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RESUMEN

Esta tesis presenta una contribuciéon al conocimiento de la
guimica supramolecular de compuestos de inclusién polimoleculares

de urea y tiourea y monomoleculares de «-y y- ciclodextrinas.

Se sintetizaron compuestos de inclusidn polimoleculares de urea
con dipropil-, dibutil-, dipentil-, dihexil-, y dioctil-amina. Estos
compuestos poseen caracteristicas propias de clatratos tipicos,
formados por una matriz que contiene canales hexagonales infinitos
en cuyo interior se ubican las dialquilaminas huéspedes, que
interactan con la matriz a través de fuerzas de van der Waals y que

se encuentran rotando libremente a lo largo del eje del canal.

La estructura de estos compuestos es conmensurable. Se
obtuvieron ademds compuesios de inclusidn de tiourea con
diciclohexilamina, quinuclidina, hexametilentetramina, 1,2-
diazabiciclo[2.2.2]octano, 3-azabiciclo[3.2.2]nonano, triciclohexilfosfina
y diciclohexilfenilfosfina. Los compuestos con 1,2-
diazabiciclo[2.2.2]octano y hexametilentetramina presentan una
morfologia matricial laminar, permaneciendo las moléculas huéspedes
intercaladas entre las laminas con las que interactia a través de
puentes de hidrégeno. Los demas compuestos presentan

caracteristicas de clatrato tipico.
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Se sintetizaron también compuestos de inclusién
monomoleculares de «-y y-ciclodextrina con dipropil-, dibutii-, dipentil,
dihexil- y dioctil- amina. En estos compuestos las moléculas de
ciclodextrinas originan una matriz de canales con naturaleza

magnéticamente anisotropica en cuyo interior se ubican las aminas.

Se obtuvieron nuevas matrices polianionicas tiourea-haluro que
poseen canales donde se hospedan los correspondientes huéspedes
contraiones [(quinuclidina),H]" y [(12-corona-4)Li]". Medidas de
conductividad muestran que estos compueétos poseen propiedades
conductoras idnicas anisétropas, con potenciales aplicaciones en

microelectronica y almacenamiento de informacion.

Todas las moléculas huéspedes incluidas en los canales
matriciales polimoleculares se encuentran de manera ordenada, en su
conformacién mas estable, menos interaccionadas que en su fase
liquida o disueltas en un solvente inerte y rotando a lo largo del eje

del canal.

En los compuestos de tipo laminar los huéspedes se encuentran
fijos a la matriz a través de uniones por puentes de hidrégeno que
impiden su rotacién. Asi los espectros °C MAS-RMN muestran mayor
interaccion dipolar residual “C-N del carbono alfa de la amina
huésped que se manisfiesta en un mayor ancho medio de linea o

aparicion de un doblete para el atomo de C,.
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SUMMARY

This thesis constitutes a contribution to the knowledge of
supramolecular chemistry in the field of polymolecular inclusion
compounds of urea and thiourea and monomolecular inclusion
compounds of «-, and y-cyclodextrin. We have synthesized
polimolecular inclusion compounds of urea with dipropyl-, dibutyl-,
dipentyl-, dihexyl-, and dioctylamine. The properties of these
compounds correspond to typical clathrates, constituted by a matrix
with infinite hexagonal channels where the amine molecules are
hosted. Host and guest interact through van der Waals forces. The

structure of these compounds are commensurate.

We have synthesized inclusion compounds of thiourea with
dicyclohexylamine, quinuclidine, hexamethylenetetramine, 1,2-
diazabicyclo[2.2.2]octane, 3-azabicyclo[3.2.2]nonane,
tricyclohexylphosphine and dicyclohexylphenylphosphine. The
compounds with 1,2-diazabicyclo[2.2.2]octane and
hexamethylenetetramine show a laminar matrix structure, with the
intercalated guest molecules interacting with the host through
hydrogen bonds. The inclusion compounds with the other guests

show typical clathrate structure.

Monomolecular inclusion compounds of «-, and y-cyclodextrin with

XV




dipropyl-, dibutyl-, dipentyl-, dihexyl- and dioctylamine were also
synthesized. The amine molecules are located inside of a
magnetically anisotrpic channels, which are characteristic of the
cyclodextirin host molecules.

A novel polyanionic thiourea-halogenate hosts were prepared with
channel cavities where the comresponding counterions
[(quinuclidine),H]" and [(12-crown-4)Li]" are located. Complex
impedance measurements of these compounds show anisotropic
ionic conductivities with potential applications in microelectronics
and storage of information device.

The included guests in the channels of polymolecular hosts exhibit
normal free rotation and are ordered in the more stable
conformation and the lowest intermolecular interaction, in
comparison to its liquid phase or its solutions in an inert sclvent.
In the laminar inclusion compounds the rotation of the guest is
forbidden due to hydrogen bonds between the host and the guest.
The MAS-2C NMR spectra of these compounds show more *C-'“N
dipolar residual interaction for the «-carbon of the amine guest.

A

xvi




1. INTRODUCCION



1.1 COMPUESTOS DE INCLUSION

l.a Quimica Supramolecular, es aquella que "va mas alia de la
molécula" [1], pues considera el disefio quimico a ftravés de
interacciones intermoleculares (fuerzas electrostaticas, enlaces por
puentes de hidrégeno, fuerzas de van der Waals), asi como lo hace
la Quimica Molecular a través de enlaces covalentes.

Un situacion muy peculiar se produce cuando por medio de
estas interacciones intermoleculares se generan especies
supramoleculares cuyas estructuras poseen cavidades de naturaleza
energética y estereoquimica aptas para albergar especies
"huéspedes", produciéndose asi una union selectiva cavidad-sustra}o,
fendmeno que se conoce como "reconocimiento molecular’. La
estructura supramolecular funciona entonces como un receptor
molecular que da origen a un "Compuesto de Inclusién” (anfitrién-
huésped) con propiedades que conétituyen la base para la
comprension de procesos altamente especificos como son la accién
de catalizadores, procesos de transporte de farmacos a través de
. membranas, neurotransmision, reconocimiento celular (inmunologia),
complejos de intercalacion de acidos nucleicos, inclusidn de codigos
geneticos y otros [1-4].

Los compuestos de inclusién son asi, especies quimicas
constituidas fundamentalmente por una esiructura compleja,
relativamente rigida (matriz), que contiene cavidades o dominios en
los que se albergan especies quimicas de menor tamano y de

relativa alta movilidad [2-4].



R IRTTTY

COMPUESTO DE
COMPUESTO ESPECIE INCLUSION (COMPLEJO
ANFITRION (MATRIZ) + HUESPED - ANFITRION-HUESPED)

Resumidamente se mencionan algunas de las caracteristicas

esenciales que presentan los compuestos de inclusion:

1. Las interacciones anfitrion-huésped son menos fuertes que las
interacciones quimicas normales, identificandolas a menudo como
. iﬁteracciones tipo van der Waals y/o puentes de hidrégeno. -
k2. Su existencia como agregado supramolecular estd marcada por
una afinidad y especificidad estructural entre la cavidad del anfitrién
(6 matriz) y la geometria del huesped.
3. Las especies huéspedes al interior de la matriz estan dotadas de
una alta movilidad presentando, sin embargo, restricciones en sus
grados de libertad traslacional y rotacional. Asi, por ejemplo, especies
confinadas en canales y en espacios interiaminares constituyen fases
con grados de libertad traslacional mono y bidimensionales,

respectivamente.
Clasificacion

Existen varias formas de clasificar los compuestos de inclusion

diferenciandolos principalmente por el tipo de anfifrion que los
conforman y la naturaleza de los intersticios que contienen. Una

clasificaciéon conveniente considera: compuestos de inclusion

monomoleculares, polimoleculares, de intercalacion vy
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macromoleculares [3-4]. Los monomoleculares son aquellos en que
la matriz esta constituida por una Unica molécula que posee una
cavidad apta para albergar a la molécula huésped. Los
polimoleculares son aquellos en que la matriz esta constituida por un
conjunto de moléculas organizadas entre si para conformar una
cavidad adecuada para el proceso de inclusién. Los de intercalacion
son aquellos en que la matriz tiene una morfologia laminar y los
macromoleculares son aquelios en que la matriz esta constituida por

una red polimérica infinita (Tabla 1).

Tabla 1. Ejemplos de matrices y especies huéspedes en diferentes tipos de
compuestos de inclusién.

MATRIZ HUESPED 7

Compuestos de Inclusiéon Polimoleculares

Urea n-Parafinas, hidrocarburos
halogenados

Tiourea Hidrocarburos ciclicos y ramificados

Agua Hidrocarburos, gases nobles

Compuestos de Inclusion Monomoleculares
Ciclodextrinas i Ferroceno, éteres,

Criptandos lones metalicos

Compuestos de Intercalacion

Grafito Metales alcalinos, haluros de metales
alcalinos

Calcogenuros de metales de transicion Metales alcalinos, aminas, especies
organometalicas, polioxietileno

Compuestos de Inclusion Macromoleculares

Zeolitas Moléculas organicas, gases
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El primero en observar la formacién de un compuesto de
inclusién fue Mylius en 1886 encontrando un acomplejamiento inusual
entre hidroquinona y diversos compuestos voléatiles, siendo Schlenk
quien en 1949 denomind a este tipo especial de complejos como
compuestos de inclusion.

El libro editado por Atwood, Davies y MacNicol [2], los trabajos
de revision de Frank [3], Bishop y Dance [4] mencionan estos
antecedentes, revisando ademas, aspectos principales de la quimica
actual de los compuestos de inclusiéon. Se considera, entre otros, el
diseno, la sintesis, propiedades y aplicaciones de diversos tipos de
compuestos de inclusién tales como clatratos, compuestos con

criptofancs y compuestos corona.

Clatratos

El Chemical Abstracs y otras fuentes de referencias utilizan el
término "clatrato" como una forma general de describir a los
compuestos de inclusion cristalinos polimoleculares [3]. Estos
sistemas supramoleculares se obtienen, por lo general, al cristalizar
una mezcla de [os compuestos matriz y huésped. La matriz formada
por una sucesién ordenada de unidades moleculares idénticas que
originan cavidades y canales de dimensiones bien definidas, es por
lo general, estable sélo en presencia de [a molécula huésped. En
ausencia del huésped la cristalizacién del compuesto matriz produce

estructuras densas que no poseen cavidades adecuadas para €l

proceso de inclusidn (Tabla 2).




Tabla 2. Clatratos y ejemplos de especies huéspedes

MATRIZ HUESPED

Urea n-Parafinas, hidrocarburos
halogenados, tioxano, acidos oleicos

Tiourea Hidrocarburos ciclicos y ramificados,

Hidroquinona

Agua

Dianina

Trifenilmetano
Perhidrotrifenileno

derivados del ciclchexano,
adamantano, metalocenos, carboenilos
metalicos

Metanol, diéxido de azufre, acido
sulfhidrico, HCN, HCI, metano, acido
formico

Hidrocarburos, gases nobles,
diclorometano, cloroformo, fosfinas

Argdn, amoniaco, diéxido de azufre,
benceno, etanol, cloroformo

Benceno, pirrol, tolueno

Hidrocarburos, hidrocarburcs
halogenados, acido mono y
dicarboxilicos, alcoholes, tetracloruro
de carbono, cloroformo, benceno,
tetralina

[

El interés de esta tesis esta dirigido tanto a los compuestos de

inclusidn polimoleculares tipo clatrato con las matrices urea y tiourea

como hacia los compuestos de inclusibn monomoleculares que

forman las ciclodextrinas.

Urea y Tiourea

Es sabido que urea y tiourea forman compuestos de inclusién

cristalinos con hidrocarburos de tamano y forma adecuada. Estudios

estructurales realizados por difraccion de rayos-X han mostrado que

en estos compuestos la urea forma una matriz con estruciura de



.
canales hexagonales infinitos con un diametro de aproximadamente
5 A en los cuales quedan ocluidas las moléculas huéspedes [5, 6]. La
tiourea forma una matriz topolégicamente similar a la de |a urea pero
con canales de mayor tamafo (didmetro maximo de
aproximadamente 9 A) [7, 9], Figura 1. Como consecuencia de lo
anterior la tiourea puede acomodar moléculas mas voluminosas. Asi,
mientras la urea forma compuestos de inclusion principalmente con
hidrocarburos de cadena larga no ramificada, la tiourea lo hace con
hidrocarburos ciclicos y ramificados, lo que se ha utilizado para

separar hidrocarburos en la industria del petréleo [2-4].

Figura 1. Matrices de tiourea y urea. Vista frontal en una representacion de
esferas de van der Waals y a lo largo del canal, con sus respectivos ejes
cristalograficos

En ausencia de las moléculas huéspedes, la urea y tiourea
cristalizan con estructuras tetragonal y ortorrombica, respectivamente,
que no dejan cavidades para albergar moléculas huéspedes [2],

Figura 2. .
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Figura 2. Esfruciura de la urea tetragonal cuando no forma compuesto de
inclusion.

A partir del descubrimiento de los compuestos de inclusién de
urea por Bengen y Schienk [10] y de tiourea por Angla [5] este tipo
de compuestos supramoleculares ha sido estudiado en forma
continua y amplia siendo un campo de investigacién muy activo.

Estudios realizados en compuestos de inclusion de urea con
hidrocarburos han determinado que en estos compuestos, los calores
de formacién aumentan linealmente con el nimero de grupos -CH,-
presentes en las moléculas huéspedes en aproximadamente 2.8
kcal/mol por grupo metileno debido a interacciones de van der Waails,
no teniendo un aporte significativo los grupos -CH; terminales o
sustituyentes de la cadena. Se determina asi que este tipo de
interacciones son las Unicas que aportan energéticamente a la

formacion de estos compuestos de inclusidn. [2-4].

Aunque los trabajos que se refieren a la reinvestigacion
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estruciural mediante difraccion de rayos-X de los compuestos de
inclusién con hidrocarburos son numerosos [6-9], los estudios sobre
la influencia de los grupos funcionales de los huéspedes en la
formacidon de los compuestos de inclusibn son escasos.
Practicamente se desconocen compuestos de inclusibn con
huéspedes que contengan grupos funcionales tales como aminos,
derivados fosforados o azufrados. También los trabajos que se
refieren a la formacién de matrices de morfologia diferentes a la
tradicional son sélo casos aislados [11]. Estudios acerca de dindmica
intframolecular de ciclohexanos monohalogenados en matrices de
tiourea, estudiados mediante resonancia magnética nuclear en
sdlidos, muestran un predominio de las conformaciones axiales del
sustituyente haiogenado en el compuesio de inclusidn, a diferencia
de lo que sucede con el hidrocarburo monohalogenado puro en
estado liquido, congelado o en solucién, en los cuales predomina la

conformacion ecuatorial [9].
Ciclodextrinas

Los compuestos de inclusidn monomoleculares mas conocidos
son los formados por las ciclodextrinas, conocidas también como
cicloamilosas o dextrinas de Schardinger [12-14].

Las ciclodextrinas son polimeros ciclicos no reductores,
solubles en agua y constituidos por unidades de glucosa ligadas a
través de uniones «-1,4. Ellas son producidas por |la degradacion y

ciclacién enzimatica del almidén. Las mas comunes son la ¢-, f-y y-

ciclodextrina formadas por seis, siete y ocho unidades de glucosa,
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respectivamente, y fueron aisladas por pﬁmera vez en 1891 por
Villiers siendo caracterizadas como oligosacaridos ciclicos en 1904
por Schardinger. Las cavidades formadas por los anillos tienen un
didmetro aproximado de 6, 8 y 10 A para a-, B-y y- ciclodextrinas,
respectivamente, Figura 3. Moléculas de forma y tamario adecuados
pueden ser incluidas dentro de la cavidad de una ciclodextrina
especifica mediante interacciones débiles, principaimente fuerzas de
van der Waals, Tabla 3. Esto, sumado al hecho de que pueden ser
degradadas completamente en corto tiempo hasta CO, por el
organismo, no presentando problemas de toxicidad, permite su

utilizacién en farmacologia e industria de alimentos, visualizandose

un amplio campo de aplicaciones [2-4, 12-14].

Clst m=Q1is)

17

Oftl=—cty

Figura 3. -, - y y- ciclodextrinas y sus correspondientes representaciones de
baldes.
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Tabla 3. Ciclodextrinas. Correlacién de tamario de matriz y huéspedes incluidos.

Ciclodextrina Unidades de Diametro Interno Huéspedes
Glucosa por del Anille (A) Incluidos
Anillo
' 5.0 Benceno, Fenol
8.2 Naftaleno
Y 8 8.0 Antraceno

Las ciclodextrinas poseen una estructura con forma de cono o
baldes (Figura 3) y los grupos hidroxilos unidos a los atomos de
carbono C2- y C3- de los anillos de glucosa, se ubican en el borde
mas amplio, formando puentes de hidrogenc entre si, confiriéndole
una mayor estabilidad a la estructura. El grupo hidroxilo unido al
atomo de carbono C6- se ubica en el borde de la apertura mas
estrecha [12].

Las estructuras de los compuestos de inciusion de
ciclodextrinas en solucion y en cristal difieren significativamente entre
si. En solucidon, la molécula huésped ocupa la cavidad de la
ciclodextrina matriz y el complejo es rodeado y solvatado
completamente por moléculas de agua. En el cristal, sin embargo, el
huésped puede ser ocluido en un espacio generado por una o mas
moléculas de ciclodextrina, llegando a formarse en ocasiones
compuestos de inclusion no estequiométricos. Dependiendo del
tamano, caracter idnico y molecular del sustraio se pueden formar
estructuras de tipo canal o de cajas en donde las moléculas de

ciclodextrinas estan ordenadas como se muestra en la Figura 4 [12].
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Figura 4, Estructuras de canal (a) y de caja (b) formadas por las ciclodextrinas
en sus compuestos de inclusién con sus respectivos ejes cristalograficos.

Objetivos Generales

Con esta tesis se ha intentado aportar al conocimiento de los
compuestos de inclusion estudiando y analizando aspectos generales

y esenciales, entre ellos:

-Influencia de la reactividad quimica relativa de anfitriones y
huéspedes en la formacion de compuestos de inclusién.

-El fenémeno 'de la inclusién y su efecto sobre las propiedades de
las especies huésped y anfitrion.

-Influencia de la naturaleza del huésped para producir cambios
estructurales en la matriz.

-Factores que determinan la dinamica de las especies huésped en los
compuestos de inclusion.

-Obtencién de nuevos compuestos con potenciales aplicaciones en

microelectronica
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Para estos estudios se han elegido reacciones de sintesis y
posterior caracterizacién de nuevos compuestos en que los sistemas
cavidad-huésped tengan caracteristicas relacionadas con Ilas
existentes en sistemas bioldgicos, esto es, con huéspedes que
posean grupos funcionales con reactividad relativamente alta, o que
constituyan especies que puedan generar procesos de conduccién

idnica o electronica.

Una proyeccion significativa de la quimica de los compuestos
de inclusién se visualiza en el hecho que algunas especies quimicas,
que por su alta energia o reactividad no pueden existir en medios
normales, pueden a menudo ser estabilizadas en espacios
intersticiales de compuestos de inclusién. La orientacion molecular y
la existencia de interacciones huésped-matriz especificas vy
caracteristicas de tales situaciones son muy favorables para. La
obtencion de materiales con propiedades Opticas, magnéticas,

eléctricas y electrénicas especiales.

Para el cumplimiento de los objetivos enunciados anteriormente,
la atencion se dirigid especificamente a las ciclodextrinas vy
compuestos tipo clatratos que forman urea y tiourea en sistemas
apropiados que posibilitan investigar y obtener respuestas a
interrogantes que han sido consideradas fundamentales en la quimica

de los compuestos de inclusién, tales como:

- ¢, Adopta la matriz una conformacién especial para incluir al
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huésped?
- ¢, Cuénto se restringe la rotacién molecular del huésped al incluirse
en la matriz ?
- ¢, Existe migracion de huéspedes ?
- ¢, Puede la matriz variar la conformacion de los huéspedes ?
- ¢, Son las interacciones huésped-matriz de fortaleza suficiente para
mantener un ordenamiento de huéspedes dentro de la cavidad

matricial?

Un esquema simplificado para visualizar tres de los aspectos

de esta problematica se muestra en la Figura 5.

Formacién de compuestos

deinclusign
+ H /
M 1
+ H
T
Efecto de la
matriz

Migracish del huesped

—9-0-9-0-0
\ VA

Figura 5. Representacién esquematica de la problematica en los compuestos de
inclusion.
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Las respuestas a [as interrogantes anteriores se relacionan

directamente con el comportamiento de los compuestos sintetizados.

Para satisfacer en parte estas inquietudes acerca de estos
materiales, la investigacién se focalizé en el estudio de las
propiedades estructurales, dinamicas y quimicas de huéspedes
organicos nitrogenados, oxigenados, fosforados y especies idnicas
derivadas de las anteriores ocluidas dentro de una cavidad matricial
cristalina. Como matrices a emplear se consideran ciclodextrinas,
urea, tiourea, asi como nuevas matrices anidnicas generadas a partir

de esta ultima.

Tabla 4. Compuestos de inclusién estudiados en esta tesis

Matriz Huésped

Urea Dialquilaminas

Tiourea Aminas, Fosfinas

Tiourea-haluro Diquinuclidonio, (LI [12-corona-4])
Ciclodextrinas Dialquilaminas

1. Formacion de Compuestos Anfitrion-Huésped

La investigacion desarrollada responde a la hipétesis: "ia
formacion de un compuesto de inclusibn depende de las
reactividades quimicas llelativas de las especies que conforman la
matriz y el huésped de dicho compuesto”.

En el caso de los clatratos seria determinante el hecho que las

interacciones homomoleculares necesarias para generar la matriz

polimolecular deberian ser mas favorables que las interacciones
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heteromoleculares entre la especie precursora de la mairiz y el
huésped. Asi, la posibilidad de fofmacic’:n de un clatrato podria
modularse de dos formas:

1. Seleccionando huéspedes suficientemente inertes, o bien,
neutralizando el exceso de actividad del huésped por saturacién de
su capacidad coordinativa mediante la adicion de otras especies.

2. Aumentando la estabilidad de la matriz por adicion de un tercer
componente conducente a la formacidon de una matriz mixta.
Modulaciones podrian ser posibles a fravés de la variacion de |a
geometria y tamafo del huésped por acomplejamiento del mismo con

especies adecuadas.
2. Movilidad de Especies Huéspedes

Las energias de activacion asociadas a la migracién y, en

general, dinamica de las especies huéspedes en compuestos de
inclusidn estarian determinadas fundamentalmente por dos factores.
1. Interacciones matriz-huésped. Mientras mayor sea |a fortaleza y el
grado de especificidad de esas interacciones mas restringida seria la
movilidad del huésped al interior de la matriz.
2. Especificidad estérica de las interacciénes anfitrion-huésped.
Mientras mayores sean las restricciones geométricas para la
formacion del compiejo matriz-huésped, mas dificil seria alcanzar el
estado de transicion asociado a la migracién del huésped de un sitio
a otro de la matriz.

Cambios en la movilidad de las especies huéspedes serian en
principio posible por dos vias:
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1. Modificacién de la naturaleza de la matriz para obtener espacios
intersticiales, canales, superficies, o cavidades con diferentes
dimensiones.
2. Modificacién de la naturaleza del huésped mediante la formacién
de especies complejas de éste con diferentes grados de labilidad. Se
podria asi modular, en algunos casds, las interacciones matriz-
huésped variando el grado de saturacién coordinativa del huésped y,
por otro lado, el tamafio y geometria de las especies que migren tras

una disociacién de los huéspedes complejos.
3. Efectos de Matriz

La influencia de ia matriz sobre las propiedades del huésped
estarian determinadas fundamentalmente por la naturaleza de las
interacciones anfitridn-huésped, tipo de enlace, y restricciones
geométricas. Interacciones débiles y geometrias apropiadas pueden
ser utilizadas para la estabilizacion de especies no existentes en

otras condiciones.
Objetivos Especificos
Para el cumplimiento de los objetivos generales sefialados en

{ . r . . . . .
la’ seccidon anterior, se realizaron especificamente las siguientes

actividades:
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1. Sintesis y caracterizacién de nuevos productos de inclusion.
Se consideraron los siguientes sistemas matriz-huésped:

Urea-dialquilaminas (dimetil-, dietil-, dipropil-, dibutil-, dipentil-,
dihexil-, y dioctilamina).

Tiourea-aminas ciclicas (diciclohexilamina, quinuclidina,
hexametilentetramina, 1,2-diazabiciclo[2.2.2]octano, 3-
azabiciclo[3.2.2]nonano).

Tiourea-fosfinas ciclicas (triciclohexilfosfina vy
diciclohexilfenilfosfina).

o- y fy-ciclodextrina-dialquilaminas (dimetil-, dietil-, dipropil-,

dibutil-, dipentil-, dihexil-, y dioctilamina).
2. Modificacion de la matriz de tiourea.

1) Dependiendo de la funcionalidad y estructura del huésped, puede
provocarse la formacidn de una estructura matriz diferente de aquella
clasica que forma canales hexagonales. Esto es, con las moléculas
amina huéspedes que poseen mas de un atomo o grupo funcional
para interaccionar por puente de hidrogeno con la matriz, se puede
inducir la formacién de una matriz de estructura laminar en cuyo
interior se alojaran las moléculas huéspedes.

ii) El intento(de inclusién de huéspedes con propiedades idnicas,
puede producir la generacién de una nueva matriz anidnica que
poseera propiedades y estructura diferentes a la matriz clasica.

Se consideraron los siguientes sisiemas:
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Tiourea-quinuclidina/quinuclidina. HCI; -quinuclidina/quinuclidina . HBr;

-quinuclidina/HI y -[12-corona-4]/ LiCl.
3. Movilidad y conductividad en compuestos de inclusion.

Se consideraron fundamentalmente estudios de movilidad
rotacional y conformacional en matrices de urea, tiourea y
ciclodexirinas asi como de conductividad idnica de especies
complejas protonadas en las matrices ionicas de tiourea. Estos
experimentos se realizaron fundamentalmente mediante las técnicas
de resonancia magnética nuclear de rotacién en angulo magico y

espectroscopia de impedancia compleja.
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2.1COMPUESTOS DEINCLUSION POLIMOLECULARES BINARIOS

2.1.1 Compuestos de Inclusion de Urea con Aminas

Se realizé la sintesis de compuestos de inclusién de urea con
dialquilaminas: dipropil-, dibutil-, dipentil-, dihexil- y dioctilamina,
Figura 1. La dimetil- y dietilamina no formaron compuestos de
inclusién. Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por
andlisis elemental,”’C CP-MAS RMN, 'H-RMN y microscopia dptica
polarizada. Los andlisis de difraccion de rayos X empleando el

método de polvo confirmaron el proceso de inclusion [1, 2].
Formacion del Compuesto de Inclusiéon

El andlisis y la caracterizacion de los productos muestra
claramente que las aminas secundarias CH4(CH,) NH(CH,),CH, con
n=2, 3, 4, 5, y 7 pueden ser acomodadas en la matriz de urea
formando compuestos de inclusién estables a temperatura ambiente,
de morfologia matricial similar a los que se obtienen de Ia inclusion
de hidrocarburos CH4(CH,),CH; con n>4 en las mismas condiciones
[3-7].

Se encontrdé que la urea no forma compuestos de inclusién con
dimetil- y dietilamina sinc sdlo a partir de dipropilamina. Algo similar
ocurre con los hidrocarburos, la urea no forma compuestos de
inclusion con pentano pero si con hexaneo o hidrocarburos superiores
[3, 4]. Recordemos que, como se mencionod en la seccién anterior, en

los compuestos de inclusién de urea con hidrocarburos los calores de
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formacion aumentan linealmente con el nimero de grupos -CH,-
presentes en la molécula huésped debido a las interacciones de van
der Waals, existiendo el minimo de cuatro grupos metilénicos
presentes en las moléculas huéspedes que satisfacen el
requerimiento energético para la formaciéon de los compuestos de
inclusién [3-5]. Los resultados sugieren que los grupos -NH- que
interrumpen la cadena alquilica en los huéspedes de los compuestos
estudiados no tienen un aporte energético significativo en la formacion

de estos compuestos.

\/\NH/\/
DPrA (6/1)

/\/\NHK/\ /\/\/NH\/\/\
DBA(6/1) DPA(9/1)
N TN TN TN TN

NH
DHA(S/1)
P NG N N NP D NN
NH
D_OA(12/_1)

Figura 1. Diaiquilaminas incluidas en urea con su respectiva relacién
estequiométrica urea/amina en su conformacién mas estirada (zig-zag).
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Mediante microscopia dptica polarizada se observa que en

todos los casos los cristales de estos compuestos presentan una

morfologia prismatica hexagonal, Figura 2, y se distinguen facilmente,

de los cristales prismaticos tetragonales de urea pura (urea tetragonal:

a=5.651 A ¢=4.707 A P42,m). Estos cristales muestran, en general
caras hexagonales regulares perfectas, contrastando con las que

presenta los compuestos de urea con hidrocarburos en los cuales se

observan usualmente, caras hexagonales distorsionadas [6].

Figura 2. Micrografia un monocristal del compuesto DPA-(9urea)

Una manera facil de corroborar la formacion de estos
compuestos de inclusion consiste en poner un cristal en contacto con
agua o dimetilsulfoxido. La progresiva desintegracion del compuesto
de inclusién permite una rapida salida de la amina huésped del
interior de la cavidad matricial lo que produce un visible efecto motriz.
Esto se puede visualizar de mejor forma al agregar al agua gotas de

solucién de fenolftaleina. EI movimiento del cristal en la superficie de
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la solucion produce una estela coloreada debido a la basicidad de la

amina.
Aspectos Estructurales

Para todos los compuesios de inclusion obtenidos los
difractogramas indican ausencia de ofra fase cristalina ademas de la
correspondiente a los compuestos de inclusién sintetizados, excepto
para el compuesto DPrA-(6 urea), cuyo difractograma muestra la
presencia de aproximédamente un setenta por ciento de {a fase urea
pura tetragonal (ver apéndice), por lo que la estequiometria del
compuesto se calculd sélo a partir de parametros cristalograficos.

Estudios de fotografia de oscilacion realizados en compuestos
de inclusién de urea con hidrocarburos, han mostrado que las lineas
en el patrén de difraccidon de rayos X de estos compuestos, con
excepcion de las (hk0), pueden ser clasificadas como pertenecientes
a la matriz (h)* o al huésped (g)* (con la consideracién que cada
patrén contiene alguna contribucién de la otra sub-estructura) [8-11].
Asi, las caracteristicas estructurales de estos compuestos se pueden
analizar contemplando dos subredes; la correspoﬁdiente a la matriz,
representada por los parametros |a,|, |b., [C4 Iy la del huésped,
caracterizada con los parametros |a,|, b, Ic,]. La mayoria de los
picos en los difractogramas de los compuestos de inclusién de urea
con aminas pueden ser indexados, independientemente de la amina
huésped, sobre la base de una red tedrica hexagonal para la. matriz
con parametros de |a,| = |b,| =8.2 A, [c| » 11.0 Ay &, = B,=90°, v,=
120° como se muestra en la Tabla 1 [1]. Ver en Apéndice
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difractogramas y calculos estructurales de los compuestos de

inclusion obtenidos.

Tabla 1. Parametros de red para la estructura hexagonal con grupo espacial
P6,22 de la matriz urea a temperatura ambiente en los diferentes compuestos de
inclusiéon de urea con dialquilaminas.

Compuesto de  |a,| (A) 16,/ (A) Il (&)
inclusion

DPrA-{6urea) 8.292 (9) 8.292 (9) 11.046 (9)
DBA-(6urea) 8.230 (3) 8.230 (3) 11.033 (9)
DPA-(Surea) 8.244 (9) 8.244 (9) 11.010 (9)
DHA-(9urea) 8.227 (2) 8.227 (2) 11.032 (5)
DOA-(12 urea) 8.230 (3) 8.230 (3) 11.041 (8)

La Figura 3 muestra un difractograma indexado del compuesto
de inclusion DPA-~(S urea). Al igual que el resto de los difractogramas
éste muestra algunos picos que no pertenecen a la estructura de la
matriz y que son correspondientes a las reflexiones del huésped.
Estos picos son indexados a los planos (001), y (101), de ia especie
huésped como fue propuesto para los sistemas con hidrocarburos [8-
11]. La Tabla 2 muestra los valores del espaciamiento interplanar d

para estas reflexiones.

¥h y g de la nomenclatura en inglés host y guest respectivamente
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Figura 3. Difractograma indexado del compuesto DPA-(9urea)

Tabla 2. (hkl), asignados a las aminas huéspedes.

Compuesto de 001), (d, A) (101), (d, A)
inclusion de urea

DPrA-(Burea) - 11.090 7.029
DBA-(6urea) 13.464 6.978
DPA-(Surea) 16.262 7.263
DHA-(Surea) 18.521 7.263
DOA-(12urea) 22.546 7.452

Con pocas excepciones los compuestos de inclusion de urea
descritos en literatura [8] son inconmensurables, esto es, no hay una

correlacién estructural entre la subestructura de la matriz y la del
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huésped. Expresado de otra manera, no hay numeros enteros
razonablemente pequefios (en el rango de los valores de los
parametros de celda) de n y. m que satisfagan Ia relacion n¢,=mc,,.
Esto se puede representar también esquematicamente en la Figura
4 en donde se muesira que, ademas de la periodicidad
unidimensional del huésped a lo largo del canal, existe una
correlacién o desplazamiento uniforme entre los huéspedes de
canales vecinos denotado por a,, cuyo valor constante da cuenta de

la conmensurabilidad de los compuestos.

{001}

13

Figura 4. Representacion esquematica de los canales de ia urea matriz y los
correspondientes pardmetros estructurales.
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La figura 5 muestra la grafica de distancia de repeticion de las
moléculas aminas huéspedes a lo largo del canal (c;) versus el largo
de la cadena de dichos huéspedes. La existencia de nimeros que
satisfacen esta relacion y de valores para (hki), dan cuenta de la
conmensurabilidad presente en los compuestos de inclusién de urea -
con dialquilaminas. De lo anteriormente expuesto se puede deducir
entonces, que para estos compuestos de inclusién se pueden dar dos
situaciones: que a, sea igual a cero, implicando con esto que las
moléculas amina huéspedes no se encuentran desplazadas respecto
de aquellas de los canales vecinos y la otra posibilidad es que a; sea :
diferente de cero, situacion que debe satisfacer la condicién que el
desplazamiento sea acompanado por un elemento de simetria. Esta
altima posibilidad correlaciona las dos subestructuras, de la matriz y

del huésped.
24
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Figura 5. Grafica de la perjodicidad de las aminas huéspedes en funcidn del largo
de la cadena.
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De la relacién estequiométrica amina-urea, que en todos los
casos satisface la relacién 1 : 3n (n = 2, 3 6 4), se deriva que una
molécula de amina huésped, dependiendo de su longitud molecular,
puede ocupar aproximadamente 1, 1.5, 6 2 unidades de canal de la
matriz. Las periodicidades espaciales de las especies huéspedes (c,)
a lo largo de los canales, que debido a la buena calidad de los
difractogramas, pueden obtenerse inequivocamente para los
compuestos estudiados, son comparables con [a longitud de las
moléculas huéspedes en su conformacion mas estirada {zig-zag). De
acuerdo a modelos moleculares ésta es la conformacidén mas estable,
tal como se muestra en la Figura 1. En la Tabla 3 se muestran los
parametros estructurales de las aminas huéspedes. Los valores |c,|
son aproximadamente multiplos de 1/4 de |c,|. Estos factores son
concordantes con los .correspondientes a una estructura
conmesurable en la que la amina huésped esta confinada en los
canales de la urea matriz ocupando un espacio formadec por un
nuimero entero mdltiplo de unidades equivalentes cristalograficamente
(3 moléculas de urea con una longitud de aproximadamente 5.5 A
constituyendo la mitad de una unidad cristalografica), Figura 1 de la

seccién 1.1,
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Tabla 3. Longitud y periodicidad del huésped y su relacion con las dimensiones
de la matriz en los compuestos de inclusion dialquilamina/urea.

Compuesto de Longitud del lc,| (&) e lfic|
inclusién de urea  huésped (A)

DPrA-(6urea) 9.209 11.090 1.008
DBA-(6urea) 11.724 13.464 1.220
DPA-(9urea) 14.239 16.262 1477
DHA-(urea) 16.754 18.521 1.679
DOA-(12urea) 21.783 22.548 2.041

El hecho que los compuestos de inclusion de urea con
dialguilaminas sean conmensurables es novedoso. Sélo se conocen
escasos ejemplos de compuestos de inclusion de urea, principalmente
con alquilacetonas [8], que resultan ser conmensurables debido a la
existencia de interacciones matriz-huésped a través de puentes de
hidrogeno que fuerzan al huésped a ocupar siempre el mismo sitio en
el canal. En los compuestos con dialquilaminas, sin embargo, la
posible existencia de puentes de hidrégeno matriz-huésped esta
descartada segin los estudios de ™C-MAS CP RMN, que se
comentaran mas adelante en la seccién Dinamica de Huéspedes, por
lo que la cadena metilénica de las aminas huéspedes es reconocida
por la cavidad matricial existiendo interacciones matriz-huésped sélo
de naturaleza van der Waals. Esio podria extenderse a otros
huéspedes simétricos que posean grupos funcionales que no
interaccionen con la matriz a través de puentes de hidrégeno. La
presencia de grupos funcionales que interrumpan la cadena alquilica
en las moléculas huéspedes inducirian a que estos ocupasen sitios

preferenéia!es en la cavidad de la matriz para optimizar las
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interacciones de los grupos metilénicos del huésped con la matriz.
Dinamica de los Huéspedes.

Mayor informacién acerca de los huéspedes se obtiene de los
espectros de RMN de los productos. Los espectros de °C CP-MAS
RMN de los sélidos a temperatura ambiente muestran un patron que,
en principio, es similar al de la amina liquida pura o disuelta en
tetracloruro de carbono {2]. Estos especiros presentan ademads, una
resonancia alrededor de los 163 ppm (con un ancho de linea de 70
Hz) debido a[ atomo de carbono de [a molécula de urea, Figura 6 (ver

en apéndice los espectros de los demas compuestos).
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s |}
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Figura 6. Espectro de *C CP-MAS RMN del compuesto DPA-(9urea)
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En general, todos los espectros de °C CP-MAS RMN de sélidos

que contienen enlaces *C-"*N presentan dobletes asimétricos debido
a la interaccion dipolar residua!l entre dichos nucleos, la cual no es
promediada a cero por angulo magico (ver apéndice) [12-16]. Sin
embargo, la gran amplitud de movimiento de las moléculas de amina
huéspedes en el interior del canal promedia la interaccién dipolar
residual entre *C-"*N a menos de 25 Hz para el compuesto DPA-(9
urea), 31 Hz para DHA-(9 urea) y 39 Hz para DOA-~(12 urea), no
observandose dicho doblete en ninguno de los casos. Del valor del
didmetro de la cavidad de la matriz urea y de los parametros
estructurales de las aminas huéspedes obtenidos a través de modelos
moleculares y minimizacién de energia, se desprende que no existe
impedimento estérico para que éstas puedan rotar libremente a lo
largo de sus propios ejes en ei interior de [os canales, Figura 7. Se
observa, sin embargo, un aumento del ancho de linea para el C_ a
medida que aumenta el peso molecular de las aminas en
aproximadamente 2-3 Hz por grupo -CH.-. Se puede concluir
entonces que el aumento del largo de la cadena (y con ello el nimero
de grupos -CH,- e interacciones van der Waals) disminuye el
movimienio de la amina en la cavidad matricial. Aunque no se
observa desdoblamiento, existiria un aumento de la interaccién dipolar

residual "*C-"“N en los espectros de RMN de *C de angulo magico al

aumentar €l peso molecular del huésped en estos compuestos.




do

Figura 7. Representacién de la inclusién de DBA en la matriz urea realizada
mediante modelos moleculares en la representacion de esferas de van der Waals
con los correspondientes parametros estructurales.
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Efecto del Medio

Se esperaria que el comportamiento de especies ocluidas en
cavidades matriciales difiriese de aquel en otra fase [17, 18].

El efecto de autoasociacidn de las aminas sobre los
corrimientos quimicos se puede apreciar observando los corrimientos
de la amina pura y de la amina disuelta en tetracloruro de carbono
[19, 20]. La Tabla 4 muestra los corrimientos quimicos de las aminas
incluidas en la matriz urea y disueltas en tetracloruro de carbono. Los
corrimientos quimicos de C de las aminas insertas en urea
sugeririan que estos huespedes se encuentran menos interaccionados
en las cavidades matriciales que cuando se encuentran disueltos en
un solvente inerte. Asi los canales de urea se comportarian como
cavidades de van der Waals perfectas con estas aminas secundarias
[1, 2].
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Tabla 4. Corrimientos quimicos (ppm) y ancho de linea del C, (Hz) de las
dialquilaminas insertas en la matriz urea comparados con aquelios de las aminas

en otro medio.

Asignaciéon ' Huésped Ancho de Huésped en CCi,
en Urea Linea (10%viv)
Matriz
Dipentilamina
C,1(1) 52.6 25 49.5
C2(2) 32,6 29.6
C3(3) 31.2 29.2
C4(4) 24.5 22.1
C5(5) - 14,6 13.2
Dihexilamina
C. 1(1) 53.1 31 50.2
C2(2) 33.8 31.9
C3(3) 324 30.3
C4(4) 29.8 27.2
C5(5) 24.7 22.7
C6(6) 14.4 14.0
Dioctilamina
C1(1) 53.1 39 51.0
c2(2) 34.1 32.7
C3(3) 32.6 31.1
C4(4) 32,6 304
C5(5) 32.6 30.1
C6(6) 30.1 28.3
c7(7) 24.7 23.5
C8(8) 14.4 14.9
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Migracién del Huésped
Al analizar la morfologia de los cristales llama la atencién que
éstas posean formas de agujas hexagonales cortas con puntas
practicamente perfectas, considerando que segun lo informado para
compuestos con hidrocarburos se obtienen largas agujas
normalmente mal conformadas. Muy recientemente [8] se ha
informado, en un frabajo de urea con dialquilcetonas, que la mal
conformacion de los cristales es una caracteristica propia de los
compuestos inconmensurables y que los compuestos conmensurables
presentarian en.sus cristales una morfologia de agujas cortas sin
punta o de placas. Se ha postulado ademas, que un crecimiento
rapido de los cﬁgtales (control cinético) permitiria la modulacién de la
morfologia del cristal, esto mediante los desplazamientos de los
huéspedes hacia el exterior del cristal, lo que permite un crecimiento
con formacidén de terrazas que al ser pequenas constituyen la punta
de cristales. Nosotros creemos que la conmensurabilidad de los
compuestos descritos en este trabajo junto con la preparacion
relativamente rapida favorece la migracién de huéspedes con
desplazamientos siempre mdltiplos de C,, como se muestra en la

Figura 8, lo que determina la forma de estos cristales.
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Figura 8. Migracion de huéspedes y formacion de terrazas en los compuestos de
inclusién de urea

Materiales y Métodos

Reactivos de Particja

Urea (Merck p.a.), aminas (Fluka p.a.) y solvente (metanol
Merck p.a.) son disponibles comercialmente y, excepto ias aminas,
fueron usados tal como fueron recibidos. Cada una de las
dialquilaminas fue purificada agregando sodio metalico en trozos
pequefios y reflujando, aproximadamente, durante 48 horas para ser

posteriormente destiladas.
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Sintesis de los Compuestos de Inclusion

Los productos fueron obtenidos al mezclar soluciones de amina
y de urea en metanol y posterior evaporacion lenta del solvente a
temperatura ambiente. En los experimentos se utilizaron relaciones
estequiométricas amina:urea algo mayores que las esperadas para
estos productos. Después de aproximadamente 48 horas, se
separaron cristales prismaticos hexagonales de caras bien formadas
que fueron lavados con metanol frio y secados a vacio por

aproximadamente 12 horas.

Relacién estequiométrica utilizada en la preparacién de los productos. Todos los
s6lidos fueron disueltos hasta completar 50ml de solucion

Compuesto m moles de urea m moles de amina
DPrA-(6 urea) 16,65 (1,00 g) 8,33 (1,40 ml)
DBA-( 6 urea) 16,65 (1,00 g) 8,33 (1,40 ml)
DPA-(9 urea) 16,65 (1,00 g) 5,55 (1,10 mi)
DHA-(9urea) 16,65 (1,00 g) 5,55 (1,30 ml)
DOA-(12 urea) 16,65 (1,00 g) 4,16 (1,20 ml)

Técnicas Instrumentales

Analisis Elemental

Las relaciones urea:amina que se muestran en la Figura 1 se

determinaron tanto por microanalisis elemental de C, N, H en un

microanalizador Elemental Perkin Elmer 240C como por
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Espectroscopia 'H-RMN en soluciones de dimetilsuiféxido dg.

Compuesto Experir-nental % Tedrico %

C N H C N H
DBA-( 6 urea) 33,20 34,82 7,21 32,70 3542 7,59
DPA-(9 urea) 31,88 38,53 8,28 32,26 3763 7,68
DHA-(9 urea) 35,12 3589 8,18 34,78 36,64 8,67
DOA-(12 urea) 35,41 35901 7,21 3492 36,38 6,96

Microscopia Optica

Todos los productos fueron examinados y caracterizados por
microscopia Optica polarizada (Microscopio Rossbach provisto de
polarizadores) y Microscopia Elecirénica de Barrido (Microscopio
Philips EM 300).

Resonancia Magnética Nuclear en Solucidn

Los espectros de RMN alta resolucién de 'H y *C se midieron

en un espectrémetro Bruker AMX-300.

Resonancia Magnética Nuclear en Sdlido de Rotacién en Angulo
Magico

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de °C de

Rotacion en Angulo Magico por el método de Polarizacion Cruzada
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(CP-MAS) se midieron en un Espectrometro Bruker MSL-100 a una
frecuencia de 100,63 MHz para °C. El nimero de acumulaciones
varid entre 200 y 1200, con pulsos de 90, (5.5) us, tiempo de
contacto de 1 ms de polarizacion cruzada, tiempo de adquisicion
durante el desacoplamiento de protones de 41 ms y 5 s de
relajamiento. Los polvos policristalinos se agitaron a una frecuencia
de 4 KHz usando una sonda Bruker CP-MAS. Los corrimientos
quimicos son relativos a tetrametilsitano (TMS), determinados con el

uso de estandares internos.
Difraccién de rayos-X de Muestras Policristalinas

Los difractogramas de rayos-X de polvos policristalinos se
midieron en un difractometro Siemens D-5000 con radiacién Cu-K,
(40 KV y 30 mA), provisto de un monocromador de grafito (A=1.5418
A) a 298 K. El rango de medida fue de 2°>26>50°. Todas las muestras
fueron molidas hasta un polvo fino en orden a reducir la probabilidad
que los microcristales presentasen una orientacién preferencial.

En el refinamiento de los parametros estructurales se utilizo el

programa Finax y en la construccion de modelos moleculares y

minimizacién de energia el programa Alchemy IIl.
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2.1.2 Compuestos de Inclusién de Tiourea con Aminas

Se estudid la formacion de compuestos de inclusidn de tiourea
con aminas de diferente naturaleza, encontrando que aquelias que los
forman son de! tipo secundarias, ciclicas o con sustituyentes ciclicos.
Aminas arométigas o con un mayor nimere de grupos funcionales no
forman compuestos de inclusién. Un exceso de densidad electronica
hacia el interior de la cavidad desestabilizaria este sistema de
interacciones sutiles impidiendo su formacién [1, 2]. Cuando no se
produjo la inclusion en tiourea, ésta precipitd separandose en su fase
ortorrémbica. Se encontré sin embargo, que cuando el huésped
posee un numero mayor de grupos funcionales con una disposicion
simétrica que al no poder acomodarse en la matriz puede conducir a
la formacion de un compuesto de inclusién con una morfologia
matricial diferente.

Se obtuvieron compuestos de inclusidn con las siguientes
aminas: 1-azabiciclo[2.2.2]octano (quinuclidina, Q), 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO), 3-azabiciclo{3.2.2]Jnonano (ABN),
1,3,5,7-tetrazaadamantano  (hexametilentetramina, HMTA) vy
diciclohexilamina (DCHA), Figura 1. No formaron compuestos:
piperidina, 1,2 ciclohexandiamina, 2,2 bis{4,5)dimetilimidazol,
dibencilamina, anilina, morfolina y diisopropilamina {1]. Los
compuestos fueron estudiados mediante difraccion de rayos X por el
método de polvo y *C MAS-RMN, analisis térmico diferencial, analisis
térmico gravimétrico y examinados mediante microscopia Optica
polarizada y microscopia electrénica de barrido. Los difractogramas

revelan la formacion de una matriz de tiourea de clatrato tipico con
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canales infinitos hexagonales en cuyas cavidades se encuentran
confinadas las moléculas huéspedes excepto para HMTA-(2tiourea)
y DABCO-(2tiourea) que mostraron un patron diferente
correspondiente a una estruciura basicamente laminar. Los
compuestos con HMTA, DABCO y DCHA se estudiaron ademas,
mediante difraccion de rayos X de monocristal. La morfologia matricial
de los compuestos y la naturaleza y fortaleza de la interaccion
huésped-matriz depende de la funcionalidad y simetria de las aminas
huéspedes. Esto se refleja ademas, en la razon estequiométrica
matriz’/huésped. Como se aprecia en la Figura 1, las aminas que
formaron clatrato tipico poseen una relacion estequiométrica
matriz/huésped 3/1 6 6/1 y las que formaron una estructura diferente

(matriz laminar) poseen una la relacion 2/1.

N HMTA £T7N\j
zi—n;::::}N

N
271
’ DCHA
DABCO (}:7 W
L [ ﬂ
3/1 2/1 671

Figura 1. Moléculas de aminas que formaron compuestos de inclusién con sus
respectivas relaciones estequiométricas matrizzhuésped. La relacién 2:1
corresponde a compuestos con matriz laminar y la relaciones 1:3 ¢ 1:6
corresponden a aquellos con matriz de canales hexagonales.
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Aspectos Estructurales

DCHA-(6 Tiourea)

Se estudid las propiedades y aspectos estructurales del
compuesto de inclusion diciclohexilamina-(6 tiourea). La estructura fue
determinada por difraccion de rayos-X de monocristal a temperatura
ambiente [3]. Este estructura revela la formacion de canales
hexagonales lineales infinitos de diametro 9.2 A semejantes a los que
forma la tiourea en los clatratos tipicos con hidrocarburos. Las
moléculas huéspedes de diciclohexilamina se encuentran rotando en
el interior de las cavidades por lo que en la estructura se observa una
posicién promedio de dicho movimiento, como lo muestra la Figura 2.
En la Tabla 1 se muestran los parametros estructurales del

compuesto. Las posiciones atdmicas se entregan en Tabla 1 del
Apéndice.

Figura 2. Estructura del compuesto DCHA-(6 tiourea) vista en el eje del canal. Al
centro del canal. La molécula huésped se ubica al centro del canal mostrando
gran agitacion.
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Tabla 1. Parametros estructurales para la matriz tiourea en el compuesto DCHA-
(6tiourea) e informacién relacionada con el refinamiento de la estructura.

Grupo espacial R3c

Parametros de red del sistema trigonal a=15.797A, b=15.797A, c= 12.456A;
«=p=90°, y=120°

no. de reflecciones Gnicas con >4g(l) 833

R 0.0 81
Longitud de enlace (A) C-S 176 (3)
C-N 1.30 (2)
Angulos de enlace (°) S-C-N 119 (2)
N-C-N 122 (3)

HMTA-(2tiourea)

Se realizd una determinacién estructural completa de este
compuesto mediante difraccion de rayos-x de monocristal. En la
Figura 3 se muestra una representacion ORTEP indicandose ademas

alaunas distancias de no enlace.

Figura 3. Diagrama ORTEP de HMTA-(2tiourea). Las moleculas de tiourea y
hexametilentetramina se encueniran asociadas regularmente. Cada
hexametilentetramina esta unida a dos moléculas de tiourea diferentes a través
de puentes de hidrégeno (N, u(3)-H...Nysm0ea(1)) = 3.073 A,
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La estructura corresponde a un ordenamiento supramolecular

laminar de moléculas de tiourea, en cuyas laminas se intercalan las

moléculas de hexametilentetramina como lo muestra la Figura 4.

Figura 4. Estructura supramolecular de HMTA-(2tiourea). llustracion del
ordenamiento de tiourea laminar y la intercalacién de las moléculas de
hexametilentetramina. (&) Vista en la direccién de las laminas. (b) Vista
perpendicular al plano de las laminas. Las moléculas de hexametilentetramina
son representadas por poliedros.

En la siguiente Tabla se presentan los parametros estructurales,
distancias y anguios de enlace de este compuesio. Las posiciones

atémicas y factores térmicos se entregan en Tabla 2 del Apéndice.
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Tabla 2. Parametros estructurales del compuesto HMTA-(2tiourea) y otra
informacion relacionada con el refinamiento de la estructura cristalina.

Grupo espacial

Parametros de red

C2/lc

a=18.424(4)A, b=8.39(2)A,
c=9.485(11)A; ¢=p=90°, y=109.85(3)°

no. de reflecciones Unicas con [>4g(l) 548

R 0.0514

Longitud de

enlace (A)

S-C(5) 1.708(1) N@)-C(5) 1.334(1)

N(4)-C(5) 1.323(1) N(1)-C(2)  1.471(1)

N(1)-C(3) 1.479(1) N(1)-C(1)  1.483(1)

N(2)-C(3) 1.474(1) N@)-C(4) 1.474(1)

N(2)-C(2A) 1.471(1) C(2)-N(2a) 1.471(1)

C(4)-N(2A) 1.474(1) C(1)-N(1A) 1.483(1)

Angulo de enlace

) ,

C(2)-N(1)-C(3) 108.1(1) C@-N(1)-C(1) 107.9(1)

C(3)-N(1)-C(1) 107.6(1) C(3)-N(2)-C(4) 107.8(1)

C(3)-N(2)-C(2a) 107.3(1) C4)-N(2)C(2A) 107.8(1)

S-C(5)-C(3) 119.9(1) S-C(5)-N(4) 121.3(1)

N(3)-C(5)-N(4) 118.8(1) N(1)-C(2IN{2A) 113.1(1)

N(1)-C(3)-N(2) 112.8(1) N(2)-C(4)N(2A) 113.1(1)
111.8(1)

N(1)-C(1)-N(1A)

La forma de los espacios inframoleculares y la estructura

laminar puede visualizarse de mejor manera en la ilustracion de la

Figura 5.




Figura 5. Dos representaciones estructurales de las laminas de ia tiourea matriz
para el compuesto HMTA-(2tiourea). En (b) la unidad dimérica basica esta
representada por hexagonos.

La unidad basica de este tipo de matriz la constituye un dimero
formado por dos moléculas de tiourea unidas entre si a través de
puentes de hidréogeno via sus protones N-H cis al atomo de azufre
como se ilustra en la Figura 6. Tanto las moléculas de tiourea como
los dimeros son especies practicamente planares (desviacién

promedio de los atomos a la planaridad, aproximadamente 0,002 A).
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Figura 6. Representacién esquematica de la unidad dimérica basica en la
estructura de la matriz. Distancia de puentes de hidrégeno (N-H*S) = 3.45 A

Cada unidad dimérica se une mediante puentes de hidrégeno
a otras cuaitro orientadas perpendicularmente para formar una
superficie zig-zag como lo muestra la Figura 5. Un proton de uno de
los grupos NH, sefialado con * en la Figura 5, no participa en la
formacién de la red de tiourea. Debido a la geometria del sistema el
otro protén de ese mismo grupo queda dirigido directamente hacia la
cavidad en donde estan localizadas las moléculas huéspedes.

De esta manera las moléculas huéspedes de
~hexametilentetramina se localizan en los espacios interiaminares
definidos por las superficies zig-zag de las moléculas de tiourea antes
descritas. Cada molécula de amina esta unida mediante puentes de

hidrégeno a dos moléculas tiourea del pliego adyacente conduciendo

de esta manera a la estructura sdélida periddica.
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DABCO-(2tiourea)

Se realizd una determinacién estructural completa de este
compuesto mediante difraccion de rayos-x de monocristal [4]. La
Figura 7 muestra una representacion ORTEP y algunas distancias de

no enlace relevantes.

Figura 7. Diagrama ORTEP de DABCO-(2tiourea). Cada una de las moléculas de
DABCO esta unida a dos moléculas de tiourea a través de puentes de hidrégeno
(Nmauiz(1)‘H---Nhuaspad(5)) = 3,055 A

La estructura corresponde a un ordenamiento supramolecular
laminar de tiourea en cuyo interior son intercaladas las moléculas de
DABCO como lo muestra |la Figura 8.

Parametros estructurales, distancias y angulos de enlace se
muestran en la Tabla 3. Posiciones atémicas y factores térmicos se
entregan en Tabla 3 del Apéndice.
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Figura 8. Estructura supramolecular de DABCO-(2ticurea) mostrando

ordenamiento laminar de las moléculas de tiourea en donde las moléculas
huéspedes DABCO se encuentran intercaladas. (a) Vista en el plano direccional

de las laminas. (b) Vista perpendicular al plano de las laminas.
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Tabla 3. Parametros estructurales y ofra informacién relacionada con el
refinamiento de la estructura cristalina de DABCO-(2tiourea).

Grupo espacial Clc

Parametros de red a=0.680(3)A, b=7.870(3)A,
c=18.254(8)A; p=95.27(3)°

no. de reflecciones Gnicas con 1>2q(l) 919

"R 0.055
Longitud de )
enlace(A)
S-C(5) 1.708(1) N(3)-C(5)  1.334(1)
N{4)-C(5) 1.323(1) ‘ N(1)-C(2)  1.471(1)
N(1-C(3) 1.479(1) N(1)-C(1)  1.483(1)
N(2)-C(3) 1.474(1) N@2)-C(4) 1.474(1)
N(2)-C(2A) 1.471(1) C(2)-N(2a) 1.471(1)
C(4)-N(2A) 1.474(1) C(1)-N(1A) 1.483(1)
Angulo de enlace
@)
C(2)-N(1)-C(3) 108.1(1) C(2-N(1)-C(1)  107.8(1)
C(3)-N(1)-C(1) 107.6(1) C(3)-N(2)-C(4) 107.9(1)
C(3)-N(1)-C(1) 107.3(1) C(4)-N(2)C(2A) 107.8(1)
S-C(5)-C(3) 119.9(1) S-C(5)-N(2A)  121.3(1)
N(3)-C(5)-N(4) 118.8(1) N(1)-C(2)C(2A) 113.1(1)
N(1)-C(3)-N(2) 112.8(1) N(2)-C()NRA) 113.1(1)
N(1)-C(1)-N(1A) 111.8(1)

La forma de las [aminas y de los espacios intramoleculares se

pueden apreciar en la Figura 9.

b s e
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Figura 9. Representacion de la estructura laminar de la matriz tiourea en el
compuesto DABCO-(2tiourea).
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L.a unidad basica es un anillo de siete centros formado por dos
moléculas de tiourea unidas por puentes de hidrégeno a fravés los
protones N-H cis al atomo de azufre. El séptimo centro es un atomo
de azufre de una molécula de tiourea orientada perpendicularmente

respecto a las anteriores, como se muestra en la Figura 10.

Figura 10. Representacién esquematica de la unidad dimérica basica del
compuesto de inclusion DABCO-(2tiourea). Distancia N-H-S = 3.45 A,

Esa unidad genera cintas planares que se unen a ofras
orientadas paralelamente. Uno de los protones de un grupo NH,,
Figura 9, no participa en la formacién de la red de tiourea. Sin
embargo, debido a la geometria del sistema, un protén de otro grupo
ONH, queda dirigido directamente hacia la cavidad donde se localiza
la especie huésped. La molécula huésped DABCO queda entonces
intercalada al unirse a dos moléculas de tiourea mediante puentes de

hidrégeno.
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Efecto del Medio

Los espectros de °C CP MAS-RMN de los sdlidos antes
descritos muestran un patron similar al de la amina pura, disuelta en
cloroformo o tetracloruro de carbono (excepto paralos com puesfo con
HMTA y DABCO, segin se discutirA mas abajo), y una linea de
resonancia extra, relativamente ancha (ancho de linea de 140-200 Hz)
alrededor de 180-182 ppm correspondiente al atomo de carbono de
la matriz tiourea. Valores similares de desplazamientos quimicos se
han encontrado en los compuestos de inclusion de tiourea con
hidrocarburos. Nuestras mediciones de ™*C-RMN de tiourea cristalina
pura (ortorombica) y disuelta en CDCl, (10% p/v) muestran lineas de
resonancia a 180.8 y 184,5 ppm, respectivamente.

La influencia de los puentes de hidrégeno sobre los
desplazamientos quimicos de *C se puede entender, en general,
mediante el efecto electrénico sigma [5] que puede describirse a

través del siguiente esquema: A ~X H -D

\ /
C—N
/ A

Este muestra un desplazamiento de carga producido por
solventes dadores (D) o aceptores (A) mediante asociacién por
puentes de hidrégeno. interesantes son los desplazamientos quimicos
de ®C de algunas estas aminas inserias en tiourea, pues
corresponderian a aminas libres o a aminas disueltas en un medio
mas inerte que CDCIl; o CCl,, por lo que los canales de tiourea, se
comportarian en estos casos como cavidades de van der Waals

perfectas [6].
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Tabla 4. Corrimientos quimicos de *C CP MAS-RMN (ppm) de las aminas
insertas en la matriz tiourea, en soluciones de CDCI, (1% p/v* y saturado®) y
cCl,.
Corrimientos Quimicos *C
Compuesto Medio C, o C,
Q TU 48.3 27.8 21.7
CDCI,? 47.8 26.8 20.8
cDcCl,’ 47.3 26.8 209
CCl, 47.9 27.4 21.3
ABN TU 52.2 31.0 25.6
CDCI,? 55.8 32.8 25.4
CDCL? 55.8 32.8 25.3
CCl, 54.6 31.6 244
DCHA .,  TU 54,2 36.2 26,5
cbcl? 53,2 34.5 26.3
254
DABCO TU 47.4
CDCI* 47.4
cDCL? 47.4
CCl, 47.9
HMTA TU 74.0
75,8
CDCl, 74.9
CDCl, 74.9
ccl, 75.8
*C3 y C4**, C4, ™* Doblete de intensidad 2:1
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De acuerdo al concepto de hibridacién isovaiente [6], la
interaccion del atomo de nitrégeno basico de quinuclidina con un
solvente acidico deberia inducir a un incremento del carécter-s de los
orbitales hibridos de C_ produciendo un corrimiento a mayor campo
en "C-RMN. El comimiento quimico, relativamente bajo,
correspondiente al C, de la quinuclidina confinada en los canales de
[a matriz de tiourea es indicativo de la baja interaccion matriz-
huésped, lo que es valido también para el huésped de DCHA. Los
valores de los corrimientos quimicos de DABCO incluido en tiourea
son similares a os encontrados en CDCl; y algo menores que en CCl,
indicando que las interacciones matriz-huésped en este caso son
mayores que las antes mencionadas. Un argumento similar se puede

aplicar para los compuestos HMTA-(2tiourea) y ABN-(3tiourea).
Dinamica del Huésped

La nocion de grupos funcionales y escalas de reactividad son
el fundamento sobre el cual los quimicos organicos racionalizan y
sistematizan las reacciones. En la quimica supramolecular, que se
preocupa de la organizacidbn de moléculas para obtener un
determinado ordenamiento, el grupo funcional cumple un rol
fundamental. Pero la carencia de una escala de energias de
interaccién apropiada tiene como consecuencia que sélo se tenga una
nocién aproximada de la fortaleza de éstas interacciones débiles [7].
Al respecto, en este trabajo se ha encontrado que la Resonancia

Magnética Nuclear de Angulo MAagico se transforma en una

herramienta muy poderosa para describir sistemas supramoleculares
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con enlaces de C-“N. Para los nucleos de C enlazados
directamente a nitrogeno ("N /=1), esta técnica entrega,
frecuentemente, patrones de polvo que consisten en dobletes de
intensidades 1:2 (6 2:1) debido a la interaccién dipolar residual entre
®C-"N, la cual no se promedia totalmente a cero debido a que el eje
de cuantizacién del nacleo de ™N esta inclinado respecto de la
direccién del campo magnético estatico como una consecuencia de
la interaccién entre el momento cuadrupolar nuclear de N y el
gradiente del campo eléctrico en el nicleo ™N [8, 9]. (ver en
apéndice).

La Figura 11 muestra los espectros de C CP-MAS RMN de los

huéspedes confinados en la matriz tiourea.
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Figura 11. Espectros de *C CP-MAS RMN de las aminas huéspedes incluidas

en tiourea.

Del espectro del compuesto Q-(3tiourea) se desprende que el

gran movimiento de la molécula amina huésped en el interior del

canal de la matriz tiourea promedia la interaccién entre *C-“N a

menos de 10 Hz, mostrando el espectro una Unica linea aguda para

el C, de la amina, no observandose el tipico doblete asimétrico. Este

efecto es semejante al que produciria una alta simetria de distribucion

electrénica en torno al atomo de N. En Figura 12 se ilustra la libertad

de movimiento del huésped mediante una representacién de ia
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estructura del compuesto a partir de modelos moleculares.
Q-(3TU)

Bc
EN
BHH
Os

ABN-BTU) :

]" i . 1

fi;_ 64 — ~ 6,8A—

Figura 12. Estructura de los compuestos Q-(3tiourea) v ABN-(3tiourea) y
parametros estructurales caiculados en modelos moleculares. (Representacion
por esferas de van der Waals).
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Para el huésped mas simétrico, DABCO, se observa una mayor
interaccién de *C-"“N probablemente debido a la formacion ﬁe puente
de hidrégeno matriz-huésped, sin embargo, no se aprecia el doblete,
comportamiento similar al que presenta en su estado sdlido puro a
355 K mostrando el espectro de °C CP-MAS una sola sefial. El
espectro obtenido a temperatura ambiente muestra el tipico doblete
[8]. El huésped ABN es el que presenta la mayor interaccion respecto
de los otros clatratos tipicos observandose un incipiente doblete para
el C, de la amina. Esto puede explicarse por el mayor tamano de la
amina que produce una mayor restriccion de su movimiento como lo
muestra la Figura 12 o a la presencia de puentes de hidrégeno
presentes entre matriz-huésped, anteriormente comentado.

El compuesto HMTA-(2TU), presenta la mayor interaccion
residual dipolar. El espectro de *C CP MAS-RMN de este compuesto
muestra para su atomo de carbono C, (seis atomos de carbono
equivalentes) un doblete de intensidades 2:1 con un acoplamiento de
249 Hz. En este compuesto, en contraste con ios compuestos de
inclusién clatratos tipicos, hay puentes de hidrogenos extra entre ia
matriz y el huésped y estos serian la causa dominante de la
restriccion del movimiento de la amina, lo que produce un mayor
desdoblamiento dipolar residual en los espectros de °C MAS-RMN.

Se puede concluir que la interaccién residual dipolar *C-'“N de
fas moléculas amina huéspedes se puede modular por el movimiento
de éstas que es dependiente principalmente de la existencia y
fortaleza de puentes de hidrégeno huésped-matriz, teniendo presente
el aporte del factor de asimetria n [7] (ver apéndice). Asi CP-MAS

entrega informacién acerca de [a dinamica del huésped y de la
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simetria del campo eléctrico a través del acoplamiento dipolar *C-"N

residual.

Tabla 5. Desdoblamiento dipotar residual en los espectros de *C MAS-RMN de
las moléculas aminas huéspedes incluidas en tiourea.

Compuesto de Inclusién Av  (H2z)
Q-(3TU) > 10
ABN-(3TU) 171"
DCHA-(6TU) > 25
HMTA-(2TU) 249
DABCO-(2TU) > 80°

*~Ancho medio de linea
Obtenido por deconvolucién

Propiedades Conformacionales del Huésped DCHA

El compuesto de inclusidn de tiourea con diciclohexilamina tiene
un interés particular debido que se ha demostrado que los
ciclohexanos-monohalogenados confinados en tiourea tienden a
exhibir una conformacién no caracteristica [9, 10]. Se conoce que
estas especies presentan generalmente un equilibrio de las
conformaciones axial y ecuatorial respecto de las orientaciones del
sustituyente con una conformacion de silla del anillo ciclohexilo en
ambos casos. En fases liquida y vapor estas especies presentan un
exceso del confédrmero ecuatorial mieniras que en sdlido, a
temperaturas suficientemente bajas o a altas presiones exhiben
solamente esta conformacidn. Sin embargo, cuando se incluyen

ciclohexanos halogenados en los canales de la tiourea mafriz

presentan predominantemente la conformacion axial. El espectro de
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BC-MAS RMN del compuesto DCHA-(6tiourea) (Figura 13), muestra

de manera diferente que las lineas correspondientes a los atomos de

C2AD) c3,4@3.4

=z

[T

C i1

C{thiourea)

b ANy sammmwmmwmﬂw LWJ U Lmﬂmmﬂ

L L 1 1 1 L 1 L] 1 1
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ppm
Figura 13. Espectro de *C-MAS RMN del compuesto DCHA-(6tiourea)

carbono C3 y C4 de los anillos ciclohexilo se encuentran no resueltas
lo que podria indicar una rapida conversiéon del anillo en sus

conformaciones silla-silla [11].

Estabilidad Térmica de los Compuestos

Un estudio mediante analisis térmico diferencial y analisis
- térmico gravimétrico revela que la matriz, en todos estos compuestos,
no descompone antes de fundir, mostrando los termogramas un tnico

pico debido al desintegracidn y fusién del compuesto, observandose
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solamente una pérdida parcial de huésped de aproximadamente un
25 % (ver termograma en Apéndice). En cambio, los compuestos de
inclusién con hidrocarburos presentan un pico de desintegracion total

del compuesto antes de fundir [11].
Materiales y Métodos
Reactivos de Partida

Tiourea (Merck p.a.), quinuclidina (Aldrich p.a.),
hexametilentetramina (Merck p.a.), 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano
(Aldrich p.a.), 3-azabiciclo[3.2.2]Jnonano y metanol (Merck p.a.) son

disponibles comercialmente y fueron usados tal cual se recibieron.
Sintesis de los Compuestos de Inclusién

Los compuestos se prepararon mezclando soluciones de amina
y de tiourea en metanol con posterior evaporacion lenta de solvente
a temperatura ambiente. Las relaciones estequiométricas
amina:tiourea utilizadas fueron algo mayor que las esperadas para
dichos productos. Después de aproximadamente 48 horas se
separaron cristales prismaticos hexagonales, excepto para los
compuestos con HMTA y DABCO que dieron cristales con forma de

ldaminas hexagonales (Figura 14) y que fueron lavados con metanol

frio y secados a vacio por aproximadamente 12 horas.
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Relacién estequiométrica utilizada en la preparacién de los productos. Los
reactivos fueron disueltos hasta completar 50 ml de solucién.

Compuesto m moles de tiourea m moles de amina
DCHA-(6tiourea) 13,1 (1,00 g) 6,5 (1,3 ml)
ABN-(3tiourea) - 13,1 (1,00 g) 6,5 (0,82 g)

|| Q-(3tiourea) 13,1 (1,00 @) 6,5 (0,73 g)
DABCO-(2tiourea) 13,1 (1,00 @) 6,5 (0,72 g)
HMTA-(2tiourea) 13,1 (1,00 g) 6,5 (0,92 g)

Figura 14. Micrografia de cristales del compuesto HMTA-(2tiourea).

Técnicas Instrumentales

Analisis Elemental

Las relaciones estequiométricas se determinaron tanto por

microanalisis elemental de C, N, H en un microanalizador elemental
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Perkin Elmer 240C como por espectroscopia 'H-RMN en soluciones

de dimetisulféxido-d,.

Compuesto Experimental % Tebrico %

C N C N H
DCHA-(6tiourea) 33,86 27,73 7,73 |33,82 28,51 7,20
ABN-(3tiourea) 37,33 25,72 7,69 37,11 25,18 7,57
Q-(3tiourea) 35,00 28,73 7,59 | 35,31 28,36 7,36
DABCO-(2tiourea) 36,21 32,00 7,50 36,12 31,62 7,53
HMTA-(2tiourea) 33,13 37,97 7.78 32,86 38,32 7,89

Microscopia Optica

Todos los productos fueron examinados y caracterizados por

microscopia optica polarizada (Microscopio Rossbach provisto de

polarizadores) y Microscopia Electrénica de Barrido (Microscopio

Philips EM 300).

Resonancia Magnética Nuclear en Solucién

Los espectros de 'H-RMN de alta resolucién se midieron en un

espectrometro Bruker AMX-300.

Resonancia Magnética Nuclear en Sdlido de Rotacién en Angulo

Magico.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de C de
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Rotacion en Angulo Magico por el método de Polarizacion Cruzada
(CP-MAS) se midieron en un Espectrometro Bruker MSL-100 a una
frecuencia de 100,63 MHz para °C. El nimero de acumulaciones
vario entre 200 y 1200, con pulsos de 90° (5.5 us), tiempo de
contacto de 1 ms de polarizaciéon cruzada, tiempo de adquisicion
durante el desacoplamiento de protones de 41 ms y 5 s de
relajamiento. Los poivos policristalinos se agitaron a una frecuencia
de. 4 KHz usando una sonda Bruker CP-MAS. Los corrimientos
quimicos son relativos a tetrametilsilano (TMS), determinados con el

uso de estandares internos.
Difraccion de rayos X de Muestras Policristalinas

Los difractogramas de rayos-X de polvos policristalinos se
midieron en un difractémetro Siemens D-5000 con radiacién Cu-K,
(40 KV y 30 mA), provisto de un monocromador de grafito (A=1.5418
A) a 298 K. El rango de medida fue de 2°>26(50°. Todas las muestras
fueron molidas hasta polvo fino en orden a reducir la probabilidad de

que los microcristales presentasen una orientacién preferencial.
Andlisis Térmico Diferencial y Térmico Gravimétrico
Los ATD y ATG se realizaron en un analizador STA 409 NETZSCH

con una velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto en el rango

de temperatura ambiente y 220 °C
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Difracciéon de Rayos-X de Monocristal

Determinacion de las Estructuras Cristalinas.- Las mediciones fueron
realizadas en un difractémetro de rayos-X Siemens R3m/v usando un
monocromador de grafito para radiacion MoK,. Las intensidades
fueron corregidas por el factor de polarizacion de Lorenz, pero no por
absorcién. La estructuras fueron resueltas por métodos directos y
refinadas por el método minimos-cuadrados full-matrix, usando un
programa Siemens SHELXTL-PLUS (PC version 4.2) G.M. Sheldrick,
Analytical X-Ray Instruments Inc., Madison, Wisconsin, U.S.A., 1991.
Las posiciones de los atomos de H se calcularon geométricamente
utilizando un modelo riding con factores de temperatura isotrpicos
fijos. Los factores de scatiering atdmicos, correccién de dispersion
y coeficientes de absorcién fueron provistos por las Infernational
Tables for Crystallography (1992, Vol.C).
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2.1.3 Compuestos de Inclusion de Tiourea con Fosfinas.

Como se menciond en la primera seccion existe un
desconocimiento acerca de la inclusiéon en matrices de tiourea de
huéspedes que poseen ciertos grupos funcionales [1,2], constituyendo
las fosfinas un tipo potencial de huéspedes. En base a la experiencia
alcanzada en los estudios con aminas, acerca de los requerimientos
estructurales que deben presentar los huéspedes con grupos
funcionales (aminas secundarias o terciarias con sustituyentes ciclicos
no aromaticos) [3] se selecciond la triciclohexilfosfina (TCHF) y la
diciclohexilfenilfosfina (DCHFF), obteniéndose los compuestos de
inclusién TCHF-(6TU) y DCHFF-(6TU).

Formacion y Aspectos Estructurales del Compuesto de Inclusion

Mediante espectroscopia de 'H-RMN vy difraccién de rayos X
(ver apéndice) de muestras policristalinas, se determiné la formacién
de compuestos de inclusidn y se encontré que la matriz presente en
estos compuestos es la de clatratos tipicos de tiourea.

Aunqgue el tamario de estas moléculas huéspedes pueden estar
cerca a los valores de diametro de van der Waals conocido en
matrices de tiourea, la elasticidad dimensional mostrada en ocasiones
por esta matriz [1,2] confirman la factibilidad de inclusién de este tipo
de huéspedes.

La inclusion de diciclohexilfenilfosfina en los canales de la
matriz tiourea constituye un hecho novedoso. Como se menciond

anteriormente, moiéculas de aminas que poseen grupos aromaticos
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no generan compuestos de inclusion. La formacion de este nuevo
compuesto se explica al analizar la conformacion de menor energia
de esta molécula. Un estudio realizado en modelos moleculares
muestra que el plano del anillo aromatico de esta molécula huésped
puede ubicarse en la direccién del canal de la matriz, permaneciendo
los anillos ciclohexilo expuestos hacia las paredes matriciales para
interaccionar mediante de fuerzas de van der Waals con la matriz,

como se muestra en la Figura 1.

] -

TCHF-(6TU)

Figura 1. Representacion esquematica de la inclusién de triciclohexilfosfina y
diciclohexilfenilfosfina en tiourea y parametros etructurales de estos huéspedes.
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Dinamica del Huésped

Lamentablemente y a diferencia de [o que ccurre con los sélidos
nitrogenados los ntcleos presentes en las fosfinas no presentan una
interaccion dipolar residual frente a la Resonancia Magneética Nuclear
de Angulo Magico (*'P [=1/2), no pudiéndose obtener informacion
acerca de la movilidad de estos huéspedes al interior de la cavidad
matricial. Sin embargo, un andlisis de modelos moleculares predicen
una restriccion de movimiento de las moléculas de fosfinas
huéspedes. Como se observa a en la Figura 1 sélo deberia ser
posible una rotacién en el eje del canal, en la orientacion que alli se

muestra.

Materiales y Métodos
Reactivos

Triciclohexilfosfina (Aldrich p.a) y diciclohexilfenilfosfina Aldrich
p.a) son disponibles comercialmente y se utilizaron tal como fueron

recibidas. La reaccioén se realizé en metanol (Merck p.a.)
Sintesis de los Compuestos de Inclusion

Cada uno de los compuestos se preparé mezclando soluciones
metandlicas de tiourea y fosfina a temperatura ambiente. Las

estequiometrias tiourea-fosfina utilizadas fueron algo mayor que la

esperada para estos | compuestos. Los cristales formados se
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recogieron después de aproximadamente 24 horas secandolos al

vacio por aproximadamente 12 horas.

Relaciones estequiométricas utilizadas. Los sélidos fueron disueltos hasta
completar 50mi de solucidn.

Compuesto mmoles de ticurea | mmoles de fosfina
DCHFF-(6 tiourea) 13,1 (1,00 g) 6,5 (1,80 g)
TCHF-(6 tiourea) 13,1 (1,00 g) 6,5 (1,82 g)

Técnicas Instrumentales

Analisis Elemental

Las relaciones tiourea:fosfina se determinaron tanto por
microanalisis elemental de C, H en un microanalizador elemental
Perkin Elmer 240C como por espectroscopia '"H-RMN en soluciones

de dimetisulféxido d.

Compuesto % Experimentai % Tedrico

C N H Cc N H
DCHFF-(6 tiourea) 31,10 22,27 7,02 | 30,39 22,98 6,98
TCHFF-(6 tiourea) . 39,87 22,12 7,13 | 39,07 22,79 7,73

Microscopia Optica

Todos los productos fueron examinados y caracterizados por
microscopia 6éptica polarizada (Microscopio Rossbach provisto de

polarizadores) y Microscopia Electréonica de Barrido (Microcopio

Philips EM 300) encontrandose cristales de morfologia hexagonal

i
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pero de calidad no apta para estudios de monocristal.
Resonancia Magnética Nuclear en Solucidn

Los espectros de RMN de alta resolucién de *H se midieron en

un especirometro Bruker AMX-300.
Difraccidn de rayos X de Muestras Policristalinas

Los difractogramas de rayos-X de polvos policristalinos se
midieron en un difractdmetro Siemens D-5000 con radiacion Cu-K,
(40 KV y 30 mA), provisto de un monocromador de grafito (A=1.5418
A) a 298 K. El rango de medida fue de 2°>20>50° Las muestras
fueron molidas hasta polvo fino en orden a reducir la probabilidad que
los microcristales presentasen una orientacién preferencial.

En la construccidon de modelos moleculares y minimizacién de

energia se utilizé el programa Alchemy lil.
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2.2 COMPUESTOS DE INCLUSION TERNARIOS

2.2.1 Una Nueva Matriz Tiourea-Haluro

-Ampliando el conocimiento acerca de la versatilidad de la
molécula de tiourea en la formacidn de matrices y tratando de obtener
compuestos de inclusion con propiedades de conduccidon idnica se
prepararon nuevos compuestos a partir de tiourea con haluros de
quinuclidonio y con complejos de litic con éter 12-corona-4. Se
sintetizaron los compuestos: (Tiourea),[(Quinuclidina),H]* CI,
(Tiourea),[(Quinuclidina),H]*Br, (Tiourea)[(Quinuclidina),H]*I,
(Tiourea),[(12-coronad)Li[*I". Estos fueron caracterizados por analisis
elemental, 'H RMN, espectroscopia de impedancia compleja,
difraccion de rayos-X de muestras policristalinas. Al compuesto
formado por tiourea con cloruro de quinuclidonio se le determino,
ademas, su estructura completa por difraccién de rayos-x de
monocristal. Este estudio muestra que la especie formada constituye
un nuevo tipo de complejo supramolecular cuya estructura puede ser
descrita en términos de la inclusién de diquinuclidonio en una nueva
matriz tiourea-haluro con interesantes propiedades conductoras

iénicas proténicas anisotrépas [1].
Aspectos Estructurales

La determinacién estructural del compuesto
(Tiourea),[(Quinuclidina),H]*CI" mediante estudios de difraccién de
rayos-x de monocristal (Tabla 1) [1] muestra la presencia de una
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estructura supramolecular, que puede ser descrita como la de una
nueva matriz polianidnica constituida por cadenas de moléculas de
tiourea unidas entre si por puentes de hidrégeno. Estas cadenas se
unen a su vez a través iones cloruro, formando canales polianiénicos

en donde se"hospedan los contraiones diquinuclidonio [Q,H]".

Tabla 1. ParAmetros estructurales y otra informacion relacionada con

el refinamiento de la estructura cristalina de (TU),[(Q),H]*CI" .

Grupo espacial C2/c

Parametros de red a=13.355(3)A, b=11.386(2)A,
c=14.573(3)A; $=99.13(3)°

no. de reflecciones Unicas con 2194

>3 0(l)

R ‘ 0.036

Longitud de

enlace(A)

S-C(8) 1.698(2) N{1)-C(1) 1.485(2)
N(1)-C(6) 1.505(2) N(3)-C(8) 1.330(2)
N(2)-C(8) 1.478(1) C(5)-C(4)  1.538(1)
C(@)-C(3) 1.529(3) C@B)-C) 1.522(3)
C(1)-C(2) 1.535(3) C@)-C(7) 1.528(2)

C(4)-C(7) 1.535(3)
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Angulo de enlace

)

C(5)-N(1)-C(1) 109.8(1) C(5)-N(1)-C(6) 109.3(1)
C(1)-N(1)-C(8) 109.3(1) N(2)-C(8)-S 121.4(1)
N(2)-C(8)-N(3) 117.0(2) N(2)-C(5)-C(4) 110.0(1)
S-C(8)-N(3) 121.7(1) C(4)-C(3)-C(7) 108.2(1)
C4)-C(3)-C(2) 108.8(2) N(1)-C(1)-C(2) 110.8(1)
C@-C@-C7)  109.4(1) C(3)-C(7)-C(6) 108.7(1)
C(3)-C(4)-C(5) 109.4(1)

R [
(é) “ | :v'? | ()

- Figura 1. (a) Seccién transversal de la estructura de (TU),{(Q),H*ICI" mostrando
solamente las unidades de tiourea que se unen por puentes de hidrégeno para
formar cintas practicamente planas. (b) Unidas a ofras orientadas
transversalmente, mediante iones cloruro.

Como lo muestra la Figura 1a moléculas de tiourea

(practicamente planares) se encuentran unidas entre si mediante
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puentes de hidrégeno a través de los protones N-H cis al atomo de
‘azufre. Esto conduce a la formacién de cintas de tiourea, no
existiendo ninguna coneccién entre estas bandas paralelas, las que
estdn espaciadas entre si en aproximadamente 9,6 A. Sin embargo,
cada una de estas bandas estd unida a otras dos bandas
perpendiculares por medio de iones cloruro, Figura 1b. Tal
ordenamiento define cavidades con una secciéon transversal de
aproximadamente 137 A? (2,6 por 13,4 A), (Figuras 2a y 3) en donde
la especie compleja [Q,H]" se encuentra confinada con una
periodicidad de 11,3 A, Figura 2b. EI complejo [QH]" parece
mantenerse en la cavidad matricial solamente por débiles
interacciones de van der Waals, puesto que las distancias entre los
centros activos del complejo (d&tomos de N y protones N-H) y atomos
de la matriz son todos algo mayores a 3 A [2]. Sin embargo, estas
interacciones son lo suficientemente fuerte para impedir una libre

rotacion del cation.

Figura. 2 Seccidn transversal de la estructura de (TU),[(Q),H]'ICI" que muestra
la cavidades definidas por la red tiourea-cloruro.
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Figura 3. Representacién esquematica de la matriz tiourea-cloruro.

La especie huésped [Q,H]" corresponde a un aducto de una
base heterociclica con su catién conjugado con un ordenamiento
lineal simétrico. La distancia N...H...N, considerablemente corta (1,335
A), obtenida para el compuesto descrito aqui, es similar a la
determinada mediante estudios de difraccic’gn de neutrones para el
compuesto de la sal de perclorato del cation homo conjugado de
dinuclidinona (d (N-H) = 1,817 A, angulo N-H-N = 175.7°) [3]. Aunque
el atomo de hidrégeno puente en [Q,H]" aparece localizado en un
centro de simetria cristalografico, este exhibe un movimiento térmico

notablemente mayor en una direccion preferencial. De esta manera

el eje principal de la elipsoide forma un angulo de 150° con la
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direc;.:ién de N-N. El desplazamiento del protén a lo largo del eje del
puente de hidrégeno parece ser indicativo de una disposicion
desordenada con dos posibles sitios estrechamente espaciados para
el hidrégeno puente. Esta delocalizacion dual del atomo de hidrégeno
ha sido predicha para este tipo de sistemas a partir de un estudio ab
initio para el complejo [NH;-H-NH,]" [4], el cual deduce la existencia
de un pozo de doble potencial para la transferencia del protdn. Por
otro lado el analisis vibracional de esta especie hipotética predice
absorciones para el modo vibracional de estiramiento simétrico a 668
cm™ y para la vibracién de transferencia antisimétrica a 2798 y 1260
cm™. Esto es concordante con lo encontrado en el espectro IR de
[QHI" presente en el compuesto descrito, él que exhibe una banda
de absorcidn relativamente intensa a 667 cm™, asi como un hombro
a 2805 cm™ y una débil absorcién a 1259 cm™. Uno de los aspectos
mas importantes que presenta este compuesto es su propiedad
potencial de transporte de carga anisotropico. El analisis estructural
del compuesto prevee la existencia de dicho fendmeno esperandose
una conductividad protdnica asimétrica, debido al transporte de carga
a traves de migracion de protones en la direccion del eje del canal,
lo que motivé el estudio de conductividad descrito mas abajo.

Los diagramas de polvos de los compuestos (TU),[(Q),H]'Br,
(TUJ(Q)HTT y (TU)[(12-Corona-4)Li]'t muestran que en estos
solidos se encuentra presente solamente la‘ fase del compuesto
sefialado verificandose la ausencia de tiourea'pura (ortorrdmbica) y
de la fase clatrato que forma la tiourea con quinuclidina [5].

La estequiometria de los compuestos (TU)[(Q),H]'Br vy
(TU),I(12-Corona-4)Li}'I" sugiere una estruciura semejante a la del
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compuesto (TU)[(Q),H]'ICI" ya descrito, en donde la matriz tiourea -
haluro incluye en sus cavidades a la especie compleja. La
estequiometria que presenta (TU)[(Q),H]'" sugiere una estructura
diferente. Esta podria ser comparable a la del Unicoc compuesto de
esta naturaleza informado en literatura (TU)[(18-corona-8)K]'I" [5] que
presenta una estructura en donde una Unica cinta de tiourea-ioduro
interacciona con el complejo que forma el éter 18-corona-6 con K,

Figura 4.

Figura 4. Representacién esquemaética de la estructura posible del compuesto

(TUY(Q),HI'T.

Estudios de Conductividad

Se realizaron estudios de conductividad mediante
espectroscopia de impedancia compleja en muestras policristalinas de
todos estos compuestos ternarios y en monocristales para el

compuesto (TU),[(Q),H]'CI. Lamentablemente la no obtencion de
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monocristales de calidad y tamafno adecuado no permitieron realizar
este dltimo estudio con el resto de los compuestos. Todos presentan
propiedades semiconductoras idnicas proténicas para los compuestos
con huéspedes de quinuclidonio y de Li* para el respectivo compuesto

litiado como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Conductividades de compuestos de inclusion de matrices tiourea-haluro.

Compuesto de Inclusién Conductividad o (Qcm)™’
Monocristal Pastilla

(TU),Q),HI*CI" 1.10°* 2.10°
5.10°*

(TUYLI(Q),HI'Br 3.10°

(TU(Q)HI'T 4.10°%

(TU),[(12-corona-4)LiJ*t" 9.10°

* En el eje del canal, **perpendicular al eje del canal

La mayor conductividad de los compuestos con Br y | se puede
explicar considerando que esos iones mas voluminosos preducen
mayores-defectos en la estructura de los compuestos lo que favorece
la movilidad iénica protdnica. La alta movilidad conocida del ion litio
[8] es consecuente con el valor de conductividad encontrada con el
el compuesto litiado. Sin embargo, el desconocimiento de los factores
anisotrépicos involucrados en estos sistemas impiden una descripcién
mas detallada de estas propiedades.

N

Para el compuesto (TU),[(Q),H]'Cl" se determiné su energia de

activacion, 0.7 eV de gap, obtenida de la dependencia de la
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conductividad con la temperatura como se muestra en la Figura 5.

Arrhenius TuQHCI
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Figura 5. (a) Dependencia de la conductividad iénica con la temperatura absoluta
del compuesto (TU),[(Q),H]*CI". (b) Diagrama de Impedancia a 25 °C.

Como se mencioné mas arriba fue posible obtener cristales
suficientemente grandes de este compuesto que permitieron realizar
mediciones de las conductividades de dos caras perpendiculares
entre si. El mayor valor de conductividad correspondioé a la cara
perpendicular al eje del canal que como se explico en la descripcion
estructural, corresponde aproximadamente al eje de agitacion del
proton puente del huésped que se encuentra espaciado regularmente.
Asi las propiedades de delocalizacion y consecuentemente migracién
del proton de [Q-H-Q]" facilitarian el transporte de carga en esa
direccion cristalina. Un monocristal de (TU),[(Q),H]'CI" constituye de

esta manera un device semiconductor con posibles aplicaciones en

8,500
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almacenamiento de informacidén y microelectrénica.
Materiales y Métodos
Reactivos de Partida

Tiourea (Merck p.a.), quinuclidina, quinuclidina.HCI,
quinuclidina.HBr, quinuclidina.H! (Aldrich p.a.), metanol (Merck p.a.)
12-corona-4 (Aldrich p.a.), Lil (Aldrich p.a.), fueron disponibles
comercialmente y fueron usados tal como se recibieron.

Sintesis de los Compuestos de Inclusion

Los productos de (TU)LIQ)HIICI, (TULI(Q)HI'Br vy
(TU){Q),H]'I" fueron obtenidos al mezclar bajo corriente de argén
soluciones de quinuclidina con el respectivo haluro de quinuclidonio
en metanol y mezclados luego con una solucién de tiourea en
metanol y posterior evaporacién lenta de solvente a temperatura
ambiente.

El compuesto (TU),[(12-corona-4)Li]"l" fue preparado al mezclar
bajo corriente de argén soluciones de ioduro de litio y éter 12-corona-
4 en metanol con una solucién de tiourea a temperatura ambiente en
sus correspondientes relaciones estequiométricas como se indica en
la siguiente Tabla. Después de aproximadamente 48 horas, se

separaron cristales que fueron lavados con metanol frio y secados a

vacio por aproximadamente 12 horas.
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Relacién estequiométrica utilizada en la preparacién de los productos. Los
milimoles fueron disueltos hasta completar 50 mi.

Compuesto mm Tiourea mm Quinuclidina |mm Quinuclidina.
HCI, HBr, HI
(TU)I(Q),HICI 13,1 (1,00 g} 6,5 (0,73 g) 6,5 (0,97 g)
(TULIQ),HTBr  [13,1 (1,00 g) 6,5 (0,73 g) 6,5 (1,20 g)
TUQ)HI'T - (13,1 (1,00 g) 6,5 (0,73 g) 6,5 (1,50 g)
"Compuesto mm Tiourea |mm 12-corona-4 |Lil Il
"(T U).[(12-corona-4)Li}*l" [13.1 (1,00 g) 16,5 (0,75 mi) 6,5 (0,87 g) “

Para la preparacion de los cristales de (TU)[(Q),H]'CI
utilizados en las mediciones de conductividad todas las cantidades
empleadas fueron aumentadas en un factor de 4, obteniéndose

cristales de unos pocos milimetros en aproximadamente siete dias.
Técnicas Instrumentales
Analisis Elemental

Las relaciones estequiométricas se determinaron tanto por
microanalisis elemental de C, N, H en un microanalizador elemental

Perkin Elmer 240C como por especiroscopia 'H-RMN en soluciones
de dimetisulféxido-d,.
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Compuesto Experimental % Tedrico %

C N H L C N H L
(TU),[(Q),H]"Cr 46,31 20,55 8,55 46,08 20,15 8,21
(TU),I(Q),H]I'Br 44,31 15,71 8,40 44,81 16,36 8,16
TU(Q),HI'T 41,82 12,82 7,25 4222 13,13 7,26
(TU),[(12-corona-4)LiJ"I" | 25,31 - 583 1442596 - 519 1,50

La determinacion de litio se realizdé mediante espectroscopia de
absorcién atémica (espectrometro Perkin Elmer 360). Los sélidos
fueron disueltos en agua (10 mg) hasta un volumen de 50ml. Se
utilizé una curva de calibracién con rango de 2-10 ym y con un patron
de Li,CO4 (Merck p.a.).

Microscopia Optica

Todos los productos fueron examinados y caracterizados por
microcopia Optica polarizada (Microscopio Rossbach provisto de
polarizadores) y Microscopia Electronica de Barrido (Microscopio
Philips EM 300).

Resonancia Magnética Nuclear en Solucion

Los espectros de RMN alta resolucién de 'H se midieron en un

espectrémetro Bruker AMX-300.
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Difraccion de Rayos-X de Muestras Policristalinas

Los difractogramas de rayos-X de polvos policristalinos se
midieron en un difractdmetro Siemens D-5000 con radiacion Cu-K,
(40 KV y 30 mA) provisto de un monocromador de grafito (A=1.5418
A) a 298 K. El rango de medida fue de 2°>268>50°. Todas las muestras
fueron molidas hasta un polvo fino en orden a reducir la probabilidad

que los microcristales presentasen una orientacion preferencial.
Difraccion de Rayos-X de Monocristal

Determinacion de la Esfructura Cristalina.- Las mediciones fueron
realizadas en un cristal con dimensiones de 0.44 x 0.46 x 0.54 mm.
con un difractdmetro Siemens R3m/v X-ray usando un monocromador
de grafito para radiacion MoK,. Los datos de intensidad para 3612
reflecciones (h: -8 to 18; k= 0 to 16; I: -20 to 20) fueron recogidos en
un 26/0 mode scanning en el rango de 3°< 8 <50°, 3204 reflecciones
fueron independientes (R;;=1.66%), se observaron 2194 con 1>34(l).
Tres reflecciones no mostraron una variacion significante durante la
exposicion. Las intensidades fueron corregidas por el factor de
polarizacion de Lorenz, pero no por absorcion.

Datos de Cristal para C;g Hy Cl Ng S, ((TU)[(Q),HI'CI). La
unidad fue M=205.5. La simetria fue monoclinica con grupo espacial
(C2/c)(N° 13). Los parametros fueron a=13.355(4), b=11.386(3),
c=14.573(3)A; B=99.13(3)A con V=2187 A%y z=8, D.=1.248 g.cm™,
F(000)=896, u=(Mo-K_)=0.378 mm™.

La estructura fue resuelta por métodos directos y refinada por
i
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el método minimos-cuadrados full-matrix usando un programa
Siemens SHELXTL-PLUS (PC versién 4.2) G.M. Sheldrick, Analytical
X-Ray Instruments Inc., Madison, Wisconsin, U.S.A., 1991. Las
posiciones para los atomos de H se calcularon geométricamente
utilizando un modelo "riding" con factores de temperatura isotrépicos
fijos. Los factores de errores finales fueron R=0,036 y R,= 0,048. La
densidad electrénica maxima en la diferencia final de la sintesis de
Fourier fue 0.19 eA”, Los factores de scattering atdmicos, correccion
de dispersién y coeficientes de absorcién fueron proporcionados por
las International Tables for Crystallography (1992, Vol.C).

Espectroscopia de Impedancia Compleja

Las conductividades fueron determinadas mediante mediciones
de impedancia-AC en el rango de 1-10° Hz (Electrochemical
Impedance Analyzer PARC model 6310). Los contactos eiéctricos
fueron provistos por laminas de oro de aproximadamente 0.2 ym de

espesor evaporadas a ambos lados de [as pastillas y de los cristales.
Espectroscopia Infrarroja

Los espectros infrarrojos fueron medidos en un
Espectrofotdmetro FT-IR Perkin- Elmer 2000. Las principales
absorciones de (TU)[(Q),H]*ClI(cm™) son: 3341 s, 3283 s, 3180 sh,
3139 s, 2952 m, 2873 m, 2810 sh, 2690 w, 1610 s, 1489 w, 1485 m,
1437 s, 1333 m, 1280 w, 1165 m, 1084 m, 1048 m, 1003 w, 978 w,
865 w, 825 w, 770 m, 744 m, 667 m, 601 s, 549 m, 493 s.
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21 COMPUESTOS DE INCLUSION MONOMOLECULARES
BINARIOS

2.1.1 Compuestos Inclusién de Ciclodextrinas con Aminas

Como se comentid en la primera seccion, dentro de la categoria
de compuestos de inclusion monomoleculares mas ampliamente
estudiados estan los que forman las ciclodextrinas. Sin embargo, la
mayoria de dichos estudios corresponden a compuestos de inclusién
formados en solucién que como se conoce difieren significativamente
de aquellos que se forman en estado sdlido [1-3]. Como una manera
de ampliar el conocimiento acerca de estos compuestos en estado
solido y de investigar el comportamiento de especies huéspedes
incluidas en otro tipo de sistemas anfitriones como los que constituyen
las matrices monomoleculares, se sintetizaron y estudiaron nuevos
compuestos de inclusion de ciclodextrinas con dialquilaminas. Los
compuestos obtenidos fueron caracterizados por analisis elemental,
¥C CP-MAS RMN, '"H-RMN y microscopia éptica polarizada. Los
analisis de difraccidn de rayos-X por el método de polve confirmaron

el proceso de inclusién [4].

Aspectos Estructurales

En general, las ciclodexirinas al formar compuestos de inclusién
sdlidos, lo hacen con un tipo determinado de ordenamiento en el
cristal dependiendo del tamario y naturaleza idnica o molecular de los

huéspedes. En nuestro caso, en que los huéspedes son moléculas
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neutras, las ciclodextrinas cristalizan con estructura hexagonal
disponiéndose de manera tal, que se generan canales producidos por
una unidad basica equivalente de dos ciclodextrinas y en las cuales
las moléculas huéspedes quedan ocluidas segin se muestra en la

Figura 1.

Figura 1. Representacidn esquematica de los canales generados por las
ciclodextrinas al formar compuestos de inclusién en estado sélido.

El andlisis de los difractogramas de los compuestos de inclusién
de -y y-ciclodexirina con las dialquitaminas muestra que todos los
picos pueden ser indexados, independientemente de la amina

huésped, sobre la base de una red tedrica hexagonal para la matriz
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(Figura 2), con parametros para «-ciclodextrina de |a,| = |b| = 27 A,
lc.| =16 Ay a, = B,=90° v,= 120° y para y-ciclodextrina de |a,] = |b,]|
37 A lc| =16 Ay a,= B,= 90°, y,= 120°[3, 5, 6], como se muestra en
la Tabla 1 y 2 [1] (Ver en Apéndice difractogramas y calculos
estructurales de los compuestos de inclusion obtenidos). En los
difractogramas de estos compuestos no es posible identificar picos
que tengan una contribucidn principal del huésped, a diferencia de lo
gue ocurre con los compuestos de urea, y cualquier informacion
referente al huésped queda sujeta a un estudio mediante °C CP-MAS
RMN. Los difractogramas de los sdlidos con f-ciclodextrina revelaron
que ésta no forma compuestos de inclusién con dialquilaminas o, que
estos presentaban mayoritariamente la fase de fJ-ciclodexirina puralo

que impide cualquier analisis.
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Figura 2. Difractograma indexado para una estructura hexagonal de un
compuesto de inclusion tipico de ciclodextrinas con dialquilaminas, DPA-(2-¢ CD).
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Parametros de red para la estructura hexagonal de la matriz ¢-ciclodextrina en
los compuestos de inclusién con dialquilaminas a temperatura ambiente.

Compuesto de lawl (A) by (A el (A
inclusion

DBA-(2¢CD) 27.38 27.38 16.24
DPA-(2¢-CD) 27.27 27.27 15.78
DHA-(2¢-CD) 27.30 27.30 15.81
DOA-(3¢-CD) 27.62 27.62 16.07

¥

Parametros de red para la estructura hexagonal de la matriz y-ciclodextrina en
los compuestos de inclusidn con dialquilaminas a temperatura ambiente.

Compuestode |ay (A) 1By (A) lel (&)
inclusion

DPrA-(2y-CD) 37.02 37.02 16.45
DBA-(2vy-CD) 37.21 37.21 16.51
DPA-(2y-CD) 37.18 37.18 16.50
DHA-(2y-CD) 37.23 37.23 16.81
DOA-(3y-CD) 37.28 37.28 16.88

Efecto del Medio

Los canales generados por las ciclodextrinas al formar los
compuestos de inclusién, a diferencia de los que forman la urea y
tiourea, tienen una cavidad no homogénea. Recordemos que las
moléculas de ciclodextrinas poseen una estructura con forma de cono
ubicandose [os grupos hidroxilos unidos a los atomos de carbono C2-
y C3- de los anillos de glucosa, formando puentes de hidrogeno entre

si, en el borde mas amplio y el grupe hidroxilo unido al atomo de

carbono C6- se ubica en el borde mas estrecho de la apertura. Esto
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tiene como consecuencia que los entornos de la cavidad de la
ciclodextrinas sean ricos en densidad electronica y consecuentemente
el interior de la cavidad posea una naturaleza hidrofébica, Figura 3,
seccion 1.1. En la formacion de los canales las ciclodextrinas se
ubican enfrentando bordes semejanies e interaccionando entre si a
través de fuerzas de van der Waals.

Al formarse el compuesto de inclusidn el grupo -NH- de la
dialquilamina huésped se debe ubicar en uno de los bordes de una
molécula de ciclodextrina quedando una de las cadenas alquilicas
hacia el interior de la cavidad y la otra permanece enire el borde de

ésta y el de Ia ciclodextrina vecina, Figura 3.

Figura 3. Representacién esquemaética de la inclusién de dialquilaminas en
ciclodextrinas.
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El efecto de estos dos entornos magnéticamente diferentes se
evidencia en los espectros de C CP-MAS RMN de estos
compuestos de inclusién. Como se muestra en la Figura 4, los atomos
de carbono magnéticamente equivalentes de las dialquilaminas
muestran dos sefales diferentes al encontrarse en un medio
magnéticamente anisotropico. Una sefial a campos mas bajos
correspondiente al atomo de carbono de la cadena que se encuentra
hacia el interior de |a ,cavidad y otra sefial a campos mayores
correspondiente al atomo de carbono de la cadena que se encuentra
entre los bordes de las ciclodextrinas. Los atomos de carbono alfa,
aparentemente, experimentarian un entorno semejante posiblemente
debido a que ambos se encuentran cercanos a los bordes de la

ciclodextrinas.
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Figura 4. Espectro de *C CP-MAS RMN del compuesto de inclusién de DPA-(2¢-
CD). bl = banda lateral.
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Dinamica de huéspedes

Aungue los parametros dimensionales de las cavidades de las
moléculas de ciclodextrinas comparados con aquellos que ocuparian
las dialquilaminas, de acuerdo a modelos moleculares, predicen una
libre rotacion de las moléculas huéspedes en el interior de los
canales, existe la posibilidad que el grupo amino del huésped forme
puentes de hidrogeno con unc los grupos hidroxilos libres de los
adtomos de carbono C6- de cada uno los anillos de glucosa en las
ciclodextrinas, lo cual impediria dicha rotacion. Lamentablemente la
calidad de los espectros no es lo suficientemente buena como para
permitir una evaluacion cuantitativa de la restriccion de movimiento,
mediante la magnitud de la interacién residual dipolar ™ C-"N en los
espectros °C CP-MAS RMN de los compuestos; ni tampoco
cualitativa, mediante el analisis de la forma de las bandas de

resonancia de los carbonos alfa.

Materiales y Métodos
Reactivos de Partida

Ciclodextrinas (Aldrich p.a.), aminas (Fluka p.a.) y solvente
(metanol Merck p.a.) son disponibles comercialmente y, excepto las
aminas, fueron usados tal como fueron recibidos. Cada una de las
dialquilaminas fue purificada agregando sodio metélico en trozos

pequenos y reflujando, aproximadamente, durante 48 horas para ser

posteriormente destiladas.
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Sintesis de los Compuestos de Inclusién

Los productos fueron obienidos al mezclar soluciones de amina
y de ciclodexirina en metanol produciéndose una inmediata
precipitacion del productc a temperatura ambiente. Estos fueron
lavados con acetona caliente y secados a vacio por aproximadamente
24 horas. En los expeﬁﬁentos se utilizaron relaciones
estequiomeétricas amina:ciclodextrina algo mayores que las esperadas

para estos productos.

Relacién estequiométrica utilizada en la preparacién de los productos. Todos los
sélidos fueron disueltos hasta completar 20 ml, obteniéndose soluciones cercanas
a la saturacion.

Compuesto m moles de cic?odextrina m moles de amina
DBA-(2¢CD) 1,03 (1,00 g) 3,0 (0,5 ml)
DPA-(2¢CD) 1,03 (1,00 g) 3,0 (0,6 mi)
DHA~(2aCD) 1,03 (1,00 g) 3,0 (0,7 mi)
DOA-(3xCD) 1,03 (1,00 g) 3,0 (0,9 ml)
DPrA-(2yCD) 0,77 (1,00 g) 3,0 (0,4 ml)
DBA-(2yCD) 0,77 (1,00 g) 3,0 (0,5 mi)
DPA-(2yCD) 0,77 (1,00 g) 3,0 (0,6 mi)
DHA-(2yCD) 0,77 (1 ;00 a) 3,0 (0,7 ml)
DOA-(3yCD) 0,77 (1,00 g) 3,0 (0,2 ml)




101

Técnicas Instrumentales

Analisis Elemental

Las relaciones ciclodextrina:amina se determinaron tanio por
microanalisis elemental de C, H en un microanalizador elemental
Perkin Elmer 240C como por especiroscopia 'H-RMN en soluciones
de DMSO d,.

Como se muestra en Ia Tabla siguiente, todos estos compuestos de
inclusién contienen diferente niimero de moléculas de agua en su estructura.
Similares resultados se ha encontrado en otros compuestos de inclusién con

ciclodexirinas [8].

Compuesto % Experimental % Tedrico
c N H C N H

DBA-(2eCD).12H,0 41,86 0,65 8,77 41,90 061 7,10

DPA-(2¢CD).14H,0 41,70 061 7,40 41,78 0,59 7,26

DHA-(2¢CD).30H,0 37,76 0,36 7,71 37,73 0,52 7,74

DOA-(3¢:CD).8H,0 4562 045 6,99  |4504 042 6,99
DPrA-(2yCD).28H,0  |38,64 7,16 38,25 7,20
DBA-(2yCD).24H,0 39,42 7,16 39,55 7,19
DPA-(2yCD).10H,0 43,40 7,06 43,38 6,92
DHA-(2yCD).18H,0 41,74 6,03 41,75 7,18

DOA-(3yCD).30H,0  [41,04 6,75 41,08 7,18
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Microscopia Optica

Todos los productos fueron examinados y caracterizados por
microcopia Optica polarizada {Microscopio Rossbach provisto de
polarizadores) y Microscopia Electrénica de Barrido, (Microscopio
Philips EM 300). Estos muestran una morfologia de finas laminas

transparentes para todos los compuestos informados.
Resonancia Magnética Nuclear en Solucién

Los espectros de RMN de alta resolucion de 'H y ¥°C se

midieron en un espectrémetro Bruker AMX-300.
Resonancia Magnética Nuclear de Rotacién en Anguio Magico

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de °C de
Rotacién en Angulo Magico por el método de Polarizacién Cruzada
(CP-MAS) se midieron en un Espectrémetro Bruker MSL-100 a una
frecuencia de 100,63 MHz para °*C. El nimero de acumulaciones
varid entre 200 y 1200, con pulsos en 90° de 5.5 ps, tiempo de
contacto de 1ms de polarizacién cruzada, tiempo de adquisicion
durante el desacloplamiento de protones de 41 ms y § s de
relajamiento. Los polvos policristalinos se agitaron a una frecuencia
de 4 KHz usando una sonda Bruker CP-MAS. Los corrimientos
quimicos son relativos a tetrametilsilano (TMS), determinados con el

uso de estandares internos.

i
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Difraccion de Rayos-X de Muestras Policristalinas

Los difractogramas de rayos-X de polvos policristalinos se
midieron en un difractémetro Siemens D-5000 con radiaciéon Cu-K,
(40 KV y 30 mA), provisto de un monocromador de grafito (A=1.5418
A) a 298 K. El rango de medida fue de 2°>26>30°. Todas las muestras
fueron molidas hasta un polvo fino en orden a reducir la probabilidad
de una orientacién preferencial de los microcristales.

En el refinamiento de los parametros estructurales se utilizé el
programa Finax y en la construcéién de modelos moleculares y

minimizacidn de energia, el programa Alchemy lll.
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- El interés principal de esta tesis ha estado orientado a Ila
obtencion de respuestas a interrogantes consideradas fundamentales
para la comprensién del comporiamiento supramolecular presente en
los compuestos de inclusidn. Para ello se han elegido sistemas
apropiados empleando matrices monomoleculares como las que
forman las ciclodextrinas y polimoleculares como aquellas de urea y

tiourea.

- Respecto a si la matriz adopta una conformacién especial para
incluir a un determinado huésped, nuestros resultados nos permiten
concluir que la tiourea presenta un comportamiento semejante al
conocido tradicionalmente para los compuestos clatratos tipicos
(matriz con canales hexagonales infinitos), en presencia de especies
huéspedes heterociclicas nitrogenadas monofuncionales como Q,
ABN o DCHA. Sin-embargo, frente a aminas comoc HMTA y DABCO
que poseen mas de un grupo funcional con una distribucion simétrica,
la matriz adopta una disposicibn que puede ser descrita
estructuraimente como laminar, permaneciendo las moléculas
huéspedes intercaladas enire dichas capas polimoleculares con
interacciones huésped-matriz tipo puentes de hidrégeno. Asi,
considerando el nimero y disposicion de los atomos de nitrégeno
presentes en las moléculas de amina huéspedes se puede inducir a
la formacion de matrices tipo canal o laminar, hecho importante para
el disefio de compuestos con diferentes morfologias matriciales.
Por ofro lado, se debe mencionar que los compuestos de

inclusibn que forman las ciclodexirinas son generalmente

monomoleculares y en algunos casos bimoleculares, sin embargo, se
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encontré que al emplear dialquilaminas como huéspedes, las
unidades de ciclodextrinas se disponen de manera tal que generan un
canal matricial polimolecular en cuyo interior se albergan las
dialquilaminas. Dicho ordenamiento permite que estas aminas,
similarmente a lo encontrado en los compuestos con urea, alcancen
su conformacion mas estirada (zig-zag) para optimizar estéricamente
sus interacciones con la matriz a través de fuerzas tipo van der
Waals.

La versatilidad de la molécula de tiourea se manifiesta
ademas, en la obtencién de una nueva matriz polianidnica que se ha
denominado tiourea-haluro, la cual posee canales donde se incluye
una especie idnica. En estos compuestos se produce un
reconocimiento molecular de la nueva matriz hacia el contraién, un
huésped catidnico, constituyendo un método facil de preparacidon de

materiales con potenciales propiedades especiales.

- En relacién a posibles restricciones de movimiento del huésped
al interior en la matriz, como por ejemplo, rotacion molecular, se
observé que para los compuestos de inclusién de urea y tiourea con
aminas fue posible correlacionar el movimiento de las moléculas
huéspedes ocluidas con variables fisicas obtenidas a través de CP-
MAS RMN. Los estudios realizados nos permitieron concluir que la
interaccién residual dipolar "*C-'“N de ias moléculas amina huéspedes
puede modularse por el movimienio de éstas que es dependiente
principaimente de la existencia y fortaleza de los puentes de

hidrogeno existentes entre el huésped y la matriz. Asi, la Resonancia

Magnética Nuclear de Angulo Magico entrega informacién acerca de
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la dindmica del huésped a través del acoplamiento dipolar *C-"“N
residual como también contribuye a cuantificar la fortaleza de estas

interacciones débiles, lo cual puede ser aplicado en otros sistemas.

- En cuanto a la posible migracion de huéspedes, de los
resultados obtenidos en esta tesis se puede postular que un
crecimiento rapido de los cristales (control cinético) en los
compuestos clatratos tipicos permite una modulacién de la morfologia
del cristal mediante los desplazamientos de [os huéspedes hacia el
exterior del cristal. Esto permitiia un crecimiento cristalino con
formacion de terrazas que al ser pequefias constituyen la punta del
cristal. La conmensurat?ilidad de los compuestos descritos en esta
tesis junto con la preparacion relativamente rapida de estos cristales
favorecen la migraciéon de huéspedes con:desplazamientos siempre
multiplos de C, lo que conduce a la formacion de cristales con forma
de agujas practicamente perfectas.

Uno de los aspectos de mayor interés para los compuestos de
inclusién estudiados era la factibilidad de que estos presentasen
propiedades de transporte anisotropas a través de la migracién de
huéspedes idnicos. La conductividad anisétropa encontrada en el
compuesto [TU,(Q),H]*CI" en una de sus direcciones cristalinas revel6
la existencia de migracion proténica de potenciales aplicaciones en

microelectrénica y almacenamiento de informacion.

- Referente a si la matriz puede variar la conformacién de los

huéspedes, esto ha podido ser demostrado mediante el estudio del

comportamiento de las dialquilaminas como huéspedes que presentan
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un interés particular debido a las posibles conformaciones que puedan
adoptar y la factibilidad de extrapolar sus propiedades en relacién a
las que puedan presentar especies oligoméricas o poliméricas al ser
incluidos en estos sistemas maitriciales. |

Las periodicidades espaciales de estas especies huéspedes (cy)
encontradas en los compuestos con urea y probablemente presentes
también en sus compuestos con ciclodextrinas permitieron concluir
que ellas se encuentran en el interior de las cavidades matriciales
adoptando su conformacién mas estirada (zig-zag). La obtencion de
compuestos de inclusibn con huéspedes que contengan
exclusivamente dicha conformacion puede encontrar aplicaciones

como por ejemplo en la quimica de polimeros.

- Otro aspecto de especial interés ha sido el conocer si las
interacciones huésped-matriz son de fortaleza suficiente para
mantener un ordenamienio de huéspedes dentro de la cavidad
matricial. Mediante espectroscopia MAS-RMN vy difraccién de rayos
X de monocristal se determind que las moléculas huéspedes
presentan gran movimiento en el interior de las cavidades matriciales,
sin embargo, mediante difraccion de rayos x por el método de polvo
se pudo determinar que para el caso de los compuestos de inclusion
de urea con dialquilaminas las moléculas huéspedes presentan un
ordenamiento unidimensional y posiblemente bi y tridimensional
concluyendo con esto que las interacciones de van der Waals
presentes en estos sistemas son suficientes para mantener un
ordenamiento dinamico, que impide el grado de libertad traslacional

de los huéspedes. Se debe mencionar ademas que para los

| - !




109
compuestos de inclusién de urea la difraccién de rayos X por el
método de polvo constituye una herramienta muy Gtil para determinar
las posibles periodicidades de las moléculas huéspedes presentes en

estos sistemas.



4. APENDICE
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Espectroscopia de RMN-MAS

L os primeros experimentos de RMN de Rotacién en Angulo
Magico (MAS) se realizaron en los afios cincuenta por Andrew y
colaboradores, y consistieron en reducir sustancialmente el ancho de
las lineas de resonancias en solidos al promediar los efectos
anisotrépicos, acoplamiento dipolar e interacciones cuadrupolares.
Esto ocurre debido a que el término principal del Hamiltoniano para
todos estos fenémenos contiene un factor geométrico (3cos*6-1),
donde © es el angulo entre el eje principal del tensor éorrespondiente
y el campo magnético aplicado B,. La rotacion rapida de la muestra
sélida generalmente policristalina, en el cual estan presentes todos lo
valores de ©, alrededor de un eje, forma un angulo f con B,

produciendo la igualdad de acuerdo a la ecuacion:
(3cos?0-1)= 1/2(3cos?p-1)(3cos®X-1)

donde X es el angulo minimo entre el eje de rotacién y el eje principal
z del tensor correspondiente. Debido a que el polvo contiene todos los
valores de @ (y asi todos los valores de X) el patrén de’polvo presenta
toda la gama posible para 1/2(3cos’p-1). El angulo B se puede fijar
experimentalmente y cuando corresponde al valor de
54°44 (cos'(1/v3)) el término del paréntesis se hace cero, eliminando

asi todos los efectos anisotrépicos.

rotation axis

Bod
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Interaccién dipolar residual ™C-"“N

Para los nticleos de °C enlazados directamente a nitrégeno (N
I=1), el angulo magico entrega, frecuentemente, patrones de polvo
que consisten en dobletes de intensidades 1:2 (6 2:1') debido a la
interaccién dipolar residual entre *C-"*N que no se promedia a cero
por-MAS-RMN debido a que el eje de cuantizacién del ndcleo de N
esta inclinado de la direccion del campo magnético estatico como una
consecuencia de la interaccion entre el momento cuadrupolar nuclear
de "N y el gradiente del campo eléctrico en el ntcleo *N. La forma
de lalinea y la magnitud del desdoblamiento dependen de la fortaleza
del campo magnético estatico, del signo y de la magnitud de la
constante de acoplamiento cuadrupolar, del parametro de asimetria
del campo eléctrico (), y de la distancia internuclear carbono-
nitrdgeno (r CN) como también de los angulos entre los ejes
principales del tensor de interaccién cuadrupolar y del vector r CN. El
desdoblamiento Av para un ntcleo de *C enlazado a un nticleo N
se puede expresar como:
Av = (9Dx/20Z,)(3cos’8-1+ nsen®@cos2¢)
donde D = y,yyh/4w’rCN® es la constante de acoplamiento dipolo-
dipolo directa, x=e°Qq/h es la constante de acoplamiento cuadrupolar
y Zy=yyHo/27 es la frecuencia Larmor. Los angulos @ y ¢ fijan la
localizacién del vector del enlace C-N con respecto al eje principal de

la gradiente del campo eléctrico en el nlcleo "N.
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Espectroscopia de Impedancia Compleja.

La espectroscopia de impedancia compleja permite estudiar
sistemas electroquimicos y consiste basicamente en medir la
respuesta de un sistema cuando se le aplica una corriente eléctrica
sinusoidal de amplitud pequefia en un rango determinado de
frecuencias (generalmente 10°-10° Hz). La sefial de respuesta
sinusoidal es de igual periodo, pero de amplitud diferente y con un
cierto desfase.

La relacién entre la sefial de la corriente aplicada y la de
respuesta define la impedancia Z del sistema para una frecuencia
&especiﬁca. El par de valores Z generados determinan el vector de
impedancia Z que se puede representar en coordenadas cartesianas
segun la expresién Z = Z' + 2" i, donde i = v-1, Z' = Zkos® y 2" =
7 ksene.

La variacién de la impedancia con la frecuencia en una celda
electroquimica, se puede representar por un circuito eléctrico,
denominado equivalente, constituido por componentes eléctricos
ideales (condensador, resistencia, etc.) que reproduce el
comportamiento de ese sistema, como se ejemplifica en el siguiente

esquema.



R1 RZ
0.8 ! ; ‘
f 0.6 — 4
" 5 “” 2
2710 5.0, eescerenn
0.4 T
0.2 /6.0 ‘-‘"'-/4'0
0 | 3.0
[0.2 06 06 08 10 12 121
% Z/10° —e
-2

114

Resultado de una medida de impedancia para una muestra determinada. Gréafica
de la parte real de la impedancia z' versus su parte imaginaria z" en el plano
complejo.  En la parte superior se muestra el circuito equivalente para

comportamiento eléctrico de la muestra.



Wdd

B 14 2v ga gE kgl gcl Bri Hai BS1 gez il

[ T I T [Ty T T TreTT T T

E

%zi%%)j L TRR—— WU T

~
©
)
|
3
<
<
o
P ird 31
Bev SN
781°8 Jd/ZH
B2D"OPERS NS R

 QFos .O0le




Hed
a2 Bt 7y i 221 BT | a7 1 Rar HEd A7

MEARLLARLS Ran p pn s ol S0 E —

\
¥
i?ii%ﬁ%%i%& *q

[ ]
i _ LT RTRa Ly B ;
\ W I L e %«i%ﬁﬁ.,?j.,_
4 &._
| | |
. i .
o i !
2 N .
3 “ .
9 i
ll—l‘ . H
. |
D I
0h = nfg :
£5TIRSTTI- yg _
20°G1 17 “
2817 X3 |
¥ N .
2°g a0
2g 83 __ :
NBEE " 1 70
GEERRS,  cq
nEeg -1 zZ0
nERE "5 i | 1
SBED ‘g 20
. 00 HPD g0
e2e ‘851~ 7o
BRBAS A
2°g A,
BT 3y
¥39 &N
i Iy
gz Oy
£BT°TL  Ld/3n ) .
206 "2ePeR1 Ag
ZGIS ol .
v5591 I3
BER BRST~ g \
2S3°ep1 i .
S6-1-61 3140 ;




b

SOA—E urea)

g SO,

fig Pk b Jovsh o |
mewREm

¢

L7
eege

Pep
pry

hE

z
W

~1-63

‘TREEI- ¥S
‘6l A2
i X

Bi t{l
@ gy ge
gri iy
25 \G

é's ga

i al

i- TC
2BERS R4
5 M

40T i
STl &N
i 3N

22 9D¥

i ld/sZH
BRRERT BS
CRLE
TEEDL
“BRRT~
BRI

[ZalwTis 120

[}

H

NERS N

-1
o T Y g i

e TG T b
e TS o RS A TR g |

=
=
'
]
—
joe ]
wdh oo

v e, T K-5 by bk | [ Kby [ Lo b

L

Pl

—

AW AR ANANIIA Y, o b epioniin

e




{dd)

-,
_ w :::.:ﬂ:::_zo_—‘_::_:@_N_:_:_:O_m_::::__:__::%:::_.__:_:__:.N_::_::_:_::__::.._:@:_:::*:.:::ﬂ:_.::_@_:::_O_N__.::::%_::::
£ ] |
a & t
57y Tn/s o N
asn 0000802 1Qv
ash 000 : L1d - -
ssh 0001 : 7la
35N 00S'S : L1la ’
250 000°0005€E : L|d
asn 000'0001 : Gid -
4sh 00001 . £ld
3sn 0000000008 - 0ld
9dd™10AId0 - WNddD
2d10A0dD ¢ IAN9dd
HA 00000ES00L - DIW4S
ZH Q0°00€s- : 20
ZH 00°000¢- : 1O
ZH 0000005 - HLGIMdS
ZH 0000S ~+ HidIMA
38h 0001 N E
8y02 . 372180l
004 . IWOOdMS
L00'AQoVYdIVY - AN
vs SIBJRUIRIE] OO0 1990SY 4y
ZH 68'82¢E61- : 4s
11y SISJOWRIEL JOId HINN Q) e
HIN 1129019001 - 45
s SIAJBWEIRY BUISSA201] |,y x_ _ x _ _ _ _ _ f _ _ ff _ _
o Bp BES § £ 2 mE2 fegs om o=
PRl 1 3NN 28 8288 5 € § ggR 2858 & 3 &
s SIOJAWEIRY BB JURINY 4,




*** Current Data Parameters *

~ o

£ = 585 S822 BE B3 S
= £ & NN Sa3BB 9% 88 PROCNG : 1
] fNOSST T

*** Processing Parameters ***
SF : 100.6106711

*** 1D NMR Plot Paramsters *
SR : -1932 39 H

*** Aspect 3000 Paramziers **

NM -GAMA7CD.001
SWPCOM - 800
TDSIZE - 2047
DWELLT - 10,05 .
FWIDTH - 50000 1
SPWIDTH : 5000000 H
01 S 200000 H
02 L .730000 H
SFREQ - 100.6300000 M
PPGNM : CPCYCLPC
CPPNM - CPCYCLPPG
D[ © 5000000.000 wu
DI3 : 10,000 us
D5 : 1000.000 5
D[7 L 35000.000 «
DI - 5.500
D14 1000 s
pH7l 11000 ue
AQTN & 20480.000 u
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Zim (Mohm)

(TU)Q,HI"Cr

Modeil 398 Electrochemical Impedance Softuare » Ve 1.18
Filename: c: \m398\data \TU19G2

Pstat: M263 [90]1 Ver 218, #5C29F4

Analyzer: MB310 Ver 29187

S5 Single sine EIS Z(f) File Status: EDITED
Date Run: 1B-16-96 Time Run: 11:16:53
Cond. Time CT pass s Initial Freq. IF 10.09 k Hz
Cond. Pot. cp pass v Final Freq. FF 18.820 Hz
Initial Defay ID pass s Point Spacing PS8 Log
Eguil. Time ET pass -3 PointssDecade PD 15
BC Potential oc 0. 0908 V oc

No. of Points NP 42
Measure Delay MD pass AC Ampl i tude AC 5.000 mV rms
Data Quality BQ 4 Curr. Range CR Auto
Working Elec. WE Salid Ref. Elec. RE User B.0P99 V
Elec. Area AR 1.200 cm”2 Open Circuit 0C -437.0E-3 v
SEMICIRCLE FIT:
Diameter = 5.676 M ‘ fAngle = -8.1 deg
Intercept 1 = -B.2986 Mohm Intercept 2 = 5.320 Mohm
Center X = 2.511 Mohm Center Y = -0.4017 Mohm
Begin = 4.712 Mohm End = 8.4347 Mohm

""" TUl%ez

3.000 —

2.800

1.280

0.008

| ! | | | |

-2.520 @.500 1.500 2.588 3.500 4,500 5.500
Zre (Mohm)

6:500



Diagramas de Impedancia Compleja




(TU)[(Q)HI*Br

Model 398 Electrochemical Impedance Software , v. 1.10

Filename: c:w\m398N\data\TU3601

Pstat: M2B63 (981 Ver 218, #5C29F4

Analyzer: MB316G Ver 29107

8§ Single sine EIS Z(H File Status: EDITED

Date Run: 10-18-96 Tine Run: 15:05:34

Cond. Tiﬁe CcT pass s ‘ Initial Freq. IF 10.00 k Hz

Cond. Pot. cp pass v Final Freq. FF 18.09 Hz

Initial Delay ID pass s Point Spacing PS Log

Equil. Time ET pass - Points/Decade FPD 2e

OC Potential BC D.0008% V oo

No. of Points NP 51 )

Measure Delay MD pass AC Amp!l itude AC 5.008 mV rms

Data Qual ity DQ 4 Curr. Range CR Auto

Working Elec. WE Solid Ref. Elec. RE User B.0800 V

Elec. firea AR 1.0009 cm™2 Open Circuit 0OC -513.9E-3 v

----- TU3001
28.00 — . . |
s
=
ol -
£ 18.00 (— . |
E |
N -
j.
{
0.0
| s
-5.068 5.00 15.00 25.00 35.08 415,08 55.00
Zre (Mohm)




Zim (Mohm)

(TU),i(12-corona-4)LiJ*T
Mode! 398 Electrochemical Impedance Softuare s Vo 1.10
Filename: c:\m398\data\TU33882
Pstat: M263 [90]1 Ver 218, #5C29F4
Analyzer: MB310 Ver 29107

SS Single sine EIS Z(f) File Status: EDITED,

Date Run: 1P-23-98 Time Run: 15:19:09 *

Cond. Time CT pass s Initial Freq. IF 18.90 k Hz

Cond. Pot. CP pass v Final Freq, FF 18.80 Hz

Initial Delay ID pass s Point Spacing PS Log

Equil. Time ET pass S Points-Decade PD 15

DC Potential DC 0.9pe. V oc

No. of Points NP 37

Measure Delay MD pass AC Amplitude AC 10.90 mV rms

Data Quality D@ 4 Curr. Range CR  Auto

Working Elee. WE Solid Ref. Elec. RE User 9.0000 V

Elec. Area AR l.008 cm™2 Open Circuit 0C -519.RE-3 v

SEMICIRCLE FIT:

Diameter = 13.82 M fingle = -108.1 deg

Intercept 1 = -8.4818 Mohm Intercept 2 = 13.81 Mohm

Center X = 6.383 Mohm Center Y = -1,189 Mohm

Begin = 12.51 Mohm End = -8.1539 Mohm

""" TU33802

12.080 — —_
10.000 — ]
Bn aa@ e —_—
6.000 |— —
4.0090 — —_
2.009 (— —]
2. 008 l ! | l

-4.000 -2.900 0.00Q0 2.808 4.000 B.800 8.800 10,200 12.200 14.e00 16.000 18.008
Zre (Mohm) '




2im (Mohm)

(TU),[(12-corona-4)LiT*r
Modei 398 Elecirochemical Impedance Soffuare , v. 1.10
Filename: c¢:-\m398\data TU33802
Pstat: M263 [90] Ver 210, #5C29F4
Analuzer: MB310 Ver 29187

8S Single sine EIS Z(f) File Status: EDITED

Date Run: 18-23-95 Time Run: 15:19:09

Cond. Time CT pass S Initial Freq. IF 12.@80 k Hz

Cond. Pot. cp pass v Final Freq. FF 19.08 Hz

Initial Delay ID pass s Point Spacing PS Log

Equil. Time ET pass S PointssDecade PD 15

BC Potential DC 8.08008 V oc

No. of Points NP 37

Measure Delay MO pass AC Amplitude AC 10.098 mV rms

Pata Guality D@ 4 Curr. Range CR Auto

Working Elec. KE Solid Ref. Elec. RE User 2.0800 V

Elec. firea AR l.008 cm™2 Open Circuit 0C -51%9.BE-3 v

SEMICIRCLE FIT:

Diameter = 13.62 N Angle = -10.1 deg

Intercept 1 = -0.4B16 Mohm Intercept 2 = 13.0L Mohm

Center X = 6.363 Mohm Center Y = ~1.189 Mohm

Begin = 12.51 Mohm End = -2, 1539 Mohm

----- TU33862
14,000 I |
12.800 — —
19.060 (— —_
8.880 — —
6.880 — ]
4,890 — —]
2.008 — —
0.062 l | 3 l |
-4.000 -2.000 2.000 2.000 4.908 6.000 ©.000 10.000 i2.000 14.000 16.900 18.8200

Zre (Mohm)




Posiciones Atomicas y Factores Térmicos




Tabla 1

DCHA-(6TU)

Atom X y z
Host

S 0.2985 0.9992 0.2502
C 0.4064 0.9976 0.2505
N(1) 0.4597 1.018¢ -~ 0.3418
N(2) 0.4412 0.9813 0.1591
Guest

N 0.0614 0.9623 0.9709
C(1) -0.0707 0.9118 0.7320
C@ -0.0767 0.9960 0.6803
C4) 0.0000 1.000 0.6283
Co5) 0.0000 1.000 0.9193
C(6) -0.0276 0.9321 0.8665




Tabla 2
) i
HMTA-(2tiourea)

At ” z U, /A2 U,/ A U,,/R?
o * g U:/AQ Ufi/A2 U, /A
S 0.3451(1) 0.2528(1) 0.2028(1) 0.035(1)  0.043(1)  0.049(1)
0.007(1)  0.012(1)  -0.002(1)
N(1) 10.4513(1) 0.1592(1) 0.6238(1)  0.023(1)  0.045(1)  0.040(1)
0.002(1)  0.008(1)  0.001(1)
NQ) 0.5517(1) 0.3662(1) 0.6954(1)  0.027(1)  0.041(1)  0.057(1)
0.000(1)  0.022(1)  -0.002(1)
N@) ~ 03097(1) 0.0390(1) 0.3731(1) 0.054(1) 0.051(1)  0.044(D)
0.004(1)  0.017(1) -0.013(1)
N(4) 0.2169(1) 0.0838(1) 0.1453(1) 0.048(1)  0.066(1)  0.045(1)
0.001(1)  0.014(1) -0.020(1)
C(l) 0.5000  0.0601(1) 0.7500 0.043(1)  0.034(1)  0.043(1)
0.000(1)  0.008(1)  0.000(1)
cQ) 0.4030(1) 0.2623(1) 0.6811¢1) 0.020(1)  0.049(1)  0.053(1)
0.011(1)  0.011(1)  0.004(1)
CE) 0.5034(1) 0.2622(1) 0.5747(1)  0.041(1)  0.052(1)  0.043(1)
0.003(1)  0.018(1) -0.002(1)
C@) 0.5000  0.4630(1) 0.7500 0.043(1)  0.037(1)  0.077(1)
0.000(1)  0.035(1)  0.000(1)
CG) 0.2859(1) 0.1168(1) 0.2428(1)  0.044(1)  0.036(1)  0.039(1)
0.007¢))  0.018(1) -0.001(1)




Tabla 3

DABCO-(2tiourea)

Atomo x y ‘ . Z U, /A? U,/ A U,,/A?

’ U,/ A2 U,/ A2 U,/A2
S(1) 0.87529  0.2528(1) 0.2028(1)  0.035(1)  0.043(1)  0.049(1)
. 0.007¢(1)  0.012(1) -0.002(1)
SQ) 0.4513(1) 0.1592(1) 0.6238(1) 0.023(1)  0.045(1)  0.040(1)
0.002¢1)  0.008(1)  0.001(1)
N(1) 0.5517(1) 0.3662(1) 0.6954(1) 0.027(1) 0.041(1)  0.057(1)
0.000(1)  0.022(1) -0.002(1)
N@®) 0.3097(1) 0.0390(1) 0.3731(1) 0.054(1) 0.051(1)  0.044(1)
0.004(1)  0.017(1) -0.013(1)
N(@3) 0.2169(1) 0.0838(1) 0.1453(1)  0.048(1)  0.066(1)  0.045(1)
-0.001(1)  0.014(1)  -0.020Q1)
N(4) 0.5000 0.0601(1)  0.7500 0.043(1)  0.034(1)  0.043()
0.000(1)  0.008(1)  0.000(1)
N(5) 0.4030(1) 0.2623(1) 0.6811(1) 0.020(1)  0.049(1)  0.053(0)
0.011(1)  0.011(1)  0.004(1)
N(6) 0.5034(1) 0.2622(1) 0.5747(1) 0.041(1)  0.052(1)  0.043(1)
0.003(1)  0.018(1)  -0.002(1)
C(d) 0.5000 0.4630(1) 0.7500 0.043(1)  0.037(1)  0.077D)
0.000(1)  0.035(1)  0.000(1)
C(5) 0.2859(1) 0.1168(1) 0.2428(1) 0.044(1)  0.036(1)  0.039())
-0.007(1)  0.018(1) -0.001(1)
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Refinamiento de Parametros Estructurales e Indexacion
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alpha 90.0000

DBA-(2¢.CD).12H,0
Initial cell parameters are: S

ot .

a = 27.400 alpha = 90.000
b = 27.400 beta = 90.000
¢ = 14.700 gamma = 120,000
lexagonal structure P
‘tom positions:
Element X Y 4 Btemp Occup
C 0.0000 D.0000 0.0000 1.000 1.000
vavelength used is 1.54180 Angstroms
Parameters Correlation coefficients
b c alpha beta gamma
a 27.3888 ;= ~ 0.0000~0.2498 0.0000 0.0000 0.0000
b 27.3888. " . . 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
c 16.2493, 0.0000 0.0000 0.0000

0.0000 0.0000

beta 90.0000 . - 0.0000
gamma  120.0000¢ Zh
volume *******(****)
alculation between 0.0 and 12.0 degrees theta
Diffraction geometry is Debye Scherrer
Conditions, limiting possible reflections:
none
Correction for ancmalous dispersion will be made
refl 8in**2 d 2theta 2theta
nr h k 1 J I *1000 calc. calo. obs. diff.
1 0 0 b 0.0 1.06 23.7194 3.72
1 0 0 1 2 0.0 2.25 16.2493 5.44 5.45 ~0.02
1 1 0 &6 Q0.0 3.17 13.6944 6.45
1 0 1 12 0.0 3.31 13.4053 6.59
2 2 0 0 6 0.0 4.23 11.8597 7.45 7.40 0.06
1 1 1 12 0.0 5.42 10.4716 8.44
3 2 0 1 12 0.0 6.48 9.5796 9.23 9.37 -0.14
4 2 1 0 6 0.0 7.39 8.9651 9.87 10.03 -0.16
1 2 0 6 0.0 7.39 B.9651 9.87
5 0O 0 2 2 0.0 8.00 8.1247 i0.89 10.91 ~0.02
3 ¢ 0 6 0.0 9.51 7.9065 ii,.19
1 2 1 12 0.0 9.64 7.8497 11.27
2 1 1 12 0.0 9.64 7.8497 11.27
6 1 0 2 12 0.0 10.06  7.6863 11.51 12,17 ~0.66
3 0 1 12 0.0 11.76 7.1095 12.45
1 1.2 12 0.0 12.17 6.9875 12,67
7 2 2 0 6 0.0 12.68 6.8472 12.93 12.77 0.18
2-0 2 12 0.0 13.23 6.7027 13.21
3 1 0 6 0.0 13.73 6.,5786 13.46
1 3 0 &6 0.0 13.73 6.5786 13.46
8 2 2 1 12 0.0 14.93 6.3099 14.04 | 13.83 0.51
1 3 1 12 0.0 15.98 6.0978 14.53
3 1 1 12 c.0 15,98 6.0978 14.53
2 1 2 12 0.0 16.40 6.0203 14.71
1 ) ) 19 NN 108 AN [l atlsXate] 14 .91




3 0 2 12 0.0 18.51 5.6663 15.64
4 0 1 12 0.0 19.15 5.5705 15.91
3 2 0 6 .0 20,07 5.44186 16.29
2 3 0 6 0.0 20.07 5.4416 16.29
0 0 3 2 0.0 20.26 5.4164 16,36
1 0 3 12 0.0 21.31 5.2805 16.79 .
10 2 2 2 12 0.0 21.68 h.2358 16.93 15.89 1.04
4 1 0 6 0.0 22.18 5.1760 17.13
1 4 0 B 0.0 22.18 5.1760 17.13
3 2 1 1iz2 0.0 22.32 5.1600 17.18
2 3 1 12 0.0 22.32 5.1600 17.18
1 3 2 12 0.0 22.73 5.1127 17.34
3 1 2 12 0.0 22.73 5.1127 17.34
1 1 3 12 0.0 23.43 5.0368 17.61
4 1 1 1z 0.0 24.43 4.2318 17.99
1 4 1 12 0.0 24.43 4.3318 17.99
2 0 3 12 0.0 24.48 4.9269 18.00
11 4 0 2 12 0.0 25.90 4,7898 18.52 18.67 =~-0.14
5 0 0 6 0.0 26.41 4.7439 18.70
2 1 3 12 0.0 27.65 4.6360 18.14
1 2 3 12 0.0 27.65 4,5360 19.14
3 3 0 6 .0 28.52 4.5648 19.45
5 0 1 12 0.0 28.656 4.5538 19.49
3 2 2 12 0.0 29.07 4.5212 19.63
2 3 2 12 0.0 28.07 4.5212 19.63
12 4 2 0 6 0.0 29.58 4.4826 19.81 19.95 ~0.14
2 4 0 6 0.0 29.58 4.4826 19.81
3 0 3 12 0.0 29.76 4.4684 19.87
3 3 1 12 0.0 30.77 4.3947 20.21
4 1 2 12 0.0 31.1¢9 4.3654 20.34
1 4 2 12 0.0 31.1¢ 4.3654 20.34
afl sin**2 d 2theta 2theta ,
Pr h k 1 J I *1000 cale. calc. obs. diff.
2 4 1 12 0.0 31.83 4.3211 20.55
4 2 1 12 0.0 31.83 4.3211 20.558
1 5 0 6 0.0 32.75 4.2601 20,85
5 1 0 & 0.0 32.75 4.2601 20:85
2 2 3 12 0.0 32,93 4.2480 20,91
1 3 3 12 0.0 33.99 4.1815 21.25
3 1 3 12 0.0 33.99 4.1815 21.25
1 5 1 12 0.0 35.00 4.1209 21.56
5 1 1 12 .0 35.00 4.1208 21.56
5 0 2 12 0.0 35.41 44,0967 21.6%
c 0 4 2 0.0 36.01 4.0623 21.88
1 0 4 12 0.0 37.07 4.0040 22.20
4 0 3 12 0.0 37.16 3.8992 22.23
3 3 2 12 0.0 37.52 3.9797 22.34
13 6 0 0O 6 0.0 38.03 3.9532 22.49 22.82 -0.33
4 2 2 12 0.0 38.58 3.9248 22.65
2 4 2 12 0.0 38.58 3.9248 22.65
3 4 0 3] 0.0 32.08 3.8895 22.80
4 3 0 6 0.0 38.08 3.8995 22.80
1 1 4 12 0.0 39.18 3.894%6 22.83
2 0 4 12 0.0 40.24 3.8431 23.14
6 ¢ 1 12 0.0 40.28 3.8412 23.15
3 2 3 12 0.0 40.33 3.8389 23.17
2 3 3 12 0.0 40,33 3.8389 23.17
2 5 0 6 0.0 41,20 3.7981 23.42
5 2 0 6 0.0 41.20 3.7981 23.42
4 3 1 12 0.0 41.33 3.7918 23.46
3 4 112 0.0 41.33 3.7918 23.46
1 5 2 12 0.0 41.75 3.7729 23.58
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c

A

C.

a
b

c
11pha
beta
jamma

Y A
0.0000 0.0000 0.0000

velength used ig

1

cd-dpa; .

o

nitial cell parameters
a = 27.400 alpha
27.400 beta

14.700 gamma

Pragonal structure P

Ol  positions:
Element

X

Parameters

27.2724-
27.2724
15.7802 .
90.0000°
90.0000
20.0000

VQlume *******(****)

-~ DPA-(2aCD).14H,0 o

ares: SR AL N Coa o “ f
= 90.000 N 5 5 .
= 90,000 R ' ) ¢
= 120.000: RTINS SR £, o :

il ] ',
. ) g .
BN oo ! i
‘s ,

1.54180 Angstroms :.'Ht

b

Btemp -Occup . g
1.000 11,000 -, ,

4 L,

Correlation coefficients

PR I

c alpha beta gamma

0.0C00 0.0000 0.0060 0.0000 0.06000

leulation between 0.0 and . 20.0

-fraction geometry is Debye Scherrér

HNH&NNHNHNHUOHNNHNHHOH

h

wNmHONHOOHNOONHOHOO#OO o

1 g

6
2
5]
12
g
12
12
6
6
2
6
12
12
12

/;‘:/2
A2
b
12

6

6
© 12
12.

HEJIDCHOCJBJF'NHJFJOBJC}OP4FlQIHCDF‘O

I
0

rection for anomaloug dispersion
1

gin**3
*1000

S 1,07
Lt 2.39
- . 3.20
o 3e45

. 4.26

5.58

6.65 -

7.46
7.46

1y B9.5h5
" 9.,59

. 9.84

' 9.84
. 10.61
"11.97

“ 12-74 '

- 12,78
< 13.81
-.13.85

13.85
U 15.17
Cr16.24

0.0000 0..0000 G.0000 0.0000 .
: 0.0000 0.0000 0.0000

: 0.0000 0.0000 |
0.0000

e - Yy
g ' .
P . oo S

degrees theta -

oo sl n

- [ A -. f H f.,"' i
ditions, limiting possible reflections: oo e “h
one ' - Yo Pyt v #
, - . . ) . .

ﬁill be made. ;[;, :,
© 'i.d - 2theta 2theta
calc. cale. 1 gbg. diff.

3

+23.6186 't 3.74 . . Ll
~.15.7802 :::+ 5.60 T T

11316362 ¢! ..6.48 ... o
T 13,1211 . 6.74 . C
$11.8093 ¢ 7.49 | %.51 .0.02
©10.3177 -,...8.57 . N
""9.4549 ., 9,35 . .. ¢
"i.8.9270 i 9.91 . . ¥

-+ 849270 « 9,91 i o
"+ 7.8901 - 11,21 i"11.21 0.00
7.8729 ' 11.24 .. ot

* 1 7.7699 +v 12,39 . A IR
vLi. 7699 ¢+ 11,39 . I
©.7.4836 ~111.83 ror: -3 t
0. 7.0448 v 12.56 B . :
" 6.8293 .8 12.96 .4 . (roor
% ©.8181 - 12.08 " 13.02
{7'8.5605 1 13,50 L :
{16.5506 3 13,52 gL wl
i'6.5506 't 13.52 1 ., o
Lu6.2589 . 14,15 {62 L
¥4.6.0500 ¢  14.64 o_. N

"o e




3 1 1 12 0.0 16.24 6.0500 14.64
2 1 2 12 0.0 17.00 5.9119 14.99 N
1 2 2 12 0.0 17,00 -5.9119 -14.99 LN T ¥ - e
4 4 0 O 6 0.0 17.05 5.9046 15.00 15.05 =0.04 e
3 0 2 12 0.0 19.13 : 85,5730 15.90::.: v AR Cory
4 0 1 12 0.0 19.43 5.5302° . 16.03 = . & i omochioee 1
5 3 2 0 6 0.0 20.24 5.4185 16.36 16.13 0.23:
2 3 0 6 0.0 20.24° 5.4185 16.36
¢ 0 3 2 0.0 21.48 h.2601 16,851 CEEC AL (N B W L
2 2 2 12 0.0 22.33 5.1588 17,19 ¢ st o r
1 4 0O 6 0.0 22.37 5.1540 17.20 - : oo
4 1 0O 6 0.0 22.37 5.1540 17.20° ST 0
1 ¢ 3 12 0.0 22.54 5.1343 17.27
3 2 1 12 0.0 22.63 5.1248 17.30 r croar b iy g
2 3 1 12 0.0 22.63 5.1248 17.30
1 3 2 12 0.0 23.40 5.0400 17.60 Co '
3 1 2 12 0.0 23.40 '5,0400 17.60 . N r
1 1 3 12 0.0 24.67 -4.9076 18.08 P Lo .
4 1 1 12 0.0 24.76 4.8993 18.11
1 4 1 12 0.0 24.76 4.8993: 18.11 - ¢ 7§ vedr 1 adon 0
2 0 3 12 0.0 25.74 4.8050 18.46
4 0 2 12 0.0, ™26.59 14,7274 18.77 pooimpeesr L
5 0 0O 6 0.0 26.63 4.7237 18.79 '
3 3 0 6 0.0 28i76 4.5454 '19.53
2 1 3 12 0.0 28.94 4.5319 19.59
1 2 3 120 °* 0.0 28:94' 74.5319  1'"19.59 SRR LT
5 0 1 12 0.0 - 29,02 4.5253 19.62 o
3 2 2 12 0.0° 29.79 4.4666 19.88 R
2 3 2 12 0.0 29.79 4.4666 19.88 T EIFIE 1) e,
6 4 2 0. 6 0.0 29.83 4.4635 19,89 19.95 . ~0.05" IS
2 4 0 6 0.0 29,83 4:4635. 19.89 : S I Py
30 3 12 0.0 31.07 4.3737 20.30
3 3 1 12 0.0 31.15 4.3678 20.33 i o s Griey
4 1 2 12 0.0 31.92 4.3150 20.58
1 4 2 12 0.0 31.92 4.3150 20.58
rafl gin**2: - d#. 2theta:. 2theta .. = i 112}
nr h k 1 J 1 *1000 calc. calc. obs. difE.
. - .fl . - vy < L M T S :.‘. A K
2 4 1 12 0.0 32.22 4.2950 20.68
4 2 1 12 0.0 32.22 4.2050 -0 20,881 +F oo P §y AT
1 5 0 1) 0.0 33.03 4.2420 .- 20.94 -,
F 1 O 6 0.0 33.03 4.2420 20.94
2 2 3 12 0.0 34:264 4.1847 ¢+ 21.33:50 veocbemortm o i ey
13 3 12 Fe0L0 135,033 4.1014 &+ 21.67 ire
3 1 3112 0.0 35.33 . 4.1014 v 21.67 : i ' Voo e
1 5 1 12 0.0 35.41 4.09866 21..69%9
5 1 1 12 0.0 35.41 ' - 4.0966 ~ 21.69 « ' ST
5 0 2 12 0.0 36.18 . 4.0529 ' "21.93 . i :
g 0 4 2 0.0 v+ 38.18 3.09451 - 22.54 ¢ ! e
3 3 2 12 0.0 38.31 ' " 3.9386 22.57 . v AR S
7 6 0 O 6 ‘0.0 ' 3B.35 °'3.9364 - 22.59 22.65 «0.06
4 0 3 12 0.0 *38.52 ¢ 3.,9276 1 22.64 . g i '
1 0 4 12 0.0 7 39.25 “~3.8912: -22.88 . <))
4 2 2 1Z 0.0 !©39,38 1\ 3.8849 .3 22.89 -« .¢ ¢! ook
24 2 12 0.0 !° 39.38 1V 3.8849 Ay 22.89 . : R
3 4 0--U6 0.0 * 39.42 ii#3.8829 1 22.90 .« t L :
4 3 O 6 0.0 ¥ 39,42+ '3,8829 :13/22,90 . ot 0o
6 0 1 12 0.0 %% 40.74 v i3.8194 ' #123.29 . A R T
1 1 4 12 0.0 ©f 41.38 £3,7897 &+ 23.47 © CE T . .
5 2 0 5] .0 ';*4r,55{1 3.7820 1+ 23.52 7.z A
2 5 0 6 - L0 041,55 1hi3,7820 Vi 23,62 U TSI AR
2 3 3 12 L0 T 41,72 P 3.7742 By 23057 L S S
3 2 ‘3. 12 “f.0.0 - 41.72 i73.7742 & 23.57 i : "
L3 1 eyl T




for cd-dha DHA-(2¢:CD).30H,0
Inltial cell parameters are: i

a = 27.400 alpha = 90,000
b = 27.400 beta = 90.000
c = 14.700 gamma = 120.000
Hexagonal structure P
Atom positions:
Element X Y %z Btemp Occup
C 0.0000 0.0000 0.0000 1.000 1.000

Navelength used is 1.54180 Angstroms

Parameters Correlation coefficients
b c alpha beta gamma
a 27.3082 . 0.0000-~0.2503 0.0000 0.0000 0.0000
b 27.3082 ' 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
o] 15.8153, 0.0000 0.0000 0.0000
alpha 90.0000 0.0000 0.0000

beta 80.0000 0.0000
gamma  120.0000 . \

*

Volume **kk*kk (khkk)

Calculation between 0.0 and  12.0 degrees theta
Diffraction geometry 1s Debye Scherrer

Conditions, limiting possible reflecticns:
none

Correction for anomalous dispersion will be made
refl sin**2 d 2theta 2theta

nr h k 1 J I *1000 calc. cale. chs. diff.
1 0 0 6 0.0 1.06 23.6486 3.74

1 o ¢ 1, 2 0.0 2.38 15.8153 5.59 5.61 ~0,03
I 1 0 6 0.0 3.19 13.6541 6.47
1 0 1 12 0.0 3.44 . 13.1466 .72

2 2 0 0 6 0.0 4.25 11.8248 7.48 7.52 «~0.04
1 1 1 12 0.0 5.56 10.3352 8.586

3 2 0 1 12 0.0 6.63 9.4704 9,34 9.37 =0.03

4 2 1 ¢ 6 0.0 7.44 8.9387 9.80 10.03 ~0.13
1 2 0 6 0.0 7.44 8.9387 9.90

5 0O 0 2 2 0.0 9.50 7.9077 11.19 11.23 ~-0.04
3 0 0O 6 0.0 9.56 7.8832 11.22
1 2 1 12 0.0 9.81 7.7818 11.37
2 1 1 12 0.0 9.81 7.7818 11.37

6 1 0 2 12 6.0 10.57 7.4995 11.80 12.05 ~0.25
3 0 1 12 0.0 11.94 7.0553 12.558
1 1 2 12 0.0: 12.69 6.8429 12.94

7 2 2 0 6 0.0 12.75 6.8270 12.97 13.03 =~0.07
2 0 2 12 0.0 13.75 6.5733 13.47
3 1 0 6 0.0 13.81 6.5592 13.50
1 3 0 6 0.0 13.81 6.5592 13.50

8 2 2 1 12 0.0 15.13 6.2680 14.13 13.78 0.35
i 3 1 12 0.0 16.19 65.0588 14.62
3 1 1-12 0.0 16.189 6.0588 14.62
2 1 2 12 0.0 16.94 5.9227 14.96




a 4 0 0O 6 0.0 17.00 5.9124 14.98 15.03 -0.056
3 0 2 12 0.0 19.07 5.5829 15.87
4 0 1 12 0.0 19.38 5.5381 16.00
3 2 0 6 0.0 20.19 5.4256 16.34
2 3 0 (] 0.0 20.19 5.4256 16.34
0 0 3 2 ‘0.0 21.38 5.2718 16.82
10 2 2 2 12 0.0 22.25 5.1676 17.16 16.88 0.28
i1 4 0 6 0.0 22.31 5.1608 17.18
4 1 0O 6 2.0 22.31 5.1608 17.18
1 0 3 12 0.0 22.45 5.1455 17.23
3 2 1 12 0.0 22.56 5.1320 17.28
2 3 1 12 0.0 22.56 5.1320 17.28
i 3 2 12 0.0 23.32 5.0485 17.57
3 i 2 12 0.0 23.32 5.0485 17.57 °
1 1 3 12 0.0 24.57 4.9179 18.04
4 1 1 12 0.0 24.69 4.9062 18.08
1 4 1 12 0.0 24.69 4.9062 18.08
2 0 3 12 0.0 25,63 4.8149 ig8.43
11 4 0 2 12 0.0 26.50 4,.7352 18.74 18.67 0.07
5 0 0 6 0.0 26.56 4.7299 18.76
i 3 0 6 0.0 28.69. 4.5514 19.50
2 1 3 12 0.0 28.82 4,54089 18.55
1 2 3 12 0.0 28.82 4.5409 19.55
5 0 1 12 0.0 28.94 4.5316 19.59
3 2 2 12 0.0 29.69 4.4738 19.84
2 3 2 12 0.0 29.69 4.4738 19.84
12 4 2 0 6 0.0 29.75 4.4694 19.86 i18.95 -0.08
2 4 0O 6 0.0 29.75 4,4694 19.86
3 0 3 12 0.0 30.95 4.3822 20.26
3 3 1 12 0.0 31.06 4.3738 20.30 .
4 1 2 12 0.0 31.82 4.3218 20.55
| i 4 2 12 g.0 31.82 4.3218 20.55
refl gin**2 d 2theta 2theta
nr h k 1 J I *1000 calc. calc. obs. diff.
2 4 1 12 0.0 32,13 4.3009 20.65
4 2 1 12 0.0 32.13 4.3009 20.65
1 5 0 6 0.0 32.94 4.2476 20.91
5 1 0O 6 0.0 32.94 4.2476 20.91
2 2 3 12 0.0 34.13 4.1726 21.29
1 3 3 12 0.0 35.20 4.1091 21.63
3 1 3 12 0.0 35.20 4.1091 21.63
1 5 1 12 0.0 35.31 4.1022 21.66
5 1 1 12 0.0 35.31 4.1022 21.66
5 0 2 12 0.0 38,07 4.0592 21.90
0 0 4 2 0.0 38.02 3.9538 22.49
3 3 2 12 0.0 38.19 3.9446 22.54 .
13 6 0 0 6 0.0 38.25 3.9416 22.56 .22.66 -0.10
4 0 3 12 0.0 38,38 3.9348 22.60
T 0 4 12 0.0 39.08 3.8997 22.80
4 2 2 12 0.0 39.26 3.8809 22.86 -
2 4 2 12 0.0 39.26 3.8909 22.86
3 4 0 6 0.0 39.31 3.8880 22.87
4 3 0O 6 0.0 39,31 3.8880 22.87
6 0 1 12 0.0 40.63 3.8246 23.26
1 1 4 12 0.0 41.20 3.7978 23.42
5 2 0 53 0.0 41.44 3.7870 23.49
2 5 0 6 0.0 41.44 3.7870 23.49
2 3 3 12 0.0 41.57 3.7809 23.53
3 2 3 12 0.0 41.57 3.7809 23.53
3 4 1 12 0.0 41.69. 3.7756 23.56
4 3 1 12 0.0 41.69 3.7756+ 23.56
2 0 4 12 0.0 42.27 3.7498 23.73
1 5 2 7 0.0 42.44 I TG 23.78




{31.‘ cd-doa DOA-(3¢CD).8H,0

1itial cell parameters are:

a = 27,400 alpha = 90,000

'b = 27.400 beta = 90.000

c = 14.700 gamma = 120.000

éxagonal structure P

rom  positions:

Element x y 4 Btemp Occup
c 0.0000 0.0000 0.0000 1.000 1.000

ivelength used is 1.54180 Angstroms

Parameters Correlation coefficients
: b c alpha beta gamma
a 27.6205 . 0.0000-0.2502 0.0000 0.0000 0.0000
b 27.6205 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
c 16.0759 | 0.0000 0.0000 0.0000
alpha 90.0000 0.0000 0.0000
beta 90.0000 0.0000
gamma 120.0000 ) '
Volume *******(****)
lculation between 0.0 and 12.0 degrees theta
ffraction geometry is Debye Scherrer
nditions, limiting possible reflections:
‘none
rrection for anomalous dispersion will be made
fl sin*#432 d 2theta 2theta
r B kK 1 J I *1000 calc. calc. obs. diff.
1 0 0 6 0.0 1.04 23.9200 3.69
1 0 ¢ 1 2 c.0 2.30 16.0759 5.50 5.42 0.08
1 1 0 6 0.0 3.12 13.8102 6.40
1 0 1 12 0.0 3.34 13.3426 6.62
2 2 0 o0 6 0.0 4.15 11.9600 7.39 7.39 0.01
1 1 1 12 0.0 5.42 10.4756 B.44
3 2 0 1 12 0.0 6.45 9,5957 9.22 9.14 0.08
4 2 1 0 6 0.0 7.27 9.040¢ 2.78 10.03 ~0.24
1 2 o0 6 0.0 7.27 9.0409 9.78
5 o 0 2 2 0.0 8.20 8.0379 11,01 10.91 0.09
3 0 O 6 0.0 9.35 7.9733 11.10
1 2 1 12 0.0 9.57 7.8802 11.23
2 1 1 12 0.0 9,57 7.8802 11.23
6 1 0 2 12 0.0° 10.24 7.6193 11.61 11.87 -~0.25
3 0 1 12 0.0 11.65 7.1430 12.39
1 1 2 12 0.0 12.31 6.9470 12.74 )
7 2 2 0 6 0.0 12.46 6.9051 12.82 12.83 -~0.01
2 0 2 12 0.0 13.35 . 6.6713 13.27
31 0 &6 0.0 13.50 6.6342 13.35
1 3 0 &6 0.0 13.50 6.6342 13.35 ‘
8 2 2 1 12 0.0 14.76 6.3446 13.96 13.78 0.18
_ 1 3 1 12 " 0.0 15.80 6.1325 14.44
T 3 1 1 12 A 15.80 6.132" 14.44
I A - - . T 2 . I =




v/

3 0 2 12 0.0 18.55 5.6607 15.65
4 0 1 12 0.0 18.92 5.6048 15.81
3 2 0 &6 0.0 19.73 5.4876 16.15
2 3 0 6 0.0 19,73 5.4876 16.15
. 0 0 3 2 0.0 20.70 5.3586 16.54
160 2 2 2 12 0.0 21.66 5,.2378 16.93 16.88 0.05
1 0 3 12 0.0 21.73 532290 16.96
4 1 0 6 0.0 21.81 5.2198 16.99
1 4 0 6 0.0 21.81 5,2198 16.99
3 2 i 12 0.0 22.03 5.1934 17.07
2 3 1 12 0.0 22.03 5,1934 17.07
1 3 2 12 0.0 22.70. 5.1166 17.33
3 1 2 12 0.0 22.70 5.1166 17.33
1 1 3 12 0.0 23.81 4.9857 17.758
4 1 1 12 0.0 24.11  4.9646 17.87
1 4 1 12 0.0 24.11 4.9646 17.87
2 0 3 12 0.0 24.85 4.8902 18.14
11 4 0 2 12 0.0 25.82 4.7979 18.49  1B.47 0.03
' 5 0 0 & 0.0 25.97 4.7840 18.55
2 1 3 12 0.0 27.97 4.6098 19.25
i 2 3 12 0.0 27.97 4.6098 19.25
3 3 0 6 0.0 28.04 4.6034 19.28
5 0 1 12 0.0 28.27 4.5853 19.36
3 2 2 12 0.0 28.93 4.5321 19.59
2 3 2 12 0.0 28.93 4.5321 19.59
12 4 2 0 6 0.0 29.08 4.5205 19.64 19.67 -0.03
2 4 0' B 0.0 29,08 4.5205 19.64
3 0 3 12 0.0 30.04 4.4475 19.96
i 3 1 12 0.0. 30.34  4.4255 20,06
4 1 2 12 0.0 31.01 4.3777 20.28
1 4 2 12 0.0 31.01 4.3777 20.28
rafl gin**2 d 2theta 2theta
nr h k 1 J I *1000 calc, calc. obs. aiff.
2 4 1 12 0.0 31.38 4.3517 20.41
4 2 1 12 0.0 31.38  4.3517 20.41
1 5 0 6 0.0 32.20 4.2962 20.67
5 1 0 6 0.0 32.20 4.2962 20.67
2 2 3 12 0.0 33,16  4.2334 20.98
1 3 3 12 0.0 34.20 4.1686 21.31 i
3 1 3 12 0.0 34.20 4.1686 21.31
1 5 1 12 0.0 34.50 4.1505 21.41
5 1 1 12 0.0 34.50 4.1505 21.41
5 0 2 12 0.0 35,16 4.1110 21.62
0 0 4 2 0.0 36.79 4.0190 22.12
3 3 2 12 0.0 37.24  3.9947 22.25
4 0 3 12 0.0 37.31 3.9908 22.28
i3 6 0 0 & 0.0 37.39  3.9867 22.30 22.34 -0.04
1 0 4 12 0.0 37.83 3.9634 22.43
4 2 2 12 0.0 38.28 3.9401 22.57
2 4 2 12 0.0 38.28 3.9401  22.57
3 4 0 6 .0 38.43 3.9324 22.61
4 3 0 6 0.0 38,43 3.9324 22.681
6 0 1 12 0.0 390,69 3.8695 22.498
1 1 4 12 6.0 39.91 3.8589 23.05
2 3 3 12 0.0 40.43 3.8339 23,20
3 2 3 12 0.0 40.43 3.833¢% 23.20
5 2 0 6 0.0 40.51. 3.8303 23.22
2 5 0 8 0.0 40.51 3.8303 23,22
3 4 1 12 0.0 40.73 3.8198 23.29
4 3 1 12 0.0 40.73 3.8198 23.29
2 0 4 12 0.0 40.9% 3.8096 23.35
1 K5 2 4 0.0 41. 8" TR 23.48




for U=-DEPTra

t

DPrA-(6urea)
Initial cell parameters are:

a= 8.227 alpha = 90.000
b= 8.227 beta = 90.000
c = 11.017 gamma =

& Hexagonal structure P6122

Atom positions:
Element ' x Ve z Btemp Occup
c 0.0000 0.0000 0.0000 1.000 1.000

Wavelength used is 1.54180 Angstroms

Parameters Correlation coefficients
b c alpha beta gamma
a 8.2924 0.0000-0.4543 0.0000 Q.0Q0000 0.0000
b 8.2924 . 0.0000 0.0000C 0.0000 0.0000
c 11.0463- ) 0.0000 0.0000 0.0000
alpha a0.0000 0.0000 0.0000
beta 90,0000 : 0.0000

gamma  120,0000 : N - B

Volume 657.82(4.46)

o]

Calculation between 0.0 and 20.0 degrees theta
Diffraction geometry is Debye Scherrer

Conditlons, limiting possible reflections:
001 with 1l=6n only

Correction for anomalous dispersion will be made

lrefl s8in®%2 d 2theta 2theta
nr h k 1 J I *1000 calc. calc. obs. diff.
1 1 0 O 6 1000.0 11.52 7.1815 12.32 12.33 0.00
2 i 0 1 12 0.0 16.39 6.0209 14.71 14.79 ~0.08
3 1 0 2 12 0.0 31.00 4.3781 20.28 20.35 =0.06
4 1 1 0 6 236.5 34.57 4,.1462 21.43 21.43 0.00
L] i 1 1 12 0.0 39.44 3.g818 22.91 22.92 <=0.01
6 2 0 0 6 1b1.8 46.09 3.5907 24.79 24.88 ~0.09
7 2 0 1 12 0.0 50.96 3.4148 26,09 26.17 -~0.08
8 1 1 2 12 0.0 54.05 3.3159 26.89 27.08 -~0.19
9 1 0 3 12 0.0 55.36 3.2765 27.22 27.24 -0.02
10 2 0 2 12 0.0 65.57 3.01058 29.67 29.26 0.42
1 1 3 12 0.0 78.40 2.7532 32.02
T, 2 1 0 12 114.3 80.66 2.7143 33.00
2 1 1 24 0.0 85.53 2.6359 34.01
1 0 4 12 2.0 89.45 2.5776 34.80
2 0 3 1z 0.0 89.93 2.5707 34.90
2 1 2 24 0.0 100.14 « 2.4361 36.90
3 0 0 6 34.9 103.71 2.3938 37.57
3 0 1 112 0.0 108.58 2.3395 38.48
1 1 4 12 0.0 112.50 2.2984 39.19

120.000 e




Initial cell parameters are: DBA-(6urea)

a = 8.227 - alpha = 90.000
b= 8.227 beta = 90.000
c = 11.017 gamma = 120.000

Hexagonal stroucture P6122

Atom positions:
Element p 4 y Z Btemp OCgcup
5 ¢ 0.0000 0.0000 0.0000 1.000 1.000

Wavelength used is 1.54180 Angstroms

alpha  90.0000 -
beta  90.0000

gamma 120: 0000 The error of f

Volume 647.19(0.57)

7 Diffraction geometry is Debye Scherrer

Conditions, limiting possible reflections:
001 with 1=6n only

lrefl sin#*2 d
nr h k 1 Jd I *1000 calc.
1 1 0 0 6 1000.0 11.70 7.1273
2 1 0 1 12 0.0 16.58 5.9868
3 1 0 2 1z 0.0 31.23 4.3625
4 1 1 0 6 235.5 35.10 4.1150
5 i1 1 12 0.0 39.98 3.8555
3] 2 0 0 6 150.8 46.80 3.5637
7 2 0 1 12 0.0 51.68 3.39812
g8 i 1 2 12 g.0 54.62 3.2984
9 1 0 3 12 p.0 55.64 3.2683
2 0 2 12 0.0 66.32 2.9934
1 1 3 12 0.0 79.03 2.7422
2 1 0o 12 113.1 81.89 2.6939
2 1 1 24 Q.0 86.77 2.6170
1 0 4 12 ¢.0 g9.81 2.5724
2 0 3 12 0.0 90.73 2.5593
aw) 2 1 2 24 0.0 101.42 2.4207
3 0 O 6 34.5 105.29 2.3758
3 0 1 1z 0.0 110.17 2.3225
1 1 4 12 0.0 113.21 2.2912

Paramneters Correlatlion coefficients
b c alpha beta gamma
a 8.2299~ ! 0.0000-0.3843 0.0000 0.0000 0.0000
b 8.2299 ' 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
c 11.0333 N 0.0000 0.0000 0.000C

0.0000 0.0000

it is 2.

Calculation between 0.0 and 20.0 degrees theta

Correction for anomalous dispersion will be made

2theta
calc.

12.42
14.80
20.36
21.60
23.07
24.99
26.28
27.03
27.29
29.85
32.66
33.26
34.26
34.88
35.006
37.14
37.87
38.717
39.32

0.0000
122
Ztheta
obs. diff.
12.40 0.01
14.79 0.00
20.35 0.01
21.58 0.01
23.06 0.01
24.99 ~0.01
26.27 0.01
27.08 ~0.05
27.27 0.01




LC Lu-urs
or . DPA-(Surea)

Initial cell parameters are: Do e ;,f;£ M it )

a= 8.227 alpha = 90.000
b = 8,227 beta = 90.000 G vesge
¢ = 11.017 gamma = 120.000 . = » .

Hexagonal structure P6122 TRINE o N

=hAtom positions: .
& Element X Y z Btemp Occup
¢ 0.0000 0.0000 0.0000 1.000 1.000

Wavelength used is 1.54180 Angstroms

T
+

Parameters Correlation coefficients . e i
b c alpha beta gamma

a 8.2444 . 0.0000~-0.4543 0.0000 0.0000 0.0000.

b 8.2444 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

c 11.0108 . 0.000C 0.0000 0.0000 Co s
alpha 90.0000 0.0000 0.0000 C
bata 90.0000 0.0000 .
gamma 120.0000 .. , - R T ey

Volume 648.13(1.92)

fspalculatign between 0.0 and 20.0 degrees theta
" Diffraction geometry is Debye Scherrer £

Conditions, limiting possible reflections:
001 with 1=6n only

Correction for anomalous dispersion will be made
lrefl sin*#%2 d 2theta 2theta

or h- -k 1 J T *#1000 calc. calc. obs. diff.

i 1 0 0 6 1000.0 11.66  7.1398 12.40 12.38 0.02

2 1 0 1 12 0.0 16.56 5.9906 14.79 14.68 0.11

3 1 0 2 12°' 0.0 31.27 4.3598 20.37 20.35 0.02

4 1 1 0 6 235.7 34.97 4.1222 21.56 21.59 ~0.03

5 1 1 1 12 0.0 39.88 3.8605 23.04 23.02 0.02

6 2 0 0 6 151.0 46.63 3.5699 24.94 24.92 Q.02

7 2 0 1 12 0.0 51.53 3.3959 26.24 26.20 0.04

8 1 1 2 12 0.0 54.58 3.2997 27.02 27.19 ~0.17

9 1 0 3 12 ' 0.0 55.77 3.2642 27.32 °27.20  0.03

10 2 0 2 12 0.0 66.24 2.9953 29.83 29.82 0.01
1.1 3 12 0.0 79.09 2.7412 32.67
2 1 0 12 113.4 81.61 2.6986 33.20
2 1 1 24 0.0 86.51 2.6210 34.21
_ 10 4 12 0.0 90.09 2.5684 34.93
=) 2 0 3 12 0.0 90.75 2.5580 35.06
: 2 1 2 24 0.0 101.21 2.4231 37.10
3 0 0 6  34.6 104.92 2.3793  37.80
3 0 1 12 0.0 109.82 2.3262 38.71
1 1 4 12 0.0 113,40 2.2892 39.36




a

b

c
alpha

beta
gamma

1

lrefl .
nr' h
1 1

2 1

3 1

4 1

5 1

6 2

7 2

8 1

] 1

2

. 1
10 2
11 2
12 1
13 2
O 2
3

3

1

Atom positions:
A Elsment
- C

X

a= 8,227 alpha
b= 8.227 beta
c = 11.017 gamma

ont

Initial cell parameters are:
90.
20.

DHA-(9urea)

000
Qo0

120.000

Hexagonal structure Pp6122

A

Btenp

Y
0.0000 0.0000 0.0000 1.000

120.0000;

HOOROORFRRFPROCROOQRIROOD )

Wavelength used is

Parameters

8.2362
8.2362
11.0215
90.0000
90.0000

conditions,’ Iimitin
001 with 1=6n only

1 J

R s
N OV N

R e
N NN OV

NI B e
BN N

()}

BEEONWUMEOWNWLBNRSORONKHO
P
&)

=
38

Volume 647.48(0.51)

1

daléhiaticﬁ;between 0.0 and

1.54180 Angstroms

Qccup
1.000

Correlation coefficients

b

c

alpha

beta gamma

0.0000-0,3296 0.0000 0.0000 0.0000

The error of fit ig

3

.1

0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

0.0000 0.0000 0.0000
0.0000 0.0000
0.0000

i

20.0 degrees theta

f?ifffaction geometry is Debye Scherrer

Q possible reflections:

28

W
oOOoOuUoOoQ
s » e s »

P
o

=
Y
COoOMQLOOOCWOOOOO

L " [ ] [ ] [ ] . L[] L} . L]

L

I

03]
=
]
o
=

COUOCOQONOOOOOUVLOOMOOO

sin®*2
*¥1000

11.68
16.57
31.25
35.04
39.94
46.72
51.62
54.61
55.71
66.29
79.07.
81.77
86.66
89.96
90.75
101.34
105.13
110.02
113.32

d
calc.

7.1328
5.9882
4.3608
4.1181
3.8576
3.5664
3.3932
3.2988
3.2661
2.9941

2.7415

2.6959
2.6187
2.5703
2.5590
2.4217
2.3776
2.3241
2.2900

Correction for anowalous dispersion will be made :
2theta 2theta

calc.

1 12.41

14.79
20.36
21.58
23.06
24.97
26.26
27.03
27.31
29.84

32.66,

33.23
34.24
34.91
35.07
37.12
37.84
38.74
39.34

2.

910

obs.

12.42
14.74
20.35
21.57
23.05
24.98
26.25
27.09
27.28

33.24
34.24
34.93
35.05

1 t

diff.

-0.01
0.06
D.02
0.01
0.01

"0-01
0.01

~0.06
0.03

~0.01
¢.00
-0.03
0.02




[, S e

DUA-(12urea)
Initial cell parameters are:

a = 8.227 alpha = 90,000 ,
b = 8.227 beta = 90.000
c = 11,017 gamma = 120.000

Hexagonal structure P6122

Atom positions:

3 Element x v z Btemp Occup
’ c 0.0000 0.0000 0.0000 1.000 1.000

Wavelength used is 1.54180 Angstroms

Parameters Correlation coefficients

b a alpha beta gamma

a 8.2361. . 0.0000-~0.4544 0.0000 0.0000 0.0000

b 8.2361 . 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

o 11.0317. .. . 0.0000 0.0000 0.0000

alpha 90.0000 0.0000 0.0000

beta 90.0000 0.0000
gamma  120.0000 K The error of fit is 2.415

Volume 648.06(0.62)

Calculation between 0.0 and 20.0 degrees theta

=

c%Diffraction geometry is Debye Scherrer

Conditions, limiting possible reflections:
001 with 1=6n only

Correction for anomalous dispersion will be made

lrefl sin**2 d 2theta 2theta
nr' h k 1 J I *1000 calc. calc. obs, diff.
1 1 0 O &6 1000.0 l1i.68 7.1327 12.41 12.38 0.03
2 i 0 1 12 0.0 16.56 5,9897 14.79 14.77 D0.02
3 1 0 2 12 0.0 31.23% 4.3633 20.35 20.31 0.04
4 1 1 0 B 235.6 35.04 4,1181 21.58 21.57 0.01
5 1 1 1 12 0.0 39.63 3.8580 23.05 23.06 =0,01
6 2 0 0 6 150.9 46,73 3.5663 24,97 24,97 0.00
7 2 0 1 12 0.0 51.61 3.3934 26,26 26.28 ~=0.02
8 1 1 2 12 0.0 54.58 3.2998 27.02 27.06 -0.03
9 i 0 3 12 0.0 55.63 3.2684 27.28 27.29 =0.01
10 2 0 2 12 0.0 66.26 Z2.9949 29,83 29.83 0.00
i 1 3 1212 0.0 78.99 2.7429 32.65
2 1 0 12 1i3.2 81.77 2.6959 33.23
2 1 1 24 0.0 B6.65 2.6188 34.24
1 0 4 12 0.0 89.81 2.5723 34.88




Termogramas
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