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Esta tesis constituye una incursión y contribución al conocimiento de la química supramolecular
y de la química de las interacciones sutiles en el ámbito de compuestos polimoleculares
derivados de las matrices binarias de urea y tiourea.

Se sintetizaron y caracterizaron los compuestos de inclusión de las matrices aniónicas
urea/cloruro, urea/bromuro, urea/yoduro, tiourea/cloruro, tiourea/bromuro, tiourea/yoduro
incorporando como huésped el catión diquinuclidonio. Las matrices están formadas por unidades
de urea o tiourea que se unen entre sí mediante puentes de hidrógeno y puentes de halógeno. Las
uniones entre las matrices y los huéspedes son débiles, de naturaleza no específica.

Los compuestos obtenidos se caracterizaron a través de las técnicas difracción de rayos-X en
muestras policristalinas y monocristal, análisis térmico diferencial (DTA), calorimetría
diferencial de barrido (DSC), termogravimetría (TG), 1H y 13C-RMN en solución y 1H–RMN
en sólido, espectroscopía infrarroja e impedancia compleja. Todos estos compuestos presentan
propiedades estructurales conmensuradas. Las sustancias obtenidas en general poseen estructuras
características diferentes de los clatratos típicos, excepto aquéllas de las matrices tiourea/cloruro
y tiourea/bromuro que presentan canales hexagonales. Tiourea/yoduro, urea/bromuro y
urea/yoduro presentan estructuras laminares. Urea/cloruro posee una estructura particular con
una matriz de tipo bicanal.

Estimaciones de las propiedades conductoras de los compuestos sintetizados demostraron
que estos se comportan como poco conductores y anisótropos. La conductividad varía de
acuerdo al ambiente en que se realicen los experimentos, esto es, vacío, humedad y temperatura.
Como valores extremos se obtuvieron 1.13 x 10-4 para urea-bromuro/diquinuclidonio en sistema
abierto a 77ºC y 4.82 x 10-11 para tiourea-bromuro/diquinuclidonio al vacío y 25ºC, ambas
medidas en pastillas.

Los compuestos sintetizados no descomponen antes de la fusión y la destrucción de la
matriz y pérdida de huésped ocurre generalmente en ese punto.

Todos los compuestos obtenidos en esta tesis muestran un efecto motriz muy particular al
romperse la matriz en presencia de solventes como agua o dimetilsulfóxido, producido por el
efecto de abandono acelerado del huésped. Lo anterior es acompañado de la aparición de un
color rosado en presencia de fenolftaleina como indicador.

También se sintetizó y caracterizó el compuesto binario de tiourea con quinuclidina cuya
estructura no estaba reportada, se trata de una estructura típica de compuesto binario tipo túnel
de tiourea.

Se pudo demostrar experimentalmente por 13C CP-MAS un equilibrio al interior de la
matriz de tiourea de un compuesto binario a través de un desplazamiento de huéspedes, sin
ocurrir la destrucción de la matriz.

Intentos de síntesis de compuestos de inclusión ternarios halogenados de urea y tiourea con
fosfinas aromáticas y cíclicas no aromáticas fueron infructuosos, lo mismo aconteció con éteres
corona litiados.





This thesis constitutes a contribution to the knowledge of supramolecular chemistry and soft
chemistry in the area of ternary polimolecular compounds of thiourea and urea hosts.

It was synthesised and characterised the inclusion compounds of anionic matrices
thiourea/chloride, thiourea/bromide, thiourea/iodide, urea/chloride, urea/bromide, urea/iodide in
which the diquinuclidinium cation are incorporated as guest. The host and guest are bound
trough not specific soft interaction.

The compounds obtained were characterised by powder and single-crystal ray-X diffraction,
differential thermal analysis, differential scan calorimeter, thermogravimetry, 1H and 13C-NMR
and CP-MAS, infrared spectroscopy and electrochemistry impedance spectroscopy. All these
compounds possess commensurate structures. The inclusion compounds obtained in general have
different structural characteristics in relation to conventional inclusion compounds except those
of thiourea/chloride, thiourea/bromide hosts that present hexagonal channel. Thiourea/iodide,
urea/bromide and urea/iodide matrices present layer structures. Urea/chloride host has a
particular structure with cavities in form of bichannel pattern.

Estimations of the conductivity properties of the synthesised compounds demonstrated that
these are anisotropic bad conductors. The conductivities change depending of the ambient
conditions of the measurements, that is, in vacuum, presence of humidity and temperature. As
extreme values were obtain 1.13 x10-4 for urea-bromide/diquinuclidinium in ambient condition
at 77ºC and 4.82 x10-11 for thiourea-bromide/diquinuclidinium in vacuum and at 25ºC, both
measurements were determinate in pellets.

The synthesised compounds decompose after melting-point and the destruction of the matrix
and the lost of guest begin in this point.

All the compounds obtained in this thesis present a quick motion effect very particular if
they are dissolved into a solvents such as water or dimethylsulfoxide, with phenolphthalein as
indicator, that is produced by the rupture of the matrix and the rapid exit of the basic guests.

Also, its was synthesised and characterised the binary compound of thiourea with
quinuclidine, whose structural analysis has not been reported before, this compound possess a
conventional channel thiourea inclusion compounds pattern.

In this work had been demonstrate experimentally by 13C CP-MAS an equilibrium inside of
thiourea matrix of a binary compound and the guest displacement through the channel without
destruction of the matrix.

Unfortunate, inclusion compounds of urea- and thiourea-halide with guest such as aromatic
phosphine and cyclic phosphine were unsuccessful, the same occurred with lithium crown ether.













































































































































































1. J.M. Lehn; 1990; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.; 1304, 29

2. K. Takemoto, N. Sonoda; 1984; Inclusion Compounds, J.L. Attwood, J.E.D.Davies,
D.D. McNicols, Eds.; Academic Press, New York, Vol. 2

3. S.G. Frank; 1975; J. Pharm. Sci.; Vol 64, Nº 10, 1585-1601

4. R. Bishop and I. Dance; 1988; Top. Curr. Chem., 149, 137

5. F. Vögtle; 1989; Supramolekulare Chemie; B.G. Teubner Stuttgart

6. J.M. Lehn; 1995; Supramolecular Chemistry; VCH Verlagsgesellschaft

7. Molecular Inclusion and Molecular Recognition-Clathrates II; 1988; edit: E. Weber,
Vol 140

8. L.Huang and A.E.Tonelli; 1998; J.M.S-Rev. Macromol. Chem. Phys.; C38(4), 781

9. R.C. Mackenzie; 1970; Differential Termal Analysis, Vol 1, Academic Press

10. P.S.Sidhu, G.H.Penner, K.R.Jeffrey, B.Zhao Z.Lin.Wang and I.Goh; 1997;
J.Phys.Chem.B; 101,9087-9097

11. Qi Li, and C. W. Mak; 1999; J.Inc.Phenom. 35: 621-63612

12. B.Angla; 1947; Compt. Rend., 224, 402

13. N. Yutronic, V. Manríquez, P. Jara, O. Wittke and G. González; 2001;
Supramolecular Chemistry; Vol. 12; 397-403

14. A.Mahdyarfar and K.D.M.Harris; 1993; J.Chem.Soc..Chem.Commun.; 51-53



15. W.Shlenk, Jr., Justus Liebigs; 1949; Ann.Chem.; 565, 204

16. M.D. Hollingsworth, B.D. Santarsiero, and K.D.M. Harris; 1994;
Angew.Chem.Int.Ed.Engl., 33, Nº 3

17. M.D. Hollingsworth, B.D. Santarsiero and K.D.M. Harris; 1994;
Angew.Chem.Int.Ed.Engl, 33, Nº 6, 649-652

18. 18. J.E.D. Davies and V.A. Tabner; 1998; J.Inc.Phenom. 31: 99-107

19. 19. L. Yeo, K.D.M Harris; 1999; Canadian Journal of Chemistry; 12, 2105-2118

20. 20. F. Xue and T.C.W. Mak; 2000; Acta Cryst. B56, 142-154

21. P. Ribeller, J. Etrillard, J. Toupet. J.M. Kiat, P. Launois, V. Petricek and T.
Breczewski; 2001; J.Phy.:Condens.Matter, 13, 1653-1668

22. M.R. Caira, L.R. Nassimbeni, D. Vujovic and E. Weber; 2001; J.Chem.Soc., Perkin
Trans. 2, 861-863

23. K.F. Purcell, J.C. Kotz 1979, Química Inorgánica, editorial Reverté, El concepto
dador-aceptor, pp 283

24. P. Jara, J. Merchán, N. Yutronic and G. González; 2000; J.Inc.Phenom. 36: 101-102

25. K.D.M. Harris; 1999; J.Chin.Chem.Soc., Vol. 46 Nº 1

26. S. Ternedien and K. Müller; 1998; J.Inc.Phenom. 30; 289

27. P.S. Sidhu, G.H. Penner, K.R. Jeffrey, B. Zhao, Zi Li Wang and I. Goh; 1997;
J.Phys.Chem.B 101, 9087

28. A.E. Aliev and K.D.M. Harris; 1993; J.Am.Chem. Soc. 115, 6369

29. K.DM. Harris and J.M. Thomas; 1990; J.Chem.Soc. Faraday Trans. 86, 1095

30. Sang-Ok Lee, Kenneth D.M. Harris; 1999; Chemical Physics Letters 307, 327-332

31. K.D.M. Harris; 1990; J.Solid State Chem.; Vol 84, 280

32. W. Tam, D.F. Eaton, J.C. Calabrese, I.D. Williams, Ying Wang, A.G. Anderson;
1989; Chemistry of Materials, Vol1, 128

33. R. Gopal, B.E. Robertson, J.S. Rutherford; 1989; Acta Crystallogr., Sect.
C(Cr.Str.Comm) Vol 45, 257

34. A.G. Anderson, J.C. Calabrese, W. Tam, I.D. Williams; 1987; Chem.Phys.Lett, Vol
134, 392

35. E. Hough, D.G. Nicholson; 1978; J.Chem.Soc., Dalton Trans., 15

36. P. Jara, N Yutronic and G. González; 1995; J. Inc. Phenom., 22, 203

37. T. Weber, H. Boysen and F. Frey; 2000; Acta Cryst. B56, 132-141

38. The Merck Index Eleventh Edition 1989
39. www.waite.adelaide.edu.au/NMR/nmrlist.html

40. M.D. Hollingworth and A.R. Palmer; 1993; J.Am.Chem.Soc., 115, 5881

41. R.K. Harris, A.C. Olivieri; 1992; Magn.Reson.Chem., 24, 435

42. E. Gerelinter, Z. Luz, R. Pouko and H. Zimmermann; 1990; J.Phys.Chem., 94, 5391

43. J.F. Haw, R.A. Crook, R.C. Crosby; 1986; J.Maagn.Reson., 66, 551

44. N.B. Coltthup, L.H. Daly, S.E. Wiberley; 1990; Infrared and Raman Spectroscopy,



pp 319, Academic Press, third edition

45. www.aist.go.jp/RIODB/SDBS

46. E. Cartmell, G.W.A. Fowles; 1964; Valencia y Estructura Molecular, pp 133, editorial
Reverté

47. G. Weber; 1984; J.Inc.Phenom., vol. 1; pp 339

48. J.T.S. Irvine, D.C. Sinclair and A.R. West; 1990; Adv. Mater., 3, 132

49. J.F. Shackelford; Introducción a la Ciencia de Materiales para Ingenieros, 4ta

edición; 1998, cap 11








