

10G2‐AHPz. 
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Figura 4.1.2.  Espectros de  1H‐RMN  (a)  y  13C‐RMN  (b)  en CD2Cl2  del  dendrón  (4‐3,4,5)‐

10G2‐EHPz. 
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Figura 4.1.3. Espectros bidimensionales de 1H‐13C HMBC en CD2Cl2 de: (a) (4‐3,4,5)‐10G2‐

AHPz y, (b) (4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz.  

El estudio de los espectros de 1H‐RMN, además de confirmar la estructura química, 

permite  extraer  información  acerca  de  la  conformación  de  los  dendrones 

analizando la variación de las señales de los grupos metilenoxi (Hr, Hr’, Hr’’ y Hr’’’) de 

las cadenas terminales en la región de 3 a 4 ppm (figura 4.1.4).6 Si se compara esta 

zona del espectro en todos los dendrones de segunda generación se observa que 

estas señales aparecen de forma distinta según el número de cadenas alcoxi en los 

anillos benciloxi periféricos. 

 
Figura 4.1.4. Zona de los protones metilenoxi de los espectros de 1H‐RMN en CD2Cl2 de 

los dendrones 10G2‐AHPz y 10G2‐EHPz. 
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Los  espectros  de  los  dendrones  (4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  y  (4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz 

muestran dos tripletes superpuestos con una relación 4:2 a 3.97 y 3.93 ppm, que 

corresponden  a  las  señales  de  los  metilenoxi  de  los  anillos  en  meta  y  para 

respectivamente  (Hr  y Hr’).  Esta  situación es  similar a  los dendrones de primera 

generación (3,4,5)‐10G1‐AHPz  (apartado 5.3 de la parte experimental) y (3,4,5)‐

10G1‐EHPz (figura 7.1.7 de anexos). Los protones metilenoxi, Hr, están ligeramente 

desplazados  a  campos más  bajos  con  respecto  a Hr’  como  consecuencia  de  los 

factores  electrónicos  de  la  sustitución  en  la  posición meta‐ del  benciloxi  o  por 

interacción con la zona de desplazamiento anisotrópico del grupo para‐ benciloxi. 

Este espectro está de acuerdo con una rotación libre de los enlaces benciloxi en 

una conformación del dendrón de tipo cuña (figura 4.1.5a).   

 
Figura 4.1.5. Representación esquemática de la conformación de los dendrones de la serie 

amida. (a) De tipo cuña. (b) y (c) De tipo cono. 

En los espectros de los dendrones (3,4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz y (3,4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz 

aparecen cuatro tripletes a 3.97, 3.93, 3.91 y 3.74 ppm con una relación 4:2:4:2, 

respectivamente (Hr, Hr’, Hr’’ y Hr’’’). La señal correspondiente a Hr se mantiene casi 

constante pero el  resto de  los protones metilenoxi están desplazados a campos 

ligeramente más altos (Hr’, Hr’’ y Hr’’’). Los núcleos Hr’’’ están desplazados a campos 

mucho más altos debido a su proximidad a la zona de desplazamiento anisotrópico 

de los anillos bencénicos periféricos y el central. Lo mismo ocurre con los protones 

Hr’’  pero  en  relación  con  el  anillo  aromático  central.  Sin  embargo,  sufren  un 

desplazamiento a campos más altos menor debido a la rotación libre de los anillos 

bencénicos periféricos que solo permiten una rotación cooperativa de estos anillos 

alrededor de los enlaces CAr‐CH2 incrementando así la distancia de Hr’’ respecto al 

anillo bencénico central. Este espectro está de acuerdo con una conformación del 

dendrón de tipo cono (figura 4.1.5b).   

Para  los  dendrones  (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  y  (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EHPz  los 

espectros muestran un multiplete a 3.92‐3.85 ppm (Hr, Hr’ y Hr’’) y un triplete a 3.76 

ppm (Hr’’’) con una relación 14:4, respectivamente. Los protones Hr, Hr’ y Hr’’ están 
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desplazados ligeramente a campos más altos que en los dendrones anteriores y los 

protones Hr’’’ están ligeramente más desapantallados que los de (3,4‐3,4,5)‐10G2‐

AHPz y (3,4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz, lo que sugiere que la conformación del dendrón con 

nueve cadenas alcoxi periféricas es aún menos plana que la del dendrón con seis 

cadenas  alcoxi.  Así,  al  aumentar  en  número  de  cadenas  en  la  periferia,  los 

impedimentos estéricos son mayores lo que dificulta la aproximación de los anillos 

en  3  y  5  al  interno  y  el  dendrón  adopta  la  conformación  de  tipo  cono  más 

voluminosa (figura 4.1.5c).   

En resumen, del estudio de los espectros de 1H‐RMN en disolución se deduce que 

los dendrones de primera generación poseen una conformación de tipo cuña, pero 

los  de  segunda  generación  adoptan  geometrías  diferentes  en  función  de  la 

sustitución y el número de cadenas terminales, siendo una conformación de tipo 

cuña solo cuando el número de cadenas es menor y de tipo cono para el resto.  

El  estudio  por  espectroscopia  de  IR  de  los  dendrones  en  pastilla  de  KBr  a 

temperatura ambiente permite caracterizar los grupos funcionales amida y pirazol 

fundamentalmente. En la figura 4.1.6 se muestra un ejemplo de cada serie. Para el 

dendrón (4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz se observan las bandas de vibración de tensión del NH 

del grupo amida en la región asociada del espectro (3230 cm‐1). La banda en torno 

a 3180 cm‐1 se atribuye a  la vibración de tensión del NH del pirazol. Además, se 

observa  la banda amida  I  (vibración de tensión del C=O) a 1640 cm‐1 en  la zona 

característica de amidas asociadas por enlace de hidrógeno lo cual indica que en 

estos  materiales  estudiados  a  temperatura  ambiente  los  grupos  amida  están 

asociados por enlace de hidrógeno.  

 
Figura 4.1.6. Espectros de FTIR de los dendrones (a) (4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz y (b) (4‐3,4,5)‐

10G2‐EHPz, registrados en pastillas de KBr. 
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Para el dendrón de la serie éter, por encima de 3000 cm‐1 únicamente se observa 

la banda en torno a 3175 cm‐1 correspondiente al NH del pirazol asociado. Además, 

en las dos series se observan las bandas de enlace C‐H de las cadenas terminales a 

2920 y 2850 cm‐1, las bandas de enlace C‐O de los grupos alcoxi y benciloxi en torno 

a 1250 cm‐1 y las bandas CAr‐CAr de los anillos aromáticos en torno a 1590 cm‐1. El 

resto de los compuestos muestra un comportamiento similar. En relación con los 

cambios de fase que presentan estos compuestos un estudio de los espectros en 

diferentes fases se comentará más adelante en la sección 4.2.1.2.    

Todos los dendrones se han caracterizado mediante espectrometría de masas con 

la técnica de MALDI+, utilizando ditranol como matriz de ionización. En todos los 

casos se observa la señal correspondiente al ion molecular protonado [M+H]+ o con 

sodio [M+Na]+ sin que se aprecie fragmentación del compuesto. En la figura 4.1.7 

se  muestran  dos  ejemplos  de  cada  serie.  En  la  serie  amida  se  observa  el  ion 

molecular con sodio (1100.1 [M+Na]+) y en la serie éter el ion molecular protonado 

(1065.6  [M+H]+).  En  ambas  series,  la  comparación  del  patrón  de  distribución 

isotópica  teórica  con  el  experimental  permite  confirmar  que  la  señal  obtenida 

corresponde a la formula molecular propuesta. 

 

Figura 4.1.7. Espectros de EM (MALDI+, DIT) de los dendrones: (a) (4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz y 

(b) (4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz. Distribución isotópica experimental en negro y teórica en rojo. 
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4.1.3. Síntesis de los metalodendrímeros de formulación general [M(µ‐Pz)]3 

(M = Au, Ag, Cu) 

La  síntesis  de  los  metalodendrímeros  de  oro(I),  plata(I)  y  cobre(I)  se  realizó  a 

temperatura  ambiente  a  partir  de  los  dendrones  precursores  de  tipo  pirazol 

sintetizados  previamente,  una  base  para  desprotonar  el  NH  del  pirazol  y  el 

precursor metálico correspondiente (esquema 4.1.6). Como disolvente se utilizó 

THF, ya que es en el que presentan mejor solubilidad los dendrones precursores. 

En  la  bibliografía  se  ha  descrito  que  los  ligandos  pirazolato  pueden  dar  lugar  a 

especies  di‐,  tri‐,  tetra‐,  hexa‐,  octanucleares  o  polímeros  de  coordinación  en 

función de la posición de los sustituyentes en el anillo de pirazol, el contraion, el 

metal o el disolvente.7‐8 En concreto, para la síntesis de los CTCs se sigue una ruta 

sintética que ha demostrado dar lugar a especies trinucleares para ligandos de tipo 

3,5‐dimetilpirazolato dendríticos. 9‐12  

 
Esquema 4.1.6. Síntesis de los metalodendrímeros de formulación general [M(µ‐Pz)]3 (M 

= Au, Ag, Cu). 

Según estos procedimientos, para preparar los CTCs de oro se generó el pirazolato 

potásico  a  partir  del  dendrón  de  tipo  pirazol  y  KOH,  y  se  adicionó  sobre  una 

disolución de [AuCl(SMe2)]. Para la síntesis de los metalodendrímeros de plata y 

cobre se preparó una disolución del dendrón con el precursor metálico (AgPF6 o 
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[Cu(MeCN)4]BF4)  en  cantidades  equimolares  y  posteriormente  se  añadió  una 

cantidad equimolar de NEt3. 

4.1.4. Caracterización estructural de los metalodendrímeros 

La  identidad  de  los metalodendrímeros  preparados  se  comprobó  utilizando  las 

técnicas  espectroscópicas  y  analíticas,  1H‐RMN,  13C‐RMN,  IR,  EM  y  análisis 

elemental. Todos estos datos se recogen en el apartado 5  correspondiente a  la 

parte experimental.  

Los  experimentos de  1H‐RMN y  13C‐RMN se  realizaron en CD2Cl2  a  temperatura 

ambiente, excepto para los metalodendrímeros de oro(I) y plata(I) con sustitución 

(4‐3,4,5) o (3,4‐3,4,5) (nueve o dieciocho cadenas hidrocarbonadas en la periferia). 

Estos compuestos no son solubles a concentraciones elevadas en CD2Cl2, por lo que 

para caracterizarlos los experimentos se realizaron en C2D2Cl4 entre 60 oC y 105 oC.  

En  el  caso  de  los  espectros  de  RMN  se  discuten  los  datos  espectroscópicos 

correspondientes a los metalodendrímeros de nueve cadenas terminales de las dos 

series, serie amida [M(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 (figura 4.1.8) y serie éter [M(µ‐(4‐

3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 (figura 4.1.9). Como se puede observar en  las  figuras 4.1.8 y 

4.1.9,  los metalodendrímeros  presentan  las mismas  señales  que  los  dendrones 

derivados de pirazol debido a su simetría C3. Sin embargo, debido a la coordinación 

se  produce  una  variación  en  el  desplazamiento  químico  en  la  señal 

correspondiente a  los metilos en  las posiciones tres y cinco del anillo de pirazol 

(Ha). Así,  la señal correspondiente a los protones Ha del dendrón (4‐3,4,5)‐10G2‐

APz a 2.28 ppm, en los metalodendrímeros correspondientes [M(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐

APz)]3,  se  desplazan  a  campos  más  bajos  a  2.36,  2.36  y  2.40  ppm  para  los 

metalodendrímeros de oro, plata y cobre, respectivamente.  

En los espectros de 13C‐RMN que se muestran como ejemplo en las figuras 4.1.8 y 

4.1.9, los carbonos cuaternarios 3 y 5 del heterociclo Cb aparecen en torno a 147.0 

ppm observándose mejor que para  los dendrones precursores donde debido al 

intercambio prototrópico entre las posiciones 1 y 2 del anillo de pirazol se obtienen 

por experimentos bidimensionales. Además, en los espectros de la serie amida el 

carbonilo correspondiente a la amida, Ci, aparece a 165.0 ppm. 
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Figura 4.1.8. Espectros de 1H‐RMN (a) en C2D2Cl4 a 95 oC de los metalodendrímeros [M(µ‐

(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3. Espectros de 13C‐RMN (b) de [Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 y [Ag(µ‐

(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 en C2D2Cl4 y [Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 en CD2Cl2. 
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Figura 4.1.9. Espectros de 1H‐RMN (a) en CD2Cl2 a 25 oC de los metalodendrímeros [M(µ‐

(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3.  Espectros  de  13C‐RMN  (b)  de  [Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  en 

C2D2Cl4 y [Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 y [Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 en CD2Cl2. 
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Analizando los espectros de 1H‐RMN de todos los metalodendrímeros en la zona 

de los protones metilenoxi se ha observado un efecto similar al descrito para los 

pirazoles precursores indicando que también en los metalodendrímeros las cuñas 

dendríticas periféricas adoptan una conformación distinta en función del número 

de  cadenas  terminales.  A  modo  de  ejemplo  se  discuten  los  resultados 

correspondientes a los metalodendrímeros de plata (figura 4.1.10). 

 

Figura  4.1.10.  Zona  de  los  protones  metilenoxi  de  los  espectros  de  1H‐RMN  de  los 

metalodendrímeros de plata de la serie amida en C2D2Cl4 y éter en CD2Cl2. 

Así,  los  metalodendrímeros  [Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  y  [Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐

EPz)]3 con menor número de cadenas periféricas (tres por dendrón) muestran dos 

tripletes  superpuestos  que  corresponden  a  los  protones Hr  y  Hr’  indicando  una 

conformación tipo cuña de los sistemas dendríticos. Los metalodendrímeros con 

mayor número de cadenas periféricas (seis y nueve por dendrón) muestran tres 

tripletes superpuestos (Hr, Hr’ y Hr’’) y un triplete correspondiente a los protones 

Hr’’’  más  apantallado  indicando  una  conformación  tipo  cono  de  las  unidades 

dendríticas (figura 4.1.11). 
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Figura 4.1.11. Representación esquemática de los metalodendrímeros de tipo disco plano 

o globular.  

Con  estos  resultados  y  los  obtenidos  en  los  dendrones  precursores,  se  puede 

confirmar  que  los  metalodendrímeros  con  seis  y  nueve  cadenas  alcoxi  en  la 

periferia  por  dendrón  a  pesar  de  contener  una  estructura  plana  en  el  centro, 

poseen una geometría globular en lugar de una conformación de tipo disco plano 

que adoptan los metalodendrímeros con tres cadenas alcoxi por dendrón (figura 

4.1.11). 

En  el  estudio  por  espectroscopia  de  IR  en  pastilla  de  KBr  de  los  compuestos 

obtenidos  de  la  síntesis  se  observa  que,  con  la  formación  de  los 

metalodendrímeros,  desaparece  la  banda  de  vibración  de  tensión  del  NH  del 

pirazol a 3180 cm‐1 (figura 4.1.12). En los metalodendrímeros de la serie amida se 

observan  las bandas  correspondientes al  grupo amida  la banda de vibración de 

tensión del grupo NH a 3235 cm‐1 y la banda amida I (vibración de tensión del C=O) 

a 1644 cm‐1. Ambas indican que los grupos amida están asociados por enlace de 

hidrógeno.  

 

Figura 4.1.12. Espectros de FTIR de los metalodendrímeros [M(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐XPz)]3 (M 

= Au, Ag o Cu; X = A o E): (a) Serie amida, y (b) Serie éter. 
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Los experimentos por espectrometría de masas se realizaron con la técnica MALDI‐

TOF utilizando DCTB como matriz de ionización, ya que no posee carácter ácido y 

provoca menos fragmentación que el ditranol. Como se puede observar en la tabla 

4.1, en los espectros de masas de los metalodendrímeros de oro de ambas series 

se observan las señales correspondientes al ion molecular con sodio [M+Na]+ o con 

potasio [M+K]+. En los metalodendrímeros de plata de ambas series se observan 

las  señales  correspondientes  al  ion  molecular  con  sodio  [M+Na]+  o  con  plata 

[M+Ag]+ y en los de cobre las correspondientes al ion molecular con sodio [M+Na]+ 

o con cobre [M+Cu]+. Los datos obtenidos en los espectros de masas, junto a los 

experimentos de difusión  (DOSY) en  los que se observa un único coeficiente de 

difusión (apartado 4.3.2, figuras 4.3.27‐4.3.28), permite confirmar la formación de 

la especie trinuclear. 

 
Figura  4.1.13. Espectro  de  EM  (MALDI+,  DCTB)  del metalodendrímero  [Au(µ‐(4‐3,4,5)‐

10G2‐APz)]3. 
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Tabla 4.1.1. Datos de espectrometría de masas de  los metalodendrímeros de segunda 

generación ambas series con cadenas deciloxi. 

Compuesto 
m/z 

calculado  

m/z 

experimental 
Asignación 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  3821.0  3843.5  [M+Na]+ 

[Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  5187.4  5225.4  [M+K]+ 

[Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  6631.8  6659.3  [M+Na]+ 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  3550.8  3663.3  [M+Ag]+ 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  4956.2  4981.1  [M+Na]+ 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  6369.0 
6392.1 
6476.2 

[M+Na]+ 

[M+Ag]+ 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  3418.9  3446.5  [M+Na]+ 

[Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  4829.6  4860.6  [M+Na]+ 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  6229.6  6251.4  [M+Na]+ 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  3784.5  3828.4  [M+K]+ 

[Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  5226.4  5227.5  [M+H]+ 

[Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  6592.8  6634.5  [M+K]+ 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  3517.2  3540.7  [M+Na]+ 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  4923.6  4947.0  [M+Na]+ 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  6330.0  6442.4  [M+Ag]+ 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  3384.2  3406.8  [M+Na]+ 

[Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  4785.3  4850.7  [M+Cu]+ 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  6197.1  6218.8  [M+Na]+ 
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4.2. ESTUDIOS EN LA FASE CONDENSADA 

En este apartado se presentan los estudios en la fase condensada, que incluyen las 

propiedades  térmicas  y  las propiedades ópticas  tanto de  los dendrones de  tipo 

pirazol como de los metalodendrímeros de oro(I), plata(I) y cobre(I).  

En cuanto a las propiedades térmicas, los compuestos se caracterizaron mediante 

microscopia óptica con luz polarizada (MOP), análisis termogravimétrico (TGA) y 

calorimetría diferencial de barrido (DSC).  

La MOP se realiza con platina calefactora, que permite saber si el material muestra 

comportamiento mesomorfo, conocer las temperaturas de transición y, en muchos 

casos, permite una asignación del tipo de mesofase presente.   

El análisis termogravimétrico (TGA) permite estudiar la estabilidad térmica de los 

compuestos sintetizados. 

La calorimetría diferencial de barrido (DSC) complementa a la microscopía, ya que 

permite conocer con exactitud las temperaturas y entalpías de las transiciones de 

fase del compuesto.  

El estudio mediante MOP y DSC no es suficiente para confirmar el tipo de mesofase 

por lo que es necesario un estudio por difracción de rayos X (DRX) de las distintas 

fases para confirmar el mesomorfismo, asignar la fase cristal líquido y obtener los 

parámetros de red para proponer un modelo de autoorganización de las moléculas 

en dicha fase.  

Además,  con  el  fin  de  profundizar  en  el  tipo  de  interacciones  presentes  en  la 

mesofase  se  realizaron  experimentos  de  IR,  que  permiten  analizar  los  grupos 

funcionales  implicados  en  los  enlaces  de  hidrógeno,  lo  que  aporta  datos 

adicionales. 

En cuanto a  las propiedades ópticas,  los dendrones y  los metalodendrímeros se 

caracterizaron  por  espectroscopia  de  absorción  UV‐Vis  en  disolución,  y 

fotoluminiscencia en disolución y en película. 
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4.2.1. Dendrones derivados de pirazol 

4.2.1.1. Propiedades térmicas y comportamiento cristal líquido 

Las propiedades térmicas de los dendrones se recogen en la tabla 4.2.1. Todos los 

dendrones sintetizados muestran comportamiento de cristal líquido, presentando 

una  mesofase  de  tipo  columnar,  excepto  en  el  caso  del  dendrón  de  primera 

generación  de  la  serie  amida  (3,4,5)‐10G1‐AHPz  que  presenta  dos  fases 

columnares.2  

En  las  observaciones  al MOP  (figuras  4.2.1  y  4.2.2),  los  dendrones  de  primera 

generación  y  los  dendrones  de  segunda  generación  con  sustitución  (4‐3,4,5) 

exhiben  una  textura  birrefringente  de  tipo  cónico‐focal  que  se  observa 

comúnmente en fases columnares (figura 4.2.1).  

 

Figura  4.2.1.  Fotografías  de  las  texturas  de  las  mesofases  observadas  al  MOP  entre 

polarizadores cruzados en el proceso de enfriamiento: (a) a 78 oC, (b) a 98 oC, (c) a 55 oC, 

(d) 30 oC, y (e) a 46 oC. 

En cambio, las texturas observadas al MOP para los dendrones con sustitución (3,4‐

3,4,5) y (3,4,5‐3,4,5) apenas muestran birrefringencia, y esta solo aparece al enfriar 

desde el líquido isótropo realizando un tratamiento mecánico (figura 4.2.2). 
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Tabla 4.2.1. Temperaturas y entalpías de transición de los dendrones de tipo pirazol. 

Compuesto 
Transiciones de fasea 

T oC, (∆H, kJ∙mol‐1) 

T5%b 

(oC)  

(3,4,5)‐10G1‐AHPz2  

1ercal) C 104 (28.4) I 

1erenfr) I 83 Colh 63 (1.9) Colr 

2ocal) Colr 69 (1.3) Colh (0.8) I 

322 

(4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  

1ercal) C+Colh(g) 78d (4.6) Colh 130 (2.4) I 

1erenfr) I 128 (2.5) Colh 62 Colh(g) 

2ocal) Colh(g) 71 Colh 129 (2.1) I 

278 

(4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz  

1ercal) C 97d (26.1) C’ 103d (‐39.1) C’’ 142 (25.3) I 

1erenfr) I 133 (2.2) Colh 57 Colh(g) 

2ocal) Colh(g) 75 Colh 134 (1.4) I 

282 

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  

1ercal) C’+C 113 Colh+C 124 (47.0)c Colh 162 (3.2) I 

1erenfr) I 160 (1.7) Colh  

2ocal) C+Colh 123d (1.3) Colh 162 (1.7) I 

286 

(3,4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz  

1ercal) C 124d (33.7) Colh 162 (2.6) I 

1erenfr) I 159 (1.3) Colh  

2ocal) C+Colh 119d (0.5) Colh 162 (1.5) I 

313 

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  

1ercal) C 80d (‐5.9) C’ 123 (9.1) C’’ 132 (67.7) I 

1erenfr) I 122 (34.6) Colh 112d (30.8) Colh +C 

2ocal) Colh +C 128d I+C 129d (46.3)c I 

300 

(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐AHPz  

1ercal) C 74d (51.3) C’ 127 (72.5) I 

1erenfr) I 121 (24.3) Colh+C  

2ocal) Colh +C 125d Colh +I 129d (36.9)c I 

318 

(3,4,5)‐10G1‐EHPz  

1ercal) C 57d (11.7) I 

1erenfr) I 29d (0.9) Colh 5 Colh(g) 

2ocal) Colh(g) 11 Colh 38d (1.6) I 

304 

(4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz 

1ercal) C 59d (4.7) Colh 85d (5.8) I 

1erenfr) I 80d (6.3) Colh 34 Colh(g) 

2ocal) Colh(g) 44 Colh 85d (4.8) I 

274 

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz 

1ercal) C 84d (63.8)c Colh 113 (1.9) I 

1erenfr) I 112 (1.3) Colh 43 Colh(g)  

2ocal) Colh(g) 65 Colh 114 (1.7) I 

283 

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EHPz 

1ercal) C 49d (7.8) C’ 99d (51.1) I 

1erenfr) I 97e Colh 20 Colh(g) 

2ocal) Colh(g) 20 Colh 76d (‐4.7) C+Colh 97d (16.8) I 

291 

a Datos de DSC de los ciclos primer calentamiento (1ercal), primer enfriamiento (1erenfr) y segundo 

calentamiento  (2ocal) a 10  oC∙min‐1.  b  Temperatura de descomposición  térmica con pérdida de 

masa  de  5%  en  oC.  c  Entalpía  correspondiente  a  la  suma  de  entalpías  de  dos  transiciones.  d 

Temperatura en el máximo del pico e Transición observada únicamente por MOP. 
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Figura  4.2.2.  Fotografías  de  las  texturas  de  las  mesofases  observadas  al  MOP  entre 

polarizadores  cruzados  en  el  proceso  de  enfriamiento  al  realizar  un  tratamiento 

mecánico: (a) a 150 oC, (b) a 140 oC, (c) a 90 oC, (d) a 126 oC, (e) a 100 oC, y (f) a 40 oC. 

El análisis termogravimétrico muestra que las temperaturas que corresponden a la 

pérdida de un 5 % de la masa inicial (T5%) son mayores de 270 oC y superiores a las 

temperaturas de transición a líquido isótropo, lo que significa que los materiales 

no se descomponen con pérdida de volátiles y son estables a las temperaturas de 

la mesofase (tabla 4.2.1).  

A continuación, se exponen los resultados obtenidos para la caracterización cristal 

líquido mediante el estudio combinado de MOP, DSC y DRX para los dendrones en 

función de la generación (primera o segunda) y el número de cadenas alcoxi en la 

periferia (tres, seis o nueve). 

Los dendrones de primera generación son cristales líquidos monótropos. El de la 

serie  amida,  (3,4,5)‐10G1‐AHPz,2  es  un  sólido  cristalino  que  funde  a  líquido 

isótropo a 104 oC y en el enfriamiento muestra dos fases cristal líquido, una fase 

Colh a alta temperatura y una fase Colr que se mantiene a temperatura ambiente 

(figura 4.2.3a). El análogo de la serie éter, (3,4,5)‐10G1‐EHPz, es un sólido cristalino 

con  un  punto  de  fusión  más  bajo,  de  57  oC  y  da  lugar  a  una  fase  Colh  en  el 

enfriamiento que vitrifica a temperatura ambiente (figura 4.2.3b).   

Los dendrones de segunda generación con sustitución (4‐3,4,5) y cadenas deciloxi 

presentan una fase columnar hexagonal en un amplio intervalo de temperaturas 
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con  pasos  a  líquido  isótropo  de  130  oC  y  85  oC,  para  la  serie  amida  y  éter 

respectivamente  (figuras  4.2.3c  y  4.2.3d).  Al  enfriar  la  fase  Colh  vitrifica  y  se 

mantiene a temperatura ambiente. 

 
Figura  4.2.3. Termogramas  de DSC  de  los  dendrones  de  la  serie  amida:  y  éter  primer 

calentamiento y enfriamiento (negro) y segundo calentamiento (rojo). 

Los dendrones con sustitución (3,4‐3,4,5) y cadenas deciloxi son sólidos cristalinos 

que funden a una fase columnar hexagonal y en el proceso de enfriamiento esta 

fase se mantiene a temperatura ambiente, si bien el compuesto de la serie amida 

cristaliza lentamente con el tiempo (figura 4.2.4). De nuevo en la serie amida se 

observa una temperatura de paso a líquido isótropo más alta que en el de la serie 

éter.  
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Figura  4.2.4. Termogramas  de DSC  de  los  dendrones  de  la  serie  amida:  y  éter  primer 

calentamiento y enfriamiento (negro) y segundo calentamiento (rojo). 

Los  dendrones  con  sustitución  (3,4,5‐3,4,5)  y  cadenas  deciloxi  son  sólidos 

cristalinos  que  pasan  directamente  a  líquido  isótropo  y  en  el  proceso  de 

enfriamiento muestran una fase columnar hexagonal monótropa, que en el caso 

de la serie amida es altamente inestable y cristaliza fácilmente lo que dificulta su 

caracterización  (figura  4.2.5).  Para  distinguir  la mesofase  de  la  cristalización  es 

necesaria una velocidad de enfriamiento de 2 oC∙min‐1. En el caso de la serie éter la 

mesofase  es  más  estable  a  temperatura  ambiente,  pero  cristaliza  durante  el 

proceso de calentamiento posterior. 

 
Figura  4.2.5. Termogramas  de DSC  de  los  dendrones  de  la  serie  amida:  y  éter  primer 

calentamiento  y  enfriamiento  (negro),  segundo  calentamiento  (rojo)  y  termograma 

realizado por encima de temperatura ambiente (azul). 

Resumiendo,  los  dendrones  de  segunda  generación  presentan  mejor 

comportamiento  cristal  líquido  que  los  de  primera  generación.  Dentro  de  la 
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segunda generación,  al  aumentar  el  número de  cadenas periféricas  aumenta el 

punto de fusión y la estabilidad de las fases cristal líquido disminuye, pasando de 

fases  cristal  líquido  enantiótropas  a  fases monótropas  cuando  la  sustitución  es 

(3,4,5‐3,4,5). Al comparar las dos series, las temperaturas de transición a líquido 

isótropo son mayores para los dendrones de la serie amida lo cual se atribuye a 

que el  grupo amida  favorece un mayor número de  interacciones por  enlace de 

hidrógeno.  

En la figura 4.2.6 se compara el comportamiento cristal líquido durante proceso de 

enfriamiento  ya  que  este  es  siempre  reproducible  y  el  primer  calentamiento 

depende  del  proceso  de  obtención  de  la  síntesis.  En  todos  los  dendrones  se 

observa el mismo tipo de fase columnar, y la serie amida presenta intervalos de 

mesofase más amplios que la serie éter, siendo los dendrones con sustitución (3,4‐

3,4,5) los que muestran el intervalo mayor.  

 
Figura 4.2.6. Representación gráfica de las fases mostradas por los dendrones de la serie 

amida y éter con cadenas deciloxi durante el primer enfriamiento (10 oC∙min‐1). 

Por otro lado, el aumento de la longitud de las cadenas alquílicas en los dendrones 

de la serie amida de diez a doce átomos de carbono apenas tiene influencia para 

las  sustituciones  (3,4‐3,4,5)  y  (3,4,5‐3,4,5),  y provoca un aumento del punto de 

fusión para el dendrón de sustitución (4‐3,4,5). Por lo general no se observa una 

mejora de  las propiedades cristal  líquido al aumentar  la  longitud de  las cadenas 

periféricas.  
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Figura  4.2.7. Termogramas  de DSC  de  los  dendrones  de  la  serie  amida:  y  éter  primer 

calentamiento  y  enfriamiento  (negro),  segundo  calentamiento  (rojo)  y  termograma 

realizado por encima de temperatura ambiente (azul). 

El análisis estructural de las mesofases de los dendrones se llevó a cabo mediante 

DRX en polvo. Esta técnica permite conocer los parámetros del empaquetamiento, 

pudiendo así proponer un modelo estructural acorde con los resultados obtenidos. 

En  todos  los  casos  se  realizó  un  experimento  a  temperatura  ambiente  con 

muestras  enfriadas  desde  el  líquido  isótropo.  En  todos  los  difractogramas  se 

observa  en  la  región  de  ángulos  altos  un  halo  difuso  que  corresponde  a 

correlaciones  de  corto  alcance  a  una  distancia  promedio  de  4.6  Å,  que  es  la 

distancia de van der Waals entre las cadenas alquílicas terminales desordenadas 

conformacionalmente. Este halo difuso es típico de fases cristal líquido. En la zona 

de  bajo  ángulo  se  puede  observar  varios  máximos  relacionados  con  el  orden 

intercolumnar.  Los  difractogramas  obtenidos  se  muestran  en  las  figuras  4.2.9‐

4.2.12 y su indexación en las tablas 7.2.1 y 7.2.2 de los anexos.  
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En el  caso de  la primera  generación,  los difractogramas de  la mesofase de  alta 

temperatura  de  (3,4,5)‐10G1‐AHPz  y  de  la  mesofase  de  (3,4,5)‐10G1‐EHPz 

presentan tres reflexiones en la zona de bajo ángulo en relación recíproca 1:√3:√4 

y que corresponden a los espaciados observados d10, d11, y d20 de una mesofase 

columnar  hexagonal.  Con  estos  espaciados  se  calcula  el  parámetro a de  la  red 

hexagonal, siendo 42.2 Å para el compuesto de la serie amida (3,4,5)‐10G1‐AHPz 

(figura 4.2.9a)2 y 42.7 Å para el compuesto de la serie éter para (3,4,5)‐10G1‐EHPz 

(figura 4.2.9c) (en el apartado 7.3.1 de anexos se recoge la información de cómo 

se  calcula  el  parámetro  a  de  una  fase  columnar  hexagonal).  En  cambio,  el 

difractograma obtenido a temperatura ambiente para el dendrón de la serie amida 

es  diferente  al  obtenido  a  80  oC,  observándose  en  la  zona  de  bajo  ángulo  dos 

reflexiones  que  no  corresponden  a  una  fase  columnar  hexagonal.  Las  dos 

reflexiones observadas se pueden asignar a  los espaciados d20 y d02 de una fase 

columnar rectangular con parámetros de red a = 74.8 Å y b = 39.6 Å (figura 4.2.9b)2. 

 
Figura 4.2.8. Simetría de una mesofase columnar hexagonal y rectangular en forma de 

corte transversal en el plano perpendicular a los ejes de las columnas. 

En el caso de  los dendrones de segunda generación con sustitución (4‐3,4,5)  los 

difractogramas  presentan  varias  reflexiones  en  la  zona  de  bajo  ángulo 

características de una mesofase columnar hexagonal que dan lugar a un parámetro 

de  red  de  50.3  Å  para  (4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  y  54.0  Å  para  (4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz 

(figuras 4.2.9d‐e).  
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Figura 4.2.9. Difractogramas de rayos X de los dendrones con tres cadenas deciloxi. 

En  el  caso  de  los  dendrones  con  sustitución  (3,4‐3,4,5)  se  llevaron  a  cabo 

experimentos  a  una  temperatura  alta  en  la  que  la  mesofase  es  estable  y  a 

temperatura  ambiente  (figura  4.2.10).  Los  difractogramas  obtenidos  a 

temperatura ambiente presentan varias reflexiones en la zona de bajo ángulo que 

guardan  una  relación  recíproca  característica  de  una  mesofase  columnar 

hexagonal. Con estas reflexiones se calculan los parámetros a igual a 49.8 Å para 

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz y 52.4 Å para (3,4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz.  

Los difractogramas obtenidos a altas temperaturas, donde la fase cristal líquido es 

estable, confirman que se trata de la misma fase que la estudiada a temperatura 

ambiente.  Además,  el  parámetro  a  disminuye  aproximadamente  un  2%  en  los 

experimentos  a  alta  temperatura,  lo  que  se  atribuye  a  que  el  diámetro  del 

dendrímero supramolecular disminuye ligeramente, muy probablemente debido a 

una  mayor  libertad  de  las  cadenas  alcoxi  que  contribuye  a  un  mejor 

empaquetamiento en la región alifática. 
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Figura 4.2.10. Difractogramas de rayos X de los dendrones con sustitución (3,4‐3,4,5). 

Los  dendrones  con  sustitución  (3,4,5‐3,4,5),  presentan  un  comportamiento 

térmico más complejo en los termogramas de DSC y, además durante el estudio de 

DRX,  se  produce  la  cristalización  parcial  del  material  durante  el  transcurso  del 

experimento, por lo que las reflexiones observadas se deben tanto a la mesofase 

como al cristal. Los difractogramas obtenidos a altas temperaturas exhiben varias 

reflexiones  en  la  zona  de  bajo  ángulo  que  guardan  una  relación  recíproca 

característica de una mesofase columnar hexagonal con unos parámetros a igual a 

52.3 Å para (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz y 48.4 Å para (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EHPz (figuras 

4.2.11a y 4.2.11c).  

Las  reflexiones  en  la  zona  de  bajo  ángulo  en  el  difractograma  a  temperatura 

ambiente  para  (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EHPz  guardan  la  misma  relación  que  las 

obtenidas en el experimento a altas temperaturas, lo que confirma que se trata de 

la misma fase (figura 4.2.11b). 

 
Figura 4.2.11. Difractogramas de rayos X de los dendrones con sustitución (3,4,5‐3,4,5). 
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Los  difractogramas  obtenidos  para  los  dendrones  con  cadenas  dodeciloxi  en  la 

periferia exhiben varias  reflexiones en  la  zona de bajo ángulo  características de 

fases columnares hexagonales que dan lugar a parámetros de red igual a 52.6 Å 

para (4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz, 51.7 Å para (3,4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz y 54.2 Å para (3,4,5‐

3,4,5)‐12G2‐AHPz. El aumento del parámetro a de los compuestos con cadenas de 

doce átomos de carbono, respecto a los de diez, es aproximadamente dos Å lo que 

puede explicarse debido a la mayor longitud de las cadenas alcoxílicas.  

 
Figura 4.2.12. Difractogramas de rayos X de los dendrones con cadenas dodeciloxi. 

4.2.1.2. Estudio de las fases condensadas por espectroscopia infrarroja 

La  espectroscopia  IR  es  una  técnica  útil  para  el  estudio  de  las  interacciones 

intermoleculares por enlace de hidrógeno. Los dendrones de tipo pirazol pueden 

formar agregados supramoleculares estableciendo interacciones mediante enlace 

de hidrógeno a través del grupo amida y del NH del pirazol en el caso de la serie 

amida; o través del pirazol en el caso de la serie éter. Por esta razón se midieron 

los espectros de IR en pastilla de KBr en la fase cristalina obtenida de la síntesis y 

en la mesofase Colh a temperatura ambiente obtenida por tratamiento un térmico 

que  consiste  en  enfriar  la  muestra  a  temperatura  ambiente  desde  el  líquido 

isótropo. Los resultados se recogen en la tabla 4.2.4. 
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Tabla 4.2.4. Datos de IR de los dendrones de tipo pirazol. 

Compuesto  Fasea 
N‐H amida 

(cm‐1) 
N‐H Pz 
(cm‐1) 

C=O (amida I) 
(cm‐1) 

(4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  
C 

Colh 

3279 

3398h, 3287 

3187 

3195 

1642 

1651 

(4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz  
C 

Colh 

3269 

3389h, 3267 

3187 

3188 

1648 

1655 

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  
C 

Colh 

3238 

3393h, 3285 

3184 

3191 

1649 

1650 

(3,4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz 
C 

Colh 

3237 

3284h, 3255 

3184 

3189 

1643 

1647 

(3,4,5)‐10G1‐EHPz  
C 

Colh 

‐ 

‐ 

3192 
3389h, 3192 

‐ 
‐ 

(4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz  
C 

Colh 

‐ 

‐ 

3190 
3400h, 3193 

‐ 
‐ 

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz  
C 

Colh 

‐ 

‐ 

3175 
3386h, 3190 

‐ 

‐ 
a C = muestra  virgen a  temperatura ambiente, Colh =  Fase  columnar hexagonal  a  temperatura 

ambiente tras tratamiento térmico. h hombro. 

Para  los  dendrones  de  la  serie  amida  (AHPz),  el  espectro  de  la  fase  cristalina, 

muestra dos bandas diferentes en  la  zona de  vibración de  tensión de N‐H, una 

banda principal a 3230‐3270 cm‐1 correspondiente a los N‐H de la amida asociados, 

y  otra  en  torno  a  3180  cm‐1  correspondiente  a  los  N‐H  del  pirazol  asociados. 

Además, la banda de vibración de tensión del grupo carbonilo de la amida (banda 

amida I) aparece en la región de 1640 cm‐1 característica de amidas asociadas por 

enlace de hidrógeno.  Esto  indica  que  los dendrones  se  encuentran organizados 

supramolecularmente formando enlaces de hidrógeno a través de ambos, pirazol 

y amida.2 

En los espectros realizados en la fase cristal líquido Colh se encontraron diferencias 

respecto a los de fase cristalina, ya que la zona de los N‐H es más ancha y compleja 

(figura 4.2.13a)  y  las bandas  se desplazan a mayores números de onda. Así,  se 

observa un hombro en torno a 3380 cm‐1 correspondiente a los N‐H no asociados, 

una banda principal entre 3255‐3285 cm‐1 correspondiente a los N‐H de la amida 

asociados y un hombro en torno a 3190 cm‐1 correspondiente a los N‐H del pirazol 

asociados. Además, en la zona del C=O de la amida se observa un hombro en torno 

a 1670 cm‐1 (figura 4.2.13b).  
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Los dendrones de la serie éter (EHPz), en la fase cristalina, muestran una banda a 

3190 cm‐1 en la zona asociada de vibración de tensión del N‐H del anillo de pirazol 

(figura 4.2.13c). En la fase cristal líquido, se observa además de la anterior (3193 

cm‐ 1) un hombro en torno a 3400 cm‐1 correspondiente a los N‐H no asociados.  

Como se puede observar en ambas series, las bandas en la fase Colh son más anchas 

y  están  desplazadas  ligeramente  hacia  mayores  frecuencias  que  en  la  fase 

cristalina, lo que indica que en la mesofase no todos los grupos funcionales amida 

y pirazol están involucrados en la formación de enlaces de hidrógeno. 

 

Figura 4.2.13. Espectros de IR a temperatura ambiente (negro) y en la fase cristal líquido 

Colh a temperatura ambiente (rojo) en pastilla de KBr.  

4.2.1.3. Modelo de organización supramolecular en la fase cristal líquido 

Con  la  información recabada de  los estudios de DRX e  IR se puede proponer un 

modelo para la organización supramolecular de los dendrones en la fase columnar. 

Los dendrones de tipo pirazol tienen forma de cuña o cono por  lo que una sola 

molécula  de  estos  compuestos  no  cumple  las  características  para  formar  una 

estructura discoide como sucede en las fases columnares de los cristales líquidos 

discóticos.  Sin  embargo,  varias  moléculas  pueden  agregarse  para  formar  una 

organización  columnar.  Además,  la  presencia  del  anillo  de  pirazol  y  los  grupos 

amida en el caso de esa serie,  favorece  la organización supramolecular en fases 

columnares  por  la  posibilidad  de  establecer  enlaces  de  hidrógeno 

intermoleculares.2,  13‐14  Por  ello,  varias  moléculas  pueden  rellenar  la  sección 

transversal  de  una  columna  adoptando  el  modelo  de  disco  para  dendrímeros 

cristales líquidos con mesofase columnar hexagonal.15  

(a)
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El número de moléculas (Z) necesarias para rellenar la sección transversal de una 

columna se puede estimar a partir de los datos obtenidos mediante experimentos 

de DRX utilizando la ecuación 4.2.1 (en el apartado 7.3.1 de anexos se recoge la 

información de cómo llevar a cabo la estimación del número de moléculas).  

𝑍 ൌ
𝑁஺ ൉ √3

2 ൉ 𝑎ଶ ൉ ℎ

𝑀 ൉ 10ଶସ            Ecuación 4.2.1 

donde ρ es la densidad del material cercana o igual a 1 g∙cm‐3, M es la masa molar 

(g∙mol‐1), Z es el número de moléculas por disco necesarias para rellenar la sección 

transversal de la columna con un espesor igual a h, NA es el número de Avogadro 

(6.023∙1023 mol‐1), a es la constante de la malla hexagonal (Å) y h es la distancia de 

apilamiento (Å).  

Como la distancia de apilamiento (h) no se observa en el difractograma, para los 

cálculos de densidad se considera un valor de h igual al utilizado para el cálculo de 

Z en dendrones de tipo poli(bencil éter)1 columnares. En estos dendrones tampoco 

se observa apilamiento. Tomar el mismo valor de estrato columnar de espesor h = 

4.6 Å permite además hacer comparaciones con otros sistemas  

De este modo, se obtienen valores de Z de en torno a 6 para  los dendrones de 

primera  generación.  Para  los  de  segunda  generación  Z  varía  con  el  número  de 

cadenas periféricas siendo 6 para los de tres cadenas alcoxi en la periferia al igual 

que los dendrones de primera generación. Sin embargo, es 4 para los dendrones 

con seis cadenas alcoxi en la periferia o 3 para los dendrones con nueve cadenas 

alcoxi  en  la  periferia.  Es  decir,  el  número  de moléculas  que  ocupan  la  sección 

transversal de un disco disminuye al aumentar el número de cadenas periféricas, 

pero no varía con la generación. (figura 4.2.14).  
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Figura  4.2.14. Representación  esquemática  del modelo  propuesto  para  las mesofases 

columnares  hexagonales  indicando  el  número  de  moléculas  existente  en  un  estrato 

columnar de espesor h = 4.6 Å (Rojo: punto focal, azul oscuro: zona de ramificación, y azul 

claro: cadenas alcoxi periféricas).   

Los valores de Z estimados a partir de los difractogramas realizados por encima de 

temperatura ambiente en la mesofase apenas se modifican, lo que sugiere que el 

número de dendrones en el agregado discoide no cambia significativamente con la 

temperatura. 
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Teniendo en cuenta toda la información anterior, se puede proponer un modelo 

de organización en la mesofase columnar en la que los dendrones de tipo pirazol 

forman agregados a través de enlace de hidrógeno que involucran, en promedio, 

6,  4  o  3  moléculas,  dependiendo  del  número  de  cadenas  en  la  periferia,  para 

rellenar la sección transversal de la columna. La formación de la columna puede 

explicarse  teniendo  en  cuenta  la  forma  de  cuña  o  cono  de  la  molécula  y 

considerando  que  las moléculas  interaccionan  a  través  de  sus  puntos  focales  y 

extienden las unidades dendríticas de forma radial. Así, cada columna contiene una 

zona  central  que  contiene  los  anillos  de  pirazol  y  grupos  amida  o  éter 

interaccionando por enlace de hidrógeno, y rodeados por las unidades dendríticas 

con sus cadenas periféricas extendidas de forma radial (figura 4.2.14).  

Conviene señalar que la descripción de la mesofase columnar como un apilamiento 

de discos corresponde a un modelo idealizado para visualizar de forma intuitiva y 

simple la generación de la mesofase. En realidad, es probable que no se formen 

discos discretos y la idea de Z = 6, 4 o 3 represente el hecho de que son necesarias 

seis, cuatro o tres moléculas para rellenar la sección transversal de la columna y no 

tienen por qué estar necesariamente en el mismo plano. Se puede decir que están 

próximas a un mismo plano, pero son suficientemente flexibles para extenderse 

por encima y por debajo del plano. De hecho, cada columna consiste en un cilindro 

supramolecular con una longitud indefinida en el que se organizan las moléculas 

interaccionando por enlace de hidrógeno. 

En  la  bibliografía  de  dendrímeros  cristales  líquidos  de  tipo  poli(bencil  éter)  se 

observa  que  el  número  de  cadenas  alcoxílicas  en  la  periferia  del  dendrón  y  la 

naturaleza del punto focal es el principal elemento estructural que determina el 

tipo  de  mesofase  mostrada  por  el  material  (figura  4.2.15).  Para  la  segunda 

generación,  en  el  caso  de  los  dendrones  con menor  número  de  cadenas  en  la 

periferia es interesante observar que la fase columnar hexagonal se mantiene al 

variar el punto focal del dendrón (ácido, alcohol y B15C5). El número de moléculas 

necesarias  para  rellenar  la  sección  transversal  varía  desde  4  a  7 moléculas,  las 

cuales  interaccionan  a  través  de  sus  puntos  focales  y  extienden  las  unidades 

dendríticas de forma radial. En cambio, al aumentar el número de cadenas en la 

periferia, se observa una mayor tendencia a autoensamblarse en fases cúbicas.  
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Figura  4.2.15.  Estructura  de  los  dendrones  precursores  y  diferentes  puntos  focales,  y 

resumen del análisis estructural de los dendrones por DRX (a = parámetros de red, Z = 

número de moléculas por disco o micela en las fases columnares o cúbicas).2, 15‐17 

A diferencia de estos estudios de la bibliografía, en el caso de los dendrones de tipo 

pirazol el autoensamblaje es menos sensible a estos factores, ya que el tipo fase 

cristal líquido es siempre columnar, y no varía con la generación, la estructura del 

punto focal (serie amida o éter) o  la conformación de la estructura dendrítica al 

variar el número de cadenas terminales.  



Resultados y discusión    

 

128 
 

Los parámetros de red de las fases hexagonales se mantienen bastante similares al 

variar el número de cadenas en la misma generación, observándose valores de a 

en torno a 42 Å para los dendrones de primera generación, y entre 50‐54 Å para 

los de segunda generación (figura 4.2.16). Al aumentar la generación del dendrón 

manteniendo  el  número  de  cadenas  periféricas  constante  en  ambas  series  el 

aumento del parámetro a se debe al aumento de la longitud de la molécula. 

 

Figura 4.2.16. Representación gráfica de  la variación de  los parámetros a de  la celdilla 

para las fases columnares hexagonales de los dendrones de tipo pirazol. 

Únicamente  en  la  serie  éter  el  parámetro  a  de  la  celdilla,  relacionado  con  la 

distancia  entre  columnas,  disminuye  al  aumentar  el  número  de  cadenas  en  la 

periferia del dendrón (figura 4.2.16). Esto indica, muy probablemente, que o bien 

las cadenas alquílicas de moléculas vecinas se encuentran interdigitadas o que la 

necesidad  de  rellenar  todo  el  espacio  entre  las  columnas  disponga  las  cadenas 

alquílicas  terminales en un estado de orden conformacional  tal que  la distancia 

entre los centros de las columnas adyacentes se ve drásticamente reducida.  

Los parámetros a de la serie éter, a temperatura ambiente, son entre un 5 ‐ 7 % 

mayores que los de la serie amida. Esto puede explicarse debido a que el grupo 

amida permite una mayor interdigitación entre los dendrones en la parte central 

de  la  columna al poder  establecer  interacciones por enlace de hidrógeno entre 

pirazol y amida, favoreciendo así un autoensamblaje más compacto que en la serie 

éter.2 
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4.2.2. Metalodendrímeros de oro(I), plata(I) y cobre(I) 

4.2.2.1. Propiedades térmicas y comportamiento cristal líquido  

Todos los metalodendrímeros preparados son cristales líquidos. Las propiedades 

térmicas de todos ellos se recogen en dos tablas según sea la serie amida o éter 

(tablas 4.2.5 y 4.2.6).  

Al MOP los metalodendrímeros de primera generación y los de segunda generación 

con  sustitución  (4‐3,4,5)  exhiben  una  textura  birrefringente  tipo  cónico‐focal 

característica  de  una  mesofase  columnar  (figuras  4.2.17a‐b).  En  cambio,  las 

texturas  observadas  al  MOP  no  permiten  asignar  inequívocamente  el  tipo  de 

mesofase que exhiben los metalodendrímeros con sustitución (3,4‐3,4,5) y (3,4,5‐

3,4,5) ya que apenas muestran birrefringencia (figuras 4.2.17c‐d). 

 

Figura  4.2.17.  Microfotografías  registradas  en  el  MOP  durante  el  proceso  de 

enfriamiento: (a) Fase Colh a 156 oC, (b) Fase Colh a 151 oC, (c) Fase Colh a 100 oC, y (d) 

Fase Cub a 90 oC. 
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Tabla 4.2.5. Temperaturas y entalpías de transición de los metalodendrímeros de la serie 

amida. 

Compuesto 
Transiciones de fasea 

T oC, (∆H, kJ∙mol‐1) 

T5%b 

(oC) 

[Au(µ‐(3,4,5)‐10G1‐APz)]318  Colh 194c Colh+desc 260c I  285 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  Colh 183c Colh+desc 250 c I  262 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  Colh 190 c Colh+desc 265 c I  275 

[Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  C 55 (15.2) Colh 153c Colh+desc 220c I  276 

[Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  C 57 (113.0) Colh 167c Colh+desc 226 I  285 

[Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  C 58 (112.2) C’ 105 (23.6) Cub 183c Cubdesc 234c I  301 

[Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  C 103 (87.9) Cub 180c Cub+desc 200c I  300 

[Ag(µ‐(3,4,5)‐10G1‐APz)]318  Colr 180c Colr+desc 216c Colh+desc 278c I  350 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  Colh 183c Colh+desc 266c I  259 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  Colh 177c Colh+desc 275c I  266 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  C 113 (103.2) Colh 178c Colh+desc 280c I  302 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  C 113 (112.4) Colh 163c Colh+desc 265c I  298 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  C 77 (14.1) C’ 113 (82.2) Cub 200c Cubdesc 225c I  308 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  C 105 (55.6) Cub 171c Cubdesc 265c I  309 

[Cu(µ‐(3,4,5)‐10G1‐APz)]3  Colh 175c Colh+desc 245c I  281 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  Colh 147c Colh+desc 240c I   256 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  Colh 159c Colh+desc 250c I   268 

[Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  C 114 (104.7) Cub 167c Cubdesc 260c I   272 

[Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  C 101 (104.4) Cub 169c Cubdesc 265c I  291 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  C 114 (96.5) Cub 166c Cubdesc 220c I   308 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  C 106 (85.0) Cub 180c Cubdesc 195c I   302 

a Datos de DSC de los ciclos de primer calentamiento (1ercal) a 10 oC∙min‐1,  temperaturas en el 

máximo  del  pico.  b  Temperatura  de  descomposición  térmica  con  pérdida  de  masa  de  5%.  c 

Transición observada únicamente al MOP. d Temperatura en el máximo del pico. 
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Tabla 4.2.6. Temperaturas y entalpías de transición de los metalodendrímeros de la serie 

éter. 

Compuesto 
Transiciones de fasea 

T oC, (∆H, kJ∙mol‐1) 

T5%b 

(oC) 

[Au(µ‐(3,4,5)‐10G1‐EPz)]3 

1ercal) C 69 (30.0) Colh 131 (7.6) I+desc 

1erenfr) I 121 (4.5) Colh 32 Colh(g) 
2ocal) Colh(g) 44 Colh 125 (4.0) I 

310 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 

1ercal) Colh 156 (5.0) I 

1erenfr) I 149 (13.3) Colh  
2ocal) Colh 155 (6.9) I 

275 

[Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 
1ercal) C 57 (414.9)d Cub 120 Cubdesc 163 (5.2) I 
1erenfr) I 158 (3.9) Cub 
2ocal) Cub 162 (5.2) I 

272 

[Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 

1ercal) C 50 (159.0)d Cub 87 (21.8) I 

1erenfr) I 90c Cub 

2ocal) Cub 92c I 

288 

[Ag(µ‐(3,4,5)‐10G1‐EPz)]3 

1ercal) C+Colh  46 (2.3) Colh 156 (6.2) I+desc 

1erenfr) I 145 (3.3) Colh 21 (3.3) C+Colh 
2ocal) C+Colh 32 Colh 152 (2.3) I 

345 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 

1ercal) Colh 160 (7.5) I+desc 

1erenfr) I 139 (3.2) Colh  
2ocal) Colh 148 (8.5) I 

250 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 

1ercal) C 96 (142.3) Cub 161 (6.4) I+desc 

1erenfr) I 153 (4.9) Cub  
2ocal) Cub 157 (3.9) I 

283 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 

1ercal) C 89 (101.9) Cub 111c I 

1erenfr) I 103 (1.3) Cub  
2ocal) Cub 115 (3.8) I 

296 

[Cu(µ‐(3,4,5)‐10G1‐EPz)]3 

1ercal) C 76 (31.1) I 

1erenfr) I 53 (1.7) Colh  
2ocal) Colh 66 (1.7) I 

230 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 

1ercal) Colh 132 (7.5) I 

1erenfr) I 122 (9.8) Colh  
2ocal) Colh 129 (5.8) I 

250 

[Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 

1ercal) C 92 (86.7) Cub 142 I+desc 

1erenfr) I 128c Cub 

2ocal) Cub 115c I 

284 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 

1ercal) C 45 (23.6) C’ 93 (100.0) Cub 100c I 

1erenfr) I 98c Cub  
2ocal) Cub 101c I 

296 

a  Datos  de  DSC  de  los  ciclos  de  primer  calentamiento  (1ercal),  primer  enfriamiento  (1erenfr)  y 

segundo calentamiento (2ocal) a 10 oC∙min‐1, temperaturas en el máximo del pico. b Temperatura 

de descomposición térmica con pérdida de masa de 5%.  c Transición observada únicamente al 

MOP.  
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El análisis termogravimétrico muestra que las temperaturas que corresponden a la 

pérdida de un 5 % de la masa inicial (T5%) son mayores de 250 oC y superiores a las 

temperaturas  de  transición  a  líquido  isótropo,  lo  que  significa  que  a  estas 

temperaturas elevadas en ningún caso se produce descomposición con pérdida de 

volátiles. 

A  continuación,  se  exponen  los  resultados  obtenidos  mediante  el  estudio 

combinado  de MOP,  DSC  y  DRX  para  los  metalodendrímeros  en  función  de  la 

generación (primera o segunda) y el número de cadenas alcoxi en la periferia por 

dendrón  (tres,  seis  o  nueve),  o  el  tipo  de  metal.  Los  termogramas  de  DSC 

correspondientes  a  los  metalodendrímeros  de  primera  generación  y  los  de 

segunda generación que contienen cadenas dodeciloxi se recogen en el apartado 

7.4 de anexos (figuras 7.4.1‐7.4.2).  

La  caracterización  de  las  propiedades  cristal  líquido  se  hizo  principalmente  por 

MOP. Los metalodendrímeros de la serie amida tienen temperaturas de transición 

a  líquido  isótropo muy  altas,  y  anteriormente  a  ese  paso  a  líquido  isótropo  se 

observa descomposición parcial de los materiales sin pérdida de volátiles. Por ello, 

en la tabla 4.2.5 se dan únicamente los datos del primer calentamiento para esta 

serie y los termogramas de DSC se realizaron hasta una temperatura por debajo 

del  proceso  de  descomposición  observado  al  MOP.  En  cambio,  en  los 

metalodendrímeros  de  la  serie  éter,  las  temperaturas  de  transición  a  líquido 

isótropo  no  son  tan  altas  y  los  sucesivos  ciclos  de DSC  son  reproducibles  en  la 

mayoría de los casos.  

Los metalodendrímeros  de  primera  generación  de  la  serie  amida,  [M(µ‐(3,4,5)‐

10G1‐APz]3,  son  cristales  líquidos  columnares  a  temperatura  ambiente,  en 

concreto  los  metalodendrímeros  de  oro  y  cobre  muestran  una  fase  columnar 

hexagonal  y  el  de  plata  muestra  dos  fases  cristal  líquido,  una  fase  Colr  a 

temperatura ambiente y una fase Colh a alta temperatura (figura 7.4.1 en anexos). 

Los análogos de la serie éter, [M(µ‐(3,4,5)‐10G1‐EPz]3 presentan temperaturas de 

paso a líquido isótropo más bajas y dan lugar a mesofases columnares hexagonales 

estables a temperatura ambiente (figuras 7.4.1 en anexos). 

Los metalodendrímeros de segunda generación con sustitución (4‐3,4,5) y cadenas 

deciloxi  son  cristales  líquidos  columnares  en  un  intervalo  muy  amplio  de 

temperaturas desde temperatura ambiente (figura 4.2.18). 
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Figura  4.2.18.  Termogramas  de  DSC:  primer  calentamiento  y  enfriamiento  (negro)  y 

segundo calentamiento (rojo) a 10 oC∙min‐1. 

Por  el  contrario,  los  metalodendrímeros  con  sustitución  (3,4‐3,4,5)  y  cadenas 

deciloxi tienen diferente comportamiento. La mayoría son sólidos cristalinos que 

funden a una fase cúbica excepto los metalodendrímeros de oro y plata de la serie 

amida que presentan una fase columnar hexagonal.  En el proceso de enfriamiento 

las  mesofases  son  estables  a  temperatura  ambiente,  excepto  para  el 

metalodendrímero de plata de  la  serie  amida,  [Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz]3 que 

cristaliza de forma parcial al enfriar a temperatura ambiente (figura 4.2.19).  
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Figura  4.2.19.  Termogramas  de  DSC:  primer  calentamiento  y  enfriamiento  (negro)  y 

segundo calentamiento (rojo) a 10 oC∙min‐1.  

Los metalodendrímeros con sustitución (3,4,5‐3,4,5) y cadenas deciloxi son sólidos 

cristalinos  que  funden  a  una  fase  cúbica  la  cual  es  estable  el  proceso  de 

enfriamiento hasta temperatura ambiente, excepto para el metalodendrímero de 

plata de la serie amida, [Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz]3, que durante el proceso de 

enfriamiento cristaliza parcialmente (figura 4.2.20). 
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Figura  4.2.20.  Termogramas  de  DSC:  primer  calentamiento  y  enfriamiento  (negro)  y 

segundo calentamiento (rojo) a 10 oC∙min‐1.  

En  la  figura  4.2.21  se  comparan  las  propiedades  cristal  líquido  de  los 

metalodendrímeros  con  sustitución  (4‐3,4,5)  con  sus  respectivos  pirazoles 

precursores.  Se  observa  que  los  intervalos  de  mesofase  son  mayores  para  los 

metalodendrímeros que para los dendrones de tipo pirazol precursores, lo cual se 

atribuye a la estequiometria trinuclear de los metalodendrímeros. Además, en los 

metalodendrímeros de la serie amida el intervalo de estabilidad de la mesofase es 
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muy amplio, llegando a temperaturas muy altas, por lo que se puede observar una 

descomposición parcial de los compuestos en la mesofase antes de pasar al líquido 

isótropo. 

 
Figura  4.2.21.  Representación  gráfica  de  las  fases mostradas  por  los  dendrones  y  los 

metalodendrímeros de segunda generación con menor número de cadenas deciloxi en la 

periferia durante el primer calentamiento. 

En  la  figura  4.2.22  se  compara  el  comportamiento  cristal  líquido  durante  el 

segundo  calentamiento  de  los metalodendrímeros  de  la  serie  éter  de  segunda 

generación. En los metalodendrímeros con sustitución (4‐3,4,5) se observan fases 

columnares  hexagonales  y  los  metalodendrímeros  con  sustitución  (3,4‐3,4,5)  y 

(3,4,5‐3,4,5) aparecen fases cúbicas, y todas estas fases cristal líquido son estables 

a  temperatura  ambiente,  lo  que  es  muy  interesante  de  cara  a  una  posible 

aplicación en dispositivos. Los metalodendrímeros con sustitución (4‐3,4,5) y (3,4‐

3,4,5) son los que presentan intervalos de mesofase más amplios.  

Por  otro  lado,  al  aumentar  la  longitud  de  las  cadenas  alquílicas  en  los 

metalodendrímeros de la serie amida de diez a doce átomos de carbono se observa 

que el comportamiento térmico es similar al de los análogos con cadenas deciloxi 

en la periferia (figuras 7.4.2‐7.4.3 en anexos).  
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Figura 4.2.22. Representación gráfica de las fases mostradas para los metalodendrímeros 

de la serie éter durante el segundo calentamiento. 

El  estudio  de  los  parámetros  estructurales  de  las  mesofases  de  los 

metalodendrímeros se llevó acabo por DRX a temperatura ambiente con muestras 

enfriadas desde el líquido isótropo o desde una temperatura inferior al proceso de 

descomposición observado al MOP.  

En todos los difractogramas, se observa un halo difuso en la región de altos ángulos 

que  corresponde  a  correlaciones  de  corto  alcance  que  presenta  un  espaciado 

promedio de 4.6 Å, que es la distancia de van der Waals entre las cadenas alquílicas 

terminales  desordenadas  conformacionalmente,  confirmando  la  fase  cristal 

líquido. Los difractogramas obtenidos se muestran en las figuras 4.2.23‐4.2.26 y su 

indexación en las tablas 7.5.1‐7.3.5 de los anexos. 

Los  difractogramas  de  las mesofases  columnares  de  los metalodendrímeros  de 

primera  generación  presentan  varias  reflexiones  en  la  zona  de  bajo  ángulo 

características  de  una mesofase  columnar  hexagonal  (figura  4.2.23),  excepto  el 

difractograma del compuesto de cobre de la serie éter, [Cu(µ‐(3,4,5)‐10G1‐EPz]3, 

en el que se observa una única reflexión en la zona de bajo ángulo (figura 4.2.23f). 

En  ausencia  de  otras  reflexiones  en  la  zona  de  bajo  ángulo,  es  difícil  asignar 

inequívocamente el tipo de mesofase basándose únicamente en los datos de DRX. 

Sin embargo, de acuerdo con la textura observada en el MOP y que la reflexión 

principal de los tres metalodendrímeros de oro, plata y cobre es similar (d10 = 38.2, 

38.5 y 38.2 Å, respectivamente), se puede asignar la reflexión a bajo ángulo a la 
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reflexión (1 0) de una fase columnar hexagonal. Con estos espaciados se calcula el 

parámetro a de la red hexagonal que son similares independientemente del metal, 

en torno a 42 Å para la serie amida y 44 Å para la serie éter.  

 
Figura  4.2.23.  Difractogramas  de  rayos  X  de  los  metalodendrímeros  de  primera 

generación.  

En el caso de  los metalodendrímeros de segunda generación con sustitución  (4‐

3,4,5) y cadenas deciloxi se obtuvieron a difractogramas con varias reflexiones en 

la  zona  de  bajo  ángulo  características  de  mesofases  columnares  hexagonales 

(figura 4.2.24). Independientemente del metal, los parámetros a calculados para 

las fases columnares de los compuestos son similares, 50 Å en la serie amida y 52‐

53 Å en la serie éter.  

Además, destacar que, en la zona de alto ángulo, los difractogramas de todos los 

metalodendrímeros de  segunda generación  con  sustitución  (4‐3,4,5)  se observa 

una reflexión adicional débil y difusa a 3.5 Å que corresponde a un cierto orden 

intracolumnar de corto alcance que indica una distancia periódica de apilamiento 

a lo largo de las columnas.  
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Figura 4.2.24. Difractogramas de rayos X de  los metalodendrímeros con sustitución (4‐

3,4,5).  

Los metalodendrímeros de oro y plata de la serie amida con sustitución (3,4‐3,4,5) 

dan lugar a difractogramas con varias reflexiones a bajos ángulos características de 

fases columnares hexagonales (figura 4.2.25). Con estas reflexiones se obtienen 

valores  de  parámetro  a  calculados  de  52‐54  Å.  En  los  difractogramas  de  estos 

compuestos  en  la  zona  de  alto  ángulo  no  se  observan  reflexiones  adicionales 

correspondientes al orden intracolumnar.  

Los  difractogramas  obtenidos  para  [Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  y  los 

metalodendrímeros  de  la  serie  éter  con  la  misma  sustitución  muestran  varias 

reflexiones en la zona de bajo ángulo las cuales no guardan relación con una red 

hexagonal. Las reflexiones guardan una relación recíproca √5:√10:√16:√34, que se 

pueden asignar a los espaciados d210, d310, d400 y d530 de una fase cúbica (figuras 

4.2.25).  Con  estos  datos  se  puede  calcular  un  parámetro a para  las mesofases 

cúbicas igual a 92.6 Å en la serie amida y en torno a 99 Å en la serie éter: El valor 

es similar para los complejos de oro, plata o cobre (en el apartado 7.3.2 de anexos 

se recoge la información de cómo se calcula el parámetro a de una fase cúbica).  



Resultados y discusión    

 

140 
 

 

Figura 4.2.25. Difractogramas de rayos X de los metalodendrímeros con sustitución (3,4‐

3,4,5).  

Los metalodendrímeros de  ambas  series  con  sustitución  (3,4,5‐3,4,5)  y  cadenas 

deciloxi dan lugar a difractogramas con varias reflexiones en la zona de bajo ángulo 

que se indexan según una mesofase cúbica y permiten obtener los parámetros a 

de 91‐93 Å en la serie amida y 92‐94 Å en la serie éter, de nuevo no se observan 

diferencias en función del átomo metálico presente en el complejo figuras 4.2.26).  

 

Figura 4.2.26. Difractogramas de rayos X de los metalodendrímeros con sustitución (3,4,5‐

3,4,5).  
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Los metalodendrímeros de la serie amida con cadenas dodeciloxi en la periferia y 

sustitución  (4‐3,4,5)  y  los  de  oro  y  plata  con  sustitución  (3,4‐3,4,5)  presentan 

difractogramas  con  varias  reflexiones  características  de  fases  columnares 

hexagonales  que  dan  lugar  a  parámetros  de  red  en  torno  a  52‐54  Å  y  56  Å, 

respectivamente.  Al  igual  que  los metalodendrímeros  con  cadenas  deciloxi,  los 

difractogramas  del  metalodendrímero  [Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  y  los  que 

tienen sustitución (3,4,5‐3,4,5) dan lugar a varias reflexiones que se han indexado 

en  una  fase  cúbica  con  parámetro  a  de  102.9  Å  y  en  torno  a  94‐99  Å, 

respectivamente. Así, el aumento del parámetro a de los compuestos con cadenas 

de doce átomos de carbono respecto a los de diez es de aproximadamente 2‐4 Å, 

lo  que  puede  explicarse  debido  a  la  mayor  longitud  de  las  cadenas  alcoxílicas 

(figura 7.6.1 de anexos). 

4.2.2.2. Modelo de organización supramolecular en la fase cristal líquido 

Con  la  información  recabada de  los estudios de difracción de  rayos X  se puede 

proponer  un  modelo  para  la  organización  supramolecular  de  los 

metalodendrímeros en las fases columnares y cúbicas.  

De  forma  similar  a  lo explicado para  los dendrones,  a  través de  los parámetros 

calculados  para  las  fases  columnares  y  utilizando  la  ecuación  4.2.1,  es  posible 

estimar el número de moléculas por estrato columnar. En los difractogramas de los 

metalodendrímeros  de  primera  generación  y  de  segunda  generación  con 

sustitución (4‐3,4,5) se observa la distancia de apilamiento (h = 3.5 Å), pero en los 

compuestos  de  oro  y  plata  de  la  serie  amida  con  sustitución  (3,4‐3,4,5)  no  se 

observa. Con el fin de hacer un estudio comparativo, para los cálculos de densidad 

se  considera un valor de h  igual a 3.5 Å para  todas  las  fases columnares de  los 

metalodendrímeros.   

De este modo, en todos los casos se obtienen valores de Z = 1 para una ρ ≈ 0.8‐0.9 

g∙cm‐3 (en el apartado 7.3.1 de anexos se recoge la información de cómo llevar a 

cabo la estimación del número de moléculas), es decir, se necesita una molécula 

para  rellenar  la  sección  transversal  de  la  columna  con  un  espesor  igual  a  h 

adoptando el modelo de disco para dendrímeros cristales líquidos en el que cada 

columna  contiene  una  zona  central  que  contiene  el  núcleo  metálico  y  las 
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ramificaciones dendríticas con sus cadenas periféricas extendidas de forma radial 

(figura 4.2.27).  

 

Figura  4.2.27.  Representación  esquemática  del modelo  propuesto  para  las mesofases 

columnares. 

Por  otro  lado,  los  difractogramas  de  las  fases  cúbicas  presentan  un  limitado 

número  de  reflexiones,  lo  que  descarta  una  asignación  inequívoca  del  grupo 

espacial de la fase cúbica. Varios grupos espaciales serían en principio compatibles 

con  las  reflexiones  observadas.  Sin  embargo,  se  puede  hacer  una  predicción 

razonable  basándonos  en  la  secuencia  de  fases  descrita  en  la  bibliografía  al 

aumentar  la  fracción de volumen de  las cadenas alquilo  (figura 4.2.28):  lamelar 

(esméctica), bicontinua cúbica (CubV), columnar hexagonal (Colh) y cúbica micelar 

(CubI).19  Por  lo  tanto,  la  fase  cúbica  probablemente  tiene  que  ser  una  cúbica 

micelar, la cual es el resultado de una organización en 3D de objetos esferoidales 

cerrados. El grupo espacial Pm3n es el que se encuentra con mayor frecuencia en 

sistemas dendríticos que exhiben fases cúbicas micelares termótropas,1, 6, 20‐25  la 

cual  contiene  ocho micelas  por  celda  unidad.  Sin  embargo,  otro  grupo  espacial 

como  Im3m podría  ser  posible,  pero  en  esta  última  la  reflexión  (1  1  0)  es más 

a

h
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intensa  que  las  reflexiones  (2  0  0),  (2  1  0)  y  (2  1  1)  y  está  ausente  en  los 

difractogramas obtenidos.26 Con todos estos hechos y lo descrito en la bibliografía 

para  otros  sistemas  dendríticos  con  simetría  C3,27‐28  se  propone  que  el  grupo 

espacial  para  las  fases  cúbicas  sea Pm3n que es una  celda  cúbica primitiva que 

contiene un total de ocho micelas por celda unidad situadas en los vértices, caras 

y en el centro. 

 

Figura  4.2.28.  Evolución  de  las  mesofases  observadas  en  sistemas  cristales  líquido 

termótropos  al  aumentar  la  fracción de  volumen de  las  cadenas  alquilo  en  el  sistema 

autoensamblado.  

A  través de  los  cálculos de densidad  y  los parámetros  calculados para  las  fases 

cúbicas, se pueden estimar el número de moléculas por micela (Z’ = Z/8) usando la 

ecuación 4.2.2 (en el apartado 7.3.2 de anexos se recoge la información de cómo 

llevar a cabo la estimación del número de moléculas). 

𝑍 ൌ  
𝑎ଷ ൉ 𝑁஺ ൉ 𝜌
𝑀 ൉ 10ଶସ             Ecuación 4.2.2 

donde  Z  es  el  número  de moléculas  por  celda  unidad,  a  constante  de  la  celda 

cúbica, NA es el número de Avogadro y M la masa molecular. De esta ecuación se 

deduce que el número de moléculas que contiene una micela (Z’) es en torno a 10‐

12 para los metalodendrímeros [Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 y [Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐

12G2‐APz)]3. Además, al aumentar el número de cadenas periféricas, el número de 

moléculas por micela disminuye, en torno a 7‐9 moléculas para  los [M(µ‐(3,4,5‐

3,4,5)‐10G2‐APz)]3 y [M(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3 (M = Au, Ag, Cu). 

El número de moléculas que contiene una micela en los metalodendrímeros de la 

serie éter es en torno a 12 moléculas para los metalodendrímeros [M(µ‐(3,4‐3,4,5)‐

10G2‐EPz)]3. Al  igual que en  la  serie amida,  al  aumentar el número de  cadenas 

periféricas, el número de moléculas por micela es en torno a 8 moléculas para los 

metalodendrímeros [M(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3.  
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Al  aumentar  el  volumen  de  las  cadenas  alcoxi  periféricas  respecto  a  los  anillos 

aromáticos  los  agregados  que  forman  estas  fases  cúbicas  están  formados  por 

micelas  cerradas  con  un  núcleo  dendrítico  aromático  que  está  rodeado  por  las 

cadenas terminales alifáticas,  lo que  implica  la existencia de dos regiones.29 Así, 

teniendo en cuenta la conformación de los compuestos y la tendencia de apilarse 

en columnas los homólogos con menor número de cadenas periféricas, se propone 

que las micelas están formadas por apilamiento de los núcleos metálicos rodeados 

de las zonas dendríticas con forma de cono y las cadenas terminales (figura 4.2.29).  

 

Figura  4.2.29  Representación  esquemática  del  modelo  propuesto  para  las  mesofases 

cúbicas (Z’ = 8). 

En  conclusión,  las  mesofases  columnares  hexagonales  y  cúbicas  de  los 

metalodendrímeros están compuestas por columnas o micelas, respectivamente, 

que  contienen  un  núcleo  de  CTC  rodeado  por  una  región  externa  dendrítica  y 

cadenas alquílicas que rellenan el espacio  libre entre  las regiones aromáticas. El 
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halo difuso observado a altos ángulos es característico de  las  cadenas alquílicas 

terminales  desordenadas  conformacionalmente.  Además,  en  las  mesofases 

columnares, se observa una reflexión adicional débil y difusa a altos ángulos, que 

corresponde  a  un  cierto  orden  intracolumnar  de  corto  alcance  que  indica  una 

distancia periódica de apilamiento a lo largo de las columnas de en torno a 3.5 Å.  

En  la  bibliografía  hay  descritos  varios  cristales  líquidos  basados  en  complejos 

trinucleares  cíclicos  de  oro(I)  y  plata(I)  con  ligandos  3,5‐diarilpirazolatos,30‐32  3‐

arilpirazolatos33  y  4‐alquilpirazolatos  (figura  4.2.30).34‐35  que  dan  lugar  a  fases 

columnares independientemente de la sustitución en el anillo de pirazol. En todos 

los  casos  se  obtienen  valores  de  Z  =  1.  Además,  destacar  que  hasta  la  fecha 

únicamente  hay  propuesto  un  CTC  de  cobre(I)  con  propiedades  cristal  líquido 

(apartado 2.2.4.2, figura 2.2.26), y no se han obtenido fases cúbicas con CTCs de 

oro(I), plata(I) o cobre(I). 

 

Figura  4.2.30. Cristales  líquidos  basados  en  complejos  trinucleares  cíclicos  de  oro(I)  y 

plata(I) con ligandos pirazolato. 

Por otro lado, los parámetros de red calculados para las fases hexagonales de los 

metalodendrímeros de primera generación, tanto de la serie amida como éter, son 

similares al variar el metal. Esto mismo se observa al comparar el parámetro de red 

obtenido para los metalodendrímeros de segunda generación con nueve cadenas 
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alcoxi en la periferia (figura 4.2.31a). Al igual que en los dendrones precursores, al 

aumentar  la  generación  del  metalodendrímeros,  manteniendo  el  número  de 

cadenas  periféricas  constante  en  ambas  series,  el  aumento  del  parámetro a  se 

debe al aumento de la longitud de la molécula al aumentar la generación. 

Además, los parámetros a de la serie éter para los compuestos con nueve cadenas 

alquílicas periféricas, son entre un 4‐6 % mayores que los de la serie amida. Esto 

puede atribuirse a la presencia del grupo amida que favorece las interacciones por 

enlace de hidrógeno entre moléculas vecinas y el modelo de autoensamblaje sea 

más compacto.   

Al igual que en las fases columnares, los parámetros de red de las fases cúbicas de 

los  compuestos  de  la  serie  éter  con  dieciocho  cadenas  alquílicas  periféricas 

(sustitución (3,4‐3,4,5)) son similares al variar el metal (figura 4.2.31b). Los mismo 

se observa en los metalodendrímeros de ambas series generación con veintisiete 

cadenas alcoxi en la periferia (sustitución (3,4,5‐3,4,5)).  

 
Figura 4.2.31. Representación gráfica de  la variación de  los parámetros a de  la celdilla 

para los metalodendrímeros. 

Resumiendo  el  comportamiento  cristal  líquido  de  los  dendrones  y 

metalodendrímeros,  todos  los dendrones de  tipo pirazol  sintetizados presentan 

fases  columnares  hexagonales  en  las  que  las  moléculas  se  autoorganizan  en 

cilindros  supramoleculares  con  los  puntos  focales  en  el  centro  y  las  ramas 

dendríticas distribuidas de forma radial con las cadenas alifáticas en la periferia. 
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Todos  los  metalodendrímeros  de  oro(I),  plata(I)  y  cobre(I)  muestran 

comportamiento  cristal  líquido,  con  intervalos  de  mesofase  mayores  que  los 

mostrados para los dendrones de tipo pirazol precursores, manteniendo las fases 

a temperatura ambiente.  

Los metalodendrímeros  de  la  serie  amida  con menor  número  de  cadenas  (tres 

cadenas alifáticas por dendrón) dan  lugar a mesofases  columnares hexagonales 

con cierto grado de orden intracolumnar. Además, los metalodendrímeros de oro 

y  plata  de  la  serie  amida  con  sustitución  (3,4‐3,4,5)  también  dan  lugar  a  fases 

columnares.  

En cambio, los metalodendrímeros con sustitución (3,4‐3,4,5) de la serie éter y los 

compuestos con mayor número de cadenas alifáticas periféricas de ambas series 

(sustitución  (3,4,5‐3,4,5)),  al  aumentar  el  volumen  de  las  cadenas  alifáticas 

periféricas  respecto  a  los  anillos  aromáticos,  dan  lugar  a  mesofase  cúbicas 

micelares (figura 4.2.32).  

 

Figura  4.2.32.  Representación  esquemática  del  tipo  de  mesofase  que  exhiben  los 

dendrones de tipo pirazol y los metalodendrímeros. 
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4.2.3. Estudio de las propiedades ópticas 

Con el objetivo de evaluar  las propiedades de  los compuestos preparados como 

cristales líquidos luminiscentes, se ha estudiado la fotoluminiscencia de los mismos 

en película. Además, para comparar las propiedades de la fase condensada con las 

de la molécula se han medido los espectros de absorción UV‐Vis y de fluorescencia 

en disolución diluida. 

Los estudios de espectroscopia de absorción UV‐Vis en disolución se han realizado 

a una concentración aproximada de 10‐5 M en THF. Para las medidas de emisión se 

han preparado disoluciones más diluidas, de concentración 10‐6‐10‐7 M, utilizando 

también THF como disolvente. Para los estudios en película, estas se prepararon 

por  evaporación  de  una  disolución  de  1 mg/mL  en  CH2Cl2  sobre  un  soporte  de 

cuarzo. 

4.2.3.1. Estudio de las propiedades ópticas de los dendrones 

En disolución  los dendrones absorben en  la  región ultravioleta del espectro con 

máximos de absorción en torno a 280‐300 nm correspondientes a las transiciones 

π‐π* de los anillos aromáticos, con valores de absortividad molar (ε) mayores para 

los dendrones de la serie amida, independientemente del número de cadenas en 

la  periferia  (tabla  4.2.12).  Estos  valores  de  absorción  están  de  acuerdo  con  lo 

observado  para  otros  derivados  de  4‐aril‐3,5‐dimetilpirazol.2,  14  Los  espectros 

correspondientes se recogen en las figuras 4.2.33 y 4.2.34. 

Los dendrones de la serie amida presentan una banda de emisión en la región UV 

(354‐358 nm) en disolución de THF, excitando a 285 nm. En algunos casos, la caída 

de  la banda no se observa de forma clara debido a que  la  fluorescencia es muy 

débil y se superpone con la señal de ruido del equipo. Además, a concentraciones 

más elevadas se observan bandas adicionales en torno a 450 nm, lo que demuestra 

una  alta  tendencia  de  estos materiales  a  formar  agregados  debido  al  diseño  y 

presencia de grupos amida que favorecen la formación de enlaces de hidrógeno 

intermoleculares, como se verá en el apartado 4.3. Sin embargo, en película,  la 

banda de emisión se desplaza a la región azul del espectro visible (433‐444 nm) y 

al  irradiar  las  películas  con  una  lámpara  de  UV  a  254  nm  se  observa  una 

luminiscencia blanco‐azulada para todos los dendrones de la serie amida. 
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Tabla 4.2.12. Datos de absorción y emisión de los dendrones de tipo pirazol. 

Compuesto  λAbs
THF 

 (nm) 

ε∙103 
(cm‐1∙M‐1) 

λEM
THF 

(nm) 
λEM
pel  

(nm) 

QYpel 

(%) 

(3,4,5)‐10G1‐AHPz2   292  22.6  358  442  12±0.2 

(4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   277h, 283, 294  31.0, 28.9  356  442  11±0.5 

(4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   285, 303h  34.7  354  436  12±0.6 

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   289  26.8  354  442  12±0.4 

(3,4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   277h, 283, 295  27.8, 26.1  358  439  10±0.3 

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   286, 302h  33.9  354  441  14±0.3 

(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   289  25.8  355  444  11±0.6 

(3,4,5)‐10G1‐EHPz   281  5.7  334  338  3±0.2 

(4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz   275, 282  8.8, 7.2  336  338  2±0.2 

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz   280  7.6  335  339  6±0.8 

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EHPz   281  6.8  334  340  3±2 
h hombro 

Por otro lado, los dendrones de la serie éter presentan una banda de emisión en la 

región UV (334‐336 nm) en disolución de THF, excitando a 280 nm. Además, en 

película presentan una banda de emisión principal en la región UV (338‐340 nm) 

que  coincide  con  la  banda  observada  en  disolución.  En  ambos  casos  la 

luminiscencia es débil.  

Los valores de rendimiento cuántico medidos en película para los dendrones de la 

serie amida, son del 10‐14%, mientras que los obtenidos para los dendrones de la 

serie éter son inferiores, en torno a 2‐6%. Los compuestos de la serie amida con 

una mayor conjugación debido a la presencia del grupo amida entre el punto focal 

y la unidad dendrítica dan lugar a rendimientos cuánticos mayores.  

Resumiendo, en el estudio de las propiedades ópticas de los dendrones derivados 

de pirazol, se han observado que los dendrones de la serie éter absorben y emiten 

a  longitudes  de  onda  ligeramente  menores  que  los  de  la  serie  amida, 

independientemente  de  la  generación  y  el  número  de  cadenas  alcoxi  en  la 

periferia. En los estudios de emisión en película, los dendrones de la serie éter en 

fase condensada emiten prácticamente en la misma región en disolución (338‐340 

nm), mientras que la banda de emisión de los dendrones de la serie amida en fase 

condensada se desplaza con respecto a la disolución a la región visible del espectro 

(433‐444  nm),  observándose  una  luminiscencia  blanca‐azulada  al  irradiar  las 

películas con una lámpara de UV a 254 nm. 
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Figura 4.2.33. Espectros de absorción (negro) y emisión normalizada (azul) en disolución 

de THF y espectros de emisión normalizada en película  (naranja).  En  la parte  superior 

derecha de cada gráfica se muestra la luminiscencia de una película al ser irradiada con 

una lámpara de 254 nm. 
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Figura 4.2.34. Espectros de absorción (negro) y emisión normalizada (azul) en disolución 

de THF y espectros de emisión normalizada en película (naranja). 

4.2.3.2. Estudio de las propiedades ópticas de los metalodendrímeros 

Las  propiedades  de  absorción  UV‐Vis  y  de  fotoluminiscencia  de  los 

metalodendrímeros  se  han  caracterizado  en  disolución  diluida  de  THF  (tabla 

4.2.13). Todos ellos absorben en la región ultravioleta del espectro con máximos 

de absorción en torno a 250‐300 nm correspondientes a las transiciones π‐π* de 

los anillos aromáticos, independientemente del número de cadenas en la periferia. 

Todos los metalodendrímeros de la serie amida dan lugar a una banda principal en 

torno a 285 nm con un hombro en torno a 295 nm. Los de la serie éter dan lugar a 

una banda entre 250‐280 nm la cual se solapa en la región de 250 nm con la señal 

del disolvente. Por otro lado, los valores de absorptividad molar son mayores que 

para  los  dendrones  de  tipo  pirazol  precursores  debido  a  la  estequiometria 

trinuclear del complejo  

Los metalodendrímeros de la serie amida en disolución de THF, excitando a 285 

nm, presentan una banda de emisión en la región UV en torno a 350 nm, la cual 

aparece  en  la  misma  región  descrita  para  los  ligandos  de  la  serie  amida  en 

disolución. En algunos casos se observa un hombro sobre 440 nm, el cual puede 

deberse a agregados, ya que coinciden con las bandas observadas en película.  
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Tabla 4.2.13. Datos de absorción y emisión de los metalodendrímeros de la serie amida. 

Compuesto 
λAbs
THF 

(nm) 

ε∙103 
(cm‐1∙M‐1) 

λEM
THF 

(nm) 

[Au(µ‐(3,4,5)‐10G1‐APz)]3  271, 296  82.0, 87.4  340 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  284, 296  95.2, 94.9  357 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz]3  284, 295  76.7, 77.0  350 

[Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  285, 301h  97.9  357 

[Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz]3  286, 304h  104.7  355, 431 

[Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  284, 294  84.9, 87.7  356 

[Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz]3  292  87.9  352, 450 

[Ag(µ‐(3,4,5)‐10G1‐APz]3  288  96.0  352 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  285, 294  86.5, 90.9  356 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz]3  285, 297  45.9, 47.6   346, 459 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  288, 302h  97.4  354 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz]3  287, 304h  46.6  345, 425 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  298  95.3  355 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz]3  297  91.8  349, 432 

[Cu(µ‐(3,4,5)‐10G1‐APz]3  294  77.5  355 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  284, 295  88.8, 88.3  348 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz]3  284, 294  87.5, 86.8  352 

[Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  287, 302h  97.5  356 

[Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz]3  286, 303h  83.1  347, 438 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  284, 295  81.2, 85.6   355 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz]3  295  81.8  356 

[Au(µ‐(3,4,5)‐10G1‐EPz)]3  253  103.0  332 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  257, 283h  93.2  334 

[Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  259, 278h  97.0  330 

[Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  248, 275h  96.2  333 

[Ag(µ‐(3,4,5)‐10G1‐EPz)]3  251  77.4  335 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  256, 282h  89.8  335 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  260, 279h  84.2  334 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  262, 282h  60.4  338 

[Cu(µ‐(3,4,5)‐10G1‐EPz)]3  251  81.2  335 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  253, 283h  101.5  336 

[Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  259, 281h  105.5  334 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  260, 280h  86.6  337 

h hombro 
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En los espectros de emisión de los metalodendrímeros de la serie éter [M(µ‐EPz)]3 

en disolución, excitando a 270 nm, se observa una banda de emisión en la región 

UV en torno a 335 nm, la cual aparece en la misma región descrita para los ligandos 

de la serie éter en disolución.  

Las  propiedades  luminiscentes  en  película  se  estudiaron  para  una  selección  de 

metalodendrímeros de ambas series (figura 4.2.35 y figura 4.2.36). Los datos se 

recogen en la tabla 4.2.14.  

Tabla 4.2.14. Luminiscencia en película de una selección de metalodendrímeros  

Compuesto 
λEM
pel  

(nm) 

QY 
(%) 

CIE 
(x,y) 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  448  3  (0.22, 0.26)a 

[Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  446, 610  6  (0.29, 0.26)a 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  450  4  (0.20, 0.22)a 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  446, 630  4  (0.27, 0.26)a 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  452, 640  5  (0.23, 0.25)a 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  446, 651  10  (0.25, 0.24)a 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  717  5  (0.47, 0.35)b 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  no emite  ‐  ‐ 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  664  30  (0.61, 0.37)b 

[Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  653  34  (0.60, 0.37)b 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  650  37  (0.60, 0.38)b 

a λexc = 320 nm. b λexc = 290 nm 

En los espectros luminiscencia de los metalodendrímeros de la serie amida (figura 

4.2.35), se observan dos bandas, una en torno a 450 nm, en la misma zona que el 

ligando dendrítico y otra a 610 nm para el metalodendrímero de oro [Au(µ‐(3,4,5‐

3,4,5)‐10G2‐APz]3 y a 650 nm para los metalodendrímeros de plata y cobre. Todos 

ellos dan lugar a valores de rendimiento cuántico inferiores al 10% que incluso son 

menores que los observados en los ligandos dendríticos precursores. Las películas 

tienen un color azulado, con tendencia hacia el color blanco, como se observa del 

valor de las coordenadas de cromaticidad CIE 1931 (figura 4.2.37).  
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Figura 4.2.35. Espectros de emisión de  los metalodendrímeros de  la serie amida. En  la 

parte superior derecha de cada gráfica se muestra la luminiscencia de una película al ser 

irradiada con una lámpara de 254 nm. 

En  cambio,  los  metalodendrímeros  de  la  serie  éter,  tienen  comportamiento 

diferente al de los dendrones precursores (figura 4.2.36). El metalodendrímero de 

oro presenta una luminiscencia débil de color rojo que da  lugar a una banda de 

emisión poco intensa a 700 nm con un rendimiento cuántico del 5% y con valores 

de coordenadas de cromaticidad CIE 1931 igual a (X = 0.47, Y = 0.35) (figura 4.2.37). 

El metalodendrímero de plata no da lugar a bandas de emisión o su luminiscencia 
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es muy débil para detectarla con el equipo en el que se realizaron las medidas. En 

cambio,  los  metalodendrímeros  de  cobre  presentan  una  luminiscencia  roja‐

anaranjada que da lugar a una banda de emisión en torno a 655‐670 nm con valores 

de  rendimiento  cuántico  en  torno  a  30‐37%  y  con  valores  de  coordenadas  de 

cromaticidad CIE 1931  iguales para  los tres metalodendrímeros de cobre (figura 

4.2.37).  

 

Figura 4.2.36. Espectros de emisión de los metalodendrímeros de la serie éter. En la parte 

superior  derecha  de  cada  gráfica  se  muestra  la  luminiscencia  de  una  película  al  ser 

irradiada con una lámpara de 254 nm.  
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Figura 4.2.37. Diagrama de coordenadas de cromaticidad CIE 1931 del color de emisión 

de los metalodendrímeros de las dos series. 

En la figura 4.2.38 se muestra a modo de ejemplo un estudio de las propiedades 

luminiscentes  de  los  metalodendrímeros  cobre  de  la  serie  éter  con  nueve  y 

veintisiete  cadenas  deciloxi  en  la  periferia,  [Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  y  [Cu(µ‐

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3.  Los  sólidos  obtenidos  de  la  síntesis  a  temperatura 

ambiente  exhiben  una  luminiscencia  naranja.  En  el  primer  calentamiento  en  la 

mesofase  columnar  hexagonal  y  cúbica,  respectivamente,  se  mantiene  la 

luminiscencia naranja. En cambio, en el paso a líquido isótropo en ambos sólidos la 

intensidad de  la  luminiscencia naranja disminuye debido a que en el  estado de 

líquido  isótropo  las  moléculas  están  más  desordenadas  y  las  interacciones 

intermoleculares entre los CTCs de cobre no están favorecidas. En el proceso de 

enfriamiento desde líquido isótropo se observa que ambos compuestos recuperan 

la luminiscencia naranja al formarse la correspondiente mesofase.      
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Figura  4.2.38.  Luminiscencia  de  los  metalodendrímeros  de  cobre  de  la  serie  éter  en 

función de la temperatura. 

La  luminiscencia  de  CTCs  en  fase  cristalina  ha  sido  ampliamente  descrita  y 

estudiada en complejos que utilizan ligandos pirazolato sencillos.36‐39  

El  origen  de  la  luminiscencia  en  la  fase  condensada  se  atribuye  a  la  emisión 

fosforescente  de  un  estado  excimérico  centrado  en  el  metal  3MM  que  está 

favorecido por  la existencia de distancias  intermoleculares  relativamente cortas 

entre  átomos  metálicos  de  moléculas  apiladas  vecinas,  lo  que  se  denomina 

también interacciones metalofílicas intermoleculares. 

Destacar que la mayor parte de los estudios se han centrado en CTCs de cobre pero, 

aunque  son menores,  hay  algunos ejemplos de oro  y plata. Hasta  la  fecha,  son 

pocos  los  estudios  en  los  que  comparan  las  propiedades  emisivas  de  los  tres 

metales con el mismo  ligando pirazolato.35, 40‐41 Sin embargo,  se ha demostrado 

que el tipo de metal ejerce una influencia decisiva. 

En  la  figura  4.2.39  se  muestran  los  CTCs  de  oro,  plata  y  cobre  con  ligandos 

pirazolato para los que se describen las propiedades luminiscentes. Así, los CTCs de 

oro dan lugar a una luminiscencia roja, los de plata no son luminiscentes y los de 

cobre  dan  una  luminiscencia  naranja,  todos  ellos  en  estado  cristalino  a 

temperatura ambiente. Los valores de rendimientos cuánticos descritos para estos 

CTCs son elevados, los derivados de oro, plata y cobre con ligandos pirazolato con 

sustituyentes CF3 a 269 oC dan valores de 94%, 88% y 99%, respectivamente (figura 
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4.2.39a).40 Los derivados de oro y cobre con ligandos pirazolato con una cadena de 

seis átomos de carbono a  temperatura ambiente dan valores superiores al 90% 

figura 4.2.34b. 35 Para CTCs que incorporan ligandos dendríticos de tipo poli(bencil 

éter) se ha descrito una luminiscencia roja en las fibras que forman el metalogel de 

oro  (apartado  2.3.4,  figura  2.3.11).9,  11  También  se  han  descrito  CTC  de  cobre 

dendríticos con luminiscencia roja (apartado 2.2.4.2, figura 2.2.26).12 Sin embargo, 

en ningún caso se ha medido el rendimiento cuántico de los mismos. 

 

Figura 4.2.39. Estructuras químicas con propiedades  luminiscentes de  los CTCs de oro, 

plata y cobre con ligandos pirazolato. 

En este trabajo se han obtenido metalodendrímeros cristal líquido con resultados 

similares a los descritos en la bibliografía solo en el caso de la serie éter, donde los 

CTCs de oro dan lugar a una luminiscencia roja, los de plata no son luminiscentes y 

los de cobre dan una luminiscencia naranja. Es de reseñar que los complejos de 
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cobre han mostrado valores de rendimiento cuántico superiores al 30 %, y éste es 

uno de los valores más altos medidos para cristales líquidos fosforescentes.42  

Además,  se  puede modificar  drásticamente  la  luminiscencia  del  sistema  CTC  al 

cambiar de  serie,  como  sucede en el  caso de  los  complejos de  cobre, donde  la 

luminiscencia pasa de ser naranja en la serie éter, a azul en la serie amida.  
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4.3. ESTUDIOS EN DISOLVENTES 

Como se ha expuesto en la introducción, los organogeles son un tipo de material 

supramolecular con gran potencial en el campo de los materiales blandos. Uno de 

los objetivos de esta tesis ha sido realizar un estudio de la capacidad tanto de los 

pirazoles como de los metalodendrímeros de ambas series para formar agregados 

y geles. Estas moléculas poseen  la  capacidad de  formar enlaces de hidrógeno y 

también contienen partes rígidas o aromáticas capaces de interaccionar entre ellas 

por  interacciones π‐π,  junto a  la presencia de cadenas alquílicas periféricas que 

favorecen  la  solubilidad  en  disolventes  orgánicos,  a  la  vez  que  permiten  la 

interacción  intermolecular  con otras moléculas  del  compuesto o  disolvente por 

fuerzas de van der Waals, e  incluso  interacciones metal‐metal en el  caso de  los 

metalodendrímeros.  

Previamente  en  nuestro  grupo  de  investigación  ya  se  habían  descubierto 

propiedades gelificantes en derivados de pirazol no dendríticos.43 En este trabajo 

es  interesante estudiar  la  capacidad gelificante que  introduce el  incorporar una 

estructura  dendrítica  que,  a  priori,  es  beneficiosa  según  se  ha  visto  en  la 

bibliografía por favorecer un mayor número de interacciones con el disolvente. Así, 

los compuestos aquí sintetizados son potenciales candidatos para la generación de 

agregados en disolución y geles supramoleculares. 

A continuación, se exponen los resultados obtenidos en los estudios de gelificación 

y agregación de los dendrones de pirazol y los metalodendrímeros de formulación 

general [M(µ‐Pz)]3 (M = Au, Ag, Cu). 

4.3.1. Geles: formación y propiedades  

La capacidad gelificante de los materiales se evaluó mediante el test de inversión 

del vial. Este procedimiento consiste en comprobar la fluidez del material al invertir 

el  vial  donde  se  encuentra  el  gel  a  estudiar.  Un  diagrama  de  flujo  del método 

utilizado se muestra en el esquema 4.3.1. En primer lugar, se prepara una mezcla 

al  5% m/m,  típicamente 5 mg en 0.13 mL en un vial  de 8 mm de diámetro del 

compuesto a estudiar con el disolvente seleccionado. A temperatura ambiente, el 

compuesto  investigado  puede  ser  soluble  o  no.  Si  el  compuesto  es  soluble,  se 
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descarta  el  disolvente,  pero  si  el  compuesto  es  insoluble  el  vial  se  calienta  sin 

superar la temperatura de ebullición del disolvente o hasta la disolución completa 

del sólido. Si en estas condiciones el compuesto es insoluble la mezcla se descarta, 

pero si se disuelve, la disolución se enfría a temperatura ambiente y se comprueba 

si el material  se mantiene disuelto, precipita o  forma un gel estable. En  los dos 

primeros  casos  se  descarta  la  mezcla.  Si  se  forma  un  gel  estable,  se  repite  el 

procedimiento diluyendo la muestra hasta determinar la concentración mínima de 

gelificación (CMG). 

 

Esquema  4.3.1.  Procedimiento  utilizado  para  evaluar  la  capacidad  gelificante  de  un 

compuesto. 

 



Resultados y discusión    

 

162 
 

4.3.1.1. Dendrones derivados de pirazol  

Las propiedades de gelificación de los dendrones derivados de pirazol de la serie 

amida y éter se estudiaron en diversos disolventes, tanto polares como apolares, 

como  etanol  (EtOH),  acetona  (ACET),  acetato  de  etilo  (AcOEt),  diclorometano 

(DCM), tetrahidrofurano (THF), ciclohexano (CH) y dodecano (DOD). En el caso de 

la  serie éter no se observó  la  formación de geles en ninguno de  los disolventes 

estudiados,  siendo solubles en DCM y THF, y precipitando en EtOH, ACET, CH y 

DOD. En cambio, todos los dendrones de la serie amida forman geles en AcOEt, CH 

y DOD.  La  formación del  gel es un proceso  lento que sucede al enfriar el  vial  a 

temperatura ambiente durante 24 horas y una vez formado, todos los organogeles 

permanecen  estables  a  temperatura  ambiente.  Además,  al  volver  a  calentar  se 

puede transformar en un sol con la transición sol‐gel reversible ya que el estado 

gel  se  recupera al enfriar.  Los  resultados de  los experimentos de gelificación se 

muestran en la tabla 4.3.1. 

Tabla 4.3.1. Estudio de gelificación al 5% m/m de los dendrones de la serie amida. 

Compuesto  EtOH  ACET  AcOEt  DCM  THF  CH  DOD 

(4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   P  P  G  S  S  G [0.4]  G 

(4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   P  P  G  S  S  G [0.5]  G 

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   P  P  G  S  S  G [0.2]  G 

(3,4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   P  P  G  S  S  G [0.3]  G 

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   P  P  G  S  S  G [0.2]  G 

(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   P  P  G  S  S  G [0.2]  G 

Entre  corchetes  se muestran  las  concentraciones mínimas  de  gelificación  [% m/m].  G:  gel,  P: 

precipita, S: soluble  

Una vez comprobada la capacidad para formar geles con la primera concentración 

ensayada,  5%  m/m,  se  prueba  con  sucesivas  diluciones  hasta  encontrar  la 

concentración mínima de  gelificación  (CMG)  (tabla  4.3.1).  Las  CMG medidas  se 

encuentran entre 0.2 y 0.5% m/m en ciclohexano, observándose que los dendrones 

con mayor número de cadenas en la periferia presentan los valores más bajos de 

CMG. Así, como  la concentración de gelificante necesaria para obtener geles es 

inferior al 1% m/m se puede decir que estos materiales son supergelificantes. 
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Figura  4.3.1.  Estructura  de  los  derivados  de  pirazol  e  imagen  de  SEM  del  xerogel  en 

dodecano al 5% m/m. 43 

Previamente en nuestro grupo se habían encontrado para derivados de primera 

generación de la serie amida (figura 4.3.1) 43 que los compuestos con una o dos 

cadenas deciloxi terminales no forman geles, mientras que el compuesto con tres 

cadenas alcoxi en la periferia, (3,4,5)‐10G1‐AHPz, forma geles en AcOEt, CH y DOD. 

El número de cadenas alcoxi periféricas y la generación del dendrón influye en las 

propiedades gelificantes ya que los dendrones de primera generación únicamente 

forman gel cuando poseen tres cadenas deciloxi en la periferia y en este trabajo se 

observa  que  al  aumentar  la  generación  todos  los  dendrones  de  segunda 

generación forman geles independientemente del número de cadenas alcoxi en la 

periferia.  

Tabla 4.3.2. Estudio de gelificación en ciclohexano a distintas concentraciones. 

Compuesto 
4% 

m/ma 
3% 

m/ma 
2% 

m/ma 
1% 

m/ma 
0.5%  
m/ma 

(4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   G (75)  G (66)  G (57)  G (50)  G (38) 

(4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   G (73)  G (68)  G (62)  G (47)  G (36) 

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   G (72)  G (60)  G (53)  G (49)  G (42) 

(3,4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   G (70)  G (62)  G (55)  G (43)  G (34) 

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   G (65)  G (56)  G (49)  G (48)  G (45) 

(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   G (66)  G (59)  G (50)  G (42)  G (34) 
a Entre paréntesis se muestran las Tgel en oC determinadas mediante el test de inversión. 

En  la  tabla  4.3.2.  se  recoge  la  evolución de  la  Tgel,  temperatura  a  la  cual  el  gel 

empieza  a  fluir  cuando  se  voltea  el  vial,  con  la  concentración  en  los  geles  de 

ciclohexano.  Para  todos  los  dendrones  se  observa  una  disminución  de  la  Tgel  al 
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disminuir la concentración del gel (figura 4.3.2). Además, al aumentar el número 

de cadenas la Tgel disminuye en todas las concentraciones. 

 

Figura  4.3.2.  Variación  de  la  Tgel  con  la  concentración  en  ciclohexano.  (a)  Geles  con 

cadenas terminales deciloxi, y (b) Geles con cadenas terminales dodeciloxi. 

4.3.1.1.1. Estudios morfológicos de los geles 

Para obtener información del gel, tanto a nivel macroscópico como microscópico, 

se realizaron estudios de la morfología de los organogeles por MOP, y mediante 

técnicas  de  microscopia  electrónica  de  barrido  (SEM)  y  de  transmisión  (TEM). 

Macroscópicamente,  los  geles  con  tres  o  seis  cadenas  alcoxi  periféricas  son 

transparentes, y con nueve cadenas alcoxi periféricas son opacos (figura 4.3.3). 

 

Figura 4.3.3. Imágenes de los viales invertidos a temperatura ambiente. 

En el MOP entre polarizadores cruzados se observan como fibras birrefringentes 

distribuidas  en  el medio  de  dispersión,  ópticamente  isótropo  (figura  4.3.4).  Las 

imágenes de MOP en ausencia de polarizadores cruzados muestran que los geles 

están formados por fibras de cientos de micrómetros de longitud.  
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Figura 4.3.4. Imágenes de MOP de los geles en ciclohexano al 0.5% m/m a temperatura 

ambiente: (a), (c) y (e) Polarizadores cruzados, y (b), (d) y (f) Sin polarizadores cruzados. 

El estudio de la microestructura se inició con el análisis de los xerogeles por SEM. 

Las muestras se han preparado por deposición en un vidrio del gel a temperatura 

ambiente, se evapora el disolvente a temperatura ambiente y a vacío, para obtener 

el xerogel. Posteriormente, los xerogeles se recubrieron con una capa muy fina de 

Au/Pd como superficie conductora, con un espesor de 14 nm, y a continuación se 

hace incidir un barrido de haz de electrones sobre la muestra.  

En  la  figura 4.3.5  se muestran  las  imágenes obtenidas para  los xerogeles de  los 

dendrones  de  la  serie  amida  con  sustitución  (4‐3,4,5)  y  con  sustitución  (3,4,5‐

3,4,5). Desafortunadamente los geles de los dendrones con sustitución (3,4‐3,4,5) 

no dieron lugar a imágenes claras.  

En todos ellos se observan fibras con una distribución de tamaños entre 35 y 65 

nm de ancho. Además, se observa  la tendencia a formar agrupaciones de varias 
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fibras con una distribución de tamaños entre 110 y 330 nm de ancho. En el caso de 

los dendrones con mayor número de cadenas en la periferia (figura 4.3.5c‐d), las 

fibras  formadas  están  más  definidas  que  los  dendrones  que  contienen  menor 

número de cadenas en la periferia. 

 

Figura  4.3.5.  Imágenes de  SEM de  los  xerogeles  de  la  serie  amida  en  ciclohexano:  (a) 

0.15% m/m, (b), (c) y (d) 0.5% m/m. 

Para obtener más información los geles se estudiaron por TEM. Para la preparación 

de las muestras de los compuestos que forman organogeles en ciclohexano, una 

gota de la disolución correspondiente al 0.05% m/m se deposita sobre una rejilla 

de malla de  cobre  con  recubrimiento de carbono perforado. Tras evaporarse el 

disolvente, las muestras se tiñeron con una disolución acuosa de acetato de uranilo 

(1% m/m) y se dejaron secar a temperatura ambiente.  
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Figura  4.3.6.  Imágenes  de  TEM  obtenidas  para  los  dendrones  de  la  seria  amida  en 

ciclohexano al 0.05% m/m. 

En la figura 4.3.6 se muestran las imágenes obtenidas por TEM para los dendrones 

de  la  serie  amida.  Las  imágenes  se  han  tomado  los  extremos  de  la  rejilla  de  la 

muestra depositada, ya que en  la zona central de  la gota se observa una mayor 

agrupación de fibras que en los bordes. En todos ellos se observa un entramado de 

fibras con un tamaño en torno a 25 y 55 nm de ancho que tienden a agruparse con 
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una anchura hasta 200 nm. Los resultados son similares a los obtenidos mediante 

SEM. 

4.3.1.1.2. Propiedades luminiscentes en estado gel y AIEE 

Los  geles  en  ciclohexano  al  0.5% mm  se  han  estudiado  por  espectroscopia  de 

fluorescencia (tabla 4.3.3). Todos ellos presentan una banda de emisión ancha en 

la zona azul del espectro visible en torno a 435‐449 nm. Al calentar los organogeles, 

se  observa  la  transición  gel‐sol  reversible  que  se  traduce  en  un  cambio  de  la 

intensidad de emisión (figura 4.3.7a) sin apenas variar el espectro el máximo de 

emisión.  

Tabla 4.3.3. Datos de emisión en disolución y en estado gel. 

Compuesto 
λEM
Gel 

(nm)b 
λEM
Sol  

(nm)c 
λEM
THF 

(nm)a 
λEM
THF 

(nm)b 
λEM
CH  

(nm)a 
AIEE 
(x)d 

(4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   441  440  356  443  338, 439h  95 

(4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   438  435  354  435  341  77 

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   435  438  354  441  342  75 

(3,4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   437  439  358  438  340  68 

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   449  451  354  434  341  85 

(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   436  441  355  440  340  80 

a  Concentración  en  torno  a  10‐6  M,  temperatura  ambiente;  b  Concentración  0.5%  m/m, 

temperatura ambiente. c Concentración 0.5% m/m, 75 oC. d Aumento de la emisión entre el estado 

gel y en disolución en THF a la misma concentración. h hombro. 

En la figura 4.3.7b se muestra la variación de la intensidad de emisión normalizada 

al aumentar la temperatura para los geles con cadenas deciloxi. Mientras que para 

los compuestos con tres y seis cadenas en la periferia la variación es gradual, para 

el caso de nueve cadenas en la periferia al sobrepasar la Tgel (45oC) el material está 

parcialmente gelificado y la intensidad de emisión empieza a disminuir, y entre 50 
oC y 60 oC se produce un salto de emisión que se puede atribuir a una disminución 

de la emisión por el efecto de la rotura de los agregados y estar completamente 

disuelto el compuesto. En la figura 4.3.7c se muestra la variación de los espectros 

obtenidos en este caso donde se observa el salto de intensidad al calentar. 
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Figura  4.3.7.  (a)  Organogel  observado  al  irradiar  con  una  lámpara UV  de  254  nm,  (b) 

Cambio  de  la  intensidad  de  emisión  con  la  temperatura,  (c)  Espectros  de  emisión  a 

diferentes temperaturas, y (d) Espectros de emisión a temperatura ambiente. 

Como se ha comentado anteriormente, en el proceso de enfriamiento el gel no se 

forma inmediatamente sino tras varias horas de reposo a temperatura ambiente. 

En la figura 4.3.7d se muestra la evolución de la luminiscencia con el tiempo. En 

estos  espectros  se  observa  que  se  produce  un  incremento  de  la  intensidad  de 

emisión de veinte veces  con  la  formación del  gel  y  además, un desplazamiento 

hacia el rojo desde 424 nm hasta 447 nm. Este efecto se conoce con el nombre de 

AIEE,  siglas  del  inglés  “Aggegation‐induced  emission  enhancement”.44‐45  Los 

materiales con AIEE son interesantes para el desarrollo de dispositivos en los que 

se necesita el  compuesto emisor en altas  concentraciones ya que no  tienen  los 

efectos  adversos de  los  luminóforos  comunes,  en  los  que  la  emisión disminuye 

drásticamente o se extingue a altas concentraciones. 

El efecto AIEE también puede evaluarse comparando la emisión del gel en la que 

las moléculas se encuentran agregadas frente a la disolución diluida. En disolución 

diluida los dendrones de la serie amida presentan un máximo a 355 nm en THF, 
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disolvente en el que no forma gel, y a 340 nm en ciclohexano (CH) (tabla 4.3.3). Al 

aumentar  la concentración en THF al 0.5% m/m  la disolución apenas emite y  la 

banda se desplaza a 450 nm. Sin embargo, en ciclohexano al 0.5% m/m la banda se 

desplaza y aumenta de intensidad ya que se forma el gel. Esto demuestra que el 

aumento de  emisión ocurre  solamente por  la  formación de  agregados que dan 

lugar al gel, y no por el efecto positivo de reducir la temperatura. Así, se vio que la 

emisión  se multiplica más  de  ochenta  veces  en  el  estado  gel  (figura  4.3.8).  En 

general esto  sucede para  todos  los geles, para  los que  se estima en general un 

aumento de la emisión de 70‐95 veces al formarse el gel (tabla 4.3.3).  

 

Figura 4.3.8. Espectros de emisión a temperatura ambiente al 0.5% m/m en THF (rojo) y 

ciclohexano (negro).  

El efecto de aumento de la emisión inducido por la agregación tiene lugar como 

consecuencia de  la formación de fibras de anchuras nanométricas formadas por 

agregación de las moléculas dendríticas como se ha observado en las imágenes de 

SEM y TEM (apartado 4.3.1.1.1). El aumento de la  luminiscencia  inducido por  la 

agregación ha sido observado en varios organogeles dendríticos46‐50 y en geles con 

pirazol de primera generación,  (3,4,5)‐10G1‐AHPz.43 Esta propiedad resulta muy 

interesante  por  su  potencial  uso  para  dispositivos  emisores  de  luz  o  sensores 

ópticos. 

4.3.1.1.3. Estudio de los geles por RMN 

Los experimentos de 1H‐RMN con geles dan lugar, habitualmente, a espectros que 

presentan señales muy anchas que en algunos casos llegan a desaparecer. El hecho 

de que en los espectros de los geles estudiados no se observen apenas señales de 
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resonancia indica que en el estado autoensamblado la movilidad es reducida y las 

señales  observadas  se  deben  a  que  en  la  formación  de  la  red  supramolecular 

extendida puede quedar alguna molécula aislada o pequeños agregados aislados 

en disolución.  

Para  el  compuesto  (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  se  registraron  los  espectros  de  1H‐

RMN  de  un  gel  al  0.5%  m/m  en  ciclohexano‐d12  (figura  4.3.9).  A  temperatura 

ambiente  apenas  se  observan  señales  debido  a  la  movilidad  reducida  de  las 

moléculas en el estado gel. Al aumentar la temperatura cuando se sobrepasa la Tgel 

calculada mediante el test de inversión del vial (45 oC) empiezan a observarse las 

señales  correspondientes  a  los  protones  aromáticos,  los  grupos metilenos  y  los 

metilos del anillo de pirazol ya que el material se encuentra en estado parcialmente 

gel y aumenta el número de moléculas aisladas en disolución. 

A medida que la temperatura aumenta, se observa un aumento de la resolución 

debido  a  la  rotura  de  los  agregados  a  altas  temperaturas.  Así,  las  señales 

correspondientes a los protones aromáticos, los grupos metilenos adyacentes a los 

anillos bencénicos y los metilos del anillo de pirazol se observa cómo se desplazan 

a  ppm  mayores.  Este  fenómeno  es  consecuencia  directa  de  la  rotura  de  los 

agregados que  tienen  lugar  al  pasar del  estado  gel  al  sol  con el  aumento de  la 

temperatura.  Al  disminuir  las  interacciones  por  apilamiento π‐π  dan  lugar  a  un 

mayor desapantallamiento de los protones con el aumento de la temperatura.51‐52 

Los protones aromáticos más próximos al grupo amida y el protón del grupo amida, 

se desplazan en sentido contrario, lo que se explica por la ruptura de los enlaces 

de  hidrógeno  con  el  aumento  de  la  temperatura.50  La  mayor  variación  con  el 

incremento de la temperatura se encuentra para el protón del grupo amida ya que 

varía  desde  8.24  hasta  7.55  ppm.  Esto  indica  que  el  gel  se  soporta  de  forma 

importante por  enlaces  de hidrógeno entre  los  grupos  amida de  los  dendrones 

próximos. 

El estudio de RMN permite ver que la temperatura a la que se comienza a resolver 

el espectro (55 oC) coincide con la temperatura a la cual se produce la disminución 

brusca  de  la  luminiscencia  (figura  4.3.7c),  por  lo  que  el  descenso  de  la 

luminiscencia se atribuye a que el paso de las moléculas a la disolución se produce 

fundamentalmente a esa temperatura. 
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Figura 4.3.9. Espectros de 1H‐RMN (400 MHz, 0.5 % m/m) en C6D12 del compuesto (3,4,5‐

3,4,5)‐10G2‐AHPz a diferentes temperaturas. 

4.3.1.1.4. Estudio de las interacciones supramoleculares en estado gel y modelo de 

agregación 

Con el fin de profundizar en el estudio de la formación de los autoensamblados que 

dan lugar a los geles, se realizó un experimento de diferencia de transferencia de 

saturación  (STD‐RMN)  con  el  gel  del  compuesto  (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  en 

ciclohexano‐d12  a  una  concentración  0.5%  m/m  (figura  4.3.10).  Esta  técnica 

permite  conocer  las  interacciones  específicas  entre  moléculas  a  través  de 
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interacciones no covalentes y permite proponer un modelo de interacción de las 

moléculas en organogeles de aminoácidos.53  

En  primer  lugar,  se  realizó  un  experimento  de  1H‐RMN,  que  denominamos 

“espectro de referencia” o “experimento off‐resonance”, en el que se aplica una 

radiofrecuencia fuera de resonancia respecto a las señales de las moléculas de la 

muestra (37 ppm). En segundo  lugar, se realizó un segundo experimento de 1H‐

RMN, que denominamos “experimento on‐resonance”, en el que las señales 1H de 

la  matriz  son  selectivamente  saturadas  mediante  la  aplicación  de  una 

radiofrecuencia de baja potencia y larga duración (en la escala de segundos) en una 

zona espectral próxima a las señales de la matriz (‐1 ppm).  

 

Figura 4.3.10. Esquema del experimento STD‐RMN.54 

Aquellas moléculas que interaccionen específicamente con la matriz tendrán todos 

o algunos de sus núcleos  1H a distancias muy cortas de aquellos de  la matriz. A 

distancias  muy  cortas  (d  <  4‐5  Å),  si  alguno  de  los  protones  presenta 

magnetizaciones fuera del equilibrio, tiene lugar el fenómeno de transferencia de 

magnetización. Así, en el experimento on‐resonance, la saturación de los protones 

de  la  matriz  hace  que  se  produzca  dicha  transferencia  de  magnetización 

intermolecular  matriz‐ligando.  Por  otro  lado,  el  resto  de  moléculas,  que  no 

interaccionan  con  dicha  matriz,  no  verán  afectadas  sus  intensidades  en  el 

experimento on‐resonance.  De  esta  forma,  la  diferencia  entra  ambos  espectros 

(off‐resonance ‐ on‐resonance) llevará a una completa cancelación de las moléculas 

que no se asocian con la matriz, mientras que “sobrevivirán” solamente aquellas 

que correspondan a las moléculas que interaccionan con la matriz (figura 4.3.10). 
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En  la figura 4.3.11 se puede observar que la diferencia entre espectros muestra 

señales de STD para todos los protones, lo que demuestra la existencia de una fase 

gel  rígida  la  cual  permite  que  se  produzca  una  transferencia  de magnetización 

intermolecular matriz‐ligando.  

 
Figura 4.3.11.  Espectro off‐resonance  de  (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz en  ciclohexano‐d12  a 

una concentración 0.5 % m/m a 50 oC (azul), parcialmente gel. Espectro STD de (3,4,5‐

3,4,5)‐10G2‐AHPz y el correspondiente porcentaje de STD (negro). 

La respuesta máxima de STD se encontró para los metilenos del anillo de pirazol 

(Ha), seguidos por los protones aromáticos del sistema para (Hf y He) y los protones 

Hk. Señales de STD más pequeñas se observaron para los protones Ho, Ho’, Hn y Hn’. 

Esto sugiere que los anillos benciloxi están menos expuestos para la formación de 

interacciones intermoleculares en la estructura del gel, probablemente debido a la 

conformación.  Por  otro  lado,  las  principales  interacciones  intermoleculares 

tendrían  lugar  a  través del  anillo de pirazol  y  el  anillo bencénico en  la posición 

cuatro  del  anillo  de  pirazol.  Así,  las  moléculas  probablemente  se  interdigitan 

interaccionando  por  enlace  de  hidrógeno  entre  los  anillos  de  pirazol  y  grupos 

amida.43 También es  importante  tener en cuenta que el  ciclohexano‐d12  (a 1.38 

ppm) muestra una transferencia de saturación a la estructura del gel, confirmando 

que las moléculas de disolvente desempeñan un papel importante en la estructura 

del gel. 
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Figura 4.3.12. Espectro de NOESY de (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz en ciclohexano‐d12 a una 

concentración 0.5 % m/m a 70 oC con un tiempo de mezcla de 400 ms (arriba) y a 50 oC 

con un tiempo de mezcla de 500 ms (abajo). 
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Para  deducir  la  disposición  de  las moléculas  en  el  estado  parcialmente  gel  y  la 

proximidad entre ellas se realizó un experimento NOESY. En la comparación entre 

los experimentos de NOESY adquiridos a 70 oC (estado sol) y a 50 oC (parcialmente 

gel)  (figura 4.3.12),  se observa que un punto de cruce, solo está presente en el 

experimento a 50 oC. Este pertenece al punto de cruce entre los protones de los 

metilos del  pirazol  (Ha),  y  los protones  aromáticos del  sistema para  (Hf),  lo que 

confirma  lo  observado  en  los  experimentos  de  STD‐RMN,  que  las moléculas  se 

interdigitan interaccionando por enlace de hidrógeno entre los anillos de pirazol y 

grupos amida (figura 4.3.13). 

 

Figura  4.3.13. Modelo  de  autoensamblaje  propuesto  para  el  compuesto  (3,4,5‐3,4,5)‐

10G2‐AHPz en ciclohexano‐d12 al 0.5 % m/m. 

Por otro lado, los estudios de espectroscopia de IR permiten evaluar el grado de 

disociación del grupo amida en estado gel, sol y disolución. Los datos de todos los 

dendrones se recogen en la tabla 4.3.4.  

En  la  figura 4.3.14  se muestran  los espectros de  IR de compuesto  (3,4,5‐3,4,5)‐

10G2‐AHPz en disolución de diclorometano al 0.5% m/m, en estado sol y en estado 

gel en ciclohexano al 0.5% m/m. En disolución de CH2Cl2, se observan las típicas 

bandas a 3451 cm‐1  (N‐H) y 1677 cm‐1  (C=O) características de  los grupos amida 
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cuando no forman enlace de hidrógeno. Estos datos indican que no hay agregación 

por enlace de hidrógeno en la disolución. En cambio, tanto en estado sol como en 

estado gel en  ciclohexano,  las bandas  correspondientes  se observan en  torno a 

3230‐3250  cm‐1  (N‐H)  y  1640  cm‐1  (C=O)  debido  a  la  formación  de  enlaces  de 

hidrógeno entre los grupos amida.  Además, se observa una banda en torno a 3170 

cm‐1  correspondiente al NH del pirazol en  forma asociada.43 Esto  indica que  los 

grupos amida y el anillo de pirazol están implicados en la formación del organogel. 

 

Figura 4.3.14. Espectros de IR de (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz en disolución de CH2Cl2 (negro), 

estado sol (rojo) y gel (azul) en ciclohexano al 0.5% m/m. 

Tabla 4.3.4. Datos de IR de los dendrones de la serie amida en distintos disolventes. 

Compuesto 

DISa  SOLb  GELb 
NH 

Amida 
(cm‐1) 

C=O  
Amida I 
(cm‐1) 

NH 
Amida 
(cm‐1) 

C=O 
Amida I  
(cm‐1) 

NH  
Amida  
(cm‐1) 

C=O  
Amida I 
(cm‐1) 

(4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   3450  1678  3268  1643  3280  1644 

(4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   3450  1677  3265  1643  3271  1642 

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  3451  1678  3250  1641  3254  1642 

(3,4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   3450  1677  3238  1640  3235  1640 

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   3451  1678  3230  1643  3246  1642 

(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   3451  1678  3234  1641  3233  1643 
a Concentración 0.5% m/m, en CH2Cl2 b Concentración 0.5% m/m, en ciclohexano. 

Para mayor información del tipo de autoensamblaje existente en las fibras de los 

organogeles se han llevado a cabo estudios de DRX de los organogeles al 5% m/m 

en un capilar de vidrio Lindemann de 0.7 mm de diámetro interno que se ha sellado 

posteriormente para evitar  la evaporación del ciclohexano. Además, debido a  la 
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baja concentración la difracción es débil y fueron necesarios tiempos de exposición 

largos. 

Tabla 4.3.5. Datos de rayos X de los organogeles en ciclohexano a temperatura ambiente. 

Compuesto 
Ta 
(oC) 

Parámetros  
de red (Å)b 

dobs
c 

(Å) 
dcalc

a 
(Å) 

h k l d  

(4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   t.a.  ‐  ‐  ‐  ‐ 

(4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   t.a.  a = 66.5 
56.9 
33.6 

57.6 
33.3 

1 0  
1 1  

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  t.a.  a = 60.1 
52.8 
29.6 

52.1 
30.1 

1 0  
1 1  

(3,4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   t.a.  a = 65.1 
56.9 
32.2 

56.4 
32.6 

1 0  
1 1  

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz   t.a.  a = 60.2 
52.8 
29.7 

52.2 
30.1 

1 0  
1 1  

(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   t.a.  a = 64.5 
56.9 
27.4 

55.9 
27.9 

1 0  
2 0  

a  Los  experimentos  se  realizaron  a  t.a.  b a  =  parámetro  de  red  de  la  mesofase.  c  dobs,  dcalc  = 

espaciados observados y calculados. d Índices de Miller.  

El  difractograma  obtenido  del  compuesto  (4‐3,4,5)‐10G2‐APz  no  muestra 

reflexiones  en  la  zona  de  bajo  ángulo,  por  lo  que  no  se  ha  podido  extraer 

información del autoensamblaje con esta técnica. En cambio,  los difractogramas 

obtenidos para el resto de geles muestran en la zona bajo ángulo dos máximos que 

se asocian a los dos primeros órdenes de reflexión de una fase columnar hexagonal 

(d10 y d11) (tabla 4.3.5). Estos máximos son en todos los casos muy débiles, lo que 

puede deberse a la poca masa de gelificante en comparación con la del disolvente 

(figura 4.3.15). Además, en la zona de alto ángulo se observa un halo difuso intenso 

a  4.6  Å  que  se  asocia  tanto  a  las  moléculas  de  disolvente  que  se  encuentran 

atrapadas  dentro  de  la  red  tridimensional  como  a  las  cadenas  alquílicas  que 

presentan desorden conformacional.  

En  general  estas  reflexiones  son  más  difusas  que  las  encontradas  para  las 

mesofases Colh que muestran  los  compuestos en  la  fase  condensada  (apartado 

4.2.1.1), lo que estaría indicando una menor extensión del orden columnar. Si se 

comparan los parámetros de red con los obtenidos en la organización cristal líquido 

(valores de a entre 50 Å y 54 Å), se observan parámetros a mayores para los geles, 

de  forma  que  el  disolvente  induce  una  disposición  molecular  diferente  a  la 
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generada por la temperatura. Para obtener más información sobre la organización 

molecular  se  han  estimado  el  número  de  moléculas  (Z)  mediante  cálculos  de 

densidad utilizando la ecuación 4.2.1. Para ello, se supone que la densidad del gel 

es 0.8 g∙cm‐3 (densidad del ciclohexano) y se considera un valor de h de 4.6 Å igual 

al utilizado para los cálculos de las mesofases Colh termótropas. Así, se obtienen 

valores de Z en torno a 6, 4 y 3 para los dendrones con tres, seis y nueve cadenas 

alcoxi periféricas, respectivamente. Por lo que, la organización es similar a la de las 

mesofases  termótropas  y  el  disolvente  se  encuentra  interaccionando  con  las 

cadenas alcoxi lo que hace que los parámetros a en estado gel sean mayores. 

 

Figura 4.3.15. Difractogramas de rayos X de los organogeles en ciclohexano al 5% m/m.  
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Recopilando toda la información, el modelo propuesto para la autorganización que 

puede  explicar  los  resultados  observados  en  los  experimentos  de  STD‐RMN, 

NOESY,  IR  y  DRX,  como  las  observaciones  morfológicas  por  SEM  y  TEM  es  un 

modelo  en  el  que  las  moléculas  con  forma  de  cuña  o  cono  se  interdigitan 

interaccionando por enlace de hidrógeno entre el anillo de pirazol y el grupo amida. 

Resaltar el comportamiento dual de estos materiales, cristales líquidos y geles, que 

conducen a la formación de agregados similares, con una periferia hidrófoba que 

se autoensamblan en columnas con simetría hexagonal y forman fibras. Estas fibras 

con orden columnar hexagonal  forman agrupaciones con el espacio entre fibras 

ocupado por el disolvente orgánico (figura 4.3.15). 

 

Figura 4.3.15. Representación esquemática del autoensamblaje de los dendrones. 

4.3.1.2. Metalodendrímeros de oro, plata y cobre  

Las propiedades de gelificación de los metalodendrímeros de la serie amida y éter 

también se estudiaron en diversos disolventes, tanto polares como apolares, EtOH, 

ACET, DCM, THF, CH y DOD, mediante el test de inversión del vial. En el caso de los 

metalodendrímeros de  la  serie éter,  [M(µ‐EPz)]3  no  se observó  la  formación de 

geles en ningún caso ya que son solubles en DCM, THF, CH y DOD, y son insolubles 

en EtOH y ACET. 

Ciclohexano
0.5% m/m

Organogel Fibras
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En la serie amida (tabla 4.3.6), [M(µ‐APz)]3 se obtuvieron resultados dispares. Los 

metalodendrímeros  de  oro  no  forman  geles  en  los  disolventes  estudiados.  Los 

metalodendrímeros de plata con sustitución (4‐3,4,5) y (3,4‐3,4,5) forman geles en 

dodecano independientemente de su longitud. Al aumentar el número de cadenas 

en la periferia, metalodendrímeros con sustitución (3,4,5‐3,4,5) no dan geles, sino 

que  forman  un  precipitado.  Sin  embargo,  en  ciclohexano  solo  forman  geles  los 

metalodendrímeros de plata con sustitución (3,4‐3,4,5) y [Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐

APz)]3. En el caso de los metalodendrímeros de cobre únicamente forma el análogo 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 en ciclohexano.  

Una vez comprobada la capacidad para formar geles con la primera concentración 

ensayada, 5% m/m,  se prueba con sucesivas diluciones hasta encontrar  la CMG 

(tabla 4.3.6) y la temperatura de transición gel‐sol (Tgel) (tabla 4.3.7), temperatura 

a  la  cual  el  gel  empieza  a  fluir  cuando  se  voltea  el  vial.  Las  CMGs medidas  en 

ciclohexano se encuentran entre 2.2 y 2.9% m/m, y en dodecano son del 3.2% y 

1.1% m/m.  Las  CMGs  son  más  altas  para  los  metalodendrímeros  que  para  los 

dendrones precursores.  

Tabla  4.3.6.  Estudio  de  gelificación  al  5% m/m  de  los metalodendrímeros  de  la  serie 

amida. 

Compuesto  EtOH  ACET  DCM  THF  CH  DOD 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  I  I  S  S  S  S 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  I  I  S  S  S  S 

[Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  I  I  S  S  S  S 

[Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  I  I  S  S  S  S 

[Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  I  I  S  S  S  S 

[Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  I  I  S  S  S  S 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  I  I  I  I  I  G [1.3] 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  I  I  I  I  I  G [1.1] 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  I  I  S  S  G [2.9]  G[3.0] 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  I  I  S  S  G [2.7]  G[3.2] 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  I  I  S  S  G [2.2]  P 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  I  I  S  S  P  P 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  I  I  S  S  S  S 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  I  I  S  S  S  S 

[Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  I  I  S  S  S  S 

[Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  I  I  S  S  S  S 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  I  I  S  S  G [2.5]  P 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  I  I  S  S  P  P 

Entre  corchetes  se muestran  las  concentraciones mínimas  de  gelificación  [% m/m].  G:  gel,  P: 

precipitado, S: soluble 
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En la tabla 4.3.7 se recoge la evolución de la Tgel con la concentración. En todos los 

casos la temperatura disminuye al disminuir la concentración del gel. Para los geles 

de plata en ciclohexano se observa un aumento de la Tgel al aumentar el número 

de  cadenas  alcoxi  en  la  periferia.  Curiosamente,  este  efecto  es  el  opuesto  al 

observado  con  los  geles  de  los  dendrones,  lo  que  hace  pensar  en  un 

comportamiento diferente en  la agregación de  los metalodendrímeros, y que se 

demuestra más adelante en el apartado 4.3.2. 

Tabla 4.3.7. Estudio de gelificación a distintas concentraciones. 

Compuesto  5% m/ma  4% m/ma  3% m/ma  2% m/ma 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  G (81)b  G (75)b  G (66)b  G (56)b 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  G (86)b  G (78)b  G (70)b  G (64)b 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  G (44)c  G (35)c  G (30)c  ‐ 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  G (47)c  G (40)c  G (39)c  ‐ 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  G (54)c  G (41)c  G (35)c  ‐ 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  G (60)c  G (46)c  G (40)c  ‐ 
a Entre paréntesis se muestran las Tgel en oC determinadas mediante el test de inversión del vial. b 

Dodecano. c Ciclohexano. 

Los metalogeles obtenidos son más débiles que los organogeles formados por los 

dendrones de pirazol precursores, ya que las CMG son mayores y las Tgel más bajas. 

Esto puede atribuirse a  la ausencia de las  interacciones que establecía el pirazol 

mediante enlace de hidrogeno entre sí y con los grupos amida para formar el gel. 

Esta ausencia no es compensada con las interacciones π‐π o posibles interacciones 

metalofílicas que puede establecer la estructura CTC (figura 4.3.16).  

Por otro lado, dentro de los metalodendrímeros los complejos de plata dan lugar a 

los  mejores  resultados,  lo  cual  se  atribuye  a  que  los  CTC  de  plata(I)  pueden 

establecer interacciones metalofílicas más fuertes que los CTCs de oro(I) y cobre(I), 

además  de  interacciones  adicionales  entre  los  átomos  de  plata  con  los  grupos 

amida de otras moléculas.  

Los metalodendrímeros de oro no forman geles en ningún caso debido a que  la 

solubilidad  de  estos  metalodendrímeros  en  disolventes  apolares  es  mayor.  En 

cuanto a  los complejos de cobre, el metalodendrímero de cobre con sustitución 

(3,4,5‐3,4,5) es el único que da lugar a geles en ciclohexano, por lo que el número 
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de cadenas en la periferia del dendrímero y el metal juegan un papel determinante 

en las propiedades gelificantes.  

 

Figura 4.3.16. Variación de la Tgel con la concentración en ciclohexano. 

4.3.1.2.1. Estudios morfológicos de los geles 

El estudio de  la morfología de  los metalogeles tanto a nivel macroscópico como 

microscópico también se ha realizado mediante MOP y mediante las técnicas de 

microscopia de SEM y de TEM. 

 
Figura 4.3.17. Imágenes de MOP de los geles en ciclohexano al 2.5% (a y b) y 3% m/m (c 

y d), a temperatura ambiente: (a) y (c) Polarizadores cruzados, y (b) y (d) Sin polarizadores 

cruzados. 
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Macroscópicamente,  los  geles  de  los  metalodendrímeros  son  opacos  (figura 

4.3.20a) y en el MOP se observan como fibras birrefringentes distribuidas en el 

medio de dispersión, ópticamente isótropo (figura 4.3.17). Las imágenes de MOP 

sin polarizadores cruzados muestran que  los geles están formados por  fibras de 

cientos de micrómetros de longitud.  

El estudio de la microestructura se inició con el análisis de los geles por SEM. Los 

compuestos con nueve y dieciocho cadenas dodeciloxi periféricas ([Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐

12G2‐APz)]3  y  [Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3)  no  dieron  lugar  a  ninguna 

organización  en  las  condiciones  de  estudio.  En  las  imágenes  obtenidas  de  los 

metalogeles  (figura  4.3.18)  no  se  observan  estructuras  fibrilares  definidas  sino 

películas que en los bordes se llega a observar que están formadas por un conjunto 

de agregados fibrilares.  

 

Figura 4.3.18. Imágenes de SEM de los xerogeles obtenidas para los metalodendrímeros: 

(a) 2% m/m, dodecano, (b) 0.15% m/m, dodecano, (c) 2.5% m/m, ciclohexano, y (d) 0.15% 

m/m, ciclohexano. 
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Con  el  fin  de  poder  completar  el  estudio  de morfología  de  estos materiales  se 

estudiaron  los metalogeles por TEM. Para  la preparación de  las muestras de  los 

compuestos se deposita una gota de la disolución correspondiente sobre una rejilla 

de malla de  cobre  con  recubrimiento de carbono perforado. Tras evaporarse el 

disolvente, las muestras se tiñeron con una disolución acuosa de acetato de uranilo 

(1% m/m) y se dejaron secar a temperatura ambiente.  

 

Figura 4.3.19. Imágenes de TEM obtenidas para los metalodendrímeros de la serie amida 

al 0.05 % m/m: (a) y (b) en dodecano, y (c), (d), (e) y (f) en ciclohexano. 
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En la figura 4.3.19 se muestran las  imágenes de TEM para los metalogeles de la 

serie amida. Al igual que en los estudios de SEM, las imágenes de han tomado en 

los extremos de la muestra depositada en la rejilla, ya que en la zona central se 

observa una mayor aglomeración de la muestra. En las imágenes se observa una 

película formada por fibras, lo cual contrasta con la morfología de los dendrones 

precursores que presentan fibras definidas.   

4.3.1.2.2. Propiedades luminiscentes en estado gel y AIEE 

Se ha estudiado la fotoluminiscencia de los metalogeles obtenidos. En la tabla 4.3.8 

se recogen los datos y la comparativa con la emisión en disolución diluida.  

Todos  los  metalogeles  son  luminiscentes,  presentando  una  banda  de  emisión 

ancha en la zona azul del espectro visible, en torno a 420‐460 nm, la cual aparece 

en  la misma  región  descrita  para  los  organogeles  de  los  dendrones  de  la  serie 

amida. 

Tabla 4.3.8. Datos de emisión de los geles y de disolución en THF. 

Compuesto 
λEM
Gel 

(nm)b 
λEM
Sol  

(nm)c 
λEM
THF 

(nm)a 
λEM
THF 

(nm)b 
AIEE 
(x) 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  423d,f  418d,f  356  440f  61 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  425d,f  419d,f  346  445f  58 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  442e,g  425e,g  354  418g  75 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  451e,g  442e,g  345  448g  69 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  449e,g  439e,g  355  453g  95 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  460e,g  445e,g  355  447g  85 
a  Concentración  en  torno  a  10‐6 M,  temperatura  ambiente;  b  Temperatura  ambiente.  c  80  oC. 
d  Dodecano. e Ciclohexano. f 2% m/m. g 3% m/m. 

Al calentar los metalogeles se observa una disminución progresiva de la emisión. 

(figura  4.3.20a).  En  la  figura  4.3.20b  se  muestra  como  varía  la  intensidad  de 

emisión  al  aumentar  la  temperatura  para  los  metalodendrímeros  con  cadenas 

deciloxi  en  ciclohexano,  observándose  que  todos  ellos  muestran  un 

comportamiento similar.  

En  las  figuras  4.3.20c  y  4.3.20d  se  muestran  como  ejemplo  los  espectros  de 

emisión  obtenidos  para  los  metalogeles  de  [Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  y 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 en ciclohexano a una concentración 3 % m/m, en 
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un barrido de temperaturas de temperatura ambiente hasta 80 oC. Así, al calentar 

el metalogel, la intensidad de la banda de emisión decrece y el máximo de emisión 

se desplaza a longitudes de onda menores. Los valores de intensidad más elevados 

se  observan  a  temperatura  ambiente  en  estado  gel  y  cuando  el  material  está 

parcialmente  gelificado  por  debajo  de  la  Tgel,  35oC  y  40  oC  respectivamente.  Al 

sobrepasar la Tgel la intensidad decae de forma importante.  

 

Figura 4.3.20. (a) Organogeles observados al irradian con una lámpara UV de 254 nm, (b) 

Cambio de la intensidad de emisión con la temperatura de los geles al 3% m/m, (c) y (d) 

Espectros de emisión a diferentes temperaturas. 

Por otro lado, como se recoge en el apartado 4.2.2.2, los metalodendrímeros en 

disolución diluida son luminiscentes y presentan un máximo entre 345 y 356 nm 

en THF a una  concentración próxima a 10‐6 M y 10‐7 M.  Los  geles  formados en 

ciclohexano  o  dodecano  a  una  concentración  entre  2%  m/m  y  3%  m/m,  y  las 

disoluciones en THF a la misma concentración que el gel, como consecuencia del 

proceso de agregación, muestran una banda de emisión con un máximo en torno 

a 450 nm (tabla 4.3.8). Sin embargo, la emisión de la disolución en THF es mucho 
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menor que la del gel en ciclohexano a la misma concentración. Comparando estas 

dos intensidades se puede estimar el efecto AIEE, que se calcula con un aumento 

de hasta 95 veces. 

Así,  para  demostrar  que  el  aumento  de  la  emisión  ocurre  solamente  por  la 

formación  del  gel,  al  igual  que  para  los  dendrones  precursores,  se  comparó  la 

luminiscencia a temperatura ambiente de dos muestras de la misma concentración 

en THF y ciclohexano, [Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 y [Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐

APz)]3, al 3% m/m. Así, se vio que la emisión se multiplica más de ochenta y cinco 

veces  en  el  estado  gel  (tabla  4.3.8  y  figura  4.3.21).  En  general  se  observa  un 

aumento de la emisión de dos órdenes de magnitud para los metalogeles.  

 

Figura 4.3.21. Comparativa de los espectros de emisión a temperatura ambiente en THF 

(rojo) y ciclohexano (negro) a la misma concentración (3 % m/m). 

Es interesante resaltar que, en la bibliografía únicamente hay descrito un gel con 

la estructura CTC para el que se ha estudiado la luminiscencia (apartado 2.3, figura 

2.3.11), siendo este un gel de un complejo CTC de oro(I) en hexano.9 Sin embargo 

no se han logrado geles con CTCs de plata(I) y cobre(I), por lo que la obtención de 

propiedades gelificantes y luminiscentes con ellos son las únicas descritas hasta la 

fecha.. 

4.3.1.2.3. Estudio de los geles por RMN 

Para  los  compuestos  [Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 y  [Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐

APz)]3  se  registraron  los  espectros  de  1H‐RMN  de  los  geles  en  ciclohexano‐d12 

(figuras 4.3.22 y 4.3.23). A temperatura ambiente, debido a la baja movilidad de 
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las moléculas en el estado gel no se observan apenas señales en los espectros de 
1H‐RMN. Conforme se aumenta gradualmente la temperatura, al sobrepasar la Tgel 

calculada mediante el test de inversión del vial (35‐40 oC) empiezan a observarse 

las señales correspondientes a los protones aromáticos, los grupos metilenos y los 

metilos del anillo de pirazol ya que el material se encuentra en estado parcialmente 

gel y aumenta el número de moléculas aisladas en disolución debido a la rotura de 

los agregados a altas temperaturas. De esta manera, las señales correspondientes 

a  los  protones  aromáticos,  los  grupos  metilenos  adyacentes  a  los  anillos 

bencénicos y los metilos del anillo de pirazol se observa cómo se desplazan a ppm 

mayores con el aumento de la temperatura.  

 

Figura 4.3.22. Espectros de 1H‐RMN (400 MHz, 3 % m/m) en C6D12 del compuesto [Ag(µ‐

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 a diferentes temperaturas. 
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En  los  dendrones  precursores,  la  mayor  variación  con  el  incremento  de  la 

temperatura  se  encuentra  para  el  protón  del  grupo  amida  en  cambio,  en  los 

metalodendrímeros  no  se  puede  observar  si  hay  variación  porque  la  zona 

aromática  no  llega  a  resolverse  con  lo  cual,  aunque  forman  geles  más  débiles 

podría decirse que los agregados son más fuertes y distintos.  

 

Figura 4.3.23. Espectros de 1H‐RMN (400 MHz, 2.7 % m/m) en C6D12 del compuesto [Cu(µ‐

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 a diferentes temperaturas. 
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4.3.2. Estudio comparativo de agregación supramolecular en disolución 

Como  se  ha  observado  en  el  apartado  4.2.2,  los  dendrones  y  los 

metalodendrímeros  de  la  serie  amida  tienden  a  agregarse  en  disolución  a 

concentraciones muy bajas. Por esta  razón,  se  realizó un estudio de agregación 

supramolecular en disolución a concentraciones inferiores a las de gelificación para 

extraer más información acerca del proceso de autoensamblaje.  

En disolución, la agregación se puede describir como un equilibrio químico entre la 

especie monomérica  y  la  agregada.  En  el  caso  de  la  formación  de  un  polímero 

supramolecular se han descrito diferentes mecanismos de agregación.55 

Los mecanismos de agregación se explican principalmente según dos modelos de 

polimerización supramolecular, el modelo isodésmico y el modelo cooperativo.56 

El modelo isodésmico se basa en que la adición de una molécula al agregado se rige 

por una única constante de equilibrio (Ke). Así, el proceso de adición de monómeros 

no cambia ni se ve afectado por el tamaño del agregado. En cambio, en el modelo 

cooperativo el proceso de autoensamblaje comienza por una etapa de nucleación 

gobernada  por  una  constante  de  asociación  (Ka),  seguida  de  un  proceso  de 

elongación o crecimiento del polímero regido por una constante diferente (Ke). La 

representación  del  grado  de  agregación  (α)  a  distintas  concentraciones  o 

temperaturas  da  lugar  a  curvas  con  diferente  forma  según  el  modelo  de 

polimerización (figura 4.3.24). 

 

Figura  4.3.24.  Representación  esquemática  del  mecanismo  de  autoensamblaje:  (a) 

Isodésmico, y (b) Cooperativo. 
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Hoy en día, debido a la dificultad de elegir el modelo de autoensamblaje adecuado, 

existen  numerosas  técnicas  para  estudiar  el  mecanismo  de  autoensamblaje 

mediante experimentos dependientes de  la  concentración o de  la  temperatura. 

Entre  las  medidas  que  se  pueden  llevar  a  cabo  para  diferenciar  entre  ambos 

modelos  están:  la  espectroscopia  de  RMN  de  difusión  ordenada  (DOSY),57‐58  la 

calorimetría isotérmica de titulación (ITC),59‐60 la osmometría de presión de vapor 

(VPO),57, 61 medidas de dispersión de la luz (DLS),62 difracción de rayos X (DRX)63 y 

la espectroscopia de UV‐vis56.  

Como se ha comentado anteriormente, en los experimentos habituales de RMN de 

los dendrones y metalodendrímeros de la serie amida se había observado que las 

señales en CD2Cl2 cambian en función de la concentración debido a la agregación, 

por  lo que en primer  lugar se analizó el comportamiento de [Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐

10G2‐APz)]3 y [Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 en CD2Cl2 realizando estudios de 1H‐

RMN a diferentes concentraciones por debajo de  la CMG y estudios de difusión 

(DOSY) con el fin de conocer la extensión de los agregados. En el caso del dendrón 

derivado (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz, como es un material supergelificante con una 

CMG igual a 0.2% m/m, no se pudo realizar el estudio por RMN debido a que las 

concentraciones del experimento no son las adecuadas para realizar el estudio por 

esta técnica.  

En  los  espectros a diferentes  concentraciones  (figura 4.3.25  y 4.3.26)  se puede 

observar la dependencia de algunas de las señales de la concentración, así como la 

pérdida de resolución en alguna de las señales.  

En el caso de los protones del NH del enlace amida (Hh) y los protones del anillo 

bencénico (Hk) se observan un ligero desplazamiento a ppm mayores al aumentar 

la  concentración,  es  decir,  en  sentido  contrario  al  resto  de  los  protones.  Este 

desplazamiento  indica  que  al  aumentar  la  concentración  se  forman  enlaces  de 

hidrógeno. 

En los protones metilenoxi (Hr’’’), al igual que los metilos del anillo de pirazol (Ha) y 

los CH2 bencílicos (Hn y Hn’) se observan un ligero desplazamiento a ppm menores 

al  aumentar  la  concentración,  debido  al  apilamiento  de  los  anillos  mediante 

interacciones π‐π provocando un apantallamiento de dichos protones.  
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Figura 4.3.25. Espectros de  1H‐RMN (400 MHz, 25  oC) para el compuesto  [Ag(µ‐(3,4,5‐

3,4,5)‐10G2‐APz)]3 en CD2Cl2 a diferentes concentraciones. 

 

Figura 4.3.26. Espectros de  1H‐RMN (400 MHz, 25  oC) para el compuesto  [Cu(µ‐(3,4,5‐

3,4,5)‐10G2‐APz)]3 en CD2Cl2 a diferentes concentraciones. 
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En segundo lugar, se llevaron a cabo experimentos DOSY referenciados respecto a 

TMS a dos concentraciones distintas de ambos metalodendrímeros. En las figuras 

4.3.27 y 4.3.28 se muestran los espectros de DOSY en las dos concentraciones. En 

todos  los  casos  se  observa  un  único  coeficiente  de  difusión,  que  se  puede 

interpretar como el resultado del promedio del autoensamblaje de las diferentes 

especies en escala macroscópica. 

 

Figura 4.3.27. Espectros de DOSY optimizados (400 MHz, CD2Cl2) del compuesto [Ag(µ‐

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 a diferentes concentraciones: (a) 4.1 mM (∆ = 170 ms, δ/2 = 1.7 

ms), y (b) 0.6 mM (∆ = 170 ms, δ/2 = 1.7 ms). 

Para  el  metalodendrímero  [Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  en  CD2Cl2  a  una 

concentración 4.1 mM se ha obtenido el siguiente coeficiente de difusión relativo 

al TMS: 

Dmolécula‐TMS
CD2Cl2  = 

Dmolécula
CD2Cl2

DTMS
CD2Cl2

 = 
3.029∙10‐10

2.655∙10‐9
 =  0.114 

El coeficiente de difusión relativo al TMS del compuesto [Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐

APz)]3 en CD2Cl2 a una concentración 0.6 mM es: 

Dmolécula‐TMS
CD2Cl2  = 

Dmolécula
CD2Cl2

DTMS
CD2Cl2

 = 
3.434∙10‐10

3.054∙10‐9
 =  0.112 

El coeficiente de difusión relativo al TMS del compuesto [Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐

APz)]3 en CD2Cl2 a una concentración 4.3 mM es: 
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Dmolécula‐TMS
CD2Cl2  = 

Dmolécula
CD2Cl2

DTMS
CD2Cl2

 = 
3.331∙10‐10

2.688∙10‐9
 = 0.124 

El coeficiente de difusión relativo al TMS del compuesto [Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐

APz)]3 en CD2Cl2 a una concentración 0.6 mM es: 

Dmolécula‐TMS
CD2Cl2  = 

Dmolécula
CD2Cl2

DTMS
CD2Cl2

 = 
3.433∙10‐10

3.014∙10‐9
 = 0.114 

Como se puede observar, no existe una diferencia considerable entre el valor D en 

las dos concentraciones estudiadas, lo que es un indicio de que el tamaño de los 

agregados existentes en ambas concentraciones es próximo.  

 

Figura 4.3.28. Espectros de DOSY optimizados (400 MHz, CD2Cl2) del compuesto [Cu(µ‐

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 a diferentes concentraciones: (a) 4.3 mM (∆ = 170 ms, δ/2 = 1.7 

ms), y (b) 0.6 mM (∆ = 170 ms, δ/2 = 1.7 ms). 

Como  se  puede  observar  en  los  estudios  de  RMN  realizados,  no  existe  una 

diferencia considerable entre el valor D en las dos concentraciones estudiadas en 

CD2Cl2.  Además,  las  variaciones  en  las  señales  de  los  espectros  de  1H‐RMN  a 

diferentes concentraciones son muy pequeñas, lo que es un indicio de que en este 

disolvente  a  las  concentraciones  estudiadas  apenas  existe  agregación.  Por  otro 

lado, los estudios en ciclohexano deuterado no son posibles a las concentraciones 

de RMN debido a  la alta agregación, por  lo que la técnica de RMN no es  la más 

adecuada para el estudio acerca del proceso de autensamblaje.  
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Por  ello,  en  nuestro  caso,  el  modelo  de  autoensamblaje  se  ha  estudiado  para 

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz y los correspondientes metalodendrímeros de oro, plata 

y  cobre  [M(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  en disolución diluida en ciclohexano por 

espectroscopia de UV‐vis a temperatura variable, la cual es un método adecuado 

para  identificar  el  mecanismo  de  polimerización  supramolecular  y  distinguir  el 

proceso de crecimiento de acuerdo al modelo isodésmico o cooperativo cuando las 

concentraciones a las que comienza la agregación son muy pequeñas.  

En la figura 4.3.29 se muestran los espectros de absorción a temperatura variable 

de  (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz,  entre  54  oC  y  16  oC,  en  ciclohexano  a  diferentes 

concentraciones, 19 µM, 45 µM y 59 µM. A elevadas temperaturas (54 oC) (3,4,5‐

3,4,5)‐10G2‐AHPz  se  disuelve  molecularmente,  mostrando  un  espectro  de 

absorción con un máximo alrededor de 285 nm. Al enfriar la disolución, el máximo 

de  absorción  sufre  un  desplazamiento  hipsocrómico  a  280  nm  y  disminuye 

gradualmente. Además, a 325 nm se observa un punto isosbéstico, sugiriendo el 

equilibrio entre dos especies diferentes. 

La representación del grado de agregación (α) a 293 nm a diferentes temperaturas 

(figura 4.3.29) muestra una curva no sigmoidea,  indicativo de un mecanismo de 

autoensamblaje cooperativo. La curva no sigmoidea se puede ajustar al modelo 

cooperativo  propuesto  por  Meijer,  Schenning  y  colaboradores64  utilizando  la 

siguiente ecuación cuando T<Te:  

𝛼 ൌ 1 െ 𝑒𝑥𝑝 ൤
െ∆𝐻௘

𝑅𝑇௘
ଶ

ሺ𝑇 െ 𝑇௘ሻ൨            Ecuación 4.3.1 

donde ∆He es la entalpía en la etapa de elongación, R es la constante de los gases 

ideales (8.314 J∙mol‐1∙K‐1), T es la temperatura absoluta y Te es la temperatura de 

elongación. 

De esta forma, para las concentraciones 45 µM y 59 µM, se obtiene un valor de 

entalpía  entre  ‐135.7  y  ‐141.2  kJ∙mol‐1,  respectivamente,  con  un  buen  ajuste 

(coeficiente de correlación en torno a 0.998). Para la concentración 19 µM no se 

ha obtenido un buen ajuste por lo que no se ha tenido en cuenta.  
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Figura  4.3.29.  Espectros  de  absorción  de  (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  en  ciclohexano  a 

diferentes  temperaturas:  (a)  19  µM,  (c) 45  µM  y  (e)  59  µM.  Grado  de  agregación  en 

función  de  la  temperatura  (α)  calculado  a  partir  de  la  absorción  a  293  nm  y  el 

correspondiente ajuste cooperativo a diferentes concentraciones: (b) 19 µM, (d) 45 µM y 

(f) 59 µM.   

Representando  la  variación  de  la  absorbancia  con  la  temperatura  para  (3,4,5‐

3,4,5)‐10G2‐AHPz  en  ciclohexano  en  las  tres  concentraciones  estudiadas,  se 

determina la temperatura de elongación (Te) a partir de los valores de absorbancia 

obtenidos a 282 nm, 293 nm y 300 nm a tres concentraciones diferentes (figura 

4.3.30).  Una  vez  obtenidos  los  datos,  se  representa  la  concentración  en  escala 
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logarítmica frente al inverso de la temperatura de elongación,  lo que revela una 

dependencia lineal en un gráfico de van’t Hoff (figura 4.3.30d).  

𝑙𝑛𝐾௘ ൌ െ
∆𝐻
𝑅𝑇

൅
∆𝑆
𝑅

            Ecuación 4.3.2 

 

Figura  4.3.30.  Representación  de  la  absorción  versus  la  temperatura  a  tres 

concentraciones: (a) 19 µM, (b) 45 µM y (c) 59 µM. (d) Representación del logaritmo de 

la concentración versus la inversa de la temperatura.  

Así, se obtiene un buen ajuste lineal (coeficiente de correlación 0.999) que permite 

calcular el valor de entalpía de ‐169.0 kJ∙mol‐1 y de entropía de ‐463.9 J∙mol‐1∙K‐1. El 

valor  de  entalpía  obtenido  es  próximo  al  obtenido  por  el  ajuste  al  modelo 

cooperativo.  Esto  nos  permite  estimar  la  constante  de  elongación  (Ke)  para  el 

modelo cooperativo. El valor determinado para Ke a 310 K es de 1.7∙104 M‐1.  

El  mismo  estudio  se  ha  realizado  con  los  metalodendrímeros  derivados  de 

formulación [M(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 (M: Au, Ag, y Cu). 

En la figura 4.3.31 se muestran los espectros de absorción a temperatura variable, 

entre  71  oC  y  26  oC,  en  ciclohexano  para  los  tres  metalodendrímeros.  En  los 
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espectros de absorción a temperatura variable del compuesto [Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐

10G2‐APz)]3  se  tiene  que  a  elevadas  temperaturas  (70  oC)  este  se  encuentra 

disuelto molecularmente mostrando un espectro de absorción con un máximo 294 

nm y un hombro a 285 nm. Al disminuir la temperatura, el máximo de absorción 

disminuye  y  se  desplaza  ligeramente  a  longitudes  de  onda  menores  como 

consecuencia de la agregación. Además, a 315 nm se observa un punto isosbéstico 

sugiriendo el equilibrio entre dos especies diferentes. 

Por otro lado, a elevadas temperaturas (70 oC) [M(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 (M: 

Ag y Cu) se disuelven molecularmente, mostrando un espectro de absorción con 

un  máximo  alrededor  de  297  nm  y  un  hombro  a  286  nm.  Al  disminuir  la 

temperatura,  el  pico  de  absorción  principal  se  desplaza  a  longitudes  de  onda 

menores, 282 nm, y disminuye gradualmente hasta que alcanza la temperatura de 

50 oC, donde la absorción del pico aumenta gradualmente hasta que se mantiene 

constante.  Este  comportamiento  es  característico  de  la  transición de  la  especie 

monomérica al estado agregado. A 332 nm se observa un claro punto isosbéstico 

sugiriendo,  al  igual  que  en  el metalodendrímero de oro,  el  equilibrio  entre  dos 

especies diferentes.  

La representación del grado de agregación (α) a 400 nm a diferentes temperaturas 

(figura  4.3.31)  es  una  curva  sigmoidea  (a  diferencia  del  dendrón  de  pirazol), 

indicativo de un mecanismo de autoensamblaje  isodésmico,  lo cual nos permite 

determinar los parámetros termodinámicos.  

Para ajustar los datos de absorción a temperatura variable, se obtiene el grado de 

agregación,  α,  y  se  ajustan  los  datos  al  modelo  isodésmico.56  Así,  para  una 

concentración constante, α se aproxima a la siguiente ecuación:  

𝛼 ≅
1

1 ൅ exp ൤െ0.908∆𝐻
𝑇 െ 𝑇௠

𝑅𝑇௠
ଶ ൨

            Ecuación 4.3.3 

donde Tm es definida como la temperatura a la que α = 0.5, ∆H es la entalpía molar 

relacionada con la formación de interacciones intermoleculares no covalentes y R 

es la constante de los gases ideales (8.314 J∙mol‐1∙K‐1). 
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Figura 4.3.31. Espectros de absorción en ciclohexano a temperatura variable observados 

desde 26 oC hasta 71 oC de los compuestos: (a) 21 µM, (c) 22 µM, y (e) 17 µM. Grado de 

agregación en función de la temperatura (α) calculado a partir de la absorción a 400 nm y 

el correspondiente ajuste isodésmico. 

De esta forma se obtienen los valores de entalpía para los tres metalodendrímeros 

con  un  buen  ajuste  (coeficiente  de  correlación  en  torno  a  0.998)  (tabla  4.3.9). 

Insertando  el  grado  de  agregación,  α,  en  la ecuación  4.3.4,  permite  calcular  la 

constante de equilibrio, Ke, lo cual permite calcular la entropía, ∆S (tabla 4.3.9). 
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1

ඥ1 െ 𝛼ሺ𝑇ሻ
ൌ

1
2

൅
1
2

ඥ4𝐾௘ሺ𝑇ሻ𝐶 ൅ 1        Ecuación 4.3.4 

Una vez obtenidas ∆H y Ke, mediante  la ecuación de van’t Hoff  se  relacionan  la 

variación de la constante con la temperatura mediante la entalpía y la constante 

de  los  gases  ideales.  Esto  permite  obtener  un  valor  de  entropía  para  los  tres 

metalodendrímeros  (tabla  4.3.9).  Los  valores  negativos  de  entalpía  y  entropía 

obtenidos indican que el proceso está entálpicamente dirigido. De esta manera se 

puede concluir que  los compuestos  [M(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  (M: Au, Ag y 

Cu)  forman  agregados  en  disolución  siguiendo  un  proceso  de  autoensamblado 

isodésmico, con constantes de asociación elevadas (105‐104 M‐1).  

Al comparar los datos termodinámicos de los diferentes compuestos en disolución 

se  pueden  observar  las  variaciones  existentes  entre  ellos.  Es  de  resaltar  el 

comportamiento del compuesto [Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 que presenta una 

constante de asociación (6∙104 M‐1) mucho menor que los de plata y cobre (2.3∙105 

y  4.1∙105  M‐1,  respectivamente).  Este  resultado  puede  explicar  por  qué  los 

metalodendrímeros de oro no muestran propiedades gelificantes.  

Además, al igual que los dendrones precursores, en disolución diluida las moléculas 

se  encuentran  libres  y  emiten  en  torno  a  350  nm mientras  que,  en  el  estado 

agregado a mayores concentraciones, emiten en torno a 440 nm observándose un 

aumento  de  la  intensidad  de  emisión  en  la  etapa  de  elongación  en  los 

metalodendrímeros de plata y cobre que forman organogeles. 

Tabla  4.3.9.  Parámetros  termodinámicos  que  describen  el  autoensamblaje  de  los 

metalodendrímeros [M(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 (M: Au, Ag y Cu) en ciclohexano.  

Compuesto 
C 

(µM) 
∆H 

(kJ∙mol‐1) 
Tm 

(K) 
Ke

a
 

(105M‐1) 
∆Sa 

(J∙mol‐1∙K‐1) 

[Au(µ‐APz)]3  21  ‐304.5  308  0.6  ‐909 

[Ag(µ‐APz)]3  22  ‐429.6  314  2.3  ‐1278 

[Cu(µ‐APz)]3  17  ‐414.3  318  4.1  ‐1225 
a Valores determinados para α = 0.95. 

Así, teniendo en cuenta los resultados obtenidos en este apartado, los espectros 

de emisión y los estudios de morfología en ciclohexano, se propone un modelo de 

autoensamblaje supramolecular en disolución para el dendrón de pirazol y para los 

metalodendrímeros. 
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A partir de la información obtenida en los estudios de agregación supramolecular 

en  disolución,  se  confirma  que  el  dendrón  (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  forma 

agregados  en  disolución  a  temperatura  ambiente  siguiendo  un  modelo  de 

polimerización supramolecular de tipo cooperativo (figura 4.3.32a). Teniendo en 

cuenta que en los estudios de RMN e IR del apartado 4.3.1.1.4 se ha observado 

que en el agregado  las moléculas  se  interdigitan  interaccionando por enlace de 

hidrógeno entre los anillos de pirazol y grupos amida, se propone que en la etapa 

de nucleación las moléculas interaccionan mediante enlace de hidrógeno para dar 

lugar al agregado. Además, en disolución diluida las moléculas se encuentran libres 

y emiten en torno a 350 nm mientras que, a mayores concentraciones en el estado 

agregado, emiten en torno a 440 nm observándose un aumento de la intensidad 

de emisión en la etapa de elongación. 

 
Figura  4.3.32.  Representación  esquemática  del  modelo  de  autoensamblaje 

supramolecular  en  disolución  para  los  compuestos:  (a)  (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  de 

acuerdo con el modelo cooperativo, y (b) [M(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 (M: Au, Ag y Cu) 

de acuerdo con el modelo isodésmico. 

En  cambio,  los metalodendrímeros  estudiados  forman  agregados  en  disolución 

siguiendo  el  modelo  autoensamblaje  supramolecular  de  tipo  isodésmico,  que 

consiste en la adición de monómeros al agregado (figura 4.3.32b).  
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5. PARTE EXPERIMENTAL 

En  este  apartado  se  incluyen  los  procedimientos  sintéticos  llevados  a  cabo,  así 

como la caracterización de todos los compuestos descritos en esta memoria. Las 

rutas sintéticas seguidas para la obtención de las moléculas estudiadas en esta tesis 

se muestran en el apartado 4.1.  

El orden de presentación de los datos es el siguiente: 

5.1. Síntesis  y  caracterización  de  los  ácidos  y  alcoholes  dendríticos 

precursores. 

5.2. Síntesis y caracterización de los 4‐aril‐3,5‐dimetilpirazoles. 

5.3. Síntesis y caracterización de los dendrones derivados de pirazol de la 

serie amida. 

5.4. Síntesis y caracterización de los dendrones derivados de pirazol de la 

serie éter. 

5.5. Síntesis y caracterización de los metalodendrímeros de la serie amida. 

5.6. Síntesis y caracterización de los metalodendrímeros de la serie éter. 

5.7. Técnicas e instrumentos. 
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5.1. SÍNTESIS  Y  CARACTERIZACIÓN  DE  LOS  ÁCIDOS  Y  ALCOHOLES 

DENDRÍTICOS PRECURSORES  

5.1.1. Síntesis de los ácidos dendríticos precursores 

 

La  ruta sintética para  la preparación de estos ácidos se describe en el esquema 

4.1.1. La síntesis se realizó siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografía. 1 

Ácido 3,4,5‐tris(4‐n‐deciloxibenciloxi)benzoico,  (4‐3,4,5)‐10G2‐COOH: 

1H‐RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0.88 (t, 6H, J = 6.7 Hz, CH3(CH2)7), 1.28‐1.50 (m, 

42H, CH3(CH2)7), 1.73‐1.83 (m, 6H, CH2CH2OAr), 3.90‐3.98 (m, 6H, CH2CH2OAr), 5.03 

(s, 2H, ArCH2OAr), 5.06 (s, 4H, ArCH2OAr),  6.75‐6.77 (m, 2H, AA’XX’), 6.89‐6.91 (m, 

4H, AA’XX’), 7.24‐7.25 (m, 2H, AA’XX’), 7.32‐7.35 (m, 4H, AA’XX’), 7.42 (s, 2H, Ar‐

H). 
13C‐RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14.3, 22.8‐32.1, 68.2, 68.3, 71.3, 74.9, 109.9, 

114.3, 114.7, 124.0, 128.6, 129.4, 129.5, 129.8, 130.4, 152.8, 159.2, 171.2. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1687 (C=O), 1591, 1515 (CAr‐CAr), 1247, 1172 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 931.8 [M+Na]+. 

Ácido 3,4,5‐tris(4‐n‐dodeciloxibenciloxi)benzoico, (4‐3,4,5)‐12G2‐COOH: 

1H‐RMN (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0.88 (t, 9H, J = 6.7 Hz, CH3(CH2)9), 1.27‐1.51 (m, 

54H, CH3(CH2)9), 1.72‐1.84 (m, 6H, CH2CH2OAr), 3.90‐3.99 (m, 6H, CH2CH2OAr), 5.03 

(s, 2H, ArCH2OAr), 5.06 (s, 4H, ArCH2OAr), 6.74‐6.77 (m, 2H, AA’XX’), 6.88‐6.91 (m, 
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4H, AA’XX’), 7.23‐7.24 (m, 2H, AA’XX’), 7.32‐7.35 (m, 4H, AA’XX’), 7.42 (s, 2H, Ar‐

H).  
13C‐RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14.3, 22.8‐30.3, 68.1, 68.2, 71.3, 74.9, 109.9, 

114.3, 114.7, 124.0, 128.6, 129.4, 129.5, 130.4, 143.4, 159.2, 171.1. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1670 (C=O), 1586, 1518 (CAr‐CAr), 1249, 1197 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 1015.5 [M+Na]+. 

Ácido 3,4,5‐tris(3,4‐di‐n‐deciloxibenciloxi)benzoico, (3,4‐3,4,5)‐10G2‐COOH: 

1H‐RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0.85‐0.89 (m, 18H, CH3(CH2)7), 1.26‐1.50 (m, 

84H, CH3(CH2)7), 1.67‐1.85 (m, 12H, CH2CH2OAr), 3.76 (t, 2H, J = 6.5 Hz, CH2CH2OAr), 

3.92‐4.00  (m, 10H, CH2CH2OAr),  5.04  (s,  2H, ArCH2OAr),  5.06  (s,  4H, ArCH2OAr), 

6.71‐6.74 (m, 1H, Ar‐H), 6.83‐6.86 (m, 3H, Ar‐H), 6.92‐6.96 (m, 3H, Ar‐H), 6.99‐7.00 

(m, 2H, Ar‐H), 7.44 (s, 2H, Ar‐H). 
13C‐RMN  (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14.3, 22.8‐32.1, 69.1, 69.4, 69.5, 71.6, 75.1, 

110.1, 113.6, 113.4, 114.3, 120.5, 121.2, 124.1, 129.3, 130.2, 143.5, 149.2, 149.4, 

152.8, 171.0. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1691 (C=O), 1592, 1518 (CAr‐CAr), 1268, 1170 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 1400.2 [M+Na]+. 

Ácido 3,4,5‐tris(3,4‐di‐n‐dodeciloxibenciloxi)benzoico, (3,4‐3,4,5)‐12G2‐COOH: 

1H‐RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0.86‐0.89 (m, 18H, CH3(CH2)9), 1.25‐1.50 (m, 

108H,  CH3(CH2)9),  1.67‐1.85  (m,  12H,  CH2CH2OAr),  3.75  (t,  2H,  J  =  6.5  Hz, 

CH2CH2OAr), 3.92‐4.01 (m, 10H, CH2CH2OAr), 5.04 (s, 2H, ArCH2OAr), 5.05 (s, 4H, 

ArCH2OAr), 6.71‐6.73 (m, 1H, Ar‐H), 6.83‐6.86 (m, 3H, Ar‐H), 6.92‐6.95 (m, 3H, Ar‐

H), 6.99‐7.00 (m, 2H, Ar‐H), 7.43 (s, 2H, Ar‐H). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 14.5, 23.3‐32.5, 69.5, 69.8, 69.9, 71.8, 75.4, 

110.1, 113.7, 114.1, 114.2, 114.6, 121.0, 121.5, 124.5, 129.7, 130.6, 143.6, 149.6, 

149.7, 149.8, 153.3, 170.9. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1681 (C=O), 1592, 1519 (CAr‐CAr), 1268, 1174 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 1569.0 [M+Na]+. 
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Ácido 3,4,5‐tris(3,4,5‐tri‐n‐deciloxibenciloxi)benzoico, (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐COOH: 

1H‐RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0.88 (t, 27H, J = 6.4 Hz, CH3(CH2)7), 1.26‐1.48 

(m,  126H,  CH3(CH2)7),  1.66‐1.74  (m,  18H,  CH2CH2OAr),  3.75  (t,  4H,  J  =  6.4  Hz, 

CH2CH2OAr), 3.89‐3.93 (m, 14H, CH2CH2OAr), 5.04 (s, 6H, ArCH2OAr), 6.60 (s, 2H, 

Ar‐H), 6.64 (s, 4H, Ar‐H), 7.45 (s, 2H, Ar‐H). 
13C‐RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14.3, 22.9‐32.2, 69.1, 71.9, 73.5, 75.4, 105.9, 

106.4, 110.3, 124.4, 131.7, 132.5, 138.0, 143.5, 152.9, 153.3, 153.5, 171.5. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1684 (C=O), 1594, 1509 (CAr‐CAr), 1241, 1119 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 1870.3 [M+Na]+. 

Ácido  3,4,5‐tris(3,4,5‐tri‐n‐dodeciloxibenciloxi)benzoico,  (3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐

COOH: 

1H‐RMN  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0.85‐0.90 (m, 27H, CH3(CH2)9), 1.20‐1.51 (m, 

162H,  CH3(CH2)9),  1.66‐1.78  (m,  18H,  CH2CH2OAr),  3.75  (t,  4H,  J  =  6.3  Hz, 

CH2CH2OAr), 3.87‐3.95 (m, 14H, CH2CH2OAr), 5.04 (s, 6H, ArCH2OAr), 6.60 (s, 2H, 

Ar‐H), 6.64 (s, 4H, Ar‐H), 7.45 (s, 2H, Ar‐H). 
13C‐RMN  (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14.1, 22.7, 26.1‐30.4, 31.9, 68.8, 69.0, 71.7, 

73.3,  73.4,  75.2,  105.7,  106.1,  110.1,  124.0,  131.5,  132.3,  137.7,  137.8,  143.2, 

152.6, 153.0, 153.2, 170.1. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1684 (C=O), 1594, 1509 (CAr‐CAr), 1241, 1119 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 2121.5 [M+Na]+. 
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5.1.2. Síntesis de los alcoholes dendríticos precursores 

 

La ruta sintética para la preparación de estos alcoholes se describe en el esquema 

4.1.1. La síntesis se realizó siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografía. 1 

Alcohol 3,4,5‐tri‐n‐deciloxibencílico, (3,4,5)‐10G1‐CH2OH: 

1H‐RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0.88 (t, 9H, J = 6.3 Hz, CH3(CH2)7), 1.26‐1.47 (m, 

42H, CH3(CH2)7), 1.74‐1.82 (m, 6H, CH2CH2OAr), 3.91‐3.98 (m, 6H, CH2CH2OAr), 4.60 

(d, 2H, J = 5.7 Hz, ArCH2OH), 6.56 (s, 2H, Ar‐H). 
13C‐RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 14.3, 22.9, 26.3‐32.1, 65.9, 69.3, 73.7, 105.5, 

136.2, 137.8, 153.5. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3294 (O‐H), 1504, 1467 (CAr‐CAr), 1230, 1116 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 599.4 [M+Na]+. 

Alcohol 3,4,5‐tris(4‐n‐deciloxibenciloxi)bencílico, (4‐3,4,5)‐10G2‐CH2OH: 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.88 (t, 9H, J = 6.5 Hz, CH3(CH2)7), 1.29‐1.48 

(m, 42H, CH3(CH2)7), 1.73‐1.82 (m, 6H, CH2CH2OAr), 3.91‐3.99 (m, 6H, CH2CH2OAr), 

4.56 (d, J = 6.5 Hz, 2H, ArCH2OH), 4.88 (s, 2H, ArCH2OAr), 5.01 (s, 4H, ArCH2OAr), 

6.67 (s, 2H, Ar‐H), 6.74‐6.76 (m, 2H, AA’XX’), 6.89‐6.91 (m, 4H, AA’XX’), 7.23‐7.26 

(m, 2H, AA’XX’), 7.33‐7.35 (m, 4H, AA’XX’). 

O

O

O

R2

R2

R2

R1

R1

R3

R3

R3

R1

OH
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13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 14.5, 23.3, 26.6‐32.5, 65.7, 68.6, 68.7, 71.4, 

75.2, 106.4, 114.5, 114.9, 129.5, 129.8, 130.5, 130.7, 137.4, 137.8, 153.5, 159.5, 

159.7. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3350 (O‐H), 1515, 1467 (CAr‐CAr), 1250, 1127 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 917.6 [M+Na]+. 

Alcohol 3,4,5‐tris(3,4‐di‐n‐deciloxibenciloxi)bencílico, (3,4‐3,4,5)‐10G2‐CH2OH: 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.87‐0.89 (m, 18H, CH3(CH2)7), 1.27‐1.49 (m, 

84H, CH3(CH2)7), 1.69‐1.83 (m, 12H, CH2CH2OAr), 3.72 (t, 2H, J = 6.6 Hz, CH2CH2OAr), 

3.88‐3.98 (m, 10H, CH2CH2OAr), 4.56‐4.58 (m, 2H, CH2OH), 4.90 (s, 2H, ArCH2OAr), 

5.01 (s, 4H, ArCH2OAr), 6.69 (s, 2H, Ar‐H), 6.72‐6.74 (m, 1H, Ar‐H), 6.83‐6.87 (m, 

3H, Ar‐H), 6.92‐6.95 (m, 3H, Ar‐H), 6.98‐7.00 (m, 2H, Ar‐H). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 14.5, 23.3‐32.5, 65.7, 69.4, 69.7, 69.8, 69.9, 

71.7,  75.4,  106.7,  113.8,  114.0,  114.1,  114.6,  120.8,  121.4,  130.3,  131.2,  137.5, 

137.9, 149.4, 149.5, 149.6, 149.8, 153.5. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3350 (O‐H), 1519, 1468 (CAr‐CAr), 1234, 1111 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 1386.1 [M+Na]+.  

Alcohol  3,4,5‐tris(3,4,5‐tri‐n‐deciloxibenciloxi)bencílico,  (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐

CH2OH: 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.87‐0.90 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.28‐1.48 (m, 

126H,  CH3(CH2)7),  1.67‐1.79  (m,  18H,  CH2CH2OAr),  3.75  (t,  4H,  J  =  6.5  Hz, 

CH2CH2OAr), 3.85‐3.91 (m, 14H, CH2CH2OAr), 4.58 (d, 2H, ArCH2OH), 4.95 (s, 2H, 

ArCH2OAr), 5.01 (s, 4H, ArCH2OAr), 6.61 (s, 2H, Ar‐H), 6.64 (s, 4H, Ar‐H), 6.71 (s, 2H, 

Ar‐H). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 14.5, 23.3‐32.5, 65.6, 69.3, 69.5, 72.0, 73.8, 

73.9,  75.6,  106.1,  106.4,  107.0,  132.8,  133.6,  137.7,  138.0,  138.1,  138.2,  153.5, 

153.6, 153.8. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3380 (O‐H), 1504, 1467 (CAr‐CAr), 1233, 1116 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol): 1856.6 [M+Na]+.  
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5.2. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS 4‐ARIL‐3,5‐DIMETIL PIRAZOLES 

La  ruta  sintética  para  la  preparación  de  estos  grupos  focales  se  describe  en  el 

esquema  4.1.2.  La  síntesis  se  realizó  siguiendo  el  procedimiento  descrito  en  la 

bibliografía.2  

3‐(4‐nitrofenil)‐2,4‐pentanodiona, DiNO2: 

1H‐RMN  (400 MHz, CDCl3) δ  (ppm): 1.90  (s, 6H, CH3), 7.38‐7.40 (m, 2H, AA’XX’), 

8.26‐8.28 (m, 2H, AA’XX’), 16.75 (s, 1H, OH). 
13C‐RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 24.1, 113.6, 124.0, 132.2, 144.0, 147.3, 190.3. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3400, 3210 (O‐H, N‐H), 1595 (C=N), 1522, 1234 (CAr‐CAr). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 227.3 [M+Li]+. 

P.f: 122 oC 

4‐(4‐aminofenil)‐3,5‐dimetil‐1H‐pirazol, AHPz: 

1H‐RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2.30 (s, 6H, (CH3)2Pz), 5.74 (s, 2H, NH2), 6.73‐

6.76 (m, 2H, AA’XX’), 7.05‐7.07 (m, 2H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 11.5, 115.2, 118.4, 123.8, 130.1, 144.7. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3400, 3288 (N‐H), 1537, 1463 (CAr‐CAr). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 188.1 [M+H]+. 

P.f: 110 oC 

3‐(4‐hidroxifenil)‐2,4‐pentanodiona, DiOH: 

1H‐RMN  (400 MHz, CDCl3) δ  (ppm): 1.89  (s, 6H, CH3), 6.84‐6.86 (m, 2H, AA’XX’), 

7.02‐7.04 (m, 2H, AA’XX’), 16.62 (s, 1H, OH). 
13C‐RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 24.3, 114.8, 115.9, 128.0, 129.1, 130.7, 132.4, 

155.4, 191.7. 

IR (NaCl, ν, cm‐1): 3281 (O‐H), 1518, 1462 (CAr‐CAr). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 215.3 [M+Na]+. 

P.f: 77 oC 
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5.3. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS DENDRONES DERIVADOS DE 

PIRAZOL DE LA SERIE AMIDA 

 

N‐[4‐(3,5‐dimetil‐1H‐pirazol‐4‐il)fenil]‐3,4,5‐tri‐n‐deciloxibenciloxibenzamida, 

(3,4,5)‐10G1‐AHPz:2 

El compuesto fue proporcionado por el grupo de investigación. 

1H‐RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0.88 (t, 9H, J = 6.5 Hz, CH3(CH2)7), 1.27‐1.52 (m, 

42H, CH3(CH2)7), 1.71‐1.87 (m, 6H, CH2CH2OAr), 2.30 (s, 6H, (CH3)2Pz), 4.01‐4.06 (m, 

6H, CH2CH2OAr), 7.06 (s, 2H, Ar‐H), 7.27‐7.29  (m, 2H, AA’XX’), 7.65‐7.68 (m, 2H, 

AA’XX’), 7.72 (s, 1H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 11.6, 14.1, 22.7‐31.9, 69.5, 73.6, 105.8, 117.8, 

120.3, 129.7, 129.9, 136.3, 141.6, 153.2, 165.7.  

IR (KBr, ν, cm‐1): 3256 (N‐H asociado), 3179 (N‐H Pz), 1645 (C=O), 1526 (N‐H), 1238 

(C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 760.7 [M+H]+. 

Análisis  elemental  calculado  para  C48H77N3O4:  75.46%  C,  10.11%  H,  5.33%  N. 

Experimental: 75.85% C, 10.21% H, 5.53% N. 

La síntesis de los dendrones de segunda generación derivados pirazol de la serie 

amida se realizó mediante una reacción de condensación entre AHPz y los ácidos 
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dendríticos  (esquema  4.1.3).  Así,  sobre  una  disolución  del  ácido  dendrítico 

correspondiente (0.6 mmol), el grupo focal AHPz (0.6 mmol) y DPTS (0.3 mmol) en 

diclorometano seco (50 mL) sumergida en un baño de hielo bajo atmósfera inerte 

de argón, se adicionó una disolución de DCC (0.8 mmol) en diclorometano seco (10 

mL). Tras media hora de reacción se retiró el baño de hielo y se agitó a temperatura 

ambiente bajo atmósfera inerte de argón durante 48‐72 horas. Transcurrido ese 

tiempo, se filtró el crudo de reacción, se evaporó el disolvente y el sólido resultante 

se  purificó  mediante  cromatografía  de  columna  en  gel  de  sílice  utilizando  el 

eluyente  adecuado  en  cada  caso  y  posterior  recristalización.  Los  detalles  de 

purificación de cada compuesto se incluyen en la caracterización del compuesto en 

concreto. 

N‐[4‐(3,5‐dimetil‐1H‐pirazol‐4‐il)fenil]‐3,4,5‐tris(4‐n‐

deciloxibenciloxi)benzamida, (4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz: 

La purificación se llevó a cabo mediante cromatografía de columna en gel de sílice 

utilizando como eluyente diclorometano/hexano (8/2), aumentándose la polaridad 

hasta diclorometano/acetato de etilo (9/1) y posterior recristalización en etanol, 

obteniéndose un sólido blanco (0.23 g, 35 %). 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.88 (t, 9H, J = 6.8 Hz, CH3(CH2)7), 1.28‐1.48 

(m, 42H, CH3(CH2)7), 1.73‐1.82 (m, 6H, CH2CH2OAr), 2.28 (s, 6H, (CH3)2Pz), 3.93 (t, 

2H,  J  =  6.6  Hz,  CH2CH2OAr),  3.97  (t,  4H,  J  =  6.6  Hz,  CH2CH2OAr),  4.99  (s,  2H, 

ArCH2OAr), 5.08  (s, 4H, ArCH2OAr), 6.75‐6.78  (m, 2H, AA’XX’), 6.91‐6.93  (m, 4H, 

AA’XX’), 7.16  (s, 2H, Ar‐H), 7.24‐7.26  (m, 2H, AA’XX’), 7.28‐7.30 (m, 2H, AA’XX’), 

7.35‐7.37 (m, 4H, AA’XX’), 7.65‐7.68 (m, 2H, AA’XX’), 7.85 (s, 1H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 11.7, 14.2, 23.0‐32.2, 68.3, 68.4, 71.5, 75.0, 

107.0, 114.3, 114.7, 117.9, 120.5, 128.8, 129.7, 129.8, 130.0, 130.4, 130.5, 130.6, 

136.6, 141.6, 142.4, 153.2, 159.4, 159.5, 165.4.  

IR (KBr, ν, cm‐1): 3279 (N‐H asociado), 3187 (N‐H Pz), 1655 (C=O), 1614, 1586 (CAr‐

CAr), 1533 (N‐H), 1248, 1174 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 1100.6 [M+Na]+. 

Análisis  elemental  calculado  para  C69H295N3O7:  76.84%  C,  8.88%  H,  3.90%  N. 

Experimental: 76.91% C, 8.54% H, 3.93% N. 
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N‐[4‐(3,5‐dimetil‐1H‐pirazol‐4‐il)fenil]‐3,4,5‐tris(4‐n‐

dodeciloxibenciloxi)benzamida, (4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz: 

La purificación se llevó a cabo mediante cromatografía de columna en gel de sílice 

utilizando como eluyente diclorometano/hexano (9/1), aumentándose la polaridad 

hasta diclorometano/acetato de etilo (9/1) y posterior recristalización en etanol, 

obteniéndose un sólido blanco (0.18 g, 32 %). 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.88 (t, 9H, J = 6.5 Hz, CH3(CH2)9), 1.28‐1.49 

(m, 54H, CH3(CH2)9), 1.75‐1.82 (m, 6H, CH2CH2OAr), 2.28 (s, 6H, (CH3)2Pz), 3.93 (t, 

2H,  J  =  6.7  Hz,  CH2CH2OAr),  3.97  (t,  4H,  J  =  6.6  Hz,  CH2CH2OAr),  4.98  (s,  2H, 

ArCH2OAr), 5.05  (s, 4H, ArCH2OAr), 6.75‐6.77  (m, 2H, AA’XX’), 6.89‐6.93  (m, 4H, 

AA’XX’), 7.17  (s, 2H, Ar‐H), 7.23‐7.26  (m, 2H, AA’XX’), 7.28‐7.30 (m, 2H, AA’XX’), 

7.33‐7.35 (m, 4H, AA’XX’), 7.66‐7.68 (m, 2H, AA’XX’), 7.93 (s, 1H, ArCONH2).  
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 12.0, 14.5, 23.3‐32.5, 68.6, 68.7, 71.8, 75.2, 

107.3, 114.6, 115.0, 118.2, 120.8, 129.1, 130.0, 130.1, 130.3, 130.6, 130.8, 136.9, 

141.8, 142.4, 153.5, 159.7, 159.8, 165.8. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3269 (N‐H asociado), 3187 (N‐H Pz), 1648 (C=O), 1614, 1586 (CAr‐

CAr), 1531 (N‐H), 1247, 1172 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 1163.1 [M+H]+. 

Análisis  elemental  calculado  para  C75H107N3O7:  77.48%  C,  9.28%  H,  3.61%  N. 

Experimental: 77.12% C, 9.34% H, 3.71% N. 

N‐[4‐(3,5‐dimetil‐1H‐pirazol‐4‐il)fenil]‐3,4,5‐tris(3,4‐di‐n‐

deciloxibenciloxi)benzamida, (3,4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz: 

La purificación se llevó a cabo mediante cromatografía de columna en gel de sílice 

utilizando  como  eluyente  diclorometano,  aumentándose  la  polaridad  hasta 

diclorometano/acetato  de  etilo  (9/1)  y  posterior  recristalización  en  etanol, 

obteniéndose un sólido blanco (0.24 g, 38 %). 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.90 (m, 18H, CH3(CH2)7), 1.27‐1.49 (m, 

84H, CH3(CH2)7), 1.68‐1.83 (m, 12H, CH2CH2OAr), 2.28 (s, 6H, (CH3)2Pz), 3.74 (t, 2H, 

J = 6.5 Hz, CH2CH2OAr), 3.90‐3.99  (m, 10H, CH2CH2OAr), 5.01  (s, 2H, ArCH2OAr), 

5.07 (s, 4H, ArCH2OAr), 6.73‐6.75 (m, 1H, Ar‐H), 6.83‐6.89 (m, 3H, Ar‐H), 6.94‐6.97 

(m, 3H, Ar‐H), 7.01‐7.02 (m, 2H, Ar‐H), 7.19 (s, 2H, Ar‐H), 7.28‐7.31 (m, 2H, AA’XX’), 

7.65‐7.67 (m, 2H, AA’XX’), 7.81 (s, 1H, ArCONH2). 
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13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 11.5, 14.0, 22.8‐32.1, 69.0, 69.2, 69.3, 69.4, 

71.7,  75.0,  107.0,  113.3,  113.6,  113.7,  114.2,  117.7,  120.3,  120.5,  121.1,  129.3, 

129.8, 130.2, 130.3, 130.4, 136.4, 141.5, 141.9, 149.1, 149.2, 149.3, 149.4, 153.1, 

165.1. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3238 (N‐H asociado), 3184 (N‐H Pz), 1649 (C=O), 1609, 1590 (CAr‐

CAr), 1533 (N‐H), 1236, 1171 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 1571.1 [M+Na]+. 

Análisis  elemental  calculado  para  C99H155N3O10:  76.85%  C,  10.10%  H,  2.72%  N, 

10.34% O. Experimental: 76.68% C, 10.36% H, 2.96% N. 

N‐[4‐(3,5‐dimetil‐1H‐pirazol‐4‐il)fenil]‐3,4,5‐tris(3,4‐di‐n‐

dodeciloxibenciloxi)benzamida, (3,4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz: 

La purificación se llevó a cabo mediante cromatografía de columna en gel de sílice 

utilizando  como  eluyente  diclorometano,  aumentándose  la  polaridad  hasta 

diclorometano/acetato  de  etilo  (9/1)  y  posterior  recristalización  en  etanol, 

obteniéndose un sólido blanco (0.43 g, 36 %). 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.90 (m, 18H, CH3(CH2)9), 1.26‐1.47 (m, 

108H, CH3(CH2)9), 1.66‐1.83 (m, 12H, CH2CH2OAr), 2.28 (s, 6H, (CH3)2Pz), 3.73 (t, 2H, 

J = 6.4 Hz, CH2CH2OAr), 3.87‐3.99  (m, 10H, CH2CH2OAr), 5.01  (s, 2H, ArCH2OAr), 

5.08 (s, 4H, ArCH2OAr), 6.73‐6.75 (m, 1H, Ar‐H), 6.83‐6.88 (m, 3H, Ar‐H), 6.94‐6.96 

(m, 3H, Ar‐H), 7.01‐7.02 (m, 2H, Ar‐H), 7.19 (s, 2H, Ar‐H), 7.28‐7.31 (m, 2H, AA’XX’), 

7.65‐7.67 (m, 2H, AA’XX’), 7.79 (s, 1H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 11.5, 14.3, 23.1‐32.3, 69.3, 69.6, 69.7, 72.0, 

75.3, 107.4, 113.6, 113.9, 114.0, 114.5, 118.1, 120.6, 120.8, 121.4, 129.6, 130.1, 

130.5, 130.6, 130.7, 136.7, 141.8, 149.4, 149.5, 149.6, 149.7, 153.4, 165.4. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3237 (N‐H asociado), 3184 (N‐H Pz), 1643 (C=O), 1610, 1592 (CAr‐

CAr), 1533 (N‐H), 1235, 1172 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 1738.5 [M+Na]+. 

Análisis  elemental  calculado para C111H179N3O10:  77.71% C,  10.52% H,  2.45% N. 

Experimental: 77.83% C, 10.55% H, 2.30% N. 
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N‐[4‐(3,5‐dimetil‐1H‐pirazol‐4‐il)fenil]‐3,4,5‐tris(3,4,5‐tri‐n‐

deciloxibenciloxi)benzamida, (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz: 

La purificación se llevó a cabo mediante cromatografía de columna en gel de sílice 

utilizando  como  eluyente  diclorometano,  aumentándose  la  polaridad  hasta 

diclorometano/acetato  de  etilo  (9/1)  y  posterior  recristalización  en  etanol, 

obteniéndose un sólido blanco (0.21 g, 34 %). 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.87‐0.88 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.28‐1.48 (m, 

126H, CH3(CH2)7), 1.68‐1.78 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.28 (s, 6H, (CH3)2Pz), 3.76 (t, 4H, 

J = 6.5 Hz, CH2CH2OAr), 3.85‐3.92  (m, 14H, CH2CH2OAr), 5.04  (s, 2H, ArCH2OAr), 

5.09 (s, 4H, ArCH2OAr), 6.62 (s, 2H, Ar‐H), 6.66 (s, 4H, Ar‐H), 7.21 (s, 2H, Ar‐H), 7.28‐

7.31 (m, 2H, AA’XX’), 7.64‐7.66 (m, 2H, AA’XX’), 7.76 (s, 1H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 11.8, 14.5, 23.3‐32.5, 69.4, 69.5, 72.4, 73.8, 

73.9,  75.7,  106.2,  106.5,  107.7,  118.2,  120.7,  130.3,  130.7,  131.1,  132.3,  133.1, 

136.8, 138.2, 138.3, 142.0, 142.2, 153.5, 153.6, 153.9, 165.5. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3478 (N‐H libre), 3234 (N‐H asociado), 3182 (N‐H Pz), 1660, 1643 

(C=O), 1611, 1590 (CAr‐CAr), 1530 (N‐H), 1233, 1118 (C‐O).  

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 2040.3 [M+Na]+. 

Análisis  elemental  calculado para C129H215N3O13:  76.85% C,  10.75% H,  2.08% N, 

10.32% O. Experimental: 76.64% C, 11.07% H, 2.42% N. 

N‐[4‐(3,5‐dimetil‐1H‐pirazol‐4‐il)fenil]‐3,4,5‐tris(3,4,5‐tri‐n‐

dodeciloxibenciloxi)benzamida, (3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐AHPz: 

La purificación se llevó a cabo mediante cromatografía de columna en gel de sílice 

utilizando como eluyente diclorometano/hexano (8/2), aumentándose la polaridad 

hasta diclorometano/acetato de etilo (9/1) y posterior recristalización en etanol, 

obteniéndose un sólido blanco (0.19 g, 40 %). 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.90 (m, 27H, CH3(CH2)9), 1.27‐1.49 (m, 

162H, CH3(CH2)9), 1.68‐1.78 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.28 (s, 6H, CH3Pz), 3.76 (t, 4H, J 

= 6.4 Hz, CH2CH2OAr), 3.86‐3.92 (m, 14H, CH2CH2OAr), 5.04 (s, 2H, ArCH2OAr), 5.08 

(s, 4H, ArCH2OAr), 6.62 (s, 2H, Ar‐H), 6.66 (s, 4H, Ar‐H), 7.22 (s, 2H, Ar‐H), 7.29‐7.31 

(m, 2H, AA’XX’), 7.65‐7.67 (m, 2H, AA’XX’), 7.77 (s, 1H, ArCONH2). 
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13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 12.0, 14.5, 23.3‐32.5, 69.4, 69.6, 72.5, 73.8, 

73.9,  75.7,  106.2,  106.5,  107.8,  118.2,  120.7,  130.3,  130.7,  131.1,  132.3,  133.1, 

136.8, 138.2, 138.3, 142.1, 153.5, 153.6, 153.9, 165.5. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3232 (N‐H asociado), 3180 (N‐H Pz), 1643 (C=O), 1613, 1591 (CAr‐

CAr), 1537 (N‐H), 1236, 1119 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 2291.5 [M+Na]+. 

Análisis  elemental  calculado para C147H251N3O13:  77.83% C,  11.15% H,  1.85% N. 

Experimental: 78.00% C, 11.59% H, 1.84% N. 

5.4. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS DENDRONES DERIVADOS DE 

PIRAZOL DE LA SERIE ÉTER 
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La  síntesis  de  los  dendrones  derivados  de  pirazol  de  la  serie  éter  se  realizó 

siguiendo  la  ruta  sintética  descrita  en  el  esquema  4.1.5.  En  primer  lugar,  una 

disolución del alcohol dendrítico correspondiente (2.6 mmol), DiOH (2.6 mmol) y 

trifenilfosfina (2.9 mmol) en CH2Cl2 seco (40 mL) bajo atmósfera inerte de argón se 

caliento  a  40  oC.  A  continuación,  se  adicionó  gota  a  gota DIAD  (2.9 mmol)  y  la 

reacción se dejó bajo atmósfera inerte de argón durante 24‐48 horas. Transcurrido 

ese  tiempo,  se evaporó el disolvente y el  líquido obtenido se purificó mediante 

cromatografía de columna en gel de sílice utilizando el eluyente adecuado en cada 

caso.  Los  detalles  de  purificación  de  cada  compuesto  se  incluyen  en  la 

caracterización del compuesto en concreto. 

Posteriormente,  sobre  una  disolución  de  la  pentadiona  correspondiente  (1.1 

mmol)  en  EtOH  (20  mL),  se  adicionó  gota  a  gota  a  temperatura  ambiente 

monohidrato  de  hidracina  (1.4  mmol).  La  mezcla  de  reacción  se  agitó  a  90  oC 

durante  24  horas.  Transcurrido  ese  tiempo,  se  evaporó  el  disolvente  y  sólido 

obtenido se purificó mediante cromatografía de columna en gel de sílice utilizando 

el eluyente adecuado en cada caso o recristalización. Los detalles de purificación 

de cada compuesto se incluyen en la caracterización del compuesto en concreto. 

3‐[4‐(3,4,5‐tri‐n‐deciloxibenciloxi)fenil]‐2,4‐pentanodiona, (3,4,5)‐10G1‐EDi: 

La purificación se llevó a cabo mediante cromatografía de columna en gel de sílice 

utilizando  como eluyente hexano/diclorometano  (4/6),  obteniéndose un  líquido 

viscoso amarillo (0.80 g, 41 %).  

1H‐RMN  (400 MHz, CD2Cl2) δ  (ppm): 0.86‐0.90  (m, 9H, CH3(CH2)7), 1.29‐1.48  (m, 

42H, CH3(CH2)7), 1.68‐1.83 (m, 6H, CH2CH2OAr), 1.88 (s, 6H, CH3), 3.91‐3.99 (m, 6H, 

CH2CH2OAr), 4.97 (s, 2H, ArCH2OAr), 6.64 (s, 2H, Ar‐H), 6.98‐7.00 (m, 2H, AA’XX’), 

7.09‐7.11 (m, 2H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 14.5, 23.3‐32.6, 69.6, 71.0, 73.9, 106.5, 115.1, 

115.6, 130.0, 132.5, 132.8, 138.3, 153.9, 158.8, 191.8. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1712 (C=O), 1592 (CAr‐CAr), 1235, 1116 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 773.4 [M+Na]+. 

 



  Parte experimental  

 

225 
 

3‐{4‐[3,4,5‐tris(4‐n‐deciloxibenciloxi)benciloxi]fenil}‐2,4‐pentanodiona,  (4‐

3,4,5)‐10G2‐EDi: 

La purificación se llevó a cabo mediante cromatografía de columna en gel de sílice 

utilizando  como  eluyente  hexano/diclorometano  (4/6),  obteniéndose  un  sólido 

blanco (1.06 g, 45 %). 

1H‐RMN  (300 MHz, CD2Cl2) δ  (ppm): 0.87‐0.91  (m, 9H, CH3(CH2)7), 1.29‐1.46  (m, 

42H, CH3(CH2)7), 1.72‐1.82 (m, 6H, CH2CH2OAr), 1.88 (s, 6H, CH3), 3.88‐4.00 (m, 6H, 

CH2CH2OAr), 4.91 (s, 2H, ArCH2OAr), 4.98 (s, 2H, ArCH2OAr), 5.02 (s, 4H, ArCH2OAr), 

6.74‐6.78 (m, 4H, Ar‐H), 6.89‐6.91 (m, 4H, AA’XX’), 6.97‐6.99 (m, 2H, AA’XX’), 7.09‐

7.12 (m, 2H, AA’XX’), 7.24‐7.27 (m, 2H, AA’XX’), 7.33‐7.36 (m, 4H, AA’XX’). 
13C‐RMN  (75 MHz, CD2Cl2) δ  (ppm): 14.5, 23.3‐32.5, 68.6, 68.7, 70.8, 71.5, 75.2, 

107.5, 114.5, 115.0, 115.6, 129.5, 129.9, 130.5, 130.7, 130.9, 132.8, 133.0, 138.4, 

153.6, 158.7, 159.6, 159.7, 191.7. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1731 (C=O), 1612, 1594 (CAr‐CAr), 1246, 1174 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 1091.7 [M+Na]+. 

3‐{4‐[3,4,5‐tris(3,4‐di‐n‐deciloxibenciloxi)benciloxi]fenil}‐2,4‐pentanodiona, (3,4‐

3,4,5)‐10G2‐EDi: 

La purificación se llevó a cabo mediante cromatografía de columna en gel de sílice 

utilizando  como  eluyente  hexano/diclorometano  (4/6),  obteniéndose  un  sólido 

blanco (1.07 g, 49 %). 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.87‐0.90 (m, 18H, CH3(CH2)7), 1.28‐1.48 (m, 

84H, CH3(CH2)7), 1.67‐1.82 (m, 12H, CH2CH2OAr), 1.88 (s, 6H, CH3), 3.74 (t, 2H, J = 

6.1 Hz, CH2CH2OAr), 3.90‐4.00 (m, 10H, CH2CH2OAr), 4.94 (s, 2H, ArCH2OAr), 4.98 

(s, 2H, ArCH2OAr), 5.03 (s, 4H, ArCH2OAr), 6.74‐6.76 (m, 1H, Ar‐H), 6.79 (s, 2H, Ar‐

H), 6.85‐6.88 (m, 3H, Ar‐H), 6.92‐6.97 (m, 3H, Ar‐H), 6.98‐7.01 (m, 4H, Ar‐H), 7.10‐

7.13 (m, 2H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 14.5, 23.3‐32.6, 69.5, 69.8, 69.9, 70.0, 71.8, 

75.4, 107.8, 113.9, 114.0, 114.2, 114.3, 114.7, 115.1, 115.6, 120.9, 121.5, 131.1, 

130.2, 131.2, 132.8, 133.1, 138.5, 149.5, 149.7, 149.9, 153.7, 158.8, 191.8.  

IR (KBr, ν, cm‐1): 1721 (C=O), 1610, 1593 (CAr‐CAr), 1238, 1173 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol): 1561.1 [M+Na]+. 



Parte experimental    

 

226 
 

3‐{4‐[3,4,5‐tris(3,4,5‐tri‐n‐deciloxibenciloxi)benciloxi]fenil}‐2,4‐pentanodiona, 

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EDi: 

La purificación se llevó a cabo mediante cromatografía de columna en gel de sílice 

utilizando  como  eluyente  hexano/diclorometano  (3/7),  obteniéndose  un  sólido 

blanco (1.10 g, 50%). 

1H‐RMN (300 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.90 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.28‐1.48 (m, 

126H, CH3(CH2)7), 1.67‐1.78 (m, 18H, CH2CH2OAr), 1.88 (s, 6H, CH3), 3.76 (t, 4H, J = 

6.3 Hz, CH2CH2OAr), 3.85‐3.92 (m, 14H, CH2CH2OAr), 4.97 (s, 4H, ArCH2OAr), 5.03 

(s, 4H, ArCH2OAr), 6.63 (s, 2H, Ar‐H), 6.64 (s, 4H, Ar‐H), 6.80 (s, 2H, Ar‐H), 6.97‐7.00 

(m, 2H, AA’XX’), 7.10‐7.13 (m, 2H, AA’XX’). 
13C‐RMN  (75 MHz, CD2Cl2) δ  (ppm): 14.4, 23.3‐32.5, 69.4, 69.5, 70.7, 72.1, 73.8, 

73.9,  75.7,  106.1,  106.5,  108.0,  115.1,  115.5,  130.2,  132.6,  132.8,  133.3,  133.5, 

138.1, 138.2, 138.6, 153.6, 153.8, 158.7, 191.7. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1711 (C=O), 1591 (CAr‐CAr), 1234, 1115 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 2030.2 [M+Na]+. 

4‐[4‐(3,4,5‐tri‐n‐deciloxibenciloxi)fenil]‐3,5‐dimetil‐1H‐pirazol,  (3,4,5)‐10G1‐

EHPz: 

La purificación se llevó a cabo mediante cromatografía de columna en gel de sílice 

utilizando  como  eluyente  diclorometano,  obteniéndose  líquido  viscoso  amarillo 

(0.64 g, 78 %). 

1H‐RMN  (300 MHz, CD2Cl2) δ  (ppm): 0.86‐0.90  (m, 9H, CH3(CH2)7), 1.29‐1.48  (m, 

42H, CH3(CH2)7), 1.67‐1.84 (m, 6H, CH2CH2OAr), 2.25 (s, 6H, (CH3)2Pz), 3.90‐4.00 (m, 

6H,  CH2CH2OAr),  4.98  (s,  2H,  ArCH2OAr),  6.65  (s,  2H,  Ar‐H),  7.00‐7.03  (m,  2H, 

AA’XX’), 7.19‐7.22 (m, 2H, AA’XX’). 
13C‐RMN (75 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 11.9, 14.4, 23.3‐32.5, 69.6, 71.0, 73.9, 106.5, 

115.3, 118.3, 127.0, 130.9, 132.7, 138.3, 141.8, 153.8, 157.9. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3201 (N‐H Pz), 1591 (CAr‐CAr), 1537 (N‐H), 1234, 1176 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 747.5 [M+H]+. 

Análisis  elemental  calculado  para  C48H78N2O4:  77.16%  C,  10.52%  H,  3.75%  N. 

Experimental: 77.53% C, 10.65% H, 3.30% N. 
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4‐{4‐[3,4,5‐tris(4‐n‐deciloxibenciloxi)benciloxi]fenil}‐3,5‐dimetil‐1H‐pirazol, 

(4‐ 3,4,5)‐10G2‐EHPz: 

La purificación se llevó a cabo por recristalización en acetonitrilo, obteniéndose un 

sólido blanco (0.57 g, 77 %). 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.88 (t, 9H, J = 6.5 Hz, CH3(CH2)7), 1.29‐1.48 

(m, 42H, CH3(CH2)7), 1.73‐1.81 (m, 6H, CH2CH2OAr), 2.25 (s, 6H, (CH3)2Pz), 3.91‐3.98 

(m, 6H, CH2CH2OAr), 4.91 (s, 2H, ArCH2OAr), 4.99 (s, 2H, ArCH2OAr), 5.02 (s, 4H, 

ArCH2OAr), 6.75‐6.77 (m, 4H, Ar‐H), 6.89‐6.91 (m, 4H, AA’XX’), 7.00‐7.02 (m, 2H, 

AA’XX’),  7.20‐7.22  (m,  2H, AA’XX’),  7.24‐7.26  (m,  2H, AA’XX’),  7.33‐7.35  (m,  4H, 

AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 11.9, 14.5, 23.3‐32.5, 68.6, 68.7, 70.8, 71.5, 

75.2, 107.4, 114.5, 115.0, 115.4, 118.3, 127.1, 129.5, 129.9, 130.5, 130.7, 130.9, 

133.2, 138.4, 142.3, 153.6, 157.9, 159.6, 159.7. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3190 (N‐H Pz), 1615, 1587 (CAr‐CAr), 1534 (N‐H), 1247, 1173 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 1065.8 [M+H]+. 

Análisis  elemental  calculado  para  C69H96N2O7:  77.78%  C,  9.08%  H,  2.63%  N. 

Experimental: 77.52% C, 9.36% H, 2.49% N. 

4‐{4‐[3,4,5‐tris(3,4‐di‐n‐deciloxibenciloxi)benciloxi]fenil}‐3,5‐dimetil‐1H‐pirazol, 

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz: 

La purificación se  llevó a cabo por  recristalización en acetona, obteniéndose un 

sólido blanco (0.68 g, 63 %). 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.90 (m, 36H, CH3(CH2)7), 1.27‐1.48 (m, 

84H, CH3(CH2)7), 1.66‐1.82 (m, 12H, CH2CH2OAr), 2.25 (s, 6H, (CH3)2Pz), 3.73 (t, 2H, 

J = 6.4 Hz, CH2CH2OAr), 3.89‐3.98  (m, 10H, CH2CH2OAr), 4.93  (s, 2H, ArCH2OAr), 

4.99 (s, 2H, ArCH2OAr), 5.02 (s, 4H, ArCH2OAr), 6.73‐6.75 (m, 1H, Ar‐H), 6.79 (s, 2H, 

Ar‐H), 6.84‐6.87 (m, 3H, Ar‐H), 6.92‐6.95 (m, 3H, Ar‐H ), 6.99‐7.02 (m, 4H, Ar‐H), 

7.20‐7.22 (m, 2H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 11.9, 14.5, 23.3‐32.5, 69.4, 69.7, 69.8, 70.8, 

71.8,  75.4,  107.6,  113.8,  114.1,  114.2,  114.6,  115.3,  118.3,  120.9,  121.4,  127.1, 

130.2, 130.9, 131.2, 133.3, 138.4, 149.5, 149.6, 149.7, 149.9, 153.6, 157.9. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3174 (N‐H Pz), 1608, 1593 (CAr‐CAr), 1530 (N‐H), 1242, 1177 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol): 1535.0 [M+H]+. 
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Análisis  elemental  calculado  para  C99H156N2O10:  77.50%  C,  10.25%  H,  1.83%  N. 

Experimental: 77.17% C, 10.58% H, 1.89% N. 

4‐{4‐[3,4,5‐tris(3,4,5‐tri‐n‐deciloxibenciloxi)benciloxi]fenil}‐3,5‐dimetil‐1H‐

pirazol, (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EHPz: 

La purificación se  llevó a cabo por  recristalización en acetona, obteniéndose un 

sólido blanco (0.85 g, 71 %). 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.89 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.27‐1.48 (m, 

126H, CH3(CH2)7), 1.67‐1.75 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.25 (s, 6H, (CH3)2Pz), 3.75 (t, 4H, 

J = 6.4 Hz, CH2CH2OAr), 3.85‐3.92  (m, 14H, CH2CH2OAr), 4.97  (s, 2H, ArCH2OAr), 

4.98 (s, 2H, ArCH2OAr), 5.03 (s, 4H, ArCH2OAr), 6.63 (s, 2H, Ar‐H), 6.64 (s, 4H, Ar‐H), 

6.81 (s, 2H, Ar‐H), 7.00‐7.02 (m, 2H, AA’XX’), 7.20‐7.22 (m, 2H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 11.9, 14.5, 23.3‐32.5, 69.4, 69.5, 70.7, 72.2, 

73.8,  73.9,  75.7,  106.1,  106.5,  107.9,  115.3,  118.9,  127.2,  130.9,  132.7,  133.5, 

133.6, 138.1, 138.2, 138.6, 142.5, 153.6, 153.7, 153.8, 157.9. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3178 (N‐H Pz), 1593 (CAr‐CAr), 1540 (N‐H), 1240, 1150 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol) m/z: 2025.5 [M+Na]+. 

Análisis  elemental  calculado para C129H216N2O13:  77.35% C,  10.87% H,  1.40% N. 

Experimental: 76.97% C, 11.28% H, 1.28% N. 
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5.5. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS METALODENDRÍMEROS DE LA 

SERIE AMIDA  

 

5.5.1. Metalodendrímeros de oro(I) 

La síntesis de los metalodendrímeros de oro de la serie amida se realizó siguiendo 

la ruta sintética descrita en el esquema 4.1.6. Así, sobre una suspensión del ligando 

dendrítico  correspondiente  (0.09  mmol)  en  THF  (6  mL)  se  adicionó  una  de 

disolución de KOH en metanol (0.11 mmol, 0.25 M) y se agita durante 15 min bajo 

atmósfera de argón. Por otro lado, se preparó una disolución de [AuCl(SMe2)] (0.09 

mmol) en THF (5 mL) bajo atmósfera de argón. A continuación, se adicionó, gota a 

gota, la disolución del pirazolato potásico sobre la disolución de [AuCl(SMe2)]. La 

mezcla  de  reacción  se  agitó,  durante  14  horas,  a  temperatura  ambiente 

protegiéndola de la luz.  
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En  los  metalodendrímeros  con  sustitución  (3,4,5)  y  (4‐3,4,5),  la  suspensión  se 

concentró por evaporación del disolvente hasta un volumen aproximado de 1‐2 

mL, se adicionó metanol que provocó la precipitación de un sólido blanco que se 

separó por filtración y se secó a vacío. 

En los metalodendrímeros con sustitución (3,4‐3,4,5) y (3,4,4‐3,4,5), la disolución 

se concentró por evaporación del disolvente hasta sequedad y el residuo obtenido 

se  redisuelve  en  diclorometano  y  se  filtró  sobre  celite®.  A  continuación,  se 

concentró por evaporación del disolvente hasta un volumen aproximado de 1‐2 

mL.  La  adición de metanol  provocó  la  precipitación de un  sólido blanco que  se 

separó por filtración y se secó a vacío. 

Obtención de [Au(µ‐(3,4,5)‐10G1‐APz)]3  

Rto.: 97 mg, 60 %. 

1H‐RMN (500 MHz, C2D2Cl4, 100 oC) δ (ppm): 0.94‐0.96 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.37‐

1.59 (m, 162H, CH3(CH2)7), 1.80‐1.91 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.41 (s, 18H, (CH3)2Pz), 

4.10‐4.12 (m, 18H, CH2CH2OAr), 7.12 (s, 6H, Ar‐H), 7.33‐7.35 (m, 6H, AA’XX’), 7.67 

(s, 3H, ArCONH2), 7.69‐7.70 (m, 6H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 100 oC) δ (ppm): 13.7, 22.3‐31.6, 69.8, 106.6, 120.4, 

129.7, 130.5, 135.9, 145.9, 153.2.  

IR (KBr, ν, cm‐1): 3285 (N‐H asociado), 1645 (C=O), 1582 (CAr‐CAr), 1523 (N‐H), 1236, 

1115 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 2868.6 [M+H]+. 

Análisis elemental calculado para C144H228Au3N9O12: 59.92% C, 7.83% H, 4.21% N. 

Experimental: 60.30% C, 8.01% H, 4.39% N. 

Obtención de [Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  

Rto.: 76 mg, 66 %. 

1H‐RMN (400 MHz, C2D2Cl4, 105 oC) δ (ppm): 0.95‐0.99 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.39‐

1.58 (m, 126H, CH3(CH2)7), 1.81‐1.89 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.43 (s, 18H, CH3Pz), 

4.02‐4.08 (m, 18H, CH2CH2OAr), 5.12 (s, 6H, ArCH2OAr), 5.15 (s, 12H, ArCH2OAr), 

6.86‐6.88 (m, 6H, AA’XX’), 6.96‐6.99 (m, 12H, AA’XX’), 7.24 (s, 6H, Ar‐H), 7.33‐7.36 
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(m, 12H, Ar‐H), 7.38‐7.40 (m, 12H, AA’XX’), 7.60 (s, 3H, ArCONH2), 7.67‐7.69 (m, 6H, 

AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 105 oC) δ (ppm): 12.8, 13.9, 22.5‐31.7, 68.1, 68.2, 71.5, 

74.8, 107.5, 114.3, 114.6, 117.8, 120.6, 128.4, 129.1, 129.4, 129.7, 130.0, 130.1, 

130.6, 135.8, 142.1, 145.6, 152.9, 158.9, 159.0, 165.3. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3285 (N‐H asociado), 1641 (C=O), 1613, 1585 (CAr‐CAr), 1513 (N‐H), 

1248, 1174 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 3843.5 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C207H282Au3N9O21: 65.03% C, 7.43% H, 3.30% N. 

Experimental: 64.78% C, 7.06% H, 3.42% N. 

Obtención de [Au(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  

Rto.: 85 mg, 70 %. 

1H‐RMN (400 MHz, C2D2Cl4, 95 oC) δ (ppm): 0.93‐0.97 (m, 27H, CH3(CH2)9), 1.35‐

1.54 (m, 162H, CH3(CH2)9), 1.80‐1.88 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.41 (s, 18H, CH3Pz), 

3.99‐4.05 (m, 18H, CH2CH2OAr), 5.09 (s, 6H, ArCH2OAr), 5.13 (s, 12H, ArCH2OAr), 

6.84‐6.86 (m, 6H, AA’XX’), 6.95‐6.98 (m, 12H, AA’XX’), 7.23 (s, 6H, Ar‐H), 7.32‐7.39 

(m, 24H, Ar‐H), 7.65‐7.66 (m, 6H, AA’XX’), 7.68 (s, 3H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 95 oC) δ (ppm): 12.8, 13.9, 22.5‐31.7, 68.1, 68.2, 71.5, 

74.8, 107.6, 114.3, 114.7, 117.8, 120.6, 128.5, 129.1, 129.4, 129.7, 130.0, 130.7, 

135.8, 142.2, 145.6, 152.9, 159.0, 159.1, 165.3. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3291 (N‐H asociado), 1648 (C=O), 1615, 1585 (CAr‐CAr), 1515 (N‐H), 

1249, 1173 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 4073.3 [M+∙], 4113.0 [M+K]+. 

Análisis elemental calculado para C225H318Au3N9O21: 66.30% C, 7.86% H, 3.09% N. 

Experimental: 66.51% C, 8.15% H, 2.92% N. 

Obtención de [Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  

Rto.: 55 mg, 45 %. 

1H‐RMN (400 MHz, C2D2Cl4, 95 oC) δ (ppm): 0.82‐0.85 (m, 54H, CH3(CH2)7), 1.23‐

1.40 (m, 252H, CH3(CH2)7), 1.65‐1.76 (m, 36H, CH2CH2OAr), 2.32 (s, 18H, CH3Pz), 

3.78 (t, 6H,  J = 6.6 Hz, CH2CH2OAr), 3.87‐3.95 (m, 30H, CH2CH2OAr), 5.00 (s, 6H, 

ArCH2O), 5.02 (s, 12H, ArCH2O), 6.71‐6.73 (m, 3H, Ar‐H), 6.82‐6.87 (m, 9H, Ar‐H), 
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6.89‐6.94 (m, 15H, Ar‐H), 7.11 (s, 6H, Ar‐H), 7.23‐7.25 (m, 6H, AA’XX’), 7.51 (s, 3H, 

ArCONH2), 7.57‐7.59 (m, 6H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 95 oC) δ (ppm): 12.6, 13.7, 22.4‐31.6, 69.7, 69.9, 72.0, 

74.9, 108.2, 115.0, 115.1, 115.3, 115.7, 118.2, 120.4, 120.6, 121.3, 129.7, 129.8, 

130.0, 130.6, 136.1, 142.5, 146.1, 149.5, 149.6, 149.7, 149.8, 153.0, 164.9.     

IR (KBr, cm‐1): 3241 (N‐H asociado), 1644 (C=O), 1585 (CAr‐CAr), 1519 (N‐H), 1249, 

1173 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB): 5225.4 [M+K]+. 

Análisis elemental calculado para C297H462Au3N9O30: 68.21% C, 8.90% H, 2.41% N. 

Experimental: 68.69% C, 9.34% H, 2.73% N. 

Obtención de [Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  

Rto.= 46 mg, 39 %. 

1H‐RMN (400 MHz, C2D2Cl4, 100 oC) δ (ppm): 0.85‐0.88 (m, 54H, CH3(CH2)9), 1.27‐

1.48 (m, 324H, CH3(CH2)9), 1.69‐1.80 (m, 36H, CH2CH2OAr), 2.35 (s, 18H, CH3Pz), 

3.84 (t, 6H,  J = 6.7 Hz, CH2CH2OAr), 3.93‐3.99 (m, 30H, CH2CH2OAr), 5.04 (s, 6H, 

ArCH2O), 5.06 (s, 12H, ArCH2O), 6.75‐6.77 (m, 3H, Ar‐H), 6.85‐6.98 (m, 27H, Ar‐H), 

7.15 (s, 6H, Ar‐H), 7.26‐7.28 (m, 6H, AA’XX’), 7.51 (s, 3H, ArCONH2), 7.60‐7.62 (m, 

6H, AA’XX’). 
13C‐RMN  (100 MHz, C2D2Cl4, 100 oC) δ  (ppm): 13.0, 14.1, 226.7‐31.9, 69.8, 70.0, 

72.0,  75.2,  108.0,  114.8,  114.9,  115.1,  115.6,  118.3,  120.6,  120.8,  121.5,  129.7, 

130.1, 130.2, 130.6, 130.7, 136.2, 142.4, 146.2, 149.5, 149.6, 149.7, 149.9, 153.1, 

165.3. 

IR (KBr, cm‐1): 3243 (N‐H asociado), 1645 (C=O), 1468 (CAr‐CAr), 1239, 1115 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB): 5774.0 [M+K]+. 

Análisis elemental calculado para C333H534Au3N9O30: 69.74% C, 9.39% H, 2.20% N. 

Experimental: 69.97% C, 9.84% H, 2.42% N. 

Obtención de [Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  

Rto.= 53 mg, 48 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.85‐0.90 (m, 81H, CH3(CH2)7), 1.27‐1.47 (m, 

378H, CH3(CH2)7), 1.67‐1.74 (m, 54H, CH2CH2OAr), 2.37 (s, 18H, CH3Pz), 3.74 (t, 12H, 

J = 6.6 Hz, CH2CH2OAr), 3.83‐3.91 (m, 42H, CH2CH2OAr), 5.01 (s, 18H, ArCH2OAr), 
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6.60 (s, 6H, Ar‐H), 6.62 (s, 12H, Ar‐H), 7.21‐7.23 (m, 12H, Ar‐H), 7.60‐7.62 (m, 6H, 

AA’XX’), 7.95 (s, 3H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 80 oC) δ (ppm): 12.4, 13.9, 22.6‐31.9, 69.5, 69.7, 72.5, 

73.3,  73.6,  75.4,  106.9,  107.5,  108.5,  120.5,  129.9,  131.6,  132.4,  138.9,  139.0, 

142.5, 146.1, 153.0, 153.1, 153.2, 153.5, 165.0. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3288 (N‐H asociado), 1644 (C=O), 1582 (CAr‐CAr), 1523 (N‐H), 1236, 

1116 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 6659.3 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C387H642Au3N9O39: 70.04% C, 9.75% H, 1.90% N. 

Experimental: 70.25% C, 9.69% H, 2.18% N. 

Obtención de [Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  

Rto.= 62 mg, 63 %. 

1H‐RMN (400 MHz, C2D2Cl4, 90 oC) δ (ppm): 0.92‐0.95 (m, 81H, CH3(CH2)7), 1.35‐

1.55 (m, 378H, CH3(CH2)7), 1.76‐1.82 (m, 54H, CH2CH2OAr), 2.42 (s, 18H, CH3Pz), 

3.88 (t, 12H, J = 6.6 Hz, CH2CH2OAr), 3.96‐4.02 (m, 42H, CH2CH2OAr), 5.12 (s, 18H, 

ArCH2OAr), 6.69 (s, 18H, Ar‐H), 7.22 (s, 6H, Ar‐H), 7.33‐7.35 (m, 12H, Ar‐H), 7.58 (s, 

3H, ArCONH2), 7.67‐7.69 (m, 6H, AA’XX’).  
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 90 oC) δ (ppm): 12.6, 13.8, 22.4‐31.7, 69.3, 69.4, 72.3, 

73.3,  73.4,  75.2,  106.6,  107.2,  108.2,  120.3,  129.9,  131.4,  132.1,  135.9,  138.6, 

138.8, 142.3, 146.1, 152.8, 153.0, 153.2, 153.3, 165.5.  

IR (KBr, ν, cm‐1): 3244 (N‐H asociado), 1644 (C=O), 1591 (CAr‐CAr), 1234, 1117 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 7435.0 [M+K]+. 

Análisis elemental calculado para C441H750Au3N9O39: 71.64% C, 10.22% H, 1.70% N. 

Experimental: % C, % H, % N. 

5.5.2. Obtención de los metalodendrímeros de plata(I) 

La síntesis de los metalodendrímeros de plata de la serie amida se realizó siguiendo 

la ruta sintética descrita en el esquema 4.1.6. Así, se disolvió el ligando dendrítico 

correspondiente (0.11 mmol) y AgPF6 (0.11 mmol) en THF seco (10 mL) y se agitó 

durante 15 min bajo atmósfera de argón. A continuación, se adicionó NEt3 (0.13 

mmol) y la mezcla de reacción se agitó a temperatura ambiente durante 15 horas 

protegiéndola de la luz.  
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En  los  metalodendrímeros  con  sustitución  (3,4,5)  y  (4‐3,4,5),  la  suspensión  se 

concentró por evaporación del disolvente hasta un volumen aproximado de 1‐2 

mL, se adicionó metanol que provocó la precipitación de un sólido blanco que se 

separó por filtración y se secó a vacío. 

En los metalodendrímeros con sustitución (3,4‐3,4,5) y (3,4,4‐3,4,5), la disolución 

se concentró por evaporación del disolvente hasta sequedad y el residuo obtenido 

se  redisuelve  en  diclorometano  y  se  filtró  sobre  celite®.  A  continuación,  se 

concentró por evaporación del disolvente hasta un volumen aproximado de 1‐2 

mL.  La  adición de metanol  provocó  la  precipitación de un  sólido blanco que  se 

separó por filtración y se secó a vacío. 

Obtención de [Ag(µ‐(3,4,5)‐10G1‐APz)]3 

Rto.: 97 mg, 60 %. 

1H‐RMN (500 MHz, C2D2Cl4, 40 oC) δ (ppm): 0.87‐0.91 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.31‐

1.54 (m, 162H, CH3(CH2)7), 1.73‐1.86 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.23 (s, 18H, (CH3)2Pz), 

4.00‐4.05 (m, 18H, CH2CH2OAr), 7.05 (s, 6H, Ar‐H), 7.30‐7.33 (m, 6H, AA’XX’), 7.67‐

7.69 (m, 6H, AA’XX’), 7.85 (s, 3H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 40 oC) δ (ppm): 13.5, 13.9, 22.5‐31.7, 69.5, 73.2, 106.1, 

120.4, 120.5, 129.5, 135.4, 141.8, 153.2, 165.5.  

IR (KBr, ν, cm‐1): 3282 (N‐H asociado), 1645 (C=O), 1583 (CAr‐CAr), 1522 (N‐H), 1236, 

1116 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 2708.2 [M+Ag]+. 

Análisis elemental calculado para C144H228Ag3N9O12: 66.35% C, 8.81% H, 4.63% N. 

Experimental: 66.49% C, 8.84% H, 4.85% N. 

Obtención de [Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 

Rto.: 113 mg, 87 %. 

1H‐RMN (400 MHz, C2D2Cl4, 60 oC) δ (ppm): 0.90‐0.94 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.32‐

1.52 (m, 126H, CH3(CH2)7), 1.80‐1.84 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.37 (s, 18H, CH3Pz), 

3.95‐4.02 (m, 18H, CH2CH2OAr), 5.04 (s, 6H, ArCH2OAr), 5.10 (s, 12H, ArCH2OAr), 

6.81‐6.84 (m, 6H, AA’XX’), 6.94‐6.96 (m, 12H, AA’XX’), 7.19 (s, 6H, Ar‐H), 7.30‐7.33 



  Parte experimental  

 

235 
 

(m, 6H, AA’XX’), 7.34‐7.38 (m, 18H, Ar‐H), 7.64‐7.67 (m, 6H, AA’XX’), 7.71 (s, 3H, 

ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 60 oC) δ (ppm): 13.7, 14.2, 22.7‐31.9, 68.3, 68.4, 71.7, 

75.0, 107.6, 114.5, 114.9, 117.3, 120.7, 128.6, 129.4, 129.6, 129.8, 130.3, 130.6, 

131.2, 135.6, 142.2, 147.1, 153.1, 159.2, 159.3, 165.5. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3271 (N‐H asociado), 1643 (C=O), 1614, 1585 (CAr‐CAr), 1515 (N‐H), 

1246, 1173 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 3663.3 [M+Ag]+. 

Análisis elemental calculado para C207H282Ag3N9O21: 69.91% C, 7.99% H, 3.54% N. 

Experimental: 70.16% C, 8.21% H, 3.49% N. 

Obtención de [Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3 

Rto.= 102 mg, 89 %. 

1H‐RMN (400 MHz, C2D2Cl4, 95 oC) δ (ppm): 0.94‐0.97 (m, 27H, CH3(CH2)9), 1.35‐

1.54 (m, 162H, CH3(CH2)9), 1.80‐1.88 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.37 (s, 18H, CH3Pz), 

3.99‐4.06 (m, 18H, CH2CH2OAr), 5.10 (s, 6H, ArCH2OAr), 5.14 (s, 12H, ArCH2OAr), 

6.85‐6.87 (m, 6H, AA’XX’), 6.96‐6.98 (m, 12H, AA’XX’), 7.22 (s, 6H, Ar‐H), 7.33‐7.40 

(m, 24H, Ar‐H), 7.61 (s, 3H, ArCONH2), 7.66‐7.68 (m, 6H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 95 oC) δ (ppm): 13.5, 14.0, 22.5‐31.7, 68.1, 68.2, 71.5, 

74.8, 107.4, 114.3, 114.6, 117.0, 120.5, 128.4, 129.1, 129.4, 129.6, 130.0, 130.7, 

135.4, 142.0, 145.0, 152.9, 159.0, 159.1, 165.3. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3237 (N‐H asociado), 1643 (C=O), 1467 (CAr‐CAr), 1247, 1110 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 3920.3 [M+Ag]+. 

Análisis elemental calculado para C225H318Ag3N9O21: 70.96% C, 8.42% H, 3.31% N. 

Experimental: 70.68% C, 8.75% H, 3.52% N. 

Obtención de [Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz]3  

Rto.= 100 mg, 76 %. 

1H‐RMN (400 MHz, C2D2Cl4, 65 oC) δ (ppm): 0.92‐0.94 (m, 54H, CH3(CH2)7), 1.31‐

1.53 (m, 252H, CH3(CH2)7), 1.72‐1.86 (m, 36H, CH2CH2OAr), 2.33 (s, 18H, CH3Pz), 

3.84 (t, 6H,  J = 6.3 Hz, CH2CH2OAr), 3.97‐4.04 (m, 30H, CH2CH2OAr), 5.08 (s, 6H, 

ArCH2OAr), 5.11 (s, 12H, ArCH2OAr), 6.80‐6.82 (m, 3H, Ar‐H), 6.91‐6.95 (m, 9H, Ar‐
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H), 6.96‐7.02 (m, 9H, Ar‐H), 7.02‐7.03 (m, 6H, Ar‐H), 7.19 (s, 6H, Ar‐H), 7.30‐7.32 

(m, 6H, AA’XX’), 7.62 (s, 3H, ArCONH2), 7.65‐7.67 (m, 6H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 65 oC) δ (ppm): 11.8, 13.9, 22.5‐31.7, 69.5, 69.7, 71.8, 

75.0, 107.7, 114.6, 114.7, 114.8, 115.3, 117.4, 120.4, 120.5, 121.3, 129.3, 129.4, 

129.7, 130.0, 130.3, 136.1, 142.1, 142.7, 149.3, 149.4, 149.5, 149.6, 152.9, 165.1. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3232 (N‐H asociado), 1642 (C=O), 1609, 1592 (CAr‐CAr), 1519 (N‐H), 

1234, 1169 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 4981.1 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C297H462Ag3N9O30: 71.88% C, 9.38% H, 2.54% N. 

Experimental: 72.06% C, 9.71% H, 2.51% N. 

Obtención de [Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3 

Rto.= 95 mg, 87 %. 

1H‐RMN (400 MHz, C2D2Cl4, 65 oC) δ (ppm): 0.91‐0.94 (m, 54H, CH3(CH2)9), 1.32‐

1.52 (m, 324H, CH3(CH2)9), 1.73‐1.85 (m, 36H, CH2CH2OAr), 2.42 (s, 18H, CH3Pz), 

3.87 (t, 6H,  J = 6.5 Hz, CH2CH2OAr), 3.96‐4.05 (m, 30H, CH2CH2OAr), 5.09 (s, 6H, 

ArCH2OAr), 5.12 (s, 12H, ArCH2OAr), 6.80‐6.83 (m, 3H, Ar‐H), 6.91‐6.96 (m, 9H, Ar‐

H), 6.99‐7.01 (m, 9H, Ar‐H), 7.03‐7.04 (m, 6H, Ar‐H), 7.21 (s, 6H, Ar‐H), 7.36‐7.38 

(m, 6H, AA’XX’), 7.63 (s, 3H, ArCONH2), 7.66‐7.68 (m, 6H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 65 oC) δ (ppm): 11.9, 13.9, 22.5‐31.7, 69.5, 69.8, 71.8, 

73.3,  74.9,  107.7,  114.6,  114.7,  114.8,  115.3,  118.0,  120.4,  120.5,  121.3,  129.4, 

129.6, 129.7, 130.1, 130.4, 136.0, 142.1, 149.3, 149.4, 149.5, 149.6, 152.9, 165.1. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3238 (N‐H asociado), 1643 (C=O), 1608, 1592 (CAr‐CAr), 1520 (N‐H), 

1236, 1171 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 5495.4 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C333H534Ag3N9O30: 73.15% C, 9.84% H, 2.31% N. 

Experimental: 73.41% C, 10.09% H, 2.68% N. 

Obtención de [Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 

Rto.= 100 mg, 79 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.90 (m, 81H, CH3(CH2)7), 1.27‐1.47 (m, 

378H, CH3(CH2)7), 1.66‐1.76 (m, 54H, CH2CH2OAr), 2.36 (s, 18H, CH3Pz), 3.74 (t, 12H, 

J = 6.6 Hz, CH2CH2OAr), 3.84‐3.91  (m, 42H, CH2CH2OAr), 5.01  (s, 6H, ArCH2OAr), 
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5.03 (s, 12H, ArCH2OAr), 6.60 (s, 6H, Ar‐H), 6.63 (s, 12H, Ar‐H), 7.23 (s, 6H, Ar‐H), 

7.27‐7.30 (m, 6H, AA’XX’), 7.61‐7.64 (m, 6H, AA’XX’), 7.88 (s, 3H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 14.3, 14.5, 23.3‐32.5, 69.4, 69.5, 72.4, 73.8, 

73.9,  75.7,  106.2,  106.4,  107.8,  118.4,  121.0,  130.1,  131.1,  132.1,  132.3,  133.1, 

136.2, 138.2, 138.3, 142.0, 147.7, 153.5, 153.6, 153.9, 165.7. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3234 (N‐H asociado), 1644 (C=O), 1592 (CAr‐CAr), 1518 (N‐H), 1235, 

1118 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 6392.1 [M+Na]+, 6476.2 [M+Ag]+. 

Análisis elemental calculado para C387H642Ag3N9O39: 72.98% C, 10.16% H, 1.96% N. 

Experimental: 72.61% C, 10.23% H, 2.12% N. 

Obtención de [Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  

Rto.= 89 mg, 93 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.87‐0.90 (m, 81H, CH3(CH2)9), 1.26‐1.47 (m, 

486H, CH3(CH2)9), 1.70‐1.75 (m, 54H, CH2CH2OAr), 2.36 (s, 18H, CH3Pz), 3.73 (t, 12H, 

J = 6.6 Hz, CH2CH2OAr), 3.84‐3.91 (m, 42H, CH2CH2OAr), 5.00 (s, 18H, ArCH2OAr), 

6.60 (s, 6H, Ar‐H), 6.62 (s, 12H, Ar‐H), 7.24‐7.27 (m, 12H, Ar‐H), 7.61‐7.63 (m, 6H, 

AA’XX’), 7.94 (s, 3H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm):  14.3, 14.5, 23.3‐32.5, 69.4, 69.6, 72.3, 73.8, 

73.9,  75.7,  106.2,  106.4,  107.8,  116.6,  121.1,  130.0,  130.1,  131.1,  132.3,  133.1, 

136.2, 138.2, 138.3, 142.0, 149.3, 153.5, 153.6, 153.9, 166.1. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3237 (N‐H asociado), 1644 (C=O), 1592 (CAr‐CAr), 1520 (N‐H), 1237, 

1118 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 7146.2 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C441H750Ag3N9O39: 74.33% C, 10.61% H, 1.77% N. 

Experimental: 74.61% C, 10.69% H, 1.70% N. 

5.5.3. Metalodendrímeros de cobre(I) 

La  síntesis  de  los  metalodendrímeros  de  cobre  de  la  serie  amida  se  realizó 

siguiendo la ruta sintética descrita en el esquema 4.1.6. Así, se disolvió el ligando 

dendríticos  correspondiente  (0.09 mmol)  y  [Cu(MeCN)4]BF4  (0.09 mmol) en THF 

seco (10 mL) y se agitó durante 15 min bajo atmósfera de argón. A continuación, 
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se  adicionó  NEt3  (0.11  mmol)  y  la  mezcla  de  reacción  se  agitó  a  temperatura 

ambiente durante 16 horas protegiéndola de la luz.  

En  los  metalodendrímeros  con  sustitución  (3,4,5)  y  (4‐3,4,5),  la  suspensión  se 

concentró por evaporación del disolvente hasta un volumen aproximado de 1‐2 

mL, se adicionó metanol que provocó la precipitación de un sólido blanco que se 

separó por filtración y se secó a vacío. 

En los metalodendrímeros con sustitución (3,4‐3,4,5) y (3,4,4‐3,4,5), la disolución 

se concentró por evaporación del disolvente hasta sequedad y el residuo obtenido 

se  redisuelve  en  diclorometano  y  se  filtró  sobre  celite®.  A  continuación,  se 

concentró por evaporación del disolvente hasta un volumen aproximado de 1‐2 

mL.  La  adición de metanol  provocó  la  precipitación de un  sólido blanco que  se 

separó por filtración y se secó a vacío. 

Obtención de [Cu(µ‐(3,4,5)‐10G1‐APz)]3 

Rto.= 94 mg, 86 %. 

1H‐RMN (400 MHz, C2D2Cl4) δ (ppm): 0.88‐0.91 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.29‐1.50 (m, 

162H, CH3(CH2)7), 1.72‐1.85 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.40 (s, 18H, (CH3)2Pz), 4.01‐4.05 

(m, 18H, CH2CH2OAr), 7.05 (s, 6H, Ar‐H), 7.31‐7.33 (m, 6H, AA’XX’), 7.65‐7.67 (m, 

6H, AA’XX’), 7.80 (s, 3H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4) δ (ppm): 13.2, 14.0, 22.5‐31.7, 69.6, 73.6, 106.1, 117.2, 

120.5, 120.6, 129.3, 141.1, 153.1, 165.7.  

IR (KBr, ν, cm‐1): 3281 (N‐H asociado), 1641 (C=O), 1585 (CAr‐CAr), 1522 (N‐H), 1238, 

1111 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 2489.4 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C144H228Cu3N9O12: 70.08% C, 9.31% H, 5.11% N. 

Experimental: 70.37% C, 9.22% H, 5.35% N. 

Obtención de [Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3 

Rto.= 77 mg, 75 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.90 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.29‐1.48 (m, 

126H, CH3(CH2)7), 1.73‐1.80 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.42 (s, 18H, CH3Pz), 3.90‐3.98 

(m, 18H, CH2CH2OAr), 4.97 (s, 6H, ArCH2OAr), 5.05 (s, 12H, ArCH2OAr), 6.74‐6.77 
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(m, 6H, AA’XX’), 6.89‐6.92 (m, 12H, AA’XX’), 7.17 (s, 6H, Ar‐H), 7.23‐7.25 (m, 6H, 

AA’XX’), 7.28‐7.31 (m, 6H, AA’XX’), 7.33‐7.35 (m, 12H, AA’XX’), 7.63‐7.65 (m, 6H, 

AA’XX’), 7.84 (s, 3H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 13.9, 14.5, 23.3‐32.5, 68.5, 68.6, 71.6, 75.3, 

107.2, 114.5, 114.9, 117.5, 121.4, 129.1, 129.9, 130.0, 130.1, 130.7, 131.0, 131.4, 

136.4, 141.9, 147.0, 153.5, 159.6, 159.7, 166.2. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3285 (N‐H asociado), 1643 (C=O), 1613, 1585 (CAr‐CAr), 1514 (N‐H), 

1246, 1173 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 3446.5 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C207H282Cu3N9O21: 72.63% C, 8.30% H, 3.68% N. 

Experimental: 72.78% C, 8.52% H, 3.47% N. 

Obtención de [Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  

Rto.= 76 mg, 69 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.89 (m, 27H, CH3(CH2)9), 1.28‐1.48 (m, 

162H, CH3(CH2)9), 1.74‐1.79 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.37 (s, 18H, (CH3)2Pz), 3.90‐3.93 

(m, 18H, CH2CH2OAr), 4.90 (s, 6H, ArCH2OAr), 4.93 (s, 12H, ArCH2OAr), 6.70‐6.72 

(m, 6H, AA’XX’), 6.84‐6.86 (m, 12H, AA’XX’), 7.19‐7.28 (m, 30H, Ar‐H), 7.59‐7.61 (m, 

6H, AA’XX’), 8.19 (s, 3H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 14.1, 14.5, 23.3‐32.5, 68.6, 68.7, 71.6, 75.3, 

107.3, 114.5, 114.9, 117.5, 121.5, 129.1, 129.9, 130.0, 130.2, 130.7, 130.8, 131.5, 

136.4, 141.9, 147.3, 153.5, 159.6, 159.8, 166.2. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3278 (N‐H asociado), 1643 (C=O), 1614, 1586 (CAr‐CAr), 1530 (N‐H), 

1247, 1106 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 3698.2 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C225H318Cu3N9O21: 73.52% C, 8.72% H, 3.43% N. 

Experimental: 73.68% C, 8.85% H, 3.55% N. 

Obtención de [Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz]3 

Rto.= 81 mg, 72 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.89 (m, 54H, CH3(CH2)7), 1.28‐1.46 (m, 

252H, CH3(CH2)7), 1.71‐1.79 (m, 36H, CH2CH2OAr), 2.41 (s, 18H, CH3Pz), 3.72 (t, 6H, 

J = 6.3 Hz, CH2CH2OAr), 3.88‐3.97  (m, 30H, CH2CH2OAr), 4.98  (s, 6H, ArCH2OAr), 
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5.01 (s, 12H, ArCH2OAr), 6.71‐6.73 (m, 3H, Ar‐H), 6.82‐6.86 (m, 9H, Ar‐H), 6.90‐6.93 

(m, 9H, Ar‐H), 6.98‐6.99 (m, 6H, Ar‐H), 7.21 (s, 6H, Ar‐H), 7.26‐7.28 (m, 6H, AA’XX’), 

7.62‐7.65 (m, 6H, AA’XX’), 7.95 (s, 3H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 13.9, 14.5, 23.3‐32.5, 69.5, 69.8, 69.9, 72.0, 

75.5, 107.5, 113.8, 114.1, 114.2, 114.6, 117.6, 121.0, 121.1, 121.5, 129.8, 130.2, 

130.8, 130.9, 131.4, 136.5, 142.0, 147.5, 149.6, 149.7, 149.8, 149.9, 153.5, 165.8. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3230 (N‐H asociado), 1640 (C=O), 1608, 1591 (CAr‐CAr), 1540 (N‐H), 

1234, 1172 (C‐O). 

EM (MALDI+, ditranol): 4860.6 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C297H462Cu3N9O30: 73.86% C, 9.64% H, 2.61% N. 

Experimental: 74.03% C, 9.56% H, 2.77% N. 

Obtención de [Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz]3  

Rto.= 77 mg, 73 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.90 (m, 54H, CH3(CH2)9), 1.27‐1.46 (m, 

324H, CH3(CH2)9), 1.65‐1.80 (m, 36H, CH2CH2OAr), 2.42 (s, 18H, CH3Pz), 3.72 (t, 6H, 

J = 6.7 Hz, CH2CH2OAr), 3.87‐3.97  (m, 30H, CH2CH2OAr), 4.98  (s, 6H, ArCH2OAr), 

5.01 (s, 12H, ArCH2OAr), 6.70‐6.72 (m, 3H, Ar‐H), 6.81‐6.87 (m, 9H, Ar‐H), 6.90‐6.92 

(m, 9H, Ar‐H), 6.98‐6.99 (m, 6H, Ar‐H), 7.21 (s, 6H, Ar‐H), 7.26‐7.28 (m, 6H, AA’XX’), 

7.63‐7.65 (m, 6H, AA’XX’), 7.96 (s, 3H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 14.0, 14.5, 23.3‐32.5, 69.5, 69.8, 69.9, 72.0, 

75.5, 107.5, 113.7, 114.1, 114.2, 114.6, 117.6, 121.0, 121.1, 121.5, 129.8, 130.2, 

130.8, 130.9, 131.6, 136.5, 141.9, 147.5, 149.6, 149.7, 149.8, 149.9, 153.5, 166.0.  

IR (KBr, ν, cm‐1): 3248 (N‐H asociado), 1644 (C=O), 1606, 1591 (CAr‐CAr), 1539 (N‐H), 

1236, 1172 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 5396.4 [M+Cu]+. 

Análisis elemental calculado para C331H530Cu3N9O30: 74.92% C, 10.07% H, 2.38% N. 

Experimental: 75.26% C, 9.98% H, 2.49% N. 

Obtención de [Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz]3 

Rto.= 57 mg, 55 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.90 (m, 81H, CH3(CH2)7), 1.28‐1.48 (m, 

378H, CH3(CH2)7), 1.69‐1.78 (m, 54H, CH2CH2OAr), 2.45 (s, 18H, CH3Pz), 3.77 (t, 12H, 
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J = 6.6 Hz, CH2CH2OAr), 3.87‐3.93  (m, 42H, CH2CH2OAr), 5.05  (s, 6H, ArCH2OAr), 

5.08 (s, 12H, ArCH2OAr), 6.63 (s, 6H, Ar‐H), 6.66 (s, 12H, Ar‐H), 7.22 (s, 6H, Ar‐H), 

7.31‐7.33 (m, 6H, AA’XX’), 7.65‐7.68 (m, 6H, AA’XX’), 7.76 (s, 3H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 13.9, 14.5, 23.3‐32.6, 69.5, 69.6, 72.5, 73.8, 

73.9,  75.8,  106.3,  106.6,  107.9,  117.8,  120.8,  130.3,  131.1,  131.4,  132.3,  133.1, 

136.6, 138.3, 138.5, 142.1, 147.7, 153.5, 153.7, 154.0, 165.5. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3237 (N‐H asociado), 1644 (C=O), 1609, 1590 (CAr‐CAr), 1520 (N‐H), 

1236, 1119 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 6251.4 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C387H642Cu3N9O39: 74.54% C, 10.38% H, 2.02% N. 

Experimental: 74.71% C, 10.51% H, 2.34% N. 

Obtención de [Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz]3  

Rto.= 75 mg, 80 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.87‐0.90 (m, 81H, CH3(CH2)9), 1.28‐1.48 (m, 

486H, CH3(CH2)9), 1.69‐1.77 (m, 54H, CH2CH2OAr), 2.45 (s, 18H, CH3Pz), 3.77 (t, 12H, 

J = 6.5 Hz, CH2CH2OAr), 3.87‐3.93  (m, 42H, CH2CH2OAr), 5.05  (s, 6H, ArCH2OAr), 

5.09 (s, 12H, ArCH2OAr), 6.62 (s, 6H, Ar‐H), 6.66 (s, 12H, Ar‐H), 7.22 (s, 6H, Ar‐H), 

7.32‐7.34 (m, 6H, AA’XX’), 7.65‐7.67 (m, 6H, AA’XX’), 7.74 (s, 3H, ArCONH2). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 13.9, 14.5, 23.3‐32.6, 69.5, 69.6, 72.5, 73.8, 

73.9,  75.8,  106.3,  106.6,  107.9,  117.8,  120.8,  130.3,  131.1,  131.4,  132.3,  133.1, 

136.6, 138.3, 138.5, 142.2, 147.7, 153.5, 153.7, 154.0, 165.6. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 3239 (N‐H asociado), 1643 (C=O), 1591 (CAr‐CAr), 1521 (N‐H), 1236, 

1118 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 7020.3 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C441H750Cu3N9O39: 75.74% C, 10.81% H, 1.80% N. 

Experimental: 75.52% C, 10.96% H, 1.70% N. 
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5.6. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS METALODENDRÍMEROS DE LA 

SERIE ÉTER  

 

La  síntesis  de  los  metalodendrímeros  de  la  serie  éter  se  realizó  siguiendo  el 

procedimiento sintético general descrito para los metalodendrímeros de la serie 

amida. 
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5.6.1. Metalodendrímeros de oro(I) 

Obtención de [Au(µ‐(3,4,5)‐10G1‐EPz)]3 

Rto.= 62 mg, 51 %. 

1H‐RMN (400 MHz, C2D2Cl4, 50 oC) δ (ppm): 0.90‐0.93 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.31‐

1.54 (m, 126H, CH3(CH2)7), 1.73‐1.85 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.30 (s, 18H, CH3), 3.96‐

4.02 (m, 18H, CH2CH2OAr), 5.00 (s, 6H, ArCH2O), 6.66 (s, 6H, Ar‐H), 7.05‐7.07 (m, 

6H, Ar‐H), 7.22‐7.24 (m, 6H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 50 oC) δ (ppm): 12.8, 14.0, 22.6‐31.8, 69.1, 79.4, 106.3, 

114.8, 118.0, 126.9, 130.3, 131.7, 138.0, 145.6, 153.1, 157.1. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1613, 1592 (CAr‐CAr), 1235, 1119 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 2856.2 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C144H231Au3N6O12: 61.13% C, 8.23% H, 2.97% N. 

Experimental: 61.32% C, 8.45% H, 3.02% N. 

Obtención de [Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  

Rto.= 74 mg, 65 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.85‐0.89 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.28‐1.45 (m, 

126H, CH3(CH2)7), 1.72‐1.82 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.31 (s, 18H, CH3), 3.89‐3.96 (m, 

18H, CH2CH2OAr), 4.89 (s, 6H, ArCH2O), 4.99 (s, 6H, ArCH2O), 5.02 (s, 12H, ArCH2O), 

6.74‐6.76 (m, 6H, AA’XX’), 6.78 (s, 6H, Ar‐H), 6.87‐6.89 (m, 12H, AA’XX’), 6.98‐7.01 

(m, 6H, AA’XX’), 7.21‐7.25 (m, 12H, Ar‐H), 7.32‐7.34 (m, 12H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 100 oC) δ (ppm): 12.8, 13.9, 22.5‐31.8, 68.5, 68.6, 70.6, 

71.8,  75.0,  108.5,  114.7,  115.0,  115.5,  118.6,  127.3,  129.1,  129.4,  130.0,  130.4, 

130.6, 132.7, 139.3, 146.1, 153.3, 157.6, 159.1, 159.3.  

IR (KBr, ν, cm‐1): 1613, 1586 (CAr‐CAr), 1246, 1108 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 3828.4 [M+K]+. 

Análisis elemental calculado para C207H285Au3N6O21: 65.70% C, 7.59% H, 2.22% N. 

Experimental: 65.59% C, 7.92% H, 2.14% N. 
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Obtención de [Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  

Rto.= 51 mg, 42 %. 

1H‐RMN (400 MHz, C2D2Cl4, 70 oC) δ (ppm): 0.92‐0.96 (m, 54H, CH3(CH2)7), 1.35‐

1.55 (m, 252H, CH3(CH2)7), 1.73‐1.87 (m, 36H, CH2CH2OAr), 2.39 (s, 18H, CH3Pz), 

3.89 (t, 6H, J = 6.6 Hz, CH2CH2OAr), 3.98‐4.05 (m, 18H, CH2CH2OAr), 5.04 (s, 12H, 

ArCH2OAr), 5.08  (s, 12H, ArCH2OAr), 6.81‐6.83  (m, 3H, Ar‐H),  6.84  (s, 6H, Ar‐H), 

6.90‐6.93 (m, 9H, Ar‐H), 6.96‐7.00 (m, 9H, Ar‐H), 7.05‐7.09 (m, 12H, Ar‐H), 7.27‐

7.29 (m, 6H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 70 oC) δ (ppm): 11.5, 14.0, 22.6‐31.9, 69.8, 70.0, 70.1, 

70.5,  71.8,  75.1,  108.3,  115.1,  115.2,  115.3,  115.4,  115.8,  120.7,  121.4,  126.6, 

130.3, 130.4, 131.3, 132.7, 139.0, 149.5, 149.6, 19.7, 149.9, 153.2.   

IR (KBr, ν, cm‐1): 1609, 1591 (CAr‐CAr), 1239, 1110 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 5227.5 [M+H]+. 

Análisis elemental calculado para C297H465Au3N6O30: 68.72% C, 9.03% H, 1.62% N. 

Experimental: 69.08% C, 9.35% H, 1.72% N. 

Obtención de [Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  

Rto.= 47 mg, 43 %. 

1H‐RMN (400 MHz, C2D2Cl4, 70 oC) δ (ppm): 0.92‐0.96 (m, 81H, CH3(CH2)7), 1.34‐

1.52 (m, 378H, CH3(CH2)7), 1.75‐1.81 (m, 54H, CH2CH2OAr), 2.40 (s, 18H, CH3Pz), 

3.87 (t, 18H, J = 6.6 Hz, CH2CH2OAr), 3.94‐4.02 (m, 36H, CH2CH2OAr), 5.02 (s, 6H, 

ArCH2OAr), 5.06  (s, 6H, ArCH2OAr), 5.07  (s, 12H, ArCH2OAr), 6.68  (s, 12H, Ar‐H), 

6.70 (s, 6H, Ar‐H), 6.84 (s, 6H, Ar‐H), 7.06‐7.08 (m, 6H, AA’XX’), 7.27‐7.30 (m, 6H, 

AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, C2D2Cl4, 70 oC) δ (ppm): 11.4, 13.8, 22.4‐31.7, 69.2, 69.4, 70.3, 

71.9, 73.9, 74.1, 75.5, 106.5, 107.1, 108.2, 115.1, 118.1, 130.3, 131.9, 132.6, 135.2, 

138.4, 138.5, 141.0, 147.9, 152.5, 152.9, 153.2, 153.6, 157.3. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1592 (CAr‐CAr), 1235, 1116 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 6634.5 [M+K]+. 

Análisis elemental calculado para C387H645Au3N6O39: 70.46% C, 9.85% H, 1.27% N. 

Experimental: 70.81% C, 10.05% H, 1.21% N. 
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5.6.2. Metalodendrímeros de plata(I) 

Obtención de [Ag(µ‐(3,4,5)‐10G1‐EPz)]3  

Rto.= 70 mg, 63 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.89 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.28‐1.49 (m, 

126H, CH3(CH2)7), 1.68‐1.82 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.16 (s, 18H, CH3), 3.92 (t, 6H, J 

= 6.6 Hz, CH2CH2OAr), 3.98 (t, 12H, J = 6.4 Hz, CH2CH2OAr), 4.97 (s, 6H, ArCH2O), 

6.65 (s, 6H, Ar‐H), 7.00 ‐7.02 (m, 6H, Ar‐H), 7.21‐7.23 (m, 6H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 14.0, 14.4, 23.3‐32.5, 69.6, 71.0, 73.9, 106.5, 

115.2, 116.6, 128.4, 130.6, 132.8, 138.3, 147.4, 153.8, 157.5. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1613, 1591 (CAr‐CAr), 1234, 1117 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB): 2680.2 [M+Ag]+. 

Análisis elemental calculado para C144H231Ag3N6O12: 67.51% C, 9.09% H, 3.28% N. 

Experimental: 67.63% C, 9.22% H, 3.35% N. 

Obtención de [Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 

Rto.= 86 mg, 82 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.91 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.28‐1.48 (m, 

126H, CH3(CH2)7), 1.72‐1.80 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.19 (s, 18H, CH3), 3.90‐3.96 (m, 

18H, CH2CH2OAr), 4.89 (s, 6H, ArCH2O), 4.97 (s, 6H, ArCH2O), 5.01 (s, 12H, ArCH2O), 

6.74‐6.76 (m, 6H, AA’XX’), 6.78 (s, 6H, Ar‐H), 6.87‐6.89 (m, 12H, AA’XX’), 6.98‐7.01 

(m, 6H, AA’XX’), 7.21‐7.25 (m, 12H, Ar‐H), 7.32‐7.34 (m, 12H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 14.1, 14.5, 23.3‐32.5, 68.5, 68.6, 70.8, 71.4, 

75.2, 107.4, 114.5, 114.9, 115.2, 116.4, 128.6, 129.4, 129.9, 130.5, 130.6, 130.7, 

133.2, 138.4, 147.5, 153.6, 157.4, 159.5, 159.7. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1614, 1589 (CAr‐CAr), 1245, 1107 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 3540.7 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C207H285Ag3N6O21: 70.69% C, 8.17% H, 2.39% N. 

Experimental: 70.77% C, 8.26% H, 2.35% N. 
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Obtención de [Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 

Rto.= 76 mg, 87 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.85‐0.89 (m, 54H, CH3(CH2)7), 1.27‐1.49 (m, 

252H, CH3(CH2)7), 1.65‐1.81 (m, 36H, CH2CH2OAr), 2.25 (s, 18H, CH3Pz), 3.72 (t, 6H, 

J = 6.6 Hz, CH2CH2OAr), 3.87‐3.97  (m, 18H, CH2CH2OAr), 4.91  (s, 6H, ArCH2OAr), 

4.98 (s, 6H, ArCH2OAr), 5.02 (s, 12H, ArCH2OAr), 6.72‐6.74 (m, 3H, Ar‐H), 6.80 (s, 

6H, Ar‐H), 6.83‐6.85 (m, 9H, Ar‐H), 6.91‐6.92 (m, 3H, Ar‐H), 6.93‐6.95 (m, 6H, Ar‐H), 

7.00‐7.02 (m, 12H, Ar‐H), 7.23‐7.25 (m, 6H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 14.1, 14.5, 23.3‐32.5, 69.4, 69.7, 69.8, 70.8, 

71.8,  75.4,  107.6,  113.8,  114.1,  114.6,  115.2,  116.4,  120.9,  121.4,  128.5,  130.2, 

130.7, 131.2, 133.3, 138.4, 147.7, 149.4, 149.6, 149.6, 149.9, 153.6, 157.5. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1611, 1592 (CAr‐CAr), 1236, 1111 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 4947.0 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C297H465Ag3N6O30: 72.45% C, 9.52% H, 1.71% N. 

Experimental: 72.58% C, 9.84% H, 1.79% N. 

Obtención de [Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 

Rto.= 96 mg, 76 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.85‐0.90 (m, 81H, CH3(CH2)7), 1.27‐1.47 (m, 

378H, CH3(CH2)7), 1.64‐1.76 (m, 54H, CH2CH2OAr), 2.33 (s, 18H, CH3Pz), 3.76 (t, 18H, 

J = 6.5 Hz, CH2CH2OAr), 3.85‐3.91  (m, 36H, CH2CH2OAr), 4.96  (s, 6H, ArCH2OAr), 

4.99 (s, 6H, ArCH2OAr), 5.03 (s, 12H, ArCH2OAr), 6.62 (s, 6H, Ar‐H), 6.64 (s, 12H, Ar‐

H), 6.82 (s, 6H, Ar‐H), 7.00‐7.02 (m, 6H, AA’XX’), 7.23‐7.26 (m, 6H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm):  14.1, 14.5, 23.3‐32.5, 69.3, 69.5, 70.8, 72.1, 

73.8,  73.9,  75.7,  106.1,  106.4,  107.9,  115.3,  117.0,  128.9,  130.8,  132.7,  133.5, 

134.1, 138.0, 138.2, 138.6, 147.9, 153.5, 153.6, 153.8, 157.5. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1592 (CAr‐CAr), 1237, 1117 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 6442.4 [M+Ag]+. 

Análisis elemental calculado para C387H645Ag3N6O39: 73.43% C, 10.27% H, 1.33% N. 

Experimental: 73.61% C, 10.49% H, 1.42% N. 
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5.6.3. Metalodendrímeros de cobre(I) 

Obtención de [Cu(µ‐(3,4,5)‐10G1‐EPz)]3 

Rto.= 67 mg, 64 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.90 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.28‐1.49 (m, 

126H, CH3(CH2)7), 1.68‐1.83 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.35 (s, 18H, CH3), 3.92 (t, 6H, J 

= 6.7 Hz, CH2CH2OAr), 3.98 (t, 12H, J = 6.4 Hz, CH2CH2OAr), 4.98 (s, 6H, ArCH2O), 

6.65 (s, 6H, Ar‐H), 7.02 ‐7.04 (m, 6H, Ar‐H), 7.21‐7.23 (m, 6H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 13.9, 14.5, 23.3‐32.5, 69.6, 71.0, 73.9, 106.5, 

115.3, 117.3, 127.8, 130.9, 132.7, 138.3, 153.8, 157.9. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1638, 1592 (CAr‐CAr), 1236, 1115 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 2493.6 [M+Cu]+. 

Análisis elemental calculado para C144H231Cu3N6O12: 71.20% C, 9.59% H, 3.46% N. 

Experimental: 71.34% C, 9.70% H, 3.58% N. 

Obtención de [Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  

Rto.= 73 mg, 72 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.90 (m, 27H, CH3(CH2)7), 1.28‐1.47 (m, 

126H, CH3(CH2)7), 1.73‐1.81 (m, 18H, CH2CH2OAr), 2.35 (s, 18H, CH3Pz), 3.91‐3.97 

(m,  18H,  CH2CH2OAr),  4.90  (s,  6H,  ArCH2O),  4.99  (s,  6H,  ArCH2O),  5.02  (s,  12H, 

ArCH2O), 6.75‐6.77 (m, 6H, AA’XX’), 6.78 (s, 6H, Ar‐H), 6.88‐6.90 (m, 12H, AA’XX’), 

7.00‐7.02 (m, 6H, AA’XX’), 7.21‐7.26 (m, 12H, Ar‐H), 7.33‐7.35 (m, 12H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 13.8, 14.5, 23.3‐32.5, 68.6, 68.7, 70.8, 71.4, 

75.2, 107.4, 114.5, 114.9, 115.3, 117.7, 127.8, 129.5, 129.9, 130.5, 130.7, 130.9, 

133.2, 138.3, 147.5, 153.6, 157.64, 159.5, 159.7. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1614, 1587 (CAr‐CAr), 1246, 1106 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 3406.8 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C207H285Cu3N6O21: 73.47% C, 8.49% H, 2.48% N. 

Experimental: 73.61% C, 8.68% H, 2.55% N.  
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Obtención de [Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 

Rto.= 80 mg, 72 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.85‐0.89 (m, 54H, CH3(CH2)7), 1.27‐1.46 (m, 

252H, CH3(CH2)7), 1.66‐1.82 (m, 36H, CH2CH2OAr), 2.39 (s, 18H, CH3Pz), 3.73 (t, 6H, 

J = 6.6 Hz, CH2CH2OAr), 3.88‐3.97  (m, 30H, CH2CH2OAr), 4.92  (s, 6H, ArCH2OAr), 

4.99 (s, 6H, ArCH2OAr), 5.03 (s, 12H, ArCH2OAr), 6.73‐6.75 (m, 3H, Ar‐H), 6.80 (s, 

6H, Ar‐H), 6.84‐6.86 (m, 9H, Ar‐H), 6.91‐6.92 (m, 3H, Ar‐H), 6.93‐6.96 (m, 6H, Ar‐H), 

7.00‐7.02 (m, 12H, Ar‐H), 7.22‐7.24 (m, 6H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 13.8, 14.5, 23.3‐32.5, 69.4, 69.7, 69.8, 70.7, 

71.7,  75.4,  107.6,  113.7,  114.0,  114.5,  115.3,  117.8,  120.9,  121.4,  127.7,  130.2, 

130.9, 131.2, 133.3, 138.4, 147.5, 149.4, 149.5, 149.6, 149.8, 153.6, 157.6. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1608, 1593 (CAr‐CAr), 1236, 1112 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 4850.7 [M+Cu]+. 

Análisis elemental calculado para C297H465Cu3N6O30: 74.46% C, 9.78% H, 1.75% N. 

Experimental: 74.69% C, 9.92% H, 1.87% N. 

Obtención de [Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3 

Rto.= 88 mg, 71 %. 

1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 0.86‐0.90 (m, 81H, CH3(CH2)7), 1.28‐1.47 (m, 

378H, CH3(CH2)7), 1.67‐1.77 (m, 54H, CH2CH2OAr), 2.41 (s, 18H, CH3), 3.76 (t, 18H, J 

= 6.5 Hz, CH2CH2OAr), 3.85‐3.92 (m, 36H, CH2CH2OAr), 4.97 (s, 6H, ArCH2OAr), 4.99 

(s, 6H, ArCH2OAr), 5.04 (s, 12H, ArCH2OAr), 6.63 (s, 6H, Ar‐H), 6.65 (s, 12H, Ar‐H), 

6.82 (s, 6H, Ar‐H), 7.00‐7.02 (m, 6H, AA’XX’), 7.23‐7.25 (m, 6H, AA’XX’). 
13C‐RMN (100 MHz, CD2Cl2) δ (ppm): 13.8, 14.5, 23.3‐32.5, 69.4, 69.5, 70.9, 72.1, 

73.8,  73.9,  75.7,  106.1,  106.5,  108.0,  115.3,  117.7,  127.8,  130.9,  132.7,  133.5, 

134.0, 138.1, 138.2, 138.6, 147.8, 153.5, 153.6, 153.8, 157.6. 

IR (KBr, ν, cm‐1): 1592 (CAr‐CAr), 1237, 1117 (C‐O). 

EM (MALDI+, DCTB) m/z: 6218.8 [M+Na]+. 

Análisis elemental calculado para C387H645Cu3N6O39: 75.01% C, 10.49% H, 1.36% N. 

Experimental: 75.26% C, 10.81% H, 1.55% N. 
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5.7. TÉCNICAS E IMSTRUMENTOS 

Espectroscopia de infrarrojo (IR) 

Los espectros de  IR de  todos  los compuestos descritos en esta memoria se han 

realizado con el equipo Nicolet Avatar 380. Se han realizado en el intervalo de 400‐

4000  cm‐1  usando pastillas  de  KBr  o  en  suspensión  de  nujol  o  directamente  en 

ventanas de NaCl. En el caso de los geles y las disoluciones se utilizaron ventanas 

de NaCl.   

Resonancia magnética nuclear (RMN) 

Los  experimentos  de  resonancia  magnética  nuclear  se  han  realizado  en 

espectrómetros Bruker AVANCE operando a 400 y 300 MHz para 1H, y a 100 y 75 

MHz  para  13C.  Los  espectros  se  han  registrado  con  diferentes  disolventes 

deuterados como se indica en el apartado de caracterización. 

Espectrometría de masas (EM) 

Los  experimentos  de  espectrometría  de  masas  se  han  realizado  en  un 

espectrómetro  Bruker  Microflex.  Se  han  realizado  experimentos  de  MALDI+ 

(MALDI‐TOF) y ESI+ (MicroTOF), según el peso molecular de la molécula.  

Análisis elemental (AE) 

Las medidas se han realizado en un microanalizador Perkin Elmer CHN2400. 

Microscopía óptica de luz polarizada (MOP) 

Las  texturas  de  las  mesofases  de  los  compuestos  se  han  estudiado  con  un 

microscopio  óptico  con  polarizadores  cruzados  Olympus  BX51  con  platina 

calefactora Linkam THMS 600. Las microfotografías se han tomado con una cámara 

digital Olympus DP‐12 conectada al microscopio y controlada por software DP‐Soft.  

Análisis termogravimétrico (TGA) 

Los análisis termogravimétricos se han realizado utilizando un TA Instruments Q‐

5000 a una velocidad de barrido de 10 oC/min. El experimento utiliza la muestra en 

polvo o viscosa (2‐5 mg) y se lleva a cabo en un gradiente de temperatura ambiente 

hasta 600 oC bajo atmósfera de nitrógeno a una velocidad 10 oC/min, a partir de 

600 oC hasta 750 oC se reemplaza por aire.  
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Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

Los experimentos de calorimetría diferencial de barrido se han realizado en el DSC 

TA  Intruments Q20 o Q2000 operando a una velocidad de barrido de 10oC/min 

tanto en los ciclos de calentamiento como enfriamiento. La muestra (2‐5 mg) se 

introduce en cápsulas de aluminio, que se  sellan.  Los equipos  se calibraron con 

indio (p.f. 156 oC y ∆Hf = 28.71 J/g) y las temperaturas de transición se han tomado 

en el onset del pico, excepto en los casos en los que los picos son anchos, para los 

que se ha dado la temperatura del máximo. 

Difracción de Rayos X (DRX) 

Los diagramas de  rayos X  se han obtenido en una cámara pinhole  (Anton‐Paar) 

operando con un haz de foco puntual de radiación Kα de Cu filtrada con Ni (λ = 1.54 

Å).  Las  muestras  se  han  introducido  en  capilares  de  vidrio  Lindemann  con  un 

diámetro de 0.7 mm que se han calentado, cuando ha sido necesario, en un horno 

de temperatura controlada. El eje del capilar es perpendicular al haz de rayos X y 

la imagen es registrada en una película fotográfica perpendicular a la dirección de 

irradiación  y  paralela  al  eje  del  capilar.  Los  espaciados  son  obtenidos  se  han 

obtenido aplicando la ley de Bragg a las reflexiones observadas.  

Espectroscopia ultravioleta‐visible (UV‐Vis) 

Las medidas se han realizado en un espectrofotómetro ATI‐Unicam AV4‐200, con 

cubetas de cuarzo de 10 mm de paso óptico. Los disolventes utilizados son en todos 

los casos de calidad HPLC. 

Espectroscopia UV‐Vis a temperatura variable 

Las  medidas  se  han  realizado  en  un  espectrofotómetro  Varian  Cary  100  Bio 

equipado con un accesorio multicelda con un preciso control de la temperatura. 

Los disolventes utilizados son en todos los casos de calidad HPLC. 

Espectroscopia de Fluorescencia 

Las medidas se han realizados en un espectrofotómetro Perkin‐Elmer LS50B, con 

cubetas de 10 mm de paso óptico para las muestras en disolución y con adaptador 

para sólidos sobre placas de cuarzo para las medidas en película. Las muestras para 

las medidas  en película  se han preparado por  “casting” de una disolución de 1 

mg/mL. Los disolventes utilizados son en todos los casos de calidad HPLC. 
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Rendimientos cuánticos 

Las medidas de  rendimiento  cuántico en película  se han  realizado mediante un 

método absoluto con esfera integradora bajo aire en un Hamamatsu Quantaurus‐

QY C11347‐11. Las muestras para  las medidas en película se han preparado por 

“casting”  de  una  disolución  de  1  mg/mL.  Para  una  reproducibilidad  de  los 

resultados se prepararon tres películas diferentes que se midieron cada una frente 

a dos muestras de referencia. 

Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

Las medidas se han realizado en un equipo SEM Inspect F50. Las muestras se han 

preparado por deposición en un vidrio del gel a temperatura ambiente, se evapora 

el  disolvente  a  temperatura  ambiente  y  a  vacío,  para  obtener  el  xerogel. 

Posteriormente,  los  xerogeles  se  recubrieron  con  una  capa muy  fina  de  Au/Pd 

como superficie conductora, con un espesor de 14 nm. 

Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

Las medidas se han realizados en el equipo JEOL‐2000 FXIII, trabajando a 200 kV. 

Para la preparación de las muestras de los compuestos que forman organogeles en 

ciclohexano,  una  gota  de  la  disolución  correspondiente  se  deposita  sobre  una 

rejilla de malla de cobre con recubrimiento de carbono perforado. Tras evaporarse 

el  disolvente,  las muestras  se  tiñeron  con  una  disolución  acuosa de  acetato  de 

uranilo (1% m/m) y se dejaron secar a temperatura ambiente. 
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6. CONCLUSIONES 

En este trabajo se describe la obtención y propiedades de materiales blandos, de 

tipo  cristal  líquido  y  gel  con  propiedades  luminiscentes,  a  partir  de  nuevas 

moléculas  dendríticas.  Algunas  de  ellas  son  capaces  de  formar  ambos  tipos  de 

materiales,  es  decir, muestran un  comportamiento  dual.  Además,  se  analizan  y 

proponen modelos para  la autoorganización de  las moléculas en  las estructuras 

mesoscópicas o agregados que dan lugar al material, por lo que se considera que 

el objetivo principal del trabajo se ha logrado en gran medida.  

Del  estudio  en  la  fase  condensada  se  pueden  extraer  ciertas  tendencias  y 

comportamientos generales: 

 Los pirazoles  funcionalizados  con unidades dendríticas de  tipo poli(bencil 

éter) se autoorganizan en fases cristal líquido columnares. A pesar de tener 

una geometría no discótica, sino de tipo cono o cuña, tienen tendencia a 

agregarse  en  organizaciones  supramoleculares  en  las  que  las  moléculas 

interaccionan  a  través  de  sus  puntos  focales  y  extienden  las  unidades 

dendríticas  de  forma  radial.  Así,  cada  columna  tiene  diferentes  zonas 

segregadas, una zona central que contiene  los anillos de pirazol y grupos 

amida o éter interaccionando por enlace de hidrógeno, y otra más externa 

formada por las unidades dendríticas con sus cadenas periféricas extendidas 

de  forma  radial.  Este  comportamiento,  con  las  variaciones  específicas 

descritas en el apartado 4.2.1, es similar e independiente de la serie, de la 

generación  y  el  número  de  cadenas  en  la  periferia.  El  aumento  de  la 

generación, G1 a G2, mejora las propiedades cristal líquido a igual número 

de cadenas  terminales. En  función de  la  serie, amida o éter,  se observan 

diferencias provenientes de su diferente capacidad para formar enlaces de 

hidrógeno. 

 Los  metalodendrímeros  de  oro(I),  plata(I)  y  cobre(I)  dan  lugar  a  fases 

columnares, o cúbicas micelares en un amplio intervalo de temperaturas y 

estables a temperatura ambiente. Las fases cúbicas micelares aparecen en 

la segunda generación al aumentar el número de cadenas alifáticas, siendo 

las primeras fases cúbicas descritas con la estructura del complejo CTC.  
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 La  luminiscencia  de  los  dendrones  y metalodendrímeros  es  diferente  en 

función de la serie. Los metalodendrímeros de la serie amida dan lugar a una 

luminiscencia azulada con valores de rendimiento cuántico similares a  los 

dendrones. En cambio, los metalodendrímeros de la serie éter muestran un 

comportamiento diferente en función del metal, los de oro presentan una 

débil  luminiscencia roja y  los de cobre una luminiscencia roja‐anaranjada, 

típica de la emisión fosforescente descrita para CTCs de cobre(I) en estado 

cristalino. No se aprecian diferencias notables entre la luminiscencia en la 

fase columnar o cúbica. Los valores de rendimiento cuántico son superiores 

al 30% siendo uno de los valores más altos descritos para cristales líquidos 

fosforescentes. 

Por otro lado, de los estudios en disolventes se pueden extraer ciertas tendencias 

y comportamientos generales: 

 La  presencia  de  un  grupo  amida  y  el  anillo  de  pirazol  en  los  dendrones 

proporciona una gama de supergelificantes en disolventes apolares como el 

ciclohexano, siendo las principales fuerzas que gobiernan el autoensamblaje 

de estas moléculas las interacciones por enlace de hidrógeno entre el anillo 

de pirazol y el grupo amida. Las fibras del gel están formadas por la misma 

organización columnar hexagonal que las fases cristal líquido. Además, con 

la formación del gel se potencian las propiedades luminiscentes, ya que se 

produce un aumento de la emisión de dos órdenes de magnitud 

 Se han obtenido metalogeles con CTCs de plata(I) y cobre(I) en ciclohexano 

o dodecano. Aunque son más débiles que los obtenidos para los pirazoles 

dendríticos,  también dan  lugar  a un  aumento de  la  luminiscencia de dos 

órdenes de magnitud. 

 Realizando un estudio del mecanismo de polimerización supramolecular de 

un dendrón y de los metalodendrímeros derivados ha sido posible conocer 

diferencias en el comportamiento. El pirazol dendrítico estudiado se agrega 

siguiendo un modelo de polimerización supramolecular de tipo cooperativo, 

lo que suele dar  lugar a agregados  fibrilares con  tendencia a gelificar. En 

cambio,  los  metalodendrímeros  derivados,  al  tener  involucradas 

interacciones  supramoleculares diferentes debidas al CTC y  carecer de  la 

capacidad  de  formar  enlace  de  hidrógeno  a  través  del  pirazol,  se 
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autoensamblan mediante un mecanismo en pasos (isodésmico). Dentro de 

los metalodendrímeros, los complejos de cobre y plata tienen constantes de 

asociación  en  ciclohexano  más  altas,  lo  que  puede  explicar  su  mayor 

tendencia a formar geles. 
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7.1. ESPECTROS DE 1H‐RMN 

 

Figura  7.1.1.  Espectro  de  1H‐RMN  en  CD2Cl2  del  dendrón  (4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  a 

temperatura ambiente. 

 

Figura  7.1.2.  Espectro  de  1H‐RMN  en  CD2Cl2  del  dendrón  (4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz  a 

temperatura ambiente. 
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Figura  7.1.3.  Espectro  de  1H‐RMN  en  CD2Cl2  del  dendrón  (3,4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  a 

temperatura ambiente. 

 

Figura  7.1.4.  Espectro  de  1H‐RMN  en  CD2Cl2  del  dendrón  (3,4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz  a 

temperatura ambiente. 
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Figura  7.1.5.  Espectro  de  1H‐RMN  en  CD2Cl2  del  dendrón  (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  a 

temperatura ambiente. 

 

Figura  7.1.6.  Espectro  de  1H‐RMN  en  CD2Cl2  del  dendrón  (3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐AHPz  a 

temperatura ambiente. 
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Figura 7.1.7. Espectro de 1H‐RMN en CD2Cl2 del dendrón (3,4,5)‐10G1‐EHPz a temperatura 

ambiente. 

 
Figura  7.1.8.  Espectro  de  1H‐RMN  en  CD2Cl2  del  dendrón  (4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz  a 

temperatura ambiente. 



  Anexos 

 

265 
 

 
Figura  7.1.9.  Espectro  de  1H‐RMN  en  CD2Cl2  del  dendrón  (3,4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz  a 

temperatura ambiente. 

 

Figura  7.1.10.  Espectro  de  1H‐RMN  en  CD2Cl2  del  dendrón  (3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EHPz  a 

temperatura ambiente. 
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Figura 7.1.11. Espectro de 1H‐RMN en C2D2Cl4 del metalodendrímero [Au(µ‐(3,4,5)‐10G1‐

APz)]3 a 100 oC. 

 

 

Figura  7.1.12.  Espectro  de  1H‐RMN  en  C2D2Cl4  del  metalodendrímero  [Au(µ‐(4‐3,4,5)‐

10G2‐APz)]3 a 105 oC. 
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Figura  7.1.13.  Espectro  de  1H‐RMN  en  C2D2Cl4  del  metalodendrímero  [Au(µ‐(4‐3,4,5)‐

12G2‐APz)]3 a 95 oC. 

 

 

Figura 7.1.14. Espectro de 1H‐RMN en C2D2Cl4 del metalodendrímero [Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐

10G2‐APz)]3 a 95 oC. 
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Figura 7.1.15. Espectro de 1H‐RMN en C2D2Cl4 del metalodendrímero [Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐

12G2‐APz)]3 a 100 oC. 

 

Figura 7.1.16. Espectro de 1H‐RMN en CD2Cl2 del metalodendrímero [Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐

10G2‐APz)]3 a temperatura ambiente. 
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Figura 7.1.17. Espectro de 1H‐RMN en C2D2Cl4 del metalodendrímero [Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐

12G2‐APz)]3 a 90 oC. 

 
Figura 7.1.18. Espectro de 1H‐RMN en C2D2Cl4 del metalodendrímero [Ag(µ‐(3,4,5)‐10G1‐

APz)]3 a 40 oC. 
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Figura  7.1.19.  Espectro  de  1H‐RMN  en  C2D2Cl4  del  metalodendrímero  [Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐

10G2‐APz)]3 a 60 oC. 

 

Figura  7.1.20.  Espectro  de  1H‐RMN  en  C2D2Cl4  del  metalodendrímero  [Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐

12G2‐APz)]3 a 95 oC. 
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Figura 7.1.21. Espectro de 1H‐RMN en C2D2Cl4 del metalodendrímero [Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐

10G2‐APz)]3 a 65 oC. 

 

Figura 7.1.22. Espectro de 1H‐RMN en C2D2Cl4 del metalodendrímero [Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐

12G2‐APz)]3 a 65 oC. 
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Figura 7.1.23. Espectro de 1H‐RMN en CD2Cl2 del metalodendrímero [Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐

10G2‐APz)]3 a temperatura ambiente. 

 

Figura 7.1.24. Espectro de 1H‐RMN en CD2Cl2 del metalodendrímero [Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐

12G2‐APz)]3 a temperatura ambiente. 
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Figura 7.1.25. Espectro de 1H‐RMN en C2D2Cl4 del metalodendrímero [Cu(µ‐(3,4,5)‐10G1‐

APz)]3 a temperatura ambiente. 

 

Figura  7.1.26.  Espectro  de  1H‐RMN  en  CD2Cl2  del  metalodendrímero  [Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐

10G2‐APz)]3 a temperatura ambiente. 
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Figura  7.1.27.  Espectro  de  1H‐RMN  en  CD2Cl2  del  metalodendrímero  [Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐

12G2‐APz)]3 a temperatura ambiente. 

 

Figura 7.1.28.  Espectro de  1H‐RMN en CD2Cl2  del metalodendrímero  [Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐

10G2‐APz)]3 a temperatura ambiente. 
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Figura 7.1.29.  Espectro de  1H‐RMN en CD2Cl2  del metalodendrímero  [Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐

12G2‐APz)]3 a temperatura ambiente. 

 

Figura 7.1.30. Espectro de 1H‐RMN en CD2Cl2 del metalodendrímero [Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐

10G2‐APz)]3 a temperatura ambiente. 
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Figura 7.1.31. Espectro de 1H‐RMN en CD2Cl2 del metalodendrímero [Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐

12G2‐APz)]3 a temperatura ambiente. 

 

 

 

Figura 7.1.32. Espectro de 1H‐RMN en C2D2Cl4 del metalodendrímero [Au(µ‐(3,4,5)‐10G1‐

APz)]3 a 50 oC. 
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Figura  7.1.33.  Espectro  de  1H‐RMN  en  C2D2Cl4  del  metalodendrímero  [Au(µ‐(4‐3,4,5)‐

10G2‐EPz)]3 a 100 oC. 

 

Figura 7.1.34. Espectro de 1H‐RMN en C2D2Cl4 del metalodendrímero [Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐

10G2‐EPz)]3 a 70 oC. 
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Figura 7.1.35. Espectro de 1H‐RMN en C2D2Cl4 del metalodendrímero [Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐

10G2‐EPz)]3 a 80 oC. 

 

Figura 7.1.36. Espectro de 1H‐RMN en CD2Cl2 del metalodendrímero [Ag(µ‐(3,4,5)‐10G1‐

EPz)]3 a temperatura ambiente. 
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Figura  7.1.37.  Espectro  de  1H‐RMN  en  CD2Cl2  del  metalodendrímero  [Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐

10G2‐EPz)]3 a temperatura ambiente. 

 

Figura 7.1.38.  Espectro de  1H‐RMN en CD2Cl2  del metalodendrímero  [Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐

10G2‐EPz)]3 a temperatura ambiente. 
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Figura 7.1.39. Espectro de 1H‐RMN en CD2Cl2 del metalodendrímero [Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐

10G2‐EPz)]3 a temperatura ambiente. 

 

Figura 7.1.40. Espectro de 1H‐RMN en CD2Cl2 del metalodendrímero [Cu(µ‐(3,4,5)‐10G1‐

EPz)]3 a temperatura ambiente. 
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Figura  7.1.41.  Espectro  de  1H‐RMN  en  CD2Cl2  del  metalodendrímero  [Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐

10G2‐EPz)]3 a temperatura ambiente. 

 
Figura 7.1.42.  Espectro de  1H‐RMN en CD2Cl2  del metalodendrímero  [Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐

10G2‐EPz)]3 a temperatura ambiente. 
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Figura 7.1.43. Espectro de 1H‐RMN en CD2Cl2 del metalodendrímero [Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐

10G2‐EPz)]3 a temperatura ambiente. 
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7.2. DATOS DE DIFRACCIÓN DE RAYOS X PARA LOS DENDRONES 

Tabla 7.2.1. Datos de difracción de rayos X para las mesofases de la serie amida. 

Compuesto 
Ta 

(oC) 
Fase 

Parámetros de 
red (Å)b 

dobs
c 

(Å) 
dcalc

c 
(Å) 

h k ld 

(3,4,5)‐10G1‐AHPz1 

t.a.  Colr 
a = 74.8 
b = 39.6 

37.4 
19.8 
4.6f 

‐ 
20 
02 
 

80  Colh  a = 42.2 

36.5 
21.5 
18.0 
4.6f 

36.5 
21.1 
18.3 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 

 

(4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  t.a.  Colh  a = 50.6 

43.8 
25.3 
21.9 
4.6f 

43.8 
25.3 
21.8 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 

 

(4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz   t.a.  Colh  a = 52.6 

45.3 
26.4 
22.9 
4.6f 

45.6 
26.3 
22.8 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 

 

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐AHPz 

t.a.  Colh  a = 49.8 

43.0 
24.8 
21.7 
4.6f 

43.1 
24.9 
21.6 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 

 

150  Colh  a = 48.9 

42.8 
24.4 
21.0 
4.6f 

42.4 
24.5 
21.2 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 

 

(3,4‐3,4,5)‐12G2‐AHPz  

t.a.  Colh  a = 51.7 

44.4 
25.8 
22.5 
4.6f 

44.8 
25.8 
22.5 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 

 

146  Colh  a = 50.9 

44.4 
25.3 
21.9 
4.6f 

44.1 
25.5 
22.0 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 

 

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐AHPz  125  Colh  a = 52.3 
45.2 
26.7 
16.8 

45.3 
26.2 
17.1 

1 0 0 
1 1 0 
2 1 0 

(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐AHPz  125  Colh  a = 54.2 
46.8 
27.2 
4.6f 

47.0 
27.1 
 

1 0 0 
1 1 0 

 
a Los experimentos se realizaron a  t.a. y altas  temperaturas en muestras enfriadas desde el estado 

líquido isótropo de acuerdo al comportamiento observado por DSC, b a, b = parámetro de red de la 

fase columnar. c dobs, dcalc = espaciados observados y calculados. d Índices de Miller. f Halo difuso. 
1 Moyano, S.; Barberá, J.; Diosdado, B. E.; Serrano, J. L.; Elduque, A.; Gimenez, R., Self‐assembly of 4‐

aryl‐1H‐pyrazoles  as  a  novel  platform  for  luminescent  supramolecular  columnar  liquid  crystals.  J. 

Mater. Chem. C 2013, 1 (18), 3119‐3128. 
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Tabla 7.2.2. Datos de difracción de rayos X para las mesofases de la serie éter. 

Compuesto 
Ta 
(oC) 

Fase 
Parámetros de 

red (Å)b 
dobs

c  
(Å) 

dcalc
c  

(Å) 
h k l d 

(3,4,5)‐10G1‐EHPz   t.a.  Colh  a = 42.7 

37.0 
21.5 
18.4 
4.4f 

37.0 
21.4 
18.5 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 

 

(4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz   t.a.  Colh  a = 54.0 

47.0 
27.0 
23.6 
17.3 
4.6f 

46.7 
27.0 
23.4 
17.7 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 
2 1 0 

 

(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EHPz  

t.a.  Colh  a = 52.4 

45.7 
25.8 
23.0 
17.1 
4.6f 

45.4 
26.2 
22.7 
17.1 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 
2 1 0 

 

110  Colh  a = 51.0 

44.4 
25.4 
21.9 
4.6f 

44.1 
25.5 
22.1 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 

 

(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EHPz  

t.a.  Colh  a = 48.4 
41.7 
24.0 
4.6f 

41.6 
24.1 
 

1 0 0 
1 1 0 

 

90  Colh  a = 48.4 
42.0 
24.1 
4.5f 

41.9 
24.2 
 

1 0 0 
1 1 0 

 
a Los experimentos se realizaron a t.a. y altas temperaturas en muestras enfriadas desde el estado 

líquido isótropo de acuerdo al comportamiento observado por DSC, b a = parámetro de red de la 

fase columnar hexagonal. c dobs, dcalc = espaciados observados y calculados. d Índices de Miller.  f 

Halo difuso. 
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7.3. CARACTERIZACIÓN POR DRX 

7.3.1. Mesofase columnar hexagonal 

En las mesofases columnares hexagonales (Colh), las columnas están organizadas 

en una red bidimensional hexagonal con un grupo espacial P6/mmm. Según está 

simetría,  la mesofase  Colh  puede  presentar  varias  reflexiones  a  bajo  ángulo  en 

relación recíproca 1:√3:√4:√7:√9:√12:√13 etc., que corresponden a los espaciados 

d100, d110, d200, d210, d300, d220, y d310, que se relacionan con el parámetro a. 

A partir del parámetro a característico de la celdilla, se pueden deducir la relación 

con  los  espaciados  correspondientes  a  cada  una  de  las  reflexiones  de  la malla 

hexagonal según la fórmula: 

𝑑௛௞ ൌ
√3
2

𝑎
1

√ℎଶ ൅ 𝑘ଶ ൅ ℎ𝑘
 

Despejando el parámetro a queda: 

𝑎 ൌ  
2

√3
𝑑ଵ଴଴ ൌ 2𝑑ଵଵ଴ ൌ

4

√3
𝑑ଶ଴଴ 

Esta última fórmula sirve para calcular a a partir de los espaciados observados (dobs) 

y, a su vez, para calcular los espaciados calculados (dcalc) a partir de a: 

𝑎 ൌ

2
√3

𝑑ଵ଴଴ ൅ 2𝑑ଵଵ଴ ൅ 4
√3

𝑑ଶ଴଴

3
 

Los espaciados calculados (dcalc) tienen que aproximarse lo máximo posible a los 

observados (dobs) en el difractograma. 

Además, si  los discos se apilan a una distancia periódica a  lo  largo del eje de  la 

columna se observa una reflexión adicional, que puede ser fina o difusa, que se 

atribuye a la distancia de apilamiento (h). 

Para estimar el número de moléculas necesarias para rellenar la sección transversal 

de la columna a partir de los datos obtenidos mediante los experimentos de DRX 

se pueden llevar a cabo cálculos de densidad. La relación entre la densidad y los 

parámetros de red viene dada por la siguiente ecuación: 
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𝜌 ൌ
𝑀 ൉ 𝑍 ൉ 10ଶସ

𝑁஺ ൉ 𝑆 ൉ ℎ
 

donde ρ es la densidad del material, M es la masa molar (g∙mol‐1), Z es el número 

de  moléculas  por  disco  necesarias  para  rellenar  la  sección  transversal  de  la 

columna con un espesor igual a h, NA es el número de Avogadro (6.023∙1023 mol‐1), 

h es  la distancia media de apilamiento estimada (Å) y S es el área de  la sección 

transversal de la columna, que para una red hexagonal:  

𝑆 ൌ  
√3
2

൉ 𝑎ଶ 

donde a es la constante de la malla hexagonal (Å). 

A partir de estas dos ecuaciones se puede calcular Z:  

𝑍 ൌ
𝑁஺ ൉ √3

2 ൉ 𝑎ଶ ൉ ℎ

𝑀 ൉ 10ଶସ            Ecuación 4.2.1 

7.3.2. Mesofase cúbica 

Las mesofases cúbicas con simetría Pm3n son una organización en 3D de objetos 

esferoidales  cerrados,  la  cual  contiene  ocho  micelas  por  celda  unidad.  Los 

difractogramas de este tipo de mesofases presentan un alto número de reflexiones 

debido a que son fases con elevado grado de organización.  

 

Figura 7.3.1. Ejemplo de difractograma de una mesofase cúbica con simetría Pm3n. 
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A partir de los espaciados observados (dobs) la siguiente formula permite calcular el 

parámetro a y, a su vez, calcular los espaciados calculados (dcalc) a partir de a: 

𝑎 ൌ
√5𝑑ଶଵ଴ ൅ √10𝑑ଷଵ଴ ൅ √16𝑑ସ଴଴

3
 

Los espaciados calculados (dcalc) tienen que aproximarse lo máximo posible a los 

observados (dobs) en el difractograma. 

Al  igual  que  para  las  mesofases  columnares  hexagonales,  se  puede  estimar  el 

número de moléculas necesarias para rellenar una micela (Z’ = Z/8) a partir de los 

datos obtenidos mediante los experimentos de DRX con los que se pueden llevar a 

cabo cálculos de densidad. La relación entre la densidad y los parámetros de red 

de una mesofase cúbica viene dada por la siguiente ecuación:  

𝜌 ൌ
𝑀 ൉ 𝑍 ൉ 10ଶସ

𝑁஺ ൉ 𝑎ଷ  

donde ρ es la densidad del material, M es la masa molar (g∙mol‐1), Z es el número 

de moléculas por celda unidad, NA es el número de Avogadro (6.023∙1023 mol‐1), y 

a es la constante de la celda cúbica (Å).  
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7.4. TERMOGRAMAS DE DSC 

 
Figura  7.4.1.  Termogramas  de  DSC:  primer  calentamiento  y  enfriamiento  (negro)  y 

segundo calentamiento (rojo) a 10 oC∙min‐1. 
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Figura 7.4.2. Termogramas de DSC: primer calentamiento y enfriamiento a 10 oC∙min‐1.  
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Figura 7.4.3. Termogramas de DSC: primer calentamiento y enfriamiento a 10 oC∙min‐1.  
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7.5. DATOS  DE  DIFRACCIÓN  DE  RAYOS  X  PARA  LOS 

METALODENDRÍMEROS 

Tabla 7.5.1. Datos de difracción de rayos X para las mesofases de [Au(µ‐(APz)]3. 

Compuesto 
Ta 
(oC) 

Fase 
Parámetros 
de red (Å)b 

dobs
c  

(Å) 
dcalc

c  
(Å) 

h k l d 

[Au(µ‐(3,4,5)‐10G1‐APz)]31  t.a.  Colh  a = 43.0 

37.3 
21.3 
18.2 
13.9 
12.9 
10.2 
4.5e 

37.2 
21.5 
18.6 
14.1 
12.4 
10.3 
 

1 0 0  
1 1 0 
2 0 0 
2 1 0 
3 0 0  
3 1 0 

 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  t.a.  Colh  a = 49.5 

42.9 
24.7 
21.5 
16.0 
12.1 
4.6e 
3.5 

42.9 
24.8 
21.5 
16.2 
11.9 
 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 
2 1 0 
3 1 0 

 
0 0 1 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  t.a.  Colh  a = 52.2 

45.2 
26.1 
22.5 
17.0 
12.6 
4.5e 
3.4 

45.2 
26.1 
22.6 
17.1 
12.5 
 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 
2 1 0 
3 1 0 

 
0 0 1 

[Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  t.a.  Colh  a = 52.3 

45.8 
17.0 
12.5 
4.5e 

45.3 
17.1 
12.6 
 

1 0 0 
2 1 0 
3 1 0 

 

[Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  t.a.  Colh  a = 55.7 

48.1 
18.0 
13.6 
4.5e 

48.2 
18.2 
13.4 
 

1 0 0 
2 1 0 
3 1 0 

 

[Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  t.a.  Cub  a = 91.4 

40.8 
28.4 
23.0 
16.0 
4.5e 

40.9 
28.9 
22.9 
15.7 
 

2 1 0 
3 1 0 
4 0 0 
5 3 0 

 

[Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  t.a.  Cub  a = 93.6 

41.4 
29.7 
23.6 
4.5e 

41.9 
29.6 
23.4 
 

2 1 0 
3 1 0 
4 0 0 

 
a Los experimentos se realizaron a t.a. b a = parámetro de red de la mesofase. c dobs, dcalc = espaciados 

observados y calculados. d Índices de Miller. e Halo difuso. 1 Moyano, S., Materiales blandos basados 

en 4‐arilpirazol: cristales líquidos y geles. Tesis doctoral, Universidad de Zaragoza 2014. 
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Tabla 7.5.2. Datos de difracción de rayos X para las mesofases de [Au(µ‐(EPz)]3. 

Compuesto 
Ta 
(oC) 

Fase 
Parámetros de 

red (Å)b 
dobs

c  
(Å) 

dcalc
c  

(Å) 
h k l d 

[Au(µ‐(3,4,5)‐10G1‐EPz)]3  t.a.  Colh  a = 44.1 

38.2 
22.0 
18.9 
14.6 
4.6e 
3.5 

38.2 
22.1 
19.1 
14.4 
 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 
2 1 0 

 
0 0 1 

[Au(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  t.a.  Colh  a = 51.9 

45.2 
26.1 
22.4 
17.0 
12.4 
4.5e 
3.5 

45.0 
26.0 
22.5 
17.0 
12.5 
 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 
2 1 0 
3 1 0 

 
0 0 1 

[Au(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  t.a.  Cub  a = 99.2 

44.8 
31.1 
17.3 
13.8 
4.5e 

44.4 
31.4 
17.0 
14.0 
 

2 1 0 
3 1 0 
5 3 0  
5 5 0 

 

[Au(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  t.a.  Cub  a = 93.6 

41.6 
23.9 
16.3 
4.5e 

41.9 
23.4 
16.6 
 

2 1 0 
4 0 0 
4 4 0 

 
a  Los  experimentos  se  realizaron  a  t.a.  b a  =  parámetro  de  red  de  la  mesofase.  c  dobs,  dcalc  = 

espaciados observados y calculados. d Índices de Miller. e Halo difuso. 
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Tabla 7.5.3. Datos de difracción de rayos X para las mesofases de [Ag(µ‐(APz)]3. 

Compuestos 
Ta 
(oC) 

Fase 
Parámetros de 

red (Å)b 
dobs

c  
(Å) 

dcalc
c  

(Å) 
h k l f 

[Ag(µ‐(3,4,5)‐10G1‐APz)]31  t.a.  Colh  a = 42.1 

36.5 
21.0 
18.3 
13.7 
4.4e 

36.5 
21.0 
18.2 
13.8 
 

1 0 0  
1 1 0 
2 0 0 
2 1 0 
 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  t.a.  Colh  a = 50.5 

43.9 
25.3 
16.2 
12.8 
4.5e 
3.4 

43.7 
25.3 
16.5 
12.6 
 

 

1 0 0  
1 1 0 
2 1 0 
2 2 0 

 
0 0 1 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  t.a.  Colh  a = 54.1 

47.0 
27.4 
17.1 
13.8 
10.8 
4.5e 
3.4 

46.9 
27.1 
17.7 
13.5 
10.8 
 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 1 0 
2 2 0 
3 2 0 

 
0 0 1 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  122  Colh  a = 53.2 

46.3 
22.4 
17.4 
15.4 
13.1 
10.5 
4.6e 

46.1 
23.0 
17.4 
15.4 
12.8 
10.6 
 

1 0 0 
2 0 0 
2 1 0 
3 0 0 
3 1 0 
3 2 0 

 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  128  Colh  a = 56.6 

48.7 
24.7 
18.5 
16.5 
13.5 
4.6e 

49.0 
24.5 
18.5 
16.3 
13.6 
 

1 0 0 
2 0 0 
2 1 0 
3 0 0 
3 1 0 

 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  129  Cub  a = 92.9 

46.6 
21.9 
17.9 
15.7 
13.4 
11.9 
10.6 
4.6e 

46.5 
21.9 
18.2 
15.7 
13.3 
11.9 
10.5 
 

2 0 0 
3 3 0 
4 3 1 
4 4 2 
6 3 2 
6 5 0 
7 5 2 

 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  121  Cub  a = 99.5 
44.8 
24.7 
4.6e 

44.5 
24.9 
 

2 1 0 
4 00 
 

a Los experimentos se realizaron a t.a. b a = parámetro de red de la mesofase. c dobs, dcalc = espaciados 

observados y calculados. d Índices de Miller. e Halo difuso.  
1 Moyano,  S., Materiales blandos basados en 4‐arilpirazol:  cristales  líquidos  y  geles. Tesis  doctoral, 

Universidad de Zaragoza 2014. 
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Tabla 7.5.4. Datos de difracción de rayos X para las mesofases de [Ag(µ‐(EPz)]3 y [Cu(µ‐

(EPz)]3. 

Compuesto 
Ta 
(oC) 

Fase 
Parámetros de 

red (Å)b 
dobs

c  
(Å) 

dcalc
c  

(Å) 
h k l d 

[Ag(µ‐(3,4,5)‐10G1‐EPz)]3  t.a.  Colh  a = 44.2 

38.5 
22.2 
19.0 
14.4 
4.5e 

38.3 
22.1 
19.2 
14.5 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 
2 1 0 

 

[Ag(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  t.a.  Colh  a = 53.4 

46.5 
26.5 
23.0 
17.5 
15.5 
4.5e 

3.4 

46.2 
26.7 
23.1 
17.5 
15.4 
 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 
2 1 0 
3 0 0 

 
0 0 1 

[Ag(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  t.a.  Cub  a = 99.0 

44.4 
30.8 
24.9 
17.1 
4.5e 

44.3 
31.3 
24.8 
17.0 
 

2 1 0 
3 1 0 
4 0 0 
5 3 0 

 

[Ag(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  t.a.  Cub  a = 91.3 

40.3 
29.0 
23.2 
15.5 
4.6e 

40.8 
28.9 
22.8 
15.7 
 

2 1 0 
3 1 0 
4 0 0 
5 3 0 
 

[Cu(µ‐(3,4,5)‐10G1‐EPz)]3  t.a.  Colh  a = 44.1 
38.2 
4.5e 

38.2 
 

1 0 0 
 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  t.a.  Colh  a = 53.2 

46.2 
22.6 
17.7 
4.5e 
3.5 

46.1 
23.0 
17.4 
 
 

1 0 0 
2 0 0 
2 1 0 

 
0 0 1 

[Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  t.a.  Cub  a = 99.9 

44.2 
31.8 
25.2 
17.1 
4.5e 

44.7 
31.6 
25.0 
17.1 
 

2 1 0 
3 1 0 
4 0 0 
5 3 0 

 

 [Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐EPz)]3  t.a.  Cub  a = 92.0 

40.8 
29.0 
23.4 
15.7 
4.5e 

41.2 
29.1 
23.0 
15.8 
 

2 1 0 
3 1 0 
4 0 0 
4 3 3 

 
a  Los  experimentos  se  realizaron  a  t.a.  b a  =  parámetro  de  red  de  la  mesofase.  c  dobs,  dcalc  = 

espaciados observados y calculados. d Índices de Miller. e Halo difuso. 
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Tabla 7.5.5. Datos de difracción de rayos X para las mesofases de [Cu(µ‐(APz)]3. 

Compuesto 
Ta 
(oC) 

Fase 
Parámetros de 

red (Å)b 
dobs

c  
(Å) 

dcalc
c  

(Å) 
h k l d 

[Cu(µ‐(3,4,5)‐10G1‐APz)]3  t.a.  Colh  a = 41.9 

36.3 
21.0 
18.0 
13.7 
12.0 
10.4 
4.5e 

36.1 
20.9 
18.1 
13.7 
12.0 
10.4 
 

1 0 0 
1 1 0 
2 0 0 
2 1 0 
3 0 0  
3 1 0 

 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  t.a.  Colh  a = 50.2 

43.1 
22.3 
16.5 
14.7 
12.1 
4.5e 
3.5 

43.5 
21.8 
16.4 
14.5 
12.6 
 
 

1 0 0 
2 0 0 
2 1 0 
3 0 0  
2 2 0 

 
0 0 1 

[Cu(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  t.a.  Colh  a = 53.2 

45.4 
22.9 
16.9 
12.4 
4.5e 
3.5 

45.3 
22.7 
17.1 
12.6 
 
 

1 0 0 
2 0 0 
2 1 0 
3 1 0 

 
0 0 1 

[Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  t.a.  Cub  a = 92.6   

41.4 
22.7 
16.2 
4.5e 

41.4 
23.2 
15.9 
 

2 1 0 
4 0 0 
5 3 0 

 

[Cu(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  t.a.  Cub  a = 102.9  
45.9 
25.8 
4.5e 

46.0 
25.7 
 

2 1 0 
4 0 0 

 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐10G2‐APz)]3  t.a.  Cub  a = 92.2   

41.4 
22.7 
16.0 
4.5e 

41.2 
23.1 
15.8 
 

2 1 0 
4 0 0 
5 3 0 

 

[Cu(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3  t.a.  Cub  a = 99.5 
44.8 
24.7 
4.5e 

44.5 
24.9 
 

2 1 0 
4 0 0 

 
a  Los  experimentos  se  realizaron  a  t.a.  b a  =  parámetro  de  red  de  la  mesofase.  c  dobs,  dcalc  = 

espaciados observados y calculados. d Índices de Miller. e Halo difuso. 
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7.6. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X 

 

Figura 7.6.1. Difractogramas de rayos X de los metalodendrímeros [M(µ‐(4‐3,4,5)‐12G2‐

APz)]3, [M(µ‐(3,4‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3 y [M(µ‐(3,4,5‐3,4,5)‐12G2‐APz)]3.  
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