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RESUMEN

En este trabajo, cristales de p-ter-butilcalix [4] areno modificado en la parte
inferior con grupos amino, ciano, isotiocianato, difeniltioureido y benzotiazol son
nanodecorados utilizando principalmente nanoparticulas de oro.

Los calix[4larenos son macrociclos formados por cuatro unidades de p-
terbutilfenol unidos por puentes metilénicos, que pueden ser modificados en su
parte inferior o lower rim mediante diferentes reacciones quimicas que permiten
obiener los derivados antes mencionados. Estos derivados presentan en su
estructura grupos funcionales con gran afinidad con nanoestructuras metalicas
ya sea de oro o plata.

Las nanoparticulas de oro (AuNps) y plata (AgNps) fueron obtenidas por el
método quimico de reduccion de una sal metalica y por el método fisico de
spuftering. El nanodecorado con AuNps se obtuvo a través del desplazamiento
de citrato debido a centrifugaciones sucesivas de la solucién coloidal de
nanoparticulas de oro con los cristales de p-ter-butilcalix [4] areno modificado,
obteniéndose un sdlido rosaceo. El nanodecorado obtenido por método fisico, es
obtenido directamente de la exposicién de los cristales solidos a un plasma de
atomos de oro.

Ambos nanodecorados fueron caracterizados por espectrofotometria de

reflectancia difusa UV-Vis, como un método de aproximacién al tamafio de las
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nanoestructuras. obtenidas, lo cual fue verificado mediante microscopia
electronica de transmisién.

La resolucién de la estructura cristalina y la posterior asignacidn de los planos
cristalinos preferentes donde se ubicaran los grupos funcionales se realizaron
mediante la obtencion de monocristales y su posterior analisis mediante
difraccidén de rayos X.

El analisis que permitié verificar la interaccion entre las nanoparticulas y
elementos especificos de los grupos funcionales de los calixarenos fue la
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

Tanto el analisis de los monocristales obtenido de los derivados de calix [4]
arenos, asi como el analisis por medio de XPS demostraron lo propuesto en este
trabajo, es decir, al cristalizar los calix [4] arenos modificados sus grupos
funcionales quedan en un plano preferencial expuestos directamente para
permitir la estabilizacién de las nanoestructuras metalicas y asi el proceso de

nanodecoracion.
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ABSTRACT

The calix [4] arenes are macrocycles formed by four units of p-tert-butylphenol
linked by methylene bridges. These macrocycles are widely used in molecular

recognition of ions and molecules.

The modification of the bottom, lower rim, with amino, cyane, isothiocyanate,
diphenylthioureide and benzothiazole have great affinity with metallic gold or
silver nanostructures. This adhesion to crystals of calix [4] arenes modified
corresponds to nanodecorates, mainly using gold nanoparticles.

Gold nanoparticles {AuNPs) and silver {AgNPs) were obtained by the chemical
method of reducing a metallic salt and physical method, called sputtering.
Both nanodecorates were characterized by diffuse reflectance spectrophotometry
UV-Vis, as a method to examine the size of the nanostructures obtained, which
was confirmed by transmission electron microscopy (TEM). .
By obtaining single crystals and subsequent analysis by X-ray diffraction, the
preferred crystalline planes where the functional groups of calix[4] arene modified
were assigned. Interactions between the nanoparticles and specific elements of
the functional groups of the calix [4] arenes using X-ray photoelectron
speciroscopy (XPS) were analyzed.
Both the analysis of the obfained crystals of derivatives of calix [4] arenes and
XPS results showed that by crystallizing the calix [4] arenes modified functional
groups are located in a preferential crystal plane exposed directly to allow
stabilization of metallic nanostructures and the process of nanodecoration.
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INTRODUCCION

La nanociencia estudia sistemas cuyo tamaiio es de unos pocos nanémetros. La
escala nanomeétrica corresponde a 10-°m, es decir, la mil millonésima parte de un
metro.

En escala nhanométrica muchas propiedades de los materiales se ven alieradas
radicalmente cuando se compara con el material en escala macroscopica (bulk).
Los principales cambios en sus propiedades se deben al aumento de la razén
entre el area superficial y el volumen y el predominio de los efectos cuanticos
debido al tamafio de las particulas. Algunas caracteristicas de los materiales
pueden controlarse mediante la modificacidn del tamafio influyendo directamente
en la temperatura de fusién, propiedades magnéticas, capacidad de carga
eléctrica, color y propiedades opticas. La temperatura de fusi6on de las
nanoparticulas metalicas (MNPs), por ejemplo, varia considerablemente en
funcién de su tamafio, comparada con el metal en estado macroscopico (bulk)
que no posee esta dependencia. A escala nanométrica, sin embargo, la
temperatura de fundido disminuye a medida decrecen sus dimensiones. Esto se
debe a que a nanoescala los materiales tienen una relacion de
superficie/volumen mucho mayor que los materiales en bulk®. Por otra parte, las
MNps poseen la capacidad de absorber y disipar la energfa, producto de las
oscilaciones resonantes de sus electrones libres que se encuentran en la
superficie de las particulas. Este fendmeno conduce a una oscilacién en fase,

cuando el tamaio de las MNps es inferior a la longitud de onda de la radiacién
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incidente (2R << A, donde R es el radio de la particula y A es la longitud de onda
de la luz). Esta caracteristica es conocida como resonancia del plasmoén
superficial (RPS), y es la responsable del color de las suspensiones coloidales
que depende del tamario, forma y entorno de las MNps.23

Existen distintos métodos de fabricacién de nanoparticulas, los cuales se dividen
en dos grupos principales; los “métodos quimicos” y los “métodos fisicos”.

En los métodos fisicos se pueden mencionar el método de electrospinning* y
litografia por haz de electrones, entre otras. Ademas de estas técnicas se destaca
la técnica de depdsito mediante pulverizacion catddica en alto vacio denominada
sputtering®, la cual consiste en un diodo formado por dos electrodos inmersos en
un gas inerte a baja presion al cual se le aplica un alto potencial, generando asi
una descarga eléctrica®. Debido a la gran diferencia de potencial entre los dos
electrodos se produce la ionizacion del gas inerte, los cuales transfieren parte de
su energia mediante colisiones a los atomos de la superiicie del material; de esta
forma se produce el desprendimiento de algunos atomos que se depositan sobre
el sustrato’. Este tipo de técnica presenta ventajas en cuanto a la sencillez del
proceso y al hecho que no existe contaminacién por solventes o moléculas de
precursores en la superficie. La principal desventaja es la gran superficie de
sustrato que no es utilizada, ademas de la obiencién de nanoparticulas de
tamarios variados y bajos rendimientos.

Por otro lado existen diversos métodos quimicos descritos como lo son la técnica
de precipitacion controlada®, sondlisis®, y por reduccién de una sal de oro con

NaBHs en solucién acuosa en ausencia de estabilizante (método de Martin)'°. Sin
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embargo la técnica mas destacada corresponde al método de reduccion quimica
de sales de metales de transicién en presencia de agentes estabilizadores!. Esta
técnica ha sido ampliamente utilizada debido a la disponibilidad de los reactantes,
el bajo costo comerclal a escala de laboratorio y la reproducibilidad que posee.
Esto queda demostrado por las multiples publicaciones que hasta hoy se
presentan de este método con pequefias modificaciones. La sintesis de las
nanoparticulas de oro se realiza segun lo propuesto por el método de Turkevich,
como se describe en la figura 1. En este tipo de reacciones el citrato actia como
estabilizante y como agente reductor,1213,

Las MNps obtenidas por métodos quimicos requieren de agentes estabilizantes

que mantengan su forma, tamafio y asi también sus propiedades.

Mecanismo

a) ‘00C, O 0
'OOC}\.COO' —"00CACOO+ H' + COx+2¢
C.0,H- Acetonadicarboxilato
Citrato CgO7H5 GO,

AuCly ¥+2 e — AuCl+2Cr

b)) 0
OOCP’\.COO' i
;COO CoQ; COO COO'
AuCl ‘AuCl “AuCl AuCl
c.) 3 AuC— Au® + AuCly
d.)

nucleacién/crecimiento

n Au® Nanoparticulas de oro (AuNps)

Figura 1. Mecanismo de formacién de las AuNps por el método de reduccién de una sal de oro',
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Las especies estabilizadoras son principalmente, moléculas que poseen grupos
funcionales capaces de otorgar un ambiente adecuado para su inmovilizacion y
aislamiento de la particula vecina, con el fin de evitar su agregacion en solucion.
Algunos ejemplos de estabilizantes de nanoparticulas son iones o moléculas
anfipaticas'®, compuestos con cadenas alifaticas funcionalizadas™® vy
macrociclos'®.

Las caracteristicas de tamario, forma y ordenamiento de las nanoestructuras son
entonces, fuertemente dependientes de estos agentes estabilizadores utilizados

para su obtencién.

Se ha informado de un nuevo método de aislamiento e inmovilizacion de
nanoparticulas, mediante una fijacién o anclaje a cristales organicos que poseen
una superficie adecuada a su interaccion. Este nuevo concepio, llamado
nanodecoracién?’, presenta un atractivo interés en nanoquimica, visualizindose
una amplia gama de aplicaciones, como almacenamienio de nanoparticulas de
manera ordenada y potencial creacion de nanodispositivos.

Los principales cristales organicos nanodecorados, corresponden a macrociclos
debido a la estructura que poseen y sus propiedades supramoleculares.

La quimica supramolecular esta enfocada al estudic y empleo de enlaces
moleculares unidos a través de interacciones no covalentes, como puentes de

hidrégeno y fuerzas de Van der Waals.
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Los cristales organicos ufilizados para la nanodecoracion suelen ser
ciclodextrinas y calixarenos, esfos ltimos de interés en esta tesis.

Los calixarenos son compuestos macrociclicos'®, derivados de la condensacion
de fenoles y aldehidos'®, constituidos por unidades fendlicas conectadas por

puentes de metileno.
R o R ] A
Lo 5 — ——
A Qo5 P
\ 4
] R R R

HOG

CHOH CH. CH
20 Oé 2 vr '(O >/ 03

151 R

R 51

Oligomero

tineal . =~— (L) =— I 4]
OH HO ;o

Sl &
Figura 2. Reaccion entre fenol y aldehido catalizada por base?0,

El término empleado para referirse a estas moléculas deriva de la palabra griega
céliz (vaso) y su terminacion areno indica la presencia de anillos aromaticos. Los
calix[n]arenos se pueden obtener en numerosos tamaifios; asi, el nimero que
separa las palabras calix y areno indica el nimero de unidades fendlicas

presentes en [a molécula.
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Estructuralmente los calixarenos poseen una cavidad y dos regiones diferentes
en su arquitectura molecular: una hidrofébica (denominada upper rim) con grupos
terbutilo y otra hidrofilica (denominada fower rim) con grupos hidroxilos. Esta
caracteristica estructural otorga a los calixarenos la particularidad de poder
formar complejos de inclusién con una variedad de moléculas o compuestos. En
la figura 3 se observa la cavidad de los calixarenos y las regiones hidrofébicas e

hidrofilicas.

Figura 3. Estructura de un calix [4] areno en la cual se diferencian las unidades que lo constituyen

y las zonas hidrofébicas (upper rim) e hidrofilicas {fower rim) que lo componen.

Adicionalmenie los calixarenos presentan cierias caracteristicas Unicas y
atractivas, como lo es una facil preparacion (en una etapa catalizada por base)
a un costo razonable y a gran escala'®.

Los calixarenos pueden ser funcionalizados por la introduccién de diversos

grupos ya sea en la parte posterior (fower or narrow rim) o superior (upper or
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wide rim}. La funcionalizacion en la parte inferior puede ser llevada a cabo por
eterificacion o esterificacién de los grupos hidroxilos fendlicos. La
funcionalizaciéon de la parte superior puede ser obtenida directamente por
susfitucion electrofilica o en procesos de dos etapas o a partir de distintos
precursores como pueden ser los calixarenos halogenados?'.

Su nomenclatura es sencilla y consisie en contar &l ndmero de unidades
repefitivas del anillo e incluirlo en el nombre. Por ejemplo un calix [4] areno es
un ciclo formado por 4 moléculas de p-tertbutilfenol unidas por grupos metileno,
un calix [6] areno por seis y un calix [8] areno por ocho unidades.

Como aplicaciones de estos macrociclos existen pocos estudios que
relacionen actividades terapéuticas con calixarenos. Sin embargo se han
encontrado interesantes niveles de actividad antibacteriana, anfifiingica,
anticancerigena y antiviral?2. La principal caracteristica que presentan es la

capacidad acomplejante de moléculas neutras?®, cationes? y aniones?,

Otras aplicaciones de gran interés son por ejemplo el desarrollo de maquinas

moleculares y nanodispositivos, ya que los calixarenos actian como agentes

estabilizadores de nanoparticulas de oro?%?” y plata?® en solucién. Ademas,

debido a su estructura son capaces de formar arquitecturas nanoporosas gracias

al ensamble que presentan en estado sélido?.

23




1.2 HIPOTESIS DE TRABAJO

Dado que los calix [4] arenos poseen grupos funcionales que tienen
afinidad con nanoparticulas metalicas (MNps), y que durante su
cristalizacion estos grupos se ubicaran hacia el exterior, se plantean las
siguientes hipotesis:

+ la superficie de un cristal de calix [4] areno modificado posee naturaleza
quimica adecuada para interaccionar e inmovilizar nanoparticulas
metalicas.

o Esta interaccion ocurre en un plano preferencial debido a que en el cristal
de calix [4] areno existen caras donde se ubicaran los grupos funcionales

gue poseen afinidad con oro y plata.
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo general

Obtener cristales de calix [4] arenos decorados con nanoparticulas metalicas con

propiedades especiales para potenciales aplicaciones en nanotecnologia.

1.3.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar, caracterizar y obtener monocristales de calix [4] arenos
funcionalizados en el fower rim, con grupos afines para la estabilizacion de
nanoparticulas metalicas, tales como grupos amino (-NHz), ciano (-CN),
isotiocianato (-NCS), feniltioureido y benzotiazo!.

2. Caracterizar cristales de calix [4] arenos funcionalizados en el lower rim.

3. Sintetizar nanoparticulas de oro y de plata.

4, Caracterizar las nanoparticulas de oro y plata de manera morfolégica y
opticamente obtenidas por métodos fisicos y quimicos.

5. Decorar los cristales calix [4] arenos funcionalizados con las
nanoparticulas metalicas.

6. Caracterizar los calix [4] arenos nanodecorados
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CAPITULO 2: MATERIALES Y METODOS




2.1 Materiales

2.1.1 Reactivos y solventes

Todos los reactivos utilizados en la sintesis de los derivados de p-ter-butilcalix [4]
areno fueron comercialmente obtenidos de (Aldrich Chemical Company, Inc. y
Merck S.A).

Los solventes diclorometano y acetonitrilo fueron destilados y secados sobre
hidruro de calcio en ambiente inerte. El tetrahidrofurano anhidro fue directamente

destilado sobre sodio metalico, en ambiente inerte {(N2).
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2.2 Sintesis

2.2.1 Sintesis de compuesto derivados de p-ter-butilcalix [4] areno.

El compuesto precursor, de todos los derivados sintetizados en esta tesis, es el
p-ter-butilcalix [4] areno, el que puede ser adquirido de manera comercial u
obtenido mediante sintesis, utilizando una metodologia ya reportada™®.

Esta metodologia, consiste en calentar a reflujo una mezcla de formaldehido y p-
ter-butilfenol con hidréxido de sodio en atmoésfera inerte. Transcurridas dos horas
de calentamiento, la mezcla es enfriada a temperatura ambiente y el sélido es
disuelto con difenil éter, manteniéndose la atmdsfera de nitrogeno. Una pirélisis
posterior entrega como resultado el precursor formado por cuatro unidades de p-

ter-butilfenol unidas entre si con puentes metilénicos.

t-Bu

Figura 4. p-fer-butilcalix [4] areno.

28




Caracterizacion del compuesto precursor.

Punto de fusién: 340-342 °C (con descomposicion). "TH-RMN (300 MHz, CDCls,
TMS, 25°C) 8 10, 34 (s, 4H, ArOH), 7, 05 (s, 8H, ArH), 4, 27 (d, 4H, J = 14, 2 Hz,
ArCHAr), 3, 51 (d, 4H, J = 14, 2 Hz, ArCHAr), 1, 21 (s, 36H, C (CHa)a).

2.2.1.1 Sintesis v caracterizacién de 5, 11, 17 23-tetra-ter-butil-25,27- di

[cianometoxi)-26,28-dihidroxicalix [4] areno. {Calixareno 1)

Este compuesto fue sintetizado modificando la parte inferior del precursor, de
acuerdo al protocolo establecido por Zhang et al.*° Se agregan 15 g (0,023 moles)
de calix[4]areno (precursor), 9 g (0,065 moles) de carbonato de potasio (K2CQOg),
180 mL de acetonitrilo seco y finalmente se adicionan 6,7 mL (12 g, 0,01 moles)
de bromoacetonitrilo, mediante la utilizacion de una jeringa en un balén de 500
mlL, equipado con un agitador magnético. Para este proceso, el balon de reaccion
se coloca en un bario de silicona, insertandole un refrigerante con una trampa de
cloruro de calcio (CaClz).

La mezcla se agita y calienta a reflujo por un tiempo de 7 a 8 horas. En el
transcurso de esta etapa, la mezcla cambia de color pardo a violeta. Tras
completarse el tiempo, se deja enfriar a temperatura ambiente y se filtra al vacio
sobre celita (tierra de diatomeas). Posteriormente, el filtrado se lava con
abundante acetonitrilo, luego se trasvasija a un baldn de 500 mL y se coloca en

un evaporador rotatorio hasta sequedad.
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El residuo obtenido de consistencia pastosa, se somete a un proceso de
“frituracion™; para ello, se adiciona metanol, raspando con una espatula las
paredes y el fondo del balon hasta conseguir la formacion de un sdlido.
Posteriormente se agito y calentd hasta ebullicion, se dejé enfriar y se filtr6 al
vacfo, lavando con abundante metanol.

El sdlido obtenido, fue recristalizado en una mezcla de cloroformo/metanol,
adicionando la menor cantidad de cloroformo caliente logrando la disolucién
completa y para luego agregar metanol caliente hasta la aparicion de turbidez.
La mezcla se dejo enfriar a temperatura ambiente, obteniéndose 8,5 gramos de
un sélido blanco correspondiente a un 80% de rendimiento. El compuesto
obtenido posee un punto de fusién en el rango 265-267°C y fue caracterizado
mediante "H-RMN, difraccion de rayos X (DRX) del monocristal y microscopia

electronica de barrido (SEM).

Figura 8. 5, 11, 17,23-tetra-ter-butil-25,27- di (cianometoxi)-26,28-dihidroxicalix [4] areno

calixareno 1.
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Caracterizacion del 5, 11, 17 .23-telra-ter-butil-25,27-di (cianometoxi)-26,28-

dihidroxicalix [4] areno. (Calixareno 1).

Punto de fusion: 265-267 °C; TH-RMN (300 MHz, CDCls, 25°C), § 7,12 (s, 4H,
ArH), 6,73 (s, 4H, ArH), 5,55 (s, 2H, ArOH), 4,81 (s, 4H,O0CH2CN), 4,25 (d, 4H, J
= 13,4 Hz, ArCH2Ar), 3,47 (d, 4H, J = 13,4 Hz, ArCHzAr), 1,33 (s, 18H, C(CHa)3),

0,88 (s, 18H, C(CHa)a).

2.21.2 Sintesis del compuesto 5, 11, 17.23-tetra-ter-butil-25,27-di
(aminoetoxi)-26.28-dihidroxicalix [4] areno. {Calixareno 2}

Este compuesto es obtenido a partir de la reduccion de los grupos cianometoxi
del calixareno 1%°.

Se agregaron 2,0 g (52,7 mmol) de hidruro de litio y aluminio (LiAlH4) en 35 mL
de tetrahidrofurano (THF) anhidro, en un balén de dos bocas de 500 mL,
equipado con un agitador magnético y un embudo de adicién a presion constante,
todo esto en atmésfera inerte.

En un balén de 250 mL se pesaron 10g (13,75 mmol) de calix [4] areno-diciano
(Calixareno 1), los que fueron disueltos en 100 mL de THF anhidro, esta
solucion, se traspasa con una jeringa de vidrio al embudo de adicién a presién
constante, que se encuentra unido al balén de dos bocas. La adiciéon de la
solucién del calixareno 1, sobre el LiAlH; se hace lentamente y a baja

temperatura (bafo de hielo), manteniendo la agitacion constante durante4 horas.
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Al finalizar la reaccidn, se adiciond, 3,42 mL (17,08 mmol) de una solucién de
NaOH al 20%, por goteo; al momento de agregar el NaOH a la solucion contenida
en el balon, se produce un burbujeo el cual se torna mas lento. Luego, se agregan
10 mL de agua destilada por goteo, generéandose una reaccion exotérmica que
es conirolada por el bafio de hielo. La mezcla obtenida se filtré sobre celita al
vacio, y se Ia;u'c’: abundantemente con THF. El filtrado se traspas6 a un balén de
250 mL y se concentrd en un evaporador rotatorio hasta sequedad. El residuo
que contiene €l crudo de la reaccién fue purificado adicionando cloroformo
caliente hasta disolucion del producto, posteriormente se agregd metanol
caliente hasta la aparicién de un sélido de color blanco y se dejé enfriar y a
temperatura ambiente.

El sélido blanco se filtré al vacio y luego se traspasé a un balén sellado con un
tapon de goma (septum) conectado a una bomba de vacio para la extraccion total
del solvente.

El rendimiento de esta sintesis fue de 65% y fue caracterizado mediante 'H-

RMN.

32




t-Bu

Hzc/ CH,

- NHg

Figura 6. 5, 11, 17,23-tetra-ter-butil-25,27-di (aminostoxi)-26,28-dihidroxicalix [4] areno
calixareno 2,

Caracterizacién del 5, 11, 17,23-tetra-ter-butil-25,27-di (aminoetoxi)-26,28-

dihidroxicalix [4] areno. (Calixareno 2}.

Punto de fusién:222-224 °C; 'H-RMN (300 MHz, CDCls, 25°C, 3 7,04 (s, 4H,
ArH), 6,98 (s, 4H, ArH), 4,35 (d, 4H, J = 12,9 Hz, ArCHAr), 4,07 (t, 4H, J = 4,7
Hz, OCH2CH2N), 3,39 (d, 4H, J = 12,9 Hz, ArCH2Ar), 3,30 (1, 4H, J = 4,7 Hz,

OCHzCH2N), 1,24 (s, 18H, C(CHa)a), 1,11 (s, 18H, C(CHa)a).

2.2.1.3 Sintesis del compuesto 5, 11, 17 23-tetra-ter-butil-25,27-di

isotiocianoetoxi]-26,28-dihidroxicalix [4] areno. {Calixareno 3)31

El calixareno 3, es obtenido a partir de la modificacién del calixareno 2
(diaminocalix [4] areno).

Para esto, se colocd 3 g (4,08 mmol) de calix[4]areno-diamino (calixareno 2) y
4,89 (24,6 mmol) de carbonato de bario (BaCO3) en un balon de 250 mL equipado

con agitacion magnética y se adicioné 60 mL de diclorometano (CH2Clz2) y 18 mL
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de agua destilada. Luego se agregé 0,9 mL.. (12,24 mmol) de tiofosgeno con una
jeringa; la mezcla de reaccion se deja 24 horas a temperatura ambiente
manteniendo agitacion constante. Completada la reaccion, se agrego 60 ml. de
diclorometano (CHzCly) y se filiro con celita al vacio. El filtrado (fase organica) se
trasvasijé a un embudo de decantacion y se extrajo con 60 mL agua destilada.
Una vez que se separaron las fases, se recolecto la fase inferior (organica), en
un matraz Erlenmeyer y se secé con sulfato de sodio anhidro (NazS0a), se filtrd
y se evaporé a sequedad. El producto se purificé mediante una columna
cromatografica, ufilizando diclorometano como eluyente.

El calixareno 3 se obtuvo con un 78 % de rendimiento y fue caracterizado
mediante'H-RMN.

La recristalizacidén del calixareno 3 se realizd disolviendo 3 mg en cloroformo
(CHCIs) a ebullicién, al que posteriormente se adicioné metanol caliepte hasta la
saturacion. La mezcla se dejo cristalizar durante 14 dias, obteniéndose pocos
moenocristales que fueron caracterizados por difraccion de rayos-X. En la
caraclerizaciéon se observo un nuevo derivado, el carbamato-calix [4] areno.

(Calixareno5)
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Figura 7. 5, 1, 17,23-tefra-ter-butil-25,27-di [isotiocianoetoxi]-26,28-dihidroxicalix [4] areno
calixareno 5.

Se recristalizé el calixareno 3 de la siguiente forma: se hizo resbalar
cuidadosamente por las paredes en un vial estrecho (en este caso una pipeta
Pasteur), una pequerfia cantidad de disolucion en cloroformo del calixareno y se
adiciond lentamente éter de petrdleo, sin romper la interface. Se tapo y dejé hasta

la aparicion de cristales.

Figura 8. 5, 11, 17,23-tetra-ter-butil-25,27-di [isotiocianoetoxil-26,28-dihidroxicalix [4] areno
calixareno 3.
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Sefiales caracteristicas del 5, 11, 17.23-tetra-ter-butil-25,27-di fisotiocianoetoxil-

26, 28-dihidroxicélix [4] areno. (Calixareno 3).

Punto de fusion. 259-261 °C; 'H-RMN (300 MHz, CDCls, 25°C), & 7,06 (s, 4H,
ArH), 6,93 (s, 2H, ArOH), 6,82 (s, 4H, ArH), 4,27 (d, 4H, J = 13,1 Hz, ArCH,Ar),
4,26-4,15 (m, 8H, OCH2CH:NCS), 3,39 (d, 4H, J = 13,1 Hz, ArCH2Ar), 1,29 (s,

18H, C(CHa)s), 0,97 (s, 18H, C(CHa)s).

2.2.1.4 Sintesis del compuesto 5, 11, 17, 23-tetra -ter-butil-25, 27-di

feniltioureido) etoxi] -26,28-dihidroxicalix j41 areno. {Calixareno 4132

Se mezclaron en un balén 176 mg (0,24mmol) de calix [4] areno-diamino
(calixareno 2) y 0,13 mL (146 mg, 1,08 mmol) de fenilisotiocianato con dos gotas
de trietilamina en CH2Clz seco, que se dej6 agitando a temperatura ambiente
durante 24 horas.

La mezcla se neutralizé agregando 25 mL de una solucién al 5% de HCI,
posteriormente se lava con agua destilada en un embudo de decantacidn. Lafase
organica se' colocéd en un matraz con NaSO4 anhidro. Se filtré y concentrd el

filtrado en un evaporador rotatorio.
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El compuesto se recristalizd en acetonitrilo. Se obtuvieron 154 mg del calixareno

4 correspondiente a 88 % de rendimiento y fue caracterizado mediante TH-RMN.

Figura 9. 5, 11, 1 7,23-tetra~ter-butil-25,27-di [(feniltioureido)-etoxil-26,28-dihidroxicalix [4] areno
calixareno 4.

Caracterizacion del 5, 11, 17,23-tetra-ter-butil-25,27-di [(feniltioureido) etoxi] -26,

28-dihidroxicalix [4] areno. (Calixareno 4).

Punto de Fusién.(Sobre 250 °C); 'H-RMN (300 MHz, CDCls, 25°C),5 7,96 (s, 2H,
ArOH), 7,72 (t, NHCH), 7,26 (s, 2H, NHAr), 7,19-7,02 (m, 10H, ArH-NH), 6,94(s,
4H, ArH), 6,91 (s, 4H, ArH), 4,13-4,10 (m, 8H, NCH2CH.OAr), 3,83 (d (J = 13
Hz,4H, ArCHAAr), 3,29 (d (J = 13 Hz, 4H, ArCHzAr), 1,23 (s,18H,C (CHa)s),1,09

(s, 18H, C (CHa)s).
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-etoxil- 26,28-dihidroxicalix [4] arene {Calixareno 6
Se colocaron 200 mg (0,244 mmo!) de calix [4] areno-NCS (calixareno 3), 80 mg
(0,537mmol) de 6 amino-benzotiazol, 3 gotas de trietilamina y 10 mL de CH2Cls,
en un balén de 50 mlL con agitacidon magnética. La mezcla de reaccidon se
mantiene a temperatura ambiente con agitacién constante durante 48 horas.
Completado este tiempo se observa la presencia de un sélido blanco, el cual es
filtrado al vacio en un embudo Biichner y lavado con CH2Clzfrio.

El calixareno 6 se obtuvo con 43% de rendimiento y fue caracterizado mediante

TH-RMN vy difraccién de rayos X de monocristal.

AN N/

Figura 10. 5, 11, 17,23-tefra-ter-butil-25,27-di [(6-benzotiazalillioureido}-etoxi]-26,28-
dihidroxicalix [4] areno, calixareno 6.
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Caracterizacién del 5, 11, 17,23—tetfra—ter-butil-25.27-di [(6-

benzotiazoliltioyreido

Punto de fusion:128-130 °C; 'H-RMN (300 MHz, CDClI3, 25°C), d 8,87 (s, 2H,
ArH-benzotiazol), 8,19 (i, 2H, CSNHCHy), 8,01 (s, 2H, OH), 7,95 (s, 2H,
CSNHAr), 7,86 (d, 2H, J= 8,6 Hz H4-H5, ArH-benzofiazol), 7,83-7,80(m, 2H, ArH-
benzothiazol), 7,32 (dd, 2H, J=8,7 Hz H4-H5, J=2,1 Hz H5-H7, ArH(5)}, 6,86 (s,
4H, ArH), 6,80 (s, 4H, ArH), 4.24-4.16 (m, 4H, OCH3), 4,03 (t, 4H, CH2N), 3,47(d,
4H, J = 12,9 Hz, ArCHzAr), 3,09 (d, 4H, J = 13 Hz, ArCHzAr), 1,21 (s, 18H,

C{CHs)3), 1,08 (s, 18H, C(CHa)s).
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CAPITULO 3: Sintesis de Nanomateriales
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3.1.1 Sl’ntes;is de Nanoparticulas de oro (AuNps)

Se prepararc')n las nanoparticulas de oro (AuNPs) utilizando el método de
Turkevich'", {

Esta reacciér,} consiste en mantener a reflujo 100mL de una solucién TmM de
acido tetraclc;roéurico (HAuCls) que es mantenida en agitacion constante. Una
vez que la s?olucién de HAuCls alcanzé el reflujo, se esperd 8 minutos, y se
adicionaron rapidamente 10mL de una solucién de citrato trisddico dihidratado
(NaacsHsor?HzO) 38,8mM a 60°C. La solucién se tornd de color negro y
transcurridos 3 minutos pasd a color rojo intenso, coloracién indicativa de la
formacioén deilas AuNPs*, Finalmente se procedid a ajustar el pH en el rango de
8-9 mediant_eila adicién de solucion de NaOH. La solucién fue filtrada con un filtro
de porosidad 0,45 um y se almacené a 4° C.

+
i
|
|
|
|
!

!

|
|
|
|
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3.1.2 Carac'terizacién de nanoparticulas de oro_{AuNPs) mediante

método quimico

3.1.2.1 Especirofotometria UV-Vis

La espectrofotometria UV-Visible es una herramienta de gran utilidad para la
caracterizacion de nanoparticulas metalicas, debido a los cambios que
experimentan las diferentes propiedades dpticas que presenta la materia en gran
escala respecto a la materia nanoestructurada. Las nanoparticulas metalicas, por
ejemplo, presentan un plasmon de resonancia superficial, a una longitud de onda
especifica y que es intrinseca al metal, al tamafio, forma y las interacciones con

las particulas que se encuentran en el entorno®.

, - ——AulNPs
520

Absorbancia {u.a.)

N L] M 1] T 1) v L) v 1
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 11. Espectro UV-Vis del coloide AuNPs (Dato experimental).
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La figura 11, muestra el especiro de absorcién de las AuNPs. Este espectro

presenta un maximo de absorciéon en 520 nm, correspondiente a la banda de
t
plasmén de resonancia, caracteristica para nanoparticulas icosaedricas de oro

con diametros entre 10 y 20 nm.
i.
3.1.2.2 Microscopia electrdnica de transmisién (TEM

|
3

La microscogpia electronica de transmisién, entrega informacién sobre la
morfologia y :tamaﬁo de las AuNPs, pudiéndose determinar estadisticamente el
tamaiio de su: poblacién en distintas zonas de observacion.

La figura 12?, muestra la micrografia TEM e histograma de las AuNPs,
observéndos;c: una distribucién homogénea en tamafio y forma. El histograma

|
obtenido de una poblacién de 100 particulas muestra un didmetro promedio de

12 nm. |
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Figura 12. Micrografias TEM e histograma de tamario de AuNPs (Dato experimental).
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|
Este resultad:o es concordante con lo descrito en el especiro UV-Vis., con una
banda de absorcién en 520 nm, que da cuenta de un plasmoén caracteristico para

particulas de 12 nm, como las observadas en la micrografia TEM.

3.2 Sintesis de Nanoparticulas de plata (AgNps)

Las nanoparticulas de plata AgNps, fueron obtenidas por el método de reduccién
de una sal de plata, método de Brust, pero con modificaciones?s,

El método fue el siguiente: a 50 mL de una solucién de borohidruro de sodio
(NaBH4) 2 mM (0,1 mmol) que se mantuvo con agitacién vigorosa, rapidamente
se le adicion6 10 mL de una solucién 1 mM de nitrato de plata (AgNO3); la
solucioén fue mantenida con agitacion constante durante 6§ minutos y se torné de

color amarillo. La solucién coloidal de AgNps fue almacenada a 4°C34,
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3.2.1 Espectrofotometria UV-Vis.

!

!

i
Esta técnica permite obtener una aproximacion a la forma y el tamafio de las
nanoparticulas sintetizadas, ya que la banda de absorcién con un maximoe en 400
nm es una sefial caracteristica para la sintesis de nanoparticulas esfericas de

plata con diametro inferior a 20 nm?®.

400 nm

absorbancia (u.a)

T T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 13. Espectro UV-Vis del coloide de AgNps (Dato experimental}.

i

!
;

El maximo de absorcién se encuentra en 400 nm, longitud de onda caracteristica

de nanoparticulas de plata esféricas con diametro inferior a 20 nm. El ancho
{

r
I

caracterizan el coloide.

medio de la, seftal muestra una amplia dispersion de tamafio y forma que
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3.2.2 Microscopia electronica de transmisién (TEM)

i el .
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Figura 14. Micrografias TEM del coloide de AgNps (Dato experimental).

La micrografia electrénica de transmision, permite conocer el famafio y la forma
de las AgNps. En la figura 14, se observan nanoparticulas de plata de diversos
tamarios y formas, que explican el ancho de la sefial en el espectro UV-Vis. El
tamaiio de estas nanoparticulas es inferior a 20 nm, encontrandose AgNps

incluso con diametro cercano a 10 nm.
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3.2.3 Espectrometria de dispersion de energia de rayos X. (EDX])

30+

25 -

20+
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Figura 15. Espectro EDX de AgNps.

Esta técnica permite confirmar que el producto obtenido corresponde a

nanoparticulas de plata, debido a que el valor de energia de rayos X emitida es

caracteristico de la transicion de cada elemento.

Se observa una aguda sefial caracteristica del cobre presente en el soporie

utilizado para este analisis.
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3.3 Sintesis de nangparticulas mediante método fisico

Se realizo el depésito de las AuNPs en la superficie de los cristales de calix [4]
arenos funcionalizados (sustrato) mediante la técnica de pulverizacién catédica
en alto vacio denominada sputtering.

La técnica de sputtering consiste en aplicar una descarga eléctrica de 20mA en
una camara que contiene dos electrodos en presencia de un gas inerte,
generalmente argon, a una presion de 1x10° atm. La gran diferencia de potencial
generada entre los dos electrodos, produce la ionizacion del gas Ar. Los iones
generados transfieren parte de su energia a los atomos de la superiicie de la
lamina metalica (catodo) mediante mulliples colisiones que provocan el
desprendimiento de algunos atomos metalicos, los cuales adquieren la energia
necesaria para abandonar la superficie y depositarse sobre el sustratoS.

Para la preparacién del susirato nanodecorado, se suspendieron 25 mg de
muestra en metanol y se dejé secar uniformemente sobre un portacbjeto de
vidrio. El porta muestras que contiene el sustrato fue ubicado en el anodo de la
camara y expuesto a un spuftering equipado con una lamina de oro. El tiempo de
exposicion fue de 1 minuto, a una potencia de 100 W segin el protocolo ya
descrito®. De este modo, las Nps se forman mediante depésito sucesivo de
atomos de oro en la superficie de los calix [4] arenos modificados, los cuales,
gracias a los grupos funcionales presentes, otorgan un ambiente adecuado para

la formacidn y crecimiento hetero-epitaxial de AuNps®,
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3.4 Sintesis de nanobarras mediante método guimico

Las AuNbs fueron obtenidas realizando la sintesis mediada por nucleos descrita
por Nikoobakht y cols®. En un primer paso se obtienen los ntcleos de oro de
5nm de diametro. Para esto 9,5 mL del surfactante bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) 0,1M y 2501L de una solucion de HAuCls 10mM se mezclaron en un vial
bajo agitacion constante; luego se adicioné una solucion fria del agente reductor
borohidruro de sodio (NaBHas) 0,01M, observandose inmediatamente un cambio
en la coloracion de la solucién de amarillo a pardo. La solucién se mantuvo en
agitaciéon constante durante 30min, para finalmente dejar los nucleos reposar
durante un lapso de tiempo de dos horas.

En la segunda etapa se prepard una solucién de crecimiento. En un vial bajo
agitacion magnética se adicionaron los reactivos en la siguiente secuencia; 75uL
de AgNOsz 0,01M, 9,5mL de CTAB 0,1M, 500puL de HAuCls 0,01M y 55uL del
agente reductor acido ascorbico 0,1 M. Un cambio en la coloracion de la solucion
de amarillo a incoloro es indicativo de la reduccion de la sal de oro en la solucion.
Finalmente, se mezclaron 250pL de HCI 0,1M y12uL de la solucién de ntcleos
obtenida en la primera etapa de la sintesis. La solucién resultante se dejo
reaccionar por 10. minutos a 27°C, la que posteriormente fue centrifugada a
13.000rpm durante 15 minutos.

El precipitado fue separado del sobrenadante y fuere suspendido en 4mL de H:0

Mili-Q.

49




3.4.1 Caracterizacion de Nanobarras de oro (AuNbs)

3.4.2 Espectrofotometria de Absorcion.
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Figura 16. Espectro de absorcion de las AuNbs (Dafo experimental).

La figura 16, muestra el espectro de absorcién de una suspension de AuNbs. En
este se observa la presencia de dos bandas, una en 520 nm, correspondiente al

plasmon transversal y otra en 730 nm, que corresponde al plasmén longitudinal.
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3.4.3 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Il Histograma Aullbs

Frecuencia

Relacion de Aspecto

Figura 17. Micrografias TEM de AuNbs e histograma de relacién de aspecto de las AuNbs
(Dato experimental).

La figura 17 muestra la micrografia TEM de las AuNbs. Se observan AuNbs de
distribucion homogénea tanto en tamafio como forma.
En el histograma es posible encontrar una relacién de aspecto (largofancho),

mayoritariamente 2:1.
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3.5 Preparacion de los calix [4] arenos nanodecorados

3.5.1 Adhesion de las AuNPs a cristales de los Calixarenos 1-4.

Se realizé la adhesion de AuNps a los calix[4]Jareno funcionalizados, usando el
mismo protocolo reportado para la unidon de AuNPs a compuestos de inclusion
de ciclodextrina?.

Una muestra de 0,1g del calixareno fue inmersa en 500uL de solucién coloidal
contenida en un tubo de microcentrifuga y mantenida bajo agitacién constante
durante 5 minutos. Luego, la solucién fue centrifugada a 5000rpm durante 5
minutos, separando el sobrenadante del precipitado el que fue lavado con 500pL
de una solucién de citrato trisddico 38,8 mM, con €l objeto de eliminar el posible
exceso de nanomaterial no adherido al calixareno. La centrifugaciéon se repite
hasta obtener un sobrenadante incoloro. Los cristales de calix [4] arenos
nanodecorados, fueron secados en linea de vacio para su posterior

caracterizacion.
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3.5.2 Adhesion de las AuNbs a los Calixarenos1y 2

Debido a la afinidad presentada por cristales de los Calixarenos 1 y 2 con las
AuNbs, se realizé su nanodecorado siguiendo el mismo protocolo utilizado en [a
nanodecoracion con AuNps. En un fubo de microcentrifuga se agregaron 500 pL
de las AuNbs con 0,1 g de cada compuesto (sustrato), luego el sélido remanente
fue lavado con agua Mili-Q a diferencia del método anterior, en que los cristales
fueron lavados con solucion de citrato. Finalmente, los calixarenos

nanodecorados con AuNbs fueron secados en linea de vacio.

3.5.3 Adhesién de las AgNps al calixareno 2

El Calixarenos 2, fue nanodecorado con AgNps siguiendo el protocolo
anteriormente mencionado para la nanodecoraciéon con nanomateriales de oro.
Debido a su grupo funcional, este compuesto fue el tnico de la familia de calix
[4] arenos funcionalizados que presento afinidad con las AgNps. De este modo
500pL de la suspensidn coloidal de plata, fue dispuesta en un tubo de
microcentrifuga adicionando 0,1 g del calixareno 2. La suspensién se agité con
un mezclador de vortice para lograr mayor adhesion entre el sélido y el coloide
de AgNps. La mezcla fue centrifugada, retirando el sobrenadante y lavando el
sdlido remanente con agua Mili-Q sucesivamente. Finalmente, el calixareno 2
nanodecorado con AgNps, fue secado en linea de vacio para su posterior

caracterizacion.
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CAPITULO 4: CARACTERIZACION DE LOS CALIX [4]

ARENOS MODIFICADOS Y NANODECORADOS
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4.1 Técnicas de caracterizacion.

4.1.1 Resonancia magnética nuclear de protones en solucidn ({H-RMN)

Las mediciones se llevaron a cabo en un equipo Bruker Avance 300MHz,
utilizando tetrametilsilano (TMS) como referencia interna y cloroformo (CDClz-d1)

como solvente en todos los casos.

4.1.2 Difraccién de rayos X de monocristal (DRX)

Las mediciones fueron registradas en un difractémetro modelo D8 Venture
System, equipado con un monocromador multilaminar y con microfoco de Mo (A
= 0.71073 A). El encuadre fue integrado con Bruker software package con
algoritmo de encuadre estrecho.

Para el refinamiento de datos experimentales se usé el programa SHELXS-87

(Sheldrick, 1997).
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4.1.3 Especirofotometria de absorcion

Los espectros de absorcion de muestras en solucion fueron obtenidos en un
espectrofotometro Perkin Elmer modelo Lambda 25UV, empleandose cubetas de
cuarzo de 1cm de longitud de paso éptico.

Para las muestras sdlidas los espectros se obtuvieron en un espectrofotémetro
Shimadzu modelo UV-3101 PC, utilizando porta muestras con sulfato de bario
(BaS04) como blanco. Los resultados de reflectancia fueron transformados a

absorbancia por medio de la ecuacion de Kubelka-Munk.

4.1.4 Microscopia electronica de trasmision (TEM)

Las mediciones se llevaron a cabo en dos microscopios electronicos de
transmisién; JEOL JEM-1010 (utilizando una aceleracién de electrones de
120keV) y un TEM Hitachi H-800 (200keV).

Para el caso de muestras sélidas de compuestos nanodecorados, fue necesario
preparar una suspension en etanol al 30%, para el caso del primer TEM descrito,
y en segundo caso, la muestra fue suspendida en hexano, sometiéa a ultrasonido
durante 10 segundos. Posteriormente para ambos casos se depositan 20uL de
esta suspensién en una grilla de carbon con rejilla de cobre recubierta con el
polimero formvar dejandose secar por alrededor de una hora. Para el caso de

muestiras en solucién 20pL se depositaron directamente sobre la grilla.
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4.1.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las medidas SEM fueron realizadas en un microscopio electrénico de rastreo de

alta resolucién, HR-SEM (Strata DB235, FEI Company).

4.1.6 Microscopia fotoelectrdonica de rayos X (XPS)

Los espectros XPS fueron obtenidos en un espectrémetro fotoelectronico Perkin
Elmer, Modelo 1257, equipado con una camara de alto vacio. El espectrometro
se compone de una analizador de electrones hemisférico y una fuente de rayos
X provisto de una radiacion AlKa (hv = 1486.6eV) no filirada. Los espectros XPS

fueron calibrados con 284.8 eV de energia de enlace para el C 1s.
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4.2 Caracterizacion del calixarenol.

4.2 .1 Cristalizacion del calixareno 1

Una muestra de 3mg del calixareno 1 fue disuelta en la minima cantidad de
cloroformo (CHCI3) a ebullicién, posteriormente se agregé metanol caliente gota
a gota hasta saturacién. La mezcla se dejo cristalizar durante una semana hasta
la aparicion de cristales franslicidos laminares.

Los datos cristalograficos se resumen en la tabla 1.

Tabla 1: Datos cristalograficos y refinamiento de la estructura del
calixareno 1.

Formula Empirica CaaHseN204

Tamaiio del cristal (mm®) 0.50 x 0.20 x 0.09

Sistema cristalino Triclinico

Grupo Espacial, Z P-1,2

Dimensiones de la celda unitaria 2=10.445(2),b=13.1 87(3), c=16.759(3)
a=84.96(3) p=79.65(3) y=86.83(3)

Volumen (A ) 2260.2(8)

Coeficiente de Absorcién 0.067

F(000) 784

8 rango para coleccion de datos 3.6, 25.0

Rangos de h, k, [ =-12/12, -15/15,-19/19

Rint; Ro 0.0865, 0.0772

Reflexiones recolectadas 27070

Reflexiones Independientes 4071

Parametros 525

R and wR2 [I>20 ()] 0.0801, 0.1557

Goodness-of-fit on F* (Goof=S) 1.169

Densidad electrénica residual (e A®) -0.29 a 0.51

Temperatura 293 K
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Los atomos de H unidos a los atomos 02, 04, C45 y C46 fueron encontrados en
los mapas de densidad electrénica y fueron refinados libremente. El resto de
atomos de H fueron asignados por geometria, con C-H = 0,97-0,93 A. Los
factores de desplazamiento fueron considerados como Uiso (H) = 1.2Ueq (C) ¥ Uiso

(H) = 1.5Ueq (C). (Anexo 2)

Figura 18, Estructura resuelta para un monocristal del calixareno 1.
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Figura 19. ‘ﬁiagrama ORTERP de la estructura cristalina del calixareno 1. Los atomos de
hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.

Las tablas 2 y 3 muestran un resumen de algunas longitudes y angulos de enlace
seleccionados del calixareno 1, con las correspondientes desviaciones estandar.
Los valores encontrados para las distancias de enlace de C=C aromatico del
calixareno 1 estan en el rango de 1.383(5)-1.397(5) A, valores semejantes a los
reportados para este compuesto por Collins et al. donde el valor del enlace C=C
aromatico es 1.389(6), y el del enlace C-N es 1.137(6) *. Estas longitudes se
encuentran en otros compuestos analogos y son cercanas a la longitud de enlace

C=C aromatico promedio de 1.384(13) A, establecida cristalograficamente.
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Tabla 2. Longitud de enlace de atomos seleccionados para el calixareno 1,

con sus correspondientes desviaciones estandar.

Atomos Longitud de enface
01-C46 1.418(5)
03-C27 1.402(4)
N1-C48 1.135(6)
N2-C47 1.142(6)
C1-C2 1.383(5)
C1-C24 1.523(5)
C1-C25 1.391(5)

La estructura publicada por Collins et al. fue reestudiada a partir de los

parametros obtenidos de la difraccién de un nuevo cristal para un mayor analisis

supramolecular3®,

Tabla 3. Angulos de enlace de 4tomos seleccionados para el calixareno 1.

Atomos Angulos de Atomos Angulos de enlace
enlace (°) ()
C25 -01-C46 115.3(3) Ci2 -C13 -C14 120.0(3)
C27 -03 -C45 115.3(2) C1d -C13 -C27 _ 117.6(3)
C26 -02 -H2A 122(5) c12 -C13 -C27 122.3(3)
C28 -04 -H4A 120(5) Ci3 -C14 -C15 122.9(3)
cit¢ -C11 -C26 118.1(4) 01 -C25 -C5 119.8(3)
c10 -C11 -C12 120.2(3) o1 -C25 -C1 117.6(3)
c1i1 -C12 -C13 111.8(3) 02 -C26 -CH1 122.2(4)
04 -C28 -C23 122.9(3) N2 -C47 -C46 179.1(4)
04 -C28 -C19 116.3(3) N1 -C48 -C45  178.6(5)
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La molécula presenta grupos sustituyentes cianometoxi en los C25 y C27 (del
anillo aromatico). El angulo de torsién C5-C25-01-C46 es 77.6 (4) °. La
orienfaciéon de la otra cadena del grupo sustituyente con respecto a su anillo
aromatico [C13-C27-03-C45] es -88.6 (4) °. La distancia de enlace C=N es
1.135(6) A. Los angulos [C46-C47-N2=179.1 (4) °] vy 1.142(6) A [C45-C48-N1=
178.6 (5) °]. Los angulos y longitud de enlace son similares a la distancia C=EN
en el compuesto organico cianoformamida con una longitud ligeramente mas
corta que un cianuro organico (1.15 A)*. Todos los parametros estructurales
relevantes (distancias de enlace y angulos) estan en acuerdo con los parametros
de analogos publicados (Anexos 2 y 3)

En el empaquetamiento cristalino del calixareno 1 [as moléculas se encuentran
unidas entre si por puentes de hidrégeno, contactos intermoleculares débiles C-
H---O(N) e interacciones C-H---m (fabla 4). Los puentes de hidrégeno
involucrados en 02—H2---03 y O4—H2A:---0O1, generan dos set descriptores de
agraficos S (8) (figura 20, tabla 4)%°. El contacto intramolecular entre los oxigenos
del grupo fenol y éter O1:--02 es 3.088(4) A [127.6 (2) °] y O1---04 es 2.907(4)
A [150.6 (3) °]. La estructura empaquetada contiene ademas un contacto
intermolecular C45-H45---N2ii [cédigo de simetria 1+X, vy, z] con una distancia de
enlace de 2.91 (4) Ay un angulo de 119.3 (9) ° con distancias aceptor-H que son
menores que la suma del radic de van der Waals. Estos contactos

intermoleculares unen dos moléculas del calixareno 1 generando un set
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descriptor de grafico centrosimétrico R;(S)_ La red supramolecular
tridimensional es reforzada por las interacciones C-H---m 41,

La interaccion intermolecular entre los anillos aromaticos C46—H46A---Cg2 y
C45—H45B---Cg4, C7-C11/C26 (centroide Cg2) y C19-C23/C28 (centroide Cg4)
conectan las moléculas relacionadas por traslacion-inversion (figura 21), (tabla
4). Los grupos funcionales del lower rim interactian con el lower rim de moléculas
vecinas, siendo esta ultima interaccion una influencia importante en la orientacion
de las moléculas. Se destaca la formacién de dimeros y la orientacion de los

grupos funcionales hacia extremos de la celda unidad.

Figura 20. Estruciura del calixareno 1 donde se muestran los puentes de hidrégeno
intramoleculares 42,
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Tabla 4. Contactos Intermoleculares (A, °) del calixareno 1.

d(D-X) d(X...A)  d(D...A)
02 --H2A ...03' 0.64(6) 2.32(5) 2.936(4) 163(8)
04 - HAA ...01" 0.78(7) 2.18(7) 2.907(4) 156(6)
C46—H46A...Cg2" 1.05(5) 2.55(4) 3.393(5) 137(3)
C45—H45B...Cgd™ 1.08(3) 2.57(4) 3.519(4) 145(3)

Cédigos de simetria: (i) x, v, z, (ii} 1-x, 2-y, 2-z, (iii) 1-x, 1-y, 2-z

Figura 21. Red supramolecular formada por las interacciones CH-r del calixareno 1.
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Figura 22.Plano cristalografico del calixareno 1 correspondiente al plano 001,

4.2.2 Microscopia electronica de Barrido (SEM).

Caracterizacion del calixareno 1 mediante microscopia electronica de barrido.

L.a morfologia de los monocristales del calixareno1 fue analizada mediante SEM.
Los cristales fueron baifiados en oro mediante sputtering, para lograr una

superficie conductora y asf conocer su topografia.
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Figura 23. Micrografia SEM de grupo de cristales del calixareno 1.
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Figura 24. Micrografia SEM de un cristal del calixareno 1 con diferentes aumentos.

Las figuras 23 y 24 muestran micrografias SEM de cristales del calixareno 1. En
estas imagenes se observa que los cristales poseen forma de laminas
superpuestas lisas y corrugadas.

En la parte inferior de la figura 23 se aprecia un cristal con forma definida tipo
paralelogramo. Este monocristal formado, posee caras bien definidas y bordes
regtilares, cuyas caracteristicas demostrarian un alto grado de orden interno.
Esta estructura corresponde a un monocristal del calixareno 1, el cual se observa

en detalle en la figura 25.
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Figura 25, Micrografia SEM de un monocristal del calixareno 1.

En la figura 25 se muestra una micrografia de un monocristal del calixareno 1.
En estas imagenes se observa una morfologia de planos definidos en los cuales
se diferencian zonas lisas de zonas agrietadas. Estas dltimas se encuentran

preferentemente en las partes exteriores del cristal.
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4.2.3 Caracterizacién del calixarenol nanodecorado por el método fisico

de Sputtering.

4.2.3.1 Espectrofotometria UV-Vis

Calixareno 1 nanedecorado con AuNps por sputtering

Absorbancia u.a

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 26. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis del calixareno 1 nanodecorado con AuNps

obtenidas por el método de pulverizaciéon catddica, spuffering.

Los cristales del calixareno 1 nanodecorado por sputfering adquieren una
coloracidn violeta-grisacea, lo cual difiere notablemente con lo encontrado en la
nanodecoracion por método quimico de AuNps (coloracién rosacea); este cambio
queda a la vez demostrado en el desplazamiento del maximo de absorcién hacia
mayores longitudes de onda, en comparacion con lo observado para el coloide

de AuNps.
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La forma de la banda espectro es indicativa de una amplia dispersién de forma y

tamarfio de AuNps, lo cual queda demostrado mediante TEM.

4.2.3.2 Microscopia Electronica de Transmision. (TEM)

Figura 27 .Micrografia TEM del calixareno 1 nanodecorado mediante sputtering.

-

En la figura 27 se muestra una micrografia de nanoparticulas polimorfas con
tamafio cercano a 10nm y nanoparticulas esféricas esporadicas con diametro

inferior a 5 nm.
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El nanodecorado se produce de manera homogénea sobre toda la superficie del
calixareno 1, permitiendo evidenciar la forma de los cristales de este compuesto

al adherirse selectivamente a la superficie de estos.

4.2.4 Caracterizacion de AuNPs obtenidas por método guimico unidas al

Calixareno 1.

4.2.4.1 Espectrofotometria UV-Vis

En la figura 28 se muestra el espectro UV-Vis comparativo de las AUNPs unidas
al calixareno 1 y las AuNps coloidales, donde se observa un desplazamiento
batocrémico de la banda plasmoénica desde 520 a 537nm, el cual es generado
por un cambio en el entorno de la nanoparticula, al ser reemplazado el citrato por

la superficie del cristal del calixareno1.
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Figura 28.Espectros de reflectancia difusa UV-Vis del calixareno 1 nancdecorado con AuNps y
el coloide de AuNps.
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4.2.4.2 Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Figura 29. Micrografia TEM de cristales del calixareno 1 nanodecorado.
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La figura 29 muestra una micrografia TEM de nanoparticulas de oro soportadas
sobre el susirato organico correspondiente al calixareno 1. En ella se observa
un aumenio del diametro de las AuNp, respecto del coloide conservando la
dispersion de tamarfo en la muestra.

Mediante esta microscopia es posible observar AuNps que estan distribuidas en

gran parte del cristal, observandose zonas del cristal con mayor poblacion de

AuNps*,
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Figura 30. Micrografia TEM de cristales del calixareno 1 nanodecorado y su correspondiente
histograma.
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4.2.4.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)
Los monocristales nanodecorados del calixareno 1 fueron caracterizados por
microscopia electrénica de barrido para analizar la adhesion superficial de las

particulas de oro.
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Figura 31. Micrografias SEM de monocristales nanodecorados del calixareno 1.
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La figura 31 muesira zonas preferenciales dentro de la superficie de los cristales
del calixareno 1 donde se depositan las AuNps. La técnica de backscatfering
utilizada en las micrografias (micrografia derecha) permite identificar las zonas
cubiertas con AuNps y diferenciarlas de las areas del compuesto que no
interactian con las AuNps.

Mediante esta técnica es posible identificar zonas donde la poblacion de AuNps

es mas densa y zonas con ausencia de AuNps sobre Ia superficie del cristal.
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4.2.4.4 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X. (XPS)}
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Figura 32. Espectro XPS de energias de enlace para los diferentes elementos que conforman

el calixareno 1 nanodecorado.

La figura 32 muestra los elementos presentes en el calixareno 1 nanodecorado.
En esta figura se observan sefiales intensas correspondientes a carbono y
oxigeno lo cual es concordante con la composicion de la estructura de la molécula

estudiada.
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Figura 33. Espectro Xps de Ia region 4f del oro del calixareno 1.
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Figura 34. Espectro Xps de energia de enlace para el nitrégeno 1s a) para el calixareno 1 puro,

y h) del calixareno 1 nanodecorado con AuNps.
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La figura 33 muestra un espectro Xps de la region 4f del oro para el calixareno 1.
Los niveles Au 4f 7/2 y Au 4f 5/2 presentan picos ubicados en 85,02 y 88,81
respectivamente, valores mayores comparados con &l valor correspondiente al
oro puro*4, El aumento de la magnitud de estas sefiales se debe a que algunos
atomos de oro han sido oxidados [uego de {a unién con el calixareno 14,

La figura 34 a) muestra el espectro de la region 1s del N del calixareno 1. El
espectro Xps de deconvolucién para el compuesto puro muestra una sefial en
399,97 la cual es consistenie con la correspondiente a nitrégeno unido a
carbono,

El nitrégeno 1s del calixareno 1 nanodecorado se muestra en la figura 34 b).En
el espectro se observa una disminucién del maximo de energia a 399,89. Esto
podria deberse a la entrega de electrones del oro al nitrégeno disminuyendo el
estado de oxidacion del nitrdgeno. Este desplazamiento de energia de enlace del
N1is a un menor nivel se ha observado también en ADN quimisorbido sobre

superficies de oro¥.
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4.2.5 Caracterizacion de AuNbs unidas al calixareno 1

4.2.5.1 Especirofotometria de Absorcién.

La figura 35 muestra el espectro de absorcion de las AuNbs y de las AuNbs

unidas al calixareno 1. Se observa un desplazamiento batocrémico de ambas

bandas, desde 516 a 538nm (banda transversal) y desde 729 a 762nm (banda

longitudinal), debido al cambio en el entorno de la nanobarra producto de la unién

al calixareno 17,

3,0 4

2,5+

2,0 -

1.5 +

Absorbandaua
I i

1,0

0,5+

516

Nanobarras de oro AulNbs
Compuesto 1 Nanodecorado con AuNbs

400

1
500

600 ' 700 ' 800 ' 900
Longitud de Onda (nm)

Figura 35. Espectro de absorbancia del coloide de AuNbs y de AuNbs unidas al calixareno 1.
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4.2.5.2 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)
La figura 36 muestra la micrografia TEM de las AuNbs unidas al calixareno 1.
Se observa una distribucién homogénea tanto en tamafio como forma, con bajo

grado de agregacion?.

Figura 36. Micrografias TEM de [as AuNbs unidas al calixareno 1.
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4.3 Caracterizacién del calixareno 2 nanedecorado por el método fisico

de Sputtering.

4.3.1 Espectrofotometria UV-Vis

—— Compuesto 2 nanodecorado con AuNps por sputtering |

Absorbancia u.a

3 v L) T 1 r T T ]
400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

-

Figura 37. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis del calixareno 2 nanodecorado con AuNps
obtenidas por el método de pulverizacién catédica spuftering.

La figura 37 muestra el espectro de reflectancia difusa UV-Vis del calixareno 2
nanodecorado con AuNps obtenidas por el método de sputtering.

Un ensanchamiento de la sefial es observado, consecuencia de la polidispersion
del tamafio y forma de las particulas, encontrandose un maximo de absorcion
poco definido a longitud de onda mayor al reportador para AuNps puras*, Este
método de sintesis genera particulas con una amplia dispersion de tamario lo que

fue corroborado mediante TEM.
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4.3.2 Microscopia Elecitrénica de Transmision (TEM)

Figura 38. Micrografia TEM de! calixareno 2 nanodecorado por sputtering.

La figura 38 muestra micrografias TEM del calixareno 2 nanodecorado por el
método de pulverizacion catddica sputfering; estas micrografias permiten
observar una disposicion homogénea del depdsitc de oro tendiendo a la
formacién de nanoparticulas con diametros entre 2y 10 nm. La mayoria de estas
nanoparticulas son esféricas observandose también particulas con relacion de

aspecto diferente de uno.
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4.3.3 Caracterizacion_de las AuNPs obtenidas por método quimico unidas al

calixareno 2

4.3.3.1 Espectrofotometria UV-Vis

—— AuNps soporiadas sobre cristales del compuesto 2
~——Coloide de AuNps

535 nm

absorbancia u.a

T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 8OO 850
Longitud de onda {nm)

Figura 39. Especiro comparativo de reflectancia difusa UV-Vis. Del calixareno 2 nanodecorado
con AuNps vy el coloide de AuNps.

El espectro UV-Vis., muestra un leve desplazamiento del maximo de absorcion a
535nm producto del cambio en &l entorno de las AuNps al unirse a cristales del
calixareno 2. Este aumento ademas podria ser indicativo de un aumento leve en

el diametro de las AuNps.
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4.3.3.2Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Figura 40, Micrografia TEM del calixareno 2 nanodecorado.
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Las micrografias TEM de la figura 40 muestran cristales del calixareno 2
decorados, observandose en estas, nanoparticulas esféricas con diametro

inferior a 20 nm.

g
H

7'_ Bl n°particulas

n*particulas

14 18
Diametro (nm)

Figura 41.Micrografia TEM del calixareno 2 nanodecorado y su correspendiente histograma.

E! calixareno 2 nanodecorado presenta una baja dispersion de tamaiio, por lo
cual la nanodecoracién del calixareno 2 genera muestras homogéneas con
AuNps mayoritariamente con diametro de 15 nm. A diferencia del calixareno 1
existen zonas muy densamente pobladas de AuNps y todas estas poseen

diametros similares.
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4.3.4 Caracterizacion de las AuNbs unidas al calixareno 2.

4.3.4.1 Espectrofotometria de absorcién

En la figura 42 se presenta un espectro de absorcién comparativo entre el coloide
de AuNbs y las AuNbs adheridas a cristales del calixareno 2.

Se observa un desplazamiento en el maximo de absorcién transversal desde 516
a 526nm y ademas un aumento en la longitud de onda de la banda longitudinal
desde 729 a 777 nm.

Este aumento batocromico (desplazamiento hacia IR) se debe a cambios en la

relacion de aspecto de las nanobarras estabilizadas con el calixareno 2.

Compuesto 2 nanodecorado con AuNL
——Nanobarras de Ore

[=2]
o™

777

Absorbancia u.a
1
16

T : T r ; : 1 y ; . :
400 500 600 700 800 900
Longitud de enda (nm}

Figura 42. Espectros de absorbancia del coloide de AulNbs y AuNbs adheridas al calixareno 2.
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4.3.4.2 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La figura 43 presenta imdgenes TEM de cristales del calixareno 2 nanodecorado

con las nanobarras de oro.

,,. g

Figura 43. Micrografias TEM de las AuNbs soportadas sobre el calixareno 2.




4.3.5 Caracterizacién de las AgNps obtenidas por método guimico

unidas al calixareno 2.

Se selecciond el calixareno 2 para realizar la decoracion, debido a que en un
ensayo previo este compuesto presenté mayor afinidad con las AgNps que los
otros compuestos. Una vez obtenido el calixareno 2 nanodecorado con AgNps
fue caracterizado mediante espectrofotometria de reflectancia difusa UV-Vis y

TEM#84,

4.3.5.1 Espectrofotometria de absorcion

[ —— AgNps soportadas sobre el compuesto 2 |

408 pm

Absorbancia u.a

— i ' +r 5 7+ 17" r1r-1
300 350 400 480 500 550 600 &80 700
Longitud de onda (nm)

Figura 44. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis., de cristales del calixareno 2 nanodecorado
con AgNps.
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La figura 44 muestra el espectro de reflectancia difusa para el calixareno 2
nanodecorado con nanoparticulas de plata. El maximo de absorcién se desplaza
de 400nm, para las AgNps coloidales a 408nm para para las AgNps en el
calixareno 2 nanodecorado. El corrimiento experimentado es leve al compararse
con lo observado del calixareno 2 con AuNps. Estos resultados son
concordantes con lo reportado en literatura donde compuestos con grupos
funcionales amino tienen gran afinidad con nancestructuras de plata®*'.

La forma y el tamafio que adquieren las AgNps en contacto con el calixareno 2

queda en evidencia con las micrografias TEM.
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4.3.5.2 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

. “?ﬂL
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Figura 45. Microgratias TEM de las AgNps unidas al calixareno 2.
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n* de pariiculas

Figura 46. Micrografia TEM de cristales del calixareno 2 nanodecorado con AgNps (izquierda).
Histograma del tamafio de las AgNps estabilizadas en la superficie del calixareno 2 (derecha).

En las figuras 45 y 46 se observan micrografias TEM del calixareno 2
nanodecorado con AgNps. El histograma de la figura 46 entrega un tamafio

promedio de 12 nm para las AgNps estabilizadas con el calixareno 2.
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4.3.6 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Intensidad (L.a)

v 1 * [] M [] * ] * ] * ] * 1 v ] v [] M 1
382 380 378 376 374 372 370 368 366 364 362
Energlia de enlace (eV)

Figura 47. Espectro Xps de la regién 3d de la plate.

400 404 402 ato ave acs 410 408 408 454 402 400 %08 3on 304
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Figura 48. Espectro Xps para €] nitrégeno 1s a) para el calixareno 2 puro y b} del calixareno 2
nanodecorado.
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La figura 47 muestra el espectro Xps de la regién 3d 5/2 de la plata que presenta
dos componentes con energias enlace 368,54 y 374,59 eV. El valor de energia
de enlace menor corresponde a plata metalica y el valor mayor corresponde a
plata de las AgNps unidas al grupo amino del calixareno 252,

En Ia figura 48 se muestran los espectros Xps de energia de enlace para el
nitrégeno 1s del calixareno 2. La imagen a) presenta el especiro Xps de
deconvolucion de la regidn 1s del nitrégeno del calixareno 2 puro, con una seal
en 401,99 eV; sefial correspondiente a nitrdgeno protonado de un grupo amino*,
La imagen b) muestra el espectro Xps de deconvolucion de la regidn 1s del
nitrégeno del calixareno 2 nanodecorado con AgNps que presenta una energia
de enlace menor de 400,21 eV. La disminucién de la energia de enlace es
explicada por la coordinacién del nitrdgeno a los atomos de plata, siendo este

valor correspondiente al nitrégeno desprotonado.
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4.4 Caracterizacién del calixareno 3 nanodecorado por el método fisico

de Sputtering.

—— Compuesto 3 nanodecarado con AuNps por sputtering |

551 nm

Absorbancia u.a

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 49, Espectro de reflectancia difusa UV-Vis del calixareno 3 nanodecorado con AulNps
obtenidas por el método de pulverizacion catddica, sputtering.

La figura 49 muestra un espectro de reflectancia difusa para el calixareno 3. Se
observa una banda ancha, la que es indicativa de una gran dispersion de tamafio,
lo que fue verificadc posteriormente por TEM. El maximo de absorcién se
encuentra desplazado a mayor longitud de onda debido al cambio de enforno de

las AuNps obtenidas por sputtering depositadas sobre cristales del calixareno 3.
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4.4.2 Microscopfa Electronica de Transmision (TEM)

Figura 50. Micrograffa TEM del calixareno 3 nanodecorado por sputtering.

Cristales del calixareno 3 nanodecorados son mostrados en la figura 50,
observandose nanoparticulas de multiples formas adheridas al calixareno 3, que
poseen un diametro inferior a 10 nm. Se observan ademas particulas amorfas

dispersadas de manera homogénea.
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4.4.3 Caracterizacion de 1as AuNPs obtenidas por método auimico unidas al

calixareno 3.

4.4.3.1 Espectrofotometria UV-Vis

Coloide da AulNps
AuNps soportadas sobre cristales del compuesto 3

852 pm

N & nm

¥ T T L] T T T T ¥ 1
350 400 450 SO0 S50 600 650 700 750 800 850
Longltud de onda (nm)

Figura 51. Espectro comparativo de reflectancia difusa UV-Vis del calixareno 3 nanodecorado
con AuNps vy el coloide de AuNps.

La figura 51 muestra el espectro del calixareno 3 nanodecorado el cual presenta
un desplazamiento hacia longitudes de onda mayores (552nm). Este
desplazamiento es de mayor magnitud que los calixarenos 1 y 2, debido a un
aumento en el tamarfio de las AuNps lo que fue confirmado mediante microscopia

electronica de transmision.
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4.4.3.2Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Figura 52. Micrografia TEM del calixareno 3 nanodecorado.
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Las imagenes TEM de cristales del calixareno 3 de la figura 52, presentan AuNps

esféricas adheridas con diametros inferior a 20 nm una con baja dispersién de

tamaiio. Estos resultados dan cuenta que el desplazamiento del maximo de

absorcion en el especiro UV-Vis se debe principalmente, a una mayor densidad

de AuNps con una mayor cercania entre ellas.

{
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Figura 53. Micrografia TEM del calixareno 3 nanodecorado y su correspondiente histograma.
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4.4.4 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
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Figura 54. Espectro Xps de la regidn 4f del Oro.
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Figura 55. Espectro Xps para el azufre 2p a} para el calixareno3 puro y b) del calixareno 3
nanodecorado.
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El espectro XPS para la regién 4f del oro para el calixareno 3 decorado, figura
54, presenta un aumento en el valor de su energia de enlace, lo cual es
consecuente con un aumento en el estado de oxidacién del oro metélico
nanoparticulado al encontrarse en un entorno con atomos de azufre que permiten
su estabilizacion.

En la figura 55 se puede apreciar la disminucién de energia de enlace de {a regién
del azufre 2p del calixareno interaccionando con la AuNPs. El valor maximo
representado por la curva de ajuste del azufre para el calixareno 3 puro (figura
55 a), corresponde al valor caracteristico del enlace doble C=8%3,

El valor maximo de la curva de ajusie de la regiéon 2p del calixareno 3
nanodecorado de 163.29 eV (figura 55 b) coincide con el valor demostrado por

célculos tedricos y analisis bibliograficos de la interaccion azufre — AuNps5455,

GIBLIOTECA &
CENTRAL &5




4.5 Caracterizacién del calixareno4 nanodecorado con AuNps por el

método fisico de Sputtering

4.5.1 Espectrofotometria UV-Vis

Compuesto 4 nanodecorado con AuNps por sputtering

524nm

absorbancia u.a

450 ' 500 ' 550 ' 600
Longitud de onda (nm)

Figura 56. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis de] calixareno 4 nanodecorado can AuNps

obtenidas por el método de pulverizacién catddica, sputtering.

Al comparar los espectros de reflectancia difusa UV-Vis AuNps de los calixarenos
1-4 decorados es posible inferir que el compuesto que presenta una mayor
homogeneidad de tamafio y forma es el calixareno 4, cuyos espectros UV-Vis
presentan un maximo de absorbancia en 524 nm, valor muy cercano al maximo

que presentan las AuNps obtenidas por método quimico.
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4.5.2 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Figura 57. Micrografia TEM del calixareno 4 nanodecorado por spuftering.
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4.5.3 Caracterizacién de las AuNPs gbtenidas por método quimico unidas al

calixareno 4.

4.5.3.1 Espectrofotometria UV-Vis

Colcide de AulNps
—— AuNps soporatadas sobre cristales del compuesto §

531 nm

Absorbancia u.a

LA L B S S S R R R SR S LA S |
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 650

Longitud de onda (nm)

Figura §8. Especiros de reflectancia difusa UV-Vis del calixareno 4 nancdecorado con AuNps y
coloide de AuNps.

El espectro del calixareno 4 nanodecorado presenta el menor corrimiento del
maximo de absorcidon, respecto a los espectros de los calixarenos 1-3,
presentando un maximo en 531nm.

El ancho de la banda da indicios de una baja dispersién de tamaiio, resultado

que fue corroborado por estudios TEM.
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4.5.3.2Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Figura 59. Micrografia TEM del calixareno 4 nanodecorado.
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La figura 59 muestra micrografias TEM de cristales del calixareno 4 decorado
con AulNps preparadas por el método de Turkevich. En estas imagenes se
ohservan Nps esféricas con una distribucion homogénea de tamaiio localizada

en zonas especificas de las caras de los cristales.

‘ - * Wl r°particulas
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Figura 60. Micrografia TEM del calixareno 4 nanodecorado y su comrespoendiente histograma,
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4.5.3.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Los monocristales nanodecorados del calixareno 4 fueron caracterizados por
microscopia electrénica de barride para analizar la adhesidn superiicial de las

nanoparticulas de oro.
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Figura 61. Micrografia SEM de monocristales del calixareno 4 nanodecorado.
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Las micrografias SEM de la figura 61 muestran la superiicie de caras de
monocristales del calixareno 4 decoradas mediante el método descrito
anteriormente®. En estas micrografias se observan planos especificos donde
existe mayor abundancia de AuNps. Las zonas luminosas dentro de la imagen
de los cristales se debe a la sobre exposicién del cristal. Esto se debid a que la
muestra no fue sometida al bafio de oro que se utiliza frecuentemente en
muestras no conductoras, lo que se ve reflejado en una baja de la resolucion.
En las micrografias del lado derecho se utilizaron detectores LVD y VCD para la
obtencion de imagenes de electrones retrodispersados (backscattering).

Estos detectores permiten identificar zonas con AuNps adheridas,
diferenciandose de las zonas libres de AuNps e identificar planos preferentes de

adhesion.
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4.6 Caracterizacion del Calixareno 6

4.6.1 Cristalizacion del Calixareno 6

El calixareno 6 fue cristalizado en cloroformo caliente con una solucién saturada.
Posteriormente, se agregd metanol caliente y se dej6é reposar a temperatura
ambiente hasta la aparicién de cristales tipo agujas.

Estos cristales fueron seleccionados para ser ufilizados como semillas para la
obtencidn de monocristales de mayor tamafio. Después de quince dias fue
posible obtener cristales de mayor tamafio, los cuales fueron separados y
seleccionados para la resolucidn estructural.

Los datos cristalograficos de estos monocristales se presentan de manera

resumida en la tabla 5.
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Tabla 5. Datos cristalograficos y refinamiento del 5, 11, 17,23-tetra-ter-
butil-25,27-di [{6-benzotiazoliltioureido)-etoxi]-26,28-dihidroxicalix [4] areno

(Calixareno 6).

Formula Empirica

Tamatfio del cristal (mm3)

Css Has Ng O7 Sa

0.545x0.109 x 0.078

Sistema cristalino

Monoclinico

Grupo Espacial, Z

C, 2/c

Dimensiones de la celda unitaria

a=28.774(4),6=15.510(2), c=18.335(2) A
0=90 PB=119.982(3) y=90

Volumen (A) 7087.6(16)
Coeficiente de Absorcion 0.263
F(000) 2768
0 rango para coleccion de datos 2.25, 26.41

Rangos de h, k, |

-35/35, -19/19,-20/22

Rint: R 0.036, 0.0965
Reflexiones recolectadas 52779
Reflexiones Independientes 7196
Parametros 371

R and wR2 [I>2a (I)] 0.0666, 0.1805

Goodness-of-fit on F? (Goof=S)

0.981

Densidad electrénica residual (e A®) -0.798, 0.861

Temperatura

100K
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Figura 62. Estructura resuelta para un monocristal del calixareno 6.
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Figura 63. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina del calixareno 6. Los dtomos de
hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad,

111




Tabla 6. Longitudes de enlace para algunos atomos del calixareno 6.

Longitud (&)  Atomos Longitud (A)
S (1) -C (2) 1.727(5) C(15)-H(15)  0.9500
S(1)-C(1) 1.728(6) C(16)-C(21)  1.507(5)
S(2)-C(8) 1.675(5) C(17)-C(18)  1.529(12)
0 (2)-C (27) 1.383(4) C(17)-C(19)  1.542(13)
0(2)-H(2) 0.9381 C(17)-C(20)  1.604(14)
0 (1) -C (10) 1.459(5) C(18)-H(18A) 0.9800
N(1)-C(1) 1.299(6) C(18)-H(18B) 0.9800
N(3)-C(8) 1.329(6) C(20)-H(20A) 0.9800
N(3)-C(9) 1.454(5) C(20)-H(20B) 0.9800
C(2)-C(3) 1.385(6) C(21)-H(21A) 0.9900
C(2)-C(7) 1.395(7) C(21)-H(21B) 0.9900
C(3)-C(4) 1.368(6) C(22)-C(27)  1.399(6)
C(3)-H(3) 0.9500 C(22)-C(23)  1.406(5)
C(4)-C(5) 1.424(7) C(23)-C(24)  1.393(6)
C(5)-C(6) 1.387(6) C(23)-H(23)  0.9500
C(6)-C(7) 1.399(6) C(24)-C(28)  1.534(6)
C(9)-C(10) 1.519(6) C(25)-H(25) 0.9500
C(11)-C(16) 1.387(5) C(15)-C(16)  1.401(6)
C(11)-C(12) 1.412(5) C(12)-C(32) 1.511(5)
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Tabla 7. Angulos de enlace seleccionados del calixareno 6

Atomos Angulos Atomos Angulos
0 (1)-C (10) -C (9) 105.8(4) C(22)-C(23)-H(23)  118.9

O (1) -C (10) -H (10A) 1106 C(25)-C(24)-C(23)  117.1(4)
C(9)-C(10)-H(10A) 1106 C(25)-C(24)-C(28)  120.8(4)
O (1) -C (10) -H (10B) 1106 C(23)-C(24)-C(28)  122.0(4)
C (16)-C (11) -0 (1) 119.7(3) C(24)-C(25)-H(25)  118.2

C(16)-C(11)-C(12) 121.7(4) C(26)-C(25)-H(26) 1182

0 (1)-€ (11) C (12) 118.4(3) C(27)-C(26)-C(25)  117.3(4)
C(13)-C(12)-C(11) 118.0(4) C(27)-C(26)-C(32)  122.9(4)
C (11) -0 (1) -C {10) 114.4(3) C(25)-C(26)-C(32)  119.8(4)
C(1)-N(1)-C(7) 109.0(5) O (2)-C (27)-C(26) 121.4(4)
C(12)-C(13)-C(14) 122.4(4) O (2)-C (27)-C(22) 116.8(4)
C(15)-C{14)-C(13) 117.3(4) C(26)-C(27)-C(22)  121.8(4)
C(15)-C(14)-C(17) 121.3(4) C(31)-C(28)-C(29)  115.9(6)
C(13)-C(14)-C(17) 121.4(4) C(31)-C(28)-C(24)  116.5(5)
C(15)-C(16)-C(21) 119.5(3) C(29)-C(28)-C(30)  100.9(7)
C(18)-C(17)-C(14) 109.3(5) C(24)-C(28)-C(30)  107.7(5)
C(18)-C(17)-C(19) 101.5(8) N(1)-C(1)-5(1) 117.3(4)
C(14)-C(17)-C(19) 105.2(6) C(3)-C(2)-S(1) 128.1(4)
C(28)-C(29)-H(29A) 1095  C(7)-C(2}-S(1) 109.3(4)
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Figura 64. Estructura de monocristal del calixareno 6 donde se muestra el solvente

encapsulado en la cavidad de este compuesto.

Tabla 8. Contactos intermoleculares presentes en el calixareno 6.

d(D-X)
C6--H6 ... Cg17' 0.9500 2.83 3.742(5) 162
C2w--H4we... Cg18" 0.9800 2.79 3.64(2) 145
C15~H15...Cg9™ 0.9500 2.57 2.708(7) 88
C23—H23...Cg11™  0.9500 2.53 2.690(7) 89

Codigos de simetria: i) x,-y, 1/2+z. ii) 1-x, y, 3/2-z, iii) X, V¥, z-
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Figura 65. Estructura de monocristal del calixareno 6 donde se muestran los puentes de
hidrégeno intramoleculares. Se han omitido algunos hidrégenos para mostrar la interaccion con
mayor claridad.
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4.6.2 Caracterizacion de las AuNPs obtenidas por método quimico
unidas al Calixareno 6.

4.6.2.1 Espectrofotometria UV-Vis

—— AuNps soportadas sobre el compuesto 8
- ———Cololde de AuNps

541 nm

520 nm

Absorbancia u.a

N ] . ] v ) v L) v ] ! L] ¥ 3
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda {nm)

Figura 66. Especiro comparativo de reflectancia difusa UV-Vis del calixareno 6 nanodecorado
con AuNps vy el coloide de AuNps.

El espectro UV del calixareno 6 presenta una banda de absorciéon ancha
respecto de la banda correspondiente al coloide, lo que se debe probablemente

a la agregacién de las particulas y al cambio en su entorno quimico®3,
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4.6.2.2 Microscopia Electrénica de Transmision {TEM)

Figura 67. Micrografias TEM del calixareno 6 nanodecorado.
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Las micrografias TEM de la figura 67 muestran una baja adhesion de AuNps a
cristales del calixareno 6, en comparacién con los calixarenos 1-4. Las AuNps
adheridas a este compuesio se encuentran agregadas con dispersién en
diametro y forma. Se observa, sin embargo, que gran parie de las Nps se

encuentran inmovilizadas en la superficie de estos cristales.
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Figura 68. Micrografia TEM del calixareno 6 nanodecorade y su correspondiente histograma.
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4.6.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

A srd! cum cardingEy WD det £ag tt HAW  ~Spm— HY  spet cum LaﬂdzﬂgE WD det rag it HRW | —Spm—
* 500KV 30 58¢A SHMkeV199-m LVD SCC0x 30 437um ° 500k 30 EGpA S00keV SSmm OO 520x 3 45Tum

Figura 69. Micrografia SEM del calixareno 6 nanodecorado. Lado derecho con detectores LVD
v VCD (Backscaftering).
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En las micrografias SEM de la figura 69 se muestran cristales con forma de
agujas hexagonales del calixareno 6 decorados con AuNps con una baja
densidad del nanomaterial depositado en la superficie de sus caras.

Sin embargo, aungque se observé una baja adhesién de nanoparticulas en los
cristales, esto ocurrio sobre un plano preferencial (plano 001). El depdsito

preferente es de gran interés para la corroboracién de la hipotesis de esta tesis.
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El calixareno 3 fue recristalizado disolviendo 3 mg en cloroformo a ebullicién al

que posteriormente se adicion6é metanol caliente hasta la saturacion. En
caracterizacion del monocristal se observé la formacién de un nuevo derivado el
carbamato-calix [4] areno®, calixareno 5.

Los datos cristalograficos de estos monocristales se resumen en la tabla 9.
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Tabla 9. Datos cristalograficos y refinamiento de 5, 11, 17,23-tetra-ter-butil-
25,27-di [acido carbamotioico-n-etoxi-metil-éster]-26,28-dihidroxicalix [4]

areno (Calixareno 5)

Formula Empirica Cs2 Hya N2 O6 52
Tamafio del cristal (mm?3) 0.4x 0.3x 0.09
Sistema cristalino Triclinico

Grupo Espacial, Z P-1,2

Dimensiones de la celda unitaria

a=12.571(3),b=14.759(3), c=16.835(3)

o= 67.08(3) [(=68.96(3) y=78.37(3)
Volumen (A) 2678.1(12)
Coeficiente de Absorcién 0.148
F(000) 088
8 rango para coleccion de datos 3.5, 25.0

Rangos de h, k, |

-13M14, -17117,-20/20

Rinty Ro

0.1113, 0.0965

Reflexiones recolectadas 35842
Reflexiones Independientes 4157
Parametros 603
R and wR2 [I>20 (1)] 0.1124, 0.2077
Goodness-of-fit on F? (Goof=S) 1.338
Densidad electrénica residual (e A®) -0.77,0.76
Temperatura 293 K
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Las figuras 70 y 71 muestran la estructura obtenida por difraccion de rayos X de
monocristal calixareno 5. Convenientemente, se numeraron los atomos de
manera equivalente a la del calixareno 1. La estructura obtenida corresponde al
5, 11, 17,23-tefra-ter-butil-25,27-di [acidocarbamoticico-n-etoxi-metil-ester]-

26,28-dihidroxicalix [4] areno.

Figura 79. Estructura resuelta para un monocristal de 5, 11, 17,23-tetra-ter-butil-25,27-di [acido
carbamotioico-n-etoxi-metil-ester]-26,28-dihidroxicalix [4] areno {Calixareno 5).
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Figura 71. Diagrama ORTEF de la estructura cristalina del calixareno 5. Los atomos de hidrégeno

han sido omitidos para mayor claridad.

Las longitudes de enlace caracteristicas para este compuesto se resumen en la

tabla 10. (Anexo 3 y 4).




Atomos

Longitud de Atomos

Enlace

Tabla 10. Longitudes de enlace para algunos atomos del calixareno 5.

Longitud
de Entace

S1-C49 1.600(11) C4-C5 1.399(8)
52 -C51 1.624(7) C5-C6 1.514(9)
01-C25 1.401(7) C5-C25 1.393(9)
01-C46 1.429(8) C6-C7 1.523(8)
02-C26 1.380(7) C7-C8 1.400(8)
03 -C27 1.408(7) C7-C26 1.392(9)
03 -C45 1.443(7) C8-C9 1.385(10)
050 -C67 1.32(2) C10-C11 1.386(9)
02 -H2 0.8200 C12-C13 1.513(8)
04 -H4 0.8200 C13-C14 1.387(9)
01S-C1S _ 1.32(3) C13-C27 1.402(8) .
O1S-H1S  0.8200 C14-C15 1.388(10)
N1-C48 1.441(10) C15-C16 1.398(9)
N1-C51 1.341(9) C15-C37 1.538(10)
N2 -C49 1.335(16) C17 -C18 1.520(8)
N1-H1N 1.17(11) C17 -C27 1.389(9)
C44 -H44C _ 0.9600 C1S -H1S1 0.9600
C45-H45A  0.9700 C1S -H1S2 0.9600
C45-H45B  0.9700 C1S -H1S3 0.9600
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La estructura muestra la presencia de una molécula de metanol huésped, ocluida
en la cavidad de la molécula del calix [4] areno, proveniente de! solvente de la
recristalizacion. Convenientemente se han etiquetado sus 4tomos con la letra “s”
de solvente, para diferenciarlos de los atomos de la molécula calix [4] areno
matriz.

El calixareno 5 presenta un sustituyente en O-CHs en los carbonos C49 y C51
que ademas presentan un enlace C=S. La longitud de enlace C=8 (1.624 A)
corresponde a la distancia reportada tedricamente en otros calixarenos con
grupos sustituyentes similares*®,

Todas las ofras longitudes de enlace concuerdan con distancias tedricas
establecidas. Las distancias C-H son todas cercanas al valor 1.0 A, lo que es
consecuente con lo reportado en literatura®’.

Algunos angulos de enlace relevantes en ese compuesto se presentan en la tabla

11.
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Tabla 11. Angulos de enlace entre atomos seleccionados del calixareno 5.

Angulo

)

Atomos

Angulo{®)

Atomos

Angulo

)

C25.01-C46  113.9(4) C7 -C8 -C9  1229(6) 02 -C26 -C7 116.9(5)
C27-03-C45  113.74d) C8 -C9 -C33 122.1(6) 02-C26 -C11  122.1(5)
C49-050-C67 _ 123.1(12) C10-C9 -C33 121.6(7) 03-C27 -C17  119.6(5)
C51-052 -C69 119.1(7) C8 -CO -C10 116.3(6) 03-C27 -C13 118.5(5)
C26-02 -H2  109.00  C9 -C10 -C11 1239(6) C13-G27 -C17 121.9(5)
C28 -O4 -H4 _ 103.00  C10-C11 -C26 117.6(6) 04-C28 -C19 117.7(5)
C1S-01S-H1S  109.00  C12-C11 -C26 122.1(5) 04-C28 -C23 121.8(5)
C48-N1 _-C51 124.8(6) C10-C11 -C12 120.3(6)  C19-C28 -C23  120.4(6)
C47 -N2 -C49  1249(8) C11-C12 -C13 1125() C3-C29 -C32 109.2(6)
C48 -N1-HIN  114(5) _ C12-C13 -C14 119.6(5)  C30-C29 -C31  109.3(7)
C51 -N1-HIN  121(6) _ C12-C13 -C27 1225(5) N2-CA7 -H47B  109.00
C49 -N2-H2N _ 123(4)  C14-C13 -C27 117.76)  H47A-CATH4ATB 108.00
C47 -N2-H2N __ 110(4) _ C13-C14 -C15 122.6(6)  N2-C47 -H47TA  109.00
01 -C25 -C5 119.1(6) C1-C37 -C39 108.7(7) 050-C67 -HBTC 109.00
01 -C25 -C1 119.0(5) N1 -C48 -C45 110.4(6) HG7B-C67HB7C 110.00
01S-C1-H1S1 109.00 S2-C51 -N1_ 124.8(6) H1S2-C1SH1S3 109.00
01S-C1-H1S2 109.00  H1S1-C1-H1S2 110.00 01S-C1S-H1S3  109.00
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Los angulos de torsién mas importantes se resumen en.la tabla 12. Estos angulos

permiten la formacion de diferentes interacciones dentro de la molécula del

calixareno 5.

Tabla 12. Angulos de torsién seleccionados del calixareno 5.

Atomos angulo Atomos Angulo
C46 -O1 -C25 -C1 -93.6(7) GC24 -C1-C2 -C3 -174.2(6)
C46 -O1 -C25 -C5 88.9(7) C4 -C5-C25 -01 -179.1(5)
C25 -01-C46 -C47 -152.8(5) C4 -C5 -C25 -C1 3.5(9)
C45 -03-C27 -C13 -87.1(6) C6 -C7 -C26 -02 -6.4(9)
C45 03 -C27-C17 95.4(6) C8 -C7 -C26 -02 175.8(6)
C27 -03-C45 -C48 -159.0(5) C20-C21-C41-C43 124.6(8)
C67 -050 -C49-51 0.4(18) C16 -C17 -C27 -03 -177.2(5)
C67-050 -C49 -N2 179.9(13) O3 -C45-C48 -N1__ 69.7(6)
C69 -052 -C51 82 -0.2(11) O1 -C46-C47 -N2 171.6(6)
C69 -052 -C51 -N1 -179.0(7) C24-C1 -C2 -C3 -174.2(6)
C51 -N1-C48 -C45 00.6(8) C4 -C5 -C25 -O1 -179.1(5)
C48 -N1-C51 -S52 7.9(11) C4 -C5 -C25 -C1 3.5(9)
C48 -N1-C51 -052 -173.3(6) C6 -C7-C26 -02 -6.4(9)
C49 -N2-C47 -C46 -81.9(11) C8 -C7 -C26 -02 175.8(6)
C47 -NZ -C49 -S1 -3.3(15) C20-C21-C41 -C43  124.6(8)
C47 -N2-C49 -050 177.0(8) €16 -C17-C27-03 -177.2(5)
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Este compuesto presenta diferentes interacciones intramoleculares, como por
ejemplo, puentes de hidrégeno entre los hidrégenos del oxigeno 2 y 4 con el
oxigeno 1y 3, asi como también el hidrégeno del carbono 67 (HG7A) con el azufre
1y el HB9A con el azufre 2.

La interaccidon intermolecular que se presenta con C67-H67C---O50 genera un
dimero formado por un puente de hidrégeno entre dos unidades del calixareno
5 cercanas. Ademas de este tipo de interaccién se presentan uniones del tipo
CH-mr, entre el hidrogeno 1 del solvente y el hidrégeno A del C48 (H48A) con un
centroide Cg2, asi como también el nitfrdgeno 2 (H2N) con un centroide Cg4 de

la molécula del calixareno 5 siguiente.
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Tabla 13. Contactos intermoleculares presentes en el calixareno 5.

C67--H67C ... 050' 0,9600 2.39 3.32(2) 164
Cisi-H1s1...Cg2" 0.9600 2.72 3.61(2) 153
C48—H48A...Cg2" 0.9700 2.84 3.472(8) 124
N2—H2N ...Cgd™  1,1300 2.17(7) 3.290(8) 167(6)

Cddigos de simetria: i) 1-x,-1-y,2-z, ii) x,y,z, iii)-x,-y,2-z, iv)1-x,-y,2-z.

En el empaquetamiento cristalino del calixareno 5, las moléculas se unen por
puentes de hidrégeno, generando contactos intermoleculares débiles C-H---O(N)
e interacciones C-H---r (tabla 9). Los puentes de hidrégeno involucrados en
C67—HB7A---050 y C689—HB9A:--52, generan dos set descriptores de graficos
S (5) (figura 61, tabla 13) [11]. Los puentes de hidrégeno intramoleculares
formados por N1-H1---04, 02-H2---03 y 04-H4---01, generan un descriptor de
graficos 53 U5)

Estos contactos intramoleculares se presentan en la figura 72.
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Figura 72, Estructura de monocristal del calixareno 5 donde se muestran los puentes de
hidrégeno intramoleculares. Se ha omitido la molécula de solvente encapsulada y algunos
hidrégenos para mostrar la interaccién con mayor claridad.
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Figura 73. Dimero formado por puente de hidrégeno entre el H67C y el 050 de una unidad
consecutiva del calixareno 5.

El puente de hidrégeno generado por el H67C y el O50 genera un descriptor de
graficos del tipo D, nomenclatura ufilizada cominmente para nombrar estas

uniones?*!.
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Figura 74. En la imagen se muestra un fragmento de la molécula del calixareno 5,
destacandose la interaccién CH-tr entre el H1 del solvente con €l centro Cg2.

Enla figura 74 se muestra la estructura del calixarenc con la molécula de metanol
huésped incluida. Un atomo de hidrégeno del grupo metilo de la molécula de
metanol presenta una interaccién CH-w con el centro aromatico Cg2 restringiendo
su movilidad, lo que permite distinguir las densidades elecironicas y asignar las
identidades correspondientes de cada atomo del solvente huésped.

En esta representacién se evidencia ademas, la naturaleza supramolecular que

posee la cavidad de los calixareno, produciéndose un reconocimiento molecular.
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Figura 75. Representacion de las interacciones intermoleculares entre moléculas vecinas del
calixareno 5. Los hidrogenos que no estan involucrados en los contactos intenmoleculares
fueron omitidos para mayor claridad.

En la figura 75 se presenta una vista de parte del empaquetamiento de tres
moléculas de calix[4]areno en el cristal. En esta se aprecia un nuevo fipo de
interaccién entre el centro Cg4 de una unidad del calixareno 5 y el hidrégeno 2
del N2 de ofra unidad. Este tipo de interaccién es clasificada como del tipo NH-
T, produciéndose un efecto de inversioén en la molécula continua, generando un
arreglo supramolecular con interaccion de la parte inferior de una unidad del

calixareno 5 con la parte superior (centro aromatico) de la siguiente unidad.
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Figura 76. Espectro de masas (MS-ESI) de ion positivo del calixareno 3 (X). {a) (PM 819), (b)
(PM 836) X+ NH4" y (c) (PM 841) X+ Na*.
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Figura 77. Espectro de masas (MS-ESI) de ion positivo del calixareno 5 (M). (a) (PM883) M+ H*,
(b) (PM900) M+NH4* y {c) {(PM 905) M+Na*.

En las figuras 76 y 77 se observan los espectros de masas del calixareno 3 y
calixareno 5 respectivamenie. El calixareno 3 es representado con la fraccién
“X" y el calixareno 5 “M”. Ambos espectros fueron obtenidos en atmdsfera de

cloroformo + 1% de acido férmico bajo N2 a una presion de 15 psi.
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CAPITULO 5 DISCUSIONES
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Para producir el nanodecorado de los calix [4] arenos modificados es necesario
conocer la estructura y la posicién espacial que ocupan los atomos dentro de la
molécula de calixareno, asi como las interacciones que ocurren enire las
diferentes unidades vecinas de estos compuestos.

Debido a que la espectroscopia de RMN no permite dilucidar completamente la
estructura, es importante un analisis mediante cristalografia de rayos X.

La cristalografia de rayos X se hace necesaria, transformandose en una
herramienta indispensable para la obtencién de la estructura de la molécula, la
disposicion de sus atomos e informacion estructural.

Se obtuvieron monocristales del calixareno 1, con una mezcla de solventes
diferente a lo reportado®. Los estudios realizados con estos monocristales,
muestran una disposicidbn de los grupos funcionales, que favorece la
nanodecoracion, ya que estos quedan expuestos al exterior de la red cristalina.

RMN del compuesto precursor.

La sefal que se presenta en 1,21 ppm., (s, 36H) corresponde a un singulete de
los t-butilos correspondientes al upper rim de la molécula de calix [4] areno. Los
protones de los puentes metilénicos, aparecen como dos dobletes alrededor de
3,52 y 4,27 ppm., respectivamente, que se debe al diferente entorno en que se
encuenitran ambos protones. Cuatro de los protones del puente se encuentran en
una posicion axial, que los ubica en direccién hacia el lower rim, doblete que
aparece en 4,27 ppm. Los cuatro protones metilénicos restantes, adoptan una
posicion ecuatorial, paralelos a la nube electronica de los anillos bencénicos, los

cuales generan un apantallamiento de los atomos de hidrégeno provocando asi

138




un desplazamiento a campo alto con respecto a los protones metilénicos axiales,
con esto la sefial aparece en 3,52 ppm?®. Estos protones metilénicos presentan
una constante de acoplamiento geminal igual a 14,2 Hz.

Los protones de los anillos aromaticos aparecen como un singulete alrededor de
7,05 ppm mientras que los protones de los grupos hidroxilo se desplazan a campo
bajo alrededor de 10,34 ppm.

Estas sefiales son caracteristicas del p-ter-butilcalix [4] areno en conformacion
cono, ya que los dobletes de los puentes metilénicos y su constante de
acoplamiento, J=14,2 Hz, son caracteristicos de dicha conformacién.

RMN del calixareno 1.

Este compuesto presenta dos sustituyentes alternados enfre las unidades de p-
ter-butilfenol, reemplazando el hidrogeno del -OH presente en el fower rint por un
grupo -CHz2-CN. Esta modificacion del Jower rim, queda en evidencia en el
espectro 'TH-RMN.

El singulete que se presenta en 0,88 ppm., a campo alto con respecto al calix [4]
areno precursor, corresponde a los hidrégenos de los p-ter-butilos de las
unidades fendlicas sin funcionalizar con el grupo -CH2-CN. La sefial en 1,33 ppm.,
corresponde a los p-ter-butilos presentes en el upper rim del anillo aromatico
modificado con el grupo -CH2-CN en el fower rim.

Los dobletes de 3,47 ppm. y 4,25 ppm., corresponden a los hidrégenos del puente
metilénico. Cuatro de los protones del puente se encuentran en una posicion
axial, que los ubica en direccidn hacia el lower rim, generando un doblete en 4,25

ppm. Los cuatro protones metilénicos restantes, adoptan una posicion ecuatorial,
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paralelos a la nube electrénica de los anillos bencénicos, los cuales generan un
apantallamiento de los atomos de hidrégeno debido a la anisotropia magnética
de los anillos aromaticos, provocando asi un desplazamiento a campo alto con
respecto a los protones metilénicos axiales; con esto la sefial aparece en 3,47
ppm. Estas sefiales son caracteristicas de una conformaciéon cono, como se
menciono antes, su constante de acoplamiento J=13.4 Hz, son caracteristicos de

dicha conformacion.

El singulete en 4,81ppm., corresponde a los hidrogencs del grupo -CHz-CN
presentes en dos unidades alternadas del lower rim; el desplazamiento de estos
protones a campo bajo, es debido al efecto atractor del grupo —CN.

Los hidrégenos fendlicos presentes en dos unidades del calix [4] areno aparecen
como un singulete en 5,55 ppm.

La sefal en 6,73 ppm., corresponde a hidrégenos aromaticos ubicados en la
unidad de p-ter-butilfenol sin modificar en el Jower rim. e
El singulete en 7,12 ppm., corresponde a los hidrégenos aromaticos de la unidad
del calix [4] areno en que el hidrégeno fendlico ha sido sustituido por el grupo -

CHz-CN.
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Estudio de Monocristales del calixareno 1.

Se obtuvieron monocristales del calixarenol con un método diferente al
reportado?®,

Con la informacién proporcionada por la resolucidn estructural de este
monoctistal, fue posible realizar un andlisis detallado de las interacciones
supramoleculares presentes entre las diferentes unidades de este compuesto y
dentro de una misma unidad.

El anélisis de monocristal, confirma lo encontrado por 'H-RMN. La conformacién
que presenta este derivado de calix[4]Jareno es de tipo cono, debido a las
interacciones intramoleculares, principalmente por los puentes de hidrégeno que
se forman entre los hidrégenos fendlicos y los oxigenos fendlicos vecinos que
mantienen estable dicha conformacién. Esta informacion es relevante para la
prediccidn de la naturaleza de la complejacion de diferentes iones con el p-ter-
butilcalix [4] areno.

Caracterizacion del calixareno 1 mediante SEM.

Los monocristales del calixareno 1 fueron caracterizados mediante SEM,
necesitando un recubrimiento de oro previo mediante la técnica de sputtering.
Esto permite dejar una capa delgada de oro, que transforma la superficie del
monocristal en una superficie conductora. Con este proceso se puede realizar un
barrido con electrones acelerados, que llegan a un detector, el cual mide la
cantidad e intensidad de electrones que devuelve la muestra. Esta técnica
permitio conocer la morfologia de los monocristales, enconirandose que poseen

forma de laminas o de un paralelepipedo regular de superficie. Algunos cristales

141




de este compuesto, caracterizados mediante SEM, muestran superficie irregular
no siendo posible evidenciar caras del cristal. S6lo se aprecian formas laminares

superpuestas, carentes de caracteristicas de monocristal.

Caraclerizacion del compuesto 1 nanodecorado.

La espectrofotometria de reflectancia difusa UV-Vis, entrega informacién
preliminar acerca del tamafio de las AuNps. Para este caso, el maximo de
absorcién del calixareno 1 nanodecorado se desplazé hacia un valor de longitud
de onda mayor, tanto para el nanodecorado obtenido por sputtering como para
el nanodecorado obtenido por el método guimico.

Los cristales nanodecorados por sputfering presentan baja homogeneidad de
{amaiio, no presentando un maximo de absorcién definido. Esto sumado al
ensanchamiento de la banda entrega una informacion preliminar de polimorfas y
con dispersion de tamafio, Para el caso del nanodecorado obtenido por método
quimico, el desplazamiento a mayor longitud de onda del maximo de absorcién y
la agudizacion de la seial, son evidencias de una baja dispersioén de tamaiio y
polimorfismo.

Comparando el espectro de las AuNps, obtenidas por método quimico y las
AuNps que forman el decorado, se observa que se produce un corrimiento de 17
nm (520nm -2 537 nm). Esto se debe al cambio del entorno de las AuNps, unidas
a la superficie del cristal. La microscopia electrénica de transmisidn corrobora lo
encontrado por espectrofotometria de reflectancia difusa, observandose que el

nanodecorado, obtenido mediante spuftering, presenta particulas pequefias con
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forma poco definida y una amplia dispersion de tamaiio. Las micrografias TEM
del nanodecorado, por método quimico, muestran AuNps con forma esférica con
diametro inferior a 50nm esporadicas en la superficie del cristal.

La técnica SEM no permite una caracterizacion mayor de las AulNps, dada la
relativa baja resolucion de esta técnica y de la poca disponibilidad de las
nanoparticulas obtenidas por método quimico sobre la superficie. Un aumento de
voltaje del equipo de microscopia electrénica de barrido destruye la fase organica
de la muestra. Con la técnica de backscattering es posible apreciar que los
cristales poseen metal nanoparticulado cuya densidad electrénica coincide con
AuNps®8,

Las nanobarras de oro, unidas al calixareno 1, presentan un aumento en su largo
y ancho, respecto del coloide de AuNbs, siendo evidenciado en el especiro de
reflectancia difusa UV-Vis. El ancho de ambas sefiales entrega informacién
acerca de una baja homogeneidad entre la razén ancho/largo de estas AuNbs.
Estos antecedentes son confirmados con las micrografias TEM, las que muestran
nancbarras con una amplia dispersién de tamafio, encontrandose todas con un
largo inferior a 100nm y ancho cercano a 20 nm. Estas nancbarras segin lo
observado en las micrografias TEM, no presentan una gran afinidad por el
calixareno 1, con una presencia esporadica en [a superficie del cristal y AuNbs
no adheridas en el entorno del calixareno 1.

La leve disminucién del maximo de energia en los elementas, principalmente en

el nitrégeno permite identificar una interaccion con este elemento y las AuNps.
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Los andlisis de espectroscopia fotoelecirénica de rayos X (XPS) permiten la
identificacion de elementos y su estado de oxidacién mediante la comparacién
con valores de energia reportados. Las sefiales de los elementos presentes en
esta muestra, principalmente el nitrégeno, experimentan una disminucién en el
maximo de energia de enlace. Esto es concordante con el maximo de la sefial de
adsorcion del oro, valor que evidencia una donacién de electrones al nitrégeno
disminuyendo su estado de oxidacion.

RMN del calixareno 2.

Este compuesto presenta un sustituyente alternado entre las unidades de p-ter-
butilfenol, reemplazando el hidrégeno fendlico del fower rim, por un grupo -CHaz-
CHz-NHa.

Esta modificacion del lower rim queda en evidencia en el espectro TH-RMN.

El singulete en 1,11 ppm., corresponde a los hidrogenos de los p-ter-butilos de
las unidades fendlicas sin funcionalizar con el grupo -CH2-CHz-NH2. Este
corrimiento a campo alto con respecto al espectro del calix [4] areno precursor,
se debe al mayor apantallamiento que produce el grupo —OH presente en esta
unidad. La sefial en 1,24 ppm., corresponde a los p-ter-butilos presentes en el
upper rim del anillo aromatico modificado con el grupo -CHz-CHz-NH2 en el fower
rim.

El singulete ubicado en 3,30 ppm, corresponde a los hidrégenos del sustituyente
mas cercanos al grupo funcional amino, ubicado en el fower rim, O-CH2-CHz2-NHo.
Los hidrégenos presentes en esta cadena que se encuenfran mas cercanos al

oxigeno fendlico {(O-CH2-CH2-NHz) se observan en el especiro como un singulete
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ubicado en 4,07 ppm. Estas diferencias estan claramente relacionadas con la
electronegatividad del atomo vecino (O >N>C).

Los dobletes de 3,39 ppm. y 4,35 ppm, corresponden a los hidrégenos del puente
metilénico. Cuatro de los profones del puente se encuentran en una posicién
axial, que los ubica en direccion hacia el lower rim, generando un doblete en 4,35
ppm. Los cuatro protones metilénicos restantes, adoptan una posicién ecuatorial,
paralela a la nube electrénica de los anillos bencénicos, los cuales generan un
apantallamienfo de los alomos de hidrégeno debido a la anisotropia magnética
de los anillos aromaticos, provocando asi, un desplazamiento a campo alto con
respecto a los protones metilénicos axiales. Con esto, la sefial aparece en 3,39
ppm. Estas sefiales (un par de dobletes J=12,9 Hz) son caracteristicas de una
conformaciéon tipo cono. Los hidrégenos presentes en las dos unidades
aromaticas no modificadas en el lower rim del calix {4] areno se observan en un
singulete en 6,98 ppm. La sefial en 7,04 ppm, corresponde a hidrégenos
aromaticos ubicados en la unidad de p-ter-butilfenol modificado en el Jower rim
presente en €l calix [4] areno.

Caracterizacion del calixareno 2 nanodecorado.

La espectrofotometria de reflectancia difusa, UV-Vis, entrega informacién
preliminar acerca del tamafio de las AuNps. En este caso, el maximo de
absorcion del calixareno 2 hanodecorado se desplazé hacia un valor mayor de
longitud de onda, tanto para el nanodecorado obtenido por sputtering, como para

el nanodecorado obtenido por el método quimico.

145




Los cristales nanodecorados por sputtering presentan poca homogeneidad de
tamafio, evidenciado por un maximo de absorcion poco definido. Esto sumado al
ensanchamiento de la banda, entrega una informacion preliminar acerca de las
AuNps con diferentes diametros y formas. Para el caso del nanodecorado
obtenido por método quimico, el desplazamiento a mayor longitud de onda del
maximo de absorcidn y la agudizacién de la sefial, son evidencias de una baja
dispersion de tamaiio y polimorfismo.

Comparando el espectro de las AuNps, obtenidas por método quimico y las
AuNps que forman el decorado, se observa un corrimiento de 15 nm (520nm
->535 nm). Esto se debe al cambio del entorno de las AuNps de menor magnitud
que lo ocurrido con el calixareno 1, donde el desplazamiento en la longitud de
onda es superior a esta magnitud. Este pequefo cambio es indicativo de una
mayor homogeneidad en la distribucion de las AuNps adheridas en la superficie
de los cristales del calixareno 2. La proximidad entre las AuNps, asf como el leve
aumenio del tamario, generan este desplazamiento hacia un valor de longitud de
onda mayor.

La microscopia electronica de transmisién corrobora lo encontrado por
espectrofotometria de reflectancia difusa, observandose que el nanodecorado,
obtenido mediante spuitering, presenta particulas pequefias polimorficas y con
una amplia dispersion de tamaiio. En este caso, las particulas se encuentran en
toda la superficie del cristal, destacandose zonas con diferente densidad

poblacional.
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Las micrografias TEM del nanodecorado, por método quimico, muestran cristales
del calixareno 2 densamente poblados de AuNps con forma esférica y de
diametro inferior a 50nm.

Las AuNbs adheridas al calixareno 2 muestran un significativo aumento de
tamafio, esto se observé en el espectro comparativo de reflectancia difusa UV-
Vis, donde el maximo de absorcion transversal se desplazé en 10 nm (516 nm
-526 nm). Este aumento es de una magnitud mucho menor al registrado en la
seccién longitudinal de las AuNbs, el que presenta un desplazamiento en 48 nm
(729->777), con un ensanchamienic de la sefial. Lo observado por
espectroscopia de reflectancia difusa es concordante con las micrografias TEM,
donde se observa una baja adhesion de las AuNbs con la superficie de los
cristales del calixareno 2 y una variacion significativa en la longitud de las AuNbs.
L.a nanodecoracion del calixareno 2 con AgNps pude ser monijtoreada mediante
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis registrando un leve aumento en la
longitud de onda del maximo de absorcion (400 nm 408 nm). La diferencia en
el maximo de absorcion y el ensanchamiento de la sefial es atribuible al aumento
del diametro de las AgNps adheridas a cristales del calixareno 2.

Las micrograffas TEM son concordantes con lo observado en espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis. Las AgNps mantienen la forma esférica con un
diametro promedio de 16 nm. Las AgNps se encuentran dispersas
homogéneamente en la muestra, observandose mayor densidad en la

micrografia correspondiente al calixareno 2 nanodecorado.
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Los andlisis de XPS muestran la presencia de AgNps. Las sefiales de los otros
elementos presentes en esta muestra, principalmente el nitrégeno, experimentan
una disminucién en el maximo de energia de enlace, respecto del compuesto
puro, indicando la presencia de un nitrégeno unido a un hidrégenc en el
calixareno2 nanodecorado. Esta variacion de energia de enlace del nitrégeno
1s en el espectro y la sefial en la regién 3d de la plata son indicativas de una
fuerte interaccion presente entre el grupo funcional del calixareno 2 y la

superficie de las AgNps®2,

RMN del calixareno 3.

Este compuesto, presenta un sustituyente alternado entre las unidades de p-ter-
butilfenol, reemplazando el hidrégeno fendlico del fower rim por un grupo -CHz-
CH2-NCS.

El singulete en 0,97 ppm., corresponde a los hidrégenos p-ter-butilicos del
calixareno 3, que no poseen el grupo -CHz-CH2-NCS en el lower rim.

Los hidrégenos p-ter-butilicos de la unidad modificada del calixareno 3 aparecen
a campo mas bajo en un singulete en 1,29 ppm.

Los dobletes de 3,39 ppm. Y 4,27 ppm., corresponden a los hidrogenos del
puente metilénico. Cuatro de los protones del puente se encuentran en una
posicién axial, que los ubica en direccién hacia el fower rim, generando un doblete
en 4,27 ppm. Los cuatro protones metilénicos restantes, adoptan una posicién
ecuatorial, paralelos a la nube electrénica de los anillos bencénicos, los cuales

generan un apantallamiento de los atomos de hidrogeno debido a la anisotropia
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de los anillos aromaticos, provocando asf un desplazamiento a campo alto con
respecto a los protones metilénicos axiales, con esto la sefial aparece en 3,39
ppm. Estas sefiales son caracteristicas de una conformacién cono, ya que los
dobletes de los puentes metilénicos y su constante de acoplamiento J=13,1 Hz
son caracteristicos de dicha conformacion.

Los hidrégenos del grupo funcional modificado en el lower rim (-CH2-CH2-NCS)
aparecen en un multiplete ubicado entre 4,26-4,15 ppm.; esto se debe al efecto
inductor gue presentan los atomos de nitrégeno unidos a carbono, el cual esta
unido a un atomo de azufre.

Los hidrégenos aromaticos presentes en las unidades fendlicas sin modificar se
presentan como un singulete en 6,82 ppm. Los hidrégenos pertenecientes al
grupo aromatico modificado en el hidrégeno fendlico aparecen como un singulete
en 7,06 ppm.

En el especiro de este compuesto aparece un singulete en 6,93 ppm. que
corresponde a los 2 hidrégenos perienecientes a dos unidades fendlicas del calix

[4] areno.
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Estudio de Monocristales del calixareno 3.

En la cristalizacion del calixareno 3 se obtuvieron monocristales. En una primera
instancia usando cloroformo y metanol como solventes los monocristales
obtenidos fueron resueltos entregando como resultado la aparicién de una nuevo
derivado de calix [4] areno, el carbamato-calix [4] areno (calixareno 5).

El analisis estructural del calixareno 5 muestra una estructura supramolecular
con una molécula de metanol en la cavidad del calixareno 5, la cual se encuentra
anclada mediante interacciones del tipo CH-1r con el ceniro aromatico del
calix[4]areno.

Puentes de hidrégenos formados en lower rim entre moléculas vecinas del
calixareno 5 forman dimeros que generaran una red supramolectlar alternada
de lower rim- upper rim provocada por interacciones del tipo CH-Tr.

En un segundo proceso de cristalizacion, utilizando la técnica de difusion de
liquidos con una mezcla cloroformo - éter de petréleo, se chservé la formacién
de monocristales del calixareno 3, [os cuales se encueniran en proceso de
analisis y resolucion estructural.

Caracterizacion del calixareno 3 nanodecorado.

La especirofotometria de reflectancia difusa, UV-Vis., entrega informacion
preliminar acerca del tamafio de las AuNps. En este caso, el maximo de
absorcion del calixareno 3 nanodecorado se desplazé hacia un valor mayor de
longitud de onda, tanto para el nanodecorado obtenido por spuftering, asi como

para el nanodecorado obtenido por el método quimico.

150




Los cristales nanodecorados por spulfering no presentan un maximo de
absorcién definido indicando poca homogeneidad de tamarfio. Esto sumado al
ensanchamiento de la banda, entrega una informacién preliminar acerca de las
AuNps, con diferentes diametros y formas. Para el caso del nanodecorado
obtenido por método quimico, el desplazamiento a mayor longitud de onda del
maximo de absorcion y la agudizacion de la sefial, son evidencias de una baja
dispersion de tamano y polimorfismo.

Comparando el especiro de las AuNps, obtenidas por método quimico y las
AuNps que forman el decorado, se produce un cortimiento de 32 nm (520nm
->552 nm). Esto se debe al cambio del entorno de las AuNps, unidas a la
superficie del cristal, ya que se presentan zonas de mayor abundancia de AuNps
y zonas donde no se observan AuNps adheridas. La proximidad entre las AuNps,
.asi como el leve aumenitoc del tamafio, generan este desplazamiento hacia un
valor mayor de longitud de onda.

La microscopia elecironica de transmisién corrobora lo encontrado por
espectrofotometria de reflectancia difusa, observandose que el nanodecorado,
obtenido mediante sputtering, presenta particulas pequefias con forma poco
definida y una amplia dispersion de tamafio. En este caso, las particulas se
encuentran en toda la superficie del cristal, destacandose zonas con diferente
densidad poblacional.

Las micrograffas TEM del nanodecorado, por método quimico, muestran AuNps
con forma esférica con didametro inferior a 50nm repartidas de forma esporadica

en la superficie del cristal.
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Los andlisis de XPS del calixareno 3 muestran la presencia de AuNps. La
disminucién en el valor del maximo de energia de la banda de azufre 2p
perteneciente al grupo isotiocianato, asi como la disminucidn en el valor del
maximo de energia de la region 4f del oro, al igual que en los calixarenos 1y 2,
son indicativos de la interaccion azufre-oro. Esta interaccién permite demostrar
que la interaccion del calixareno con la superficie de las AuNps ocurre
especificamente en el grupo funcional, en este caso especificamente con el

azufre del grupo isotiocianato.
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RMN del calixareno 4.

Al igual que los compuestos anteriores este calixareno presenta un sustituyente
alternado entre las unidades de p-ter-butilfenol, reemplazando el hidrdgeno
fendlico del fower rim del anillo aromatico por un grupo -CHz-CHa-NH-CS-NH-¢.
Los hidrégenos del terbutil unido al anillo aromatico no sustituido, se presentan
en el espectro de "TH-RMN en 1,09 ppm. Los hidrégenos ter-butilicos unidos a las
unidades aromaticas modificadas aparecen en 1,23 ppm.

Los dobletes de 3,29 ppm. Y 3,83 ppm., corresponden a los hidrégenos del
puente metilénico. Cuatro de los protones del puente se encuentran en una
posicion axial, que los ubica en direccion hacia el Jower rim, generando un doblete
en 3,83 ppm. Los cuatro protones metilénicos restantes, adoptan una posicidn
ecuatorial, paralelos a la nube electrénica de los anillos bencénicos, los cuales
generan un apantallamiento de los atomos de hidrégeno debido a la anisotropia
de los anillos aromaticos. Lo anterior genera un desplazamiento a campo alto con
respecto a los protones metilénicos axiales, con esto la sefial aparece en 3,29
ppm. Estas sefiales son caracteristicas de una conformacion tipo cono, ya que
los dobletes de los puentes metilénicos y su constante de acoplamiento J=13 Hz

soh caracteristicos de dicha conformacion.

Los hidrégenos pertenecientes al grupo sustituyente -CHz2-CHz-NH-CS-NH-9, se
presentan en el espectro como un multiplete entre 4,10-4,13ppm.
En 6,91ppm.Y 6,94ppm., se aprecian los hidrégenos aromaticos del anillo sin

modificar y modificado en el fower rim, respectivamente.
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A campo mas bajo, es posible distinguir los protones aromaticos del anillo
perteneciente al difeniltioureido; estos protones aparecen entre 7,09 ppm. y 7,19
ppm., que pueden aparecer como dos tripletes y un doblete o en el caso de esta
sintesis como un multiplete.

El hidrégeno unido al nitrégeno unido directamente al anillo difeniltioureido
aparece como un singulete en 7,26 ppm; los hidrégenos del nitrégeno unido al
doble enlace carbono-azufre (-CHz-CHz-NH-CS-NH-$) aparecen como un triblete
en 7,72 ppm.

Los hidrégenos fendlicos de los —OH sin modificar se presentan como un

singulete en 7,96 ppm.
Caracterizacion del calixareno 4 nanodecorado.

Los cristales nanodecorados por sputfering presentan poca homogeneidad,
aunque en comparacioén con los calixarenos 1-3 el calixareno 4 es el Gnico que
presenta un maximo de absorcidn definido en 524 nm. La amplia dispersion de
tamaiio, baja homogeneidad y alta densidad de material hanoparticulado que se
observa en las micrografias TEM, generan este tipo de especiro de reflectancia
difusa UV-Vis.

La comparacion del espectro de las AuNps obtenidas por método quimico y las
AuNps que forman el decorado, indica un desplazamiento de 11 nm (520nm
-531 nm). Esto se debe principalmente al cambio del entorne de las AuNps

unidas a la superficie del cristal presentando zonas de mayor abundancia de
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AuNps y zonas donde no se observan AuNps adheridas. La proximidad entre las
AuNps, asi como el leve aumento del tamafio, generan este desplazamiento
hacla un valor mayor de longitud de onda.

La microscopia electronica de {ransmisién corrobora lo encontrado por
espectrofotometria de reflectancia difusa, observandose que el nanodecorado
obtenido presenta nanoparticulas esféricas definidas con diametros cercanos a
20 nm y una alta densidad poblacional, dando cuenta del desplazamienio
pequerfio experimentado por las AuUNPs del nanodecorado respecto de las AuNPs
coloidales.

LLos monocristales del calixareno 4 han sido reportados previamente. Sin
embargo, se obtuvo monocristales nanodecorados con AuNps que fueron
caracterizados mediante SEM que permitieron conocer la distribucion topografica
de las AuNps en la superficie del cristal. Los resultados entregaron micrografias
con zonas densamente pobladas de nanomaterial y zonas libres de AuNps, lo
que permite concluir que los cristales poseen planos especificos para la adhesion

de nanomaterial.

RMN del calixareno 6.

Al igual que los compuestos anteriores este calixareno presenta un sustituyente
altemado entre las unidades de p-ter-butilfenol, reemplazando el hidrégeno
fendlico del lower rim del anillo aromatico por un grupo benzotiazoliltioureido.
Los hidrogenos correspondientes al grupo ter-butil se presentan en el espectro

como singuletes a campo alto, 1,08 ppm para los protones pertenecientes al anillo
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fendlico no modificado en el fower rim, y en 1,20 ppm, para los protones del ter-
butil perteneciente al anillo que posee el grupo benzotiazolilioureido en el lower
rim.

Los dobletes de 3,09 ppm. y 3,47 ppm., corresponden a los hidrégenos del puente
metilénico. Cuatro de los protones del puente se encueniran en una posicidn
axial, que los ubica en direccién hacia el fower rim, generando un doblete en 3,47
ppm. Los cuatro protones metilénicos restantes, adoptan una posicion ecuatorial
paralela a la nube electrénica de los anillos bencénicos, los cuales generan un
apantallamiento de los atomos de hidrégeno debido a la anisotropfa magnética
de los anillos aromaticos, provocando asi, un desplazamiento a campo alto
respecto a los protones metilénicos axiales. Con esto la sefial aparece en 3,09
ppm. Estas sefiales son caracteristicas de una coenformacién fipo cono, con
. dobletes de los puentes metilénicos y su constante de acoplamiento J=12,9 Hz

son caracteristicos de dicha conformacion.

El triplete ubicado en 4,03 ppm, corresponde a los hidrégenos del —CHz- vecinos
al atomo de nitrégeno y el triplete en 4,21 ppm pertenece a los —CHz- vecinos al
atomo de oxigeno. Debido a la densidad electronica de este ultimo elemento se
produce un desplazamiento de estos protones a campo bajo.

Los protones aromaticos aparecen en 6,79 ppm para el anillo aromatico sustituido
en el lower rim con el grupo benzotiazoliltioureido y en 6,86 ppm para los

hidrégenos aromaticos de los anillos p-ter-butilfendlicos sin sustituir.
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Los hidrogenos del anillo aromatico del grupo benzotiazoliltioureido aparecen
como un doblete en 7,33 ppm, un singulete en 7,83 ppm y un doblete en 7,85
ppm.

En 7,95 ppm se aprecia un singulete que corresponde al protén unido al nitrégeno
vecino al anillo aromatico del grupo benzotiazoliltioureido, el cual debido a la alta
densidad electrénica de los elementos colindantes aparece a bajo campo en
comparacion a un hidrogeno de nitrégeno no sustituido.

En este espectro es posible identificar un singulete en 8,16 ppm que corresponde
a los hidrégenos fendlicos del Jower-rim sin sustituir.

La sefial ubicada en 8,19 ppm, como un triplete, corresponde al protén unido al
nitrégeno ubicado entre el doble enlace carbono-azufre y el -CHz-CH;-O- unido a

las unidades alternadas sustituidas en el fower rim de p-ter-butilfenol.

Por ultimo, la sefial que aparece en campo mas bajo, como un singulete en 8,87
ppm corresponde al hidrégeno unido al carbono puente entre azufre y nitrégeno

en el grupo benzotiazoliltioureido.
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Estudio de Monocristales del calixareno 6.

Los monocristales del calixareno 6 obienidos fueron caracterizados por
difraccion de rayos X de monocristal, obteniéndose una estructura
supramolecular con una molécula de dimetil éter en la cavidad del calixareno 6,
la cual se encuentra anclada mediante interacciones del tipo CH-1 con el centro
aromatico del calix[4]areno.

Las interacciones intermoleculares entregan informacién de la formacién de una
red supramolecular formada enire el centro aromatico de una unidad del
calixareno 6 con hidréogenos pertenecientes a un C-H del lower rim de una

molécula de calixareno vecina.

Caracterizacion del calixareno 6 nanodecorado.

La espectrofotometria de reflectancia difusa, UV-Vis, entrega informacién
preliminar acerca del tamafio de las AuNps. El maximo de absorcidon del
calixareno6 nanodecorado por metodo quimico comparado con las AuNps
coloidales, presenta un cotrimiento de 21 nm (520nm =541 nm). Esto se debe al
cambio del entorno de las AuNps, unidas a la superficie del cristal. E! ancho de
la sefial indica una baja homogeneidad en la decoracién.

La microscopia electrénica de fransmision, corrobora lo enconirado por
espectrofotometria de reflectancia difusa, observandose una baja adhesién a los
cristales del calixareno 6, observandose ademas, AUNps en el entorno del cristal

no adheridas. En la superficie de los cristales se observan zonas con AuNps
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agregadas, lo que es concordante con lo predicho de acuerdo a los espectros de
reflectancia difusa UV-Vis.

Aunque los estudios mostraron una baja adhesion de AuNps las micrografias de
los estudios mediante SEM mostraron una adhesion selectiva a planos
especificos de los monocristales. Este resultado es relevante ya que verifica una
de las hipétesis de esta tesis.

Para este compuesto no se realizé la nanodecoracion mediante el método de
sputtering debido a la baja adhesién de las AuNps obtenidas por el método

coloidal.
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CAPITULO 6 CONCLUSIONES
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En este frabajo de tesis:

» Se sintetizaron los compuestos propuestos en los objetivos especificos:

Calixareno 1: 511,17 23-tetra-ter-butil-25, 27-di(cianometoxi)-26, 28-

dihidroxicalix[4]areno.
- Calixareno 2: 5,11,17,23-tetra-ter-butil-25, 27-di{aminoetoxi)-26, 28-
dihidroxicalixf4]areno.
- Calixareno 3: 5,11,17 23-tetra-ter-butil-25, 27-difisotiocianoetoxi]-26, 28-
dihidroxicalix[4]areno.
- Calixareno 4: . __5,11,17,23-tetra-ter-butil-25, 27-diffeniftioureidoetoxi]-26, 28-
dihidroxicalix{4]areno.
- Calixareno 5: 5,11,17,23-tetra-ter-butil-25,27-di [acido carbamotioico-n-etoxi-
metil-éster]-26, 28-dihidroxicalix{4]areno.
- Calixareno 6: 5,11,17,23-fetra-ter-butil-25, 27-dif{6-benzotiazoliltioureido)-
eloxil-26,28-dihidroxicalix[4]areno,
¢ Los cristales de los calixarenos sustituidos sintetizados presentan una
superficie capaz de estabilizar nanoparticulas de oro.
e Mediante las técnicas TEM y SEM se comprobé una adhesion selectiva

de AuNps a un par de planos preferenciales de cristales de algunos

calixarenos sintetizados (Calixareno 1y 6).
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De acuerdo a los estudios estructurales de monocristal de los calixarenos
1y 6, los planos preferenciales fueron asignados como planos cristalinos
001.

Estas caras poseen los grupos funcionales ciano, amino, isotiocianato,
difeniltioureido y benzotiazol comrespondientes al fower rim de las
moléculas de calixareno que provocan la adhesion selectiva de las
AuNPs.

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X permitié identificar
y/o corroborar el elemento del grupo funcional que interactia con las
MNps, confirmando esta estabilizacion y la disposicién planteada por DR-
X de monocristal.

Los calixarenos 5 y 6 presentan propiedades supramoleculares al incluir
en su cavidad una molecula de solvente.

Se obtuvieron nanodecorados de cristales de los calixarenos 1-4 mediante
la técnica de sputtering. Sin embargo estos presentaron una baja
homogeneidad debida, probablemente, a que la formacién de las NPs
depende de la probabilidad de que el plano preferencial quede expuesto
al plasma donde se encuentran los atomos metalicos.

Se logro la decoracién del calixareno 2 de manera exclusiva con AgNps.
Esto es consecuente con interaccidn favorecida entre el grupo funcional —

NH>, presente en la superficie de sus cristales, con la plata.
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Los calixarenos 1 y 2 fueron nanodecorados exitosamente con AuNbs ya
que presentaron afinidad debido a la mayor exposicién del grupo funcional
en el plano preferencial establecido por DR-X de monocristal.

Se puede concluir con este trabajo que la adhesion de las AuNps es
preferente a sustituyentes que presentan una disposicion del grupo
funcional mas expuesta en el plano preferencial de los calixarenos, ya que
los calixarenos modificados con sustituyentes de mayor tamafio, tienden
a cristalizar de forma que el grupo funcional no queda lo suficientemente

expuesto para producir una éptima nanodecoracién.
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Compuesto Precursor.

Anexo 1.Espectros 1H-RMN de Ios derivados de calix [4] areno.

1 ssei
3]
=
o ]

o—
o ]
°—
g-_ AN
o ]
c—
o]
c—
o Sty L
o-

1 et
w ]
°-.

0]
°-

1 88
. 1 609
=]

o ]
°-

—- & 10.344
— 7.260
@ - e 7,050

o

x— 0, 4,277
N4
_ 3516
= g g 3.472
3.470
o 8 — 1557
& 1.210
- 0.069

I

169




Calixareno 1.

(1) w
1 016 :

L %8

7.260

- 7418

6.725

00 |

ol
o
- { l 1.325
-l oo
._ [
©1 o8l { { v 0.8?8

170




Calixareno 2.

7.260
7.035
6582
4350
4307

3393
3350
32
3306
32
1233
1110

(@)
t.Bu tBu ()

(% ()

- - Ay -

0B
— _

© @ An.v ©
1

LA .

Ww oY b))

- e

-
=R R aMn

-

6l
¥l €

SIS By G SO N N S T S Yt T N S S S St St St At S S St At (S St A RS St St Rt St At St St Ml N MM NS SN NN SN N B

7.00 6.50 6.00 5.50 5.00 4.50 4.00 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00

171




Calixareno 3.

o~ 3.385
oo

© -
=]
3
=87
] —_—— — 7.254
ch [ £ == — e
1| 5k = - 6933
-2 v
N N3
&
.
o—
o -
o
8’
ol o= - 5.185
'o—
o -y
e 4.268
87 /— 4223
i g = 8 4199
. wo{ SsE= 2 PP
) 4173
- 4.161
g- R 4148
06eL == &
w
8
N
3
0
3

05t
I £ 3z * + I s 3z 8 ¢ ¢ L. g 21 2. 2 1 2.1
3 o
w ™
A A

1,552

] 5 187

it < 0973
€

o

3

= - — 100000




Calixareno 4.

‘U—
T
3
3
ol etz=
I seoz=
| oozz
~ || ot
o[ zenl
o _
(=]
o
Q
a [l
o
R {IRLEN
o ors{
(=]
N -
b et
N zewL
| ozst—
- || 008f—
o ]
o _
Q

|
I
w

—

—— 2.051
E - 1586
e : - 1234
r s T~——1.091
— - — 0000

173




Calixareno 6

(1) wd

06
1

04

T
@ @

@ @

—
=
-~

—

(e)

8211

174




Anexo 2 Datos cristalograficos.

Programas utilizados para resolver las estructuras cristalinas fueron:

SHELXS97 (Sheldrick, 1990)

Recapilacién: Bruker INTELIGENTE {BRUKER 1996)

Refinamiento celular: Bruker SAINTPLUS V6.02 (BRUKER 1987)

Reduccion de datos:

Bruker SHEEXTL v6.10 {(BRUKER 2000)

Refinar la estructura:

SHELXLO7 (Sheldrick, 1997) [7].

Para graficos moleculares se utilizé el software:

DIAMOND (Brandenburg, 1999)

Preparacion de figuras:

PLATON (Spek, 2003).
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Tabla1

Parametros de desplazamiento isotrdpico equivalente y coordenadas
atémicas para 5,11,17,23-TETRA-4-TER-BUTIL-25,27-DI-(CIANOMETOXI)-

26,28 DIHIDROXICALIX [4] ARENO

Atom X Y 2 Ueq

01 0.2772(2) 0.84384(19) 0.97419(15)  0.0503(9)
02 0.5760(3) 0.8578(2) 0.92962(19) 0.0550(11)
03 0.7117(2) 0.65826(18) 0.94699(14)  0.0466(9)
04 0.4229(3) 0.6546(2) 0.93657(17)  0.0507(10)
N1 0.9085(4) 0.4426(3) 0.9309(2) 0.0844(17)
N2 -0.0530(4) 0.8560(3) 1.0373(2) 0.0845(17)
C1 0.2219(3) 0.8003(3) 0.8494(2) 0.0400(12)
Cc2 0.2266(3) 0.8227(3) 0.7668(2) 0.0472(12)
C3 0.2820(3) 0.9098(3) 0.7246(2) 0.0477(12)
C4 0.3375(3) 0.9740(3) 0.7695(2) 0.0487(14)
C5 0.3375(3) 0.9551(3) 0.8521(2) 0.0424(12)
C6 0.4135(3) 1.0221(3) 0.8950(2) 0.0515(14)
Cc7 0.5562(3) 1.0174(3) 0.8570(2) 0.0449(12)
C8 0.6124(4) 1.0939(3) 0.8024(2) 0.0505(14)
(0:°) 0.7415(4) 1.0882(3) 0.7622(2) 0.0498(12)
C10 0.8134(4) 0.9998(3) 0.7800(2) 0.0460(12)
C11 0.7630(3) 0.9212(3) 0.8353(2) 0.0411(12)
c12 0.8472(4) 0.8265(3) 0.8514(2) 0.0492(12)
C13 0.8060(3) 0.7347(3) 0.8147(2) 0.0421(12)
C14 0.8282(4) 0.7303(3) 0.7311(2) 0.0520(14)
C15 0.7843(4) 0.6525(3) 0.6934(2) 0.0518(14)
C16 0.7106(4) 0.5792(3) 0.7438(2) 0.0489(12)
c17 0.6856(3) 0.5793(3) 0.8273(2) 0.0410(12)
c18 0.5983(3) 0.5009(3) 0.8782(2) 0.0462(12)
c19 0.4615(3) 0.5127(3) 0.8583(2) 0.0427(12)
C20 0.4190(4) 0.4477(3) 0.8085(2) 0.0486(12)
c21 0.2979(4) 0.4610(3) 0.7842(2) 0.0482(12)
C22 0.2197(4) 0.5432(3) 0.8123(2) 0.0488(12)
C23 0.2570(3) 0.6100(3) 0.8630(2) 0.0425(12)
C24 0.1680(3) 0.6999(3) 0.8900(2) 0.0472(12)
C25 0.2753(3) 0.8692(3) 0.8912(2) 0.0407(12)
C26 0.6336(4) 0.9310(3) 0.8734(2) 0.0432(12)
c27 0.7373(3) 0.6564(3) 0.8621(2) 0.0401(12)
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C28
C20
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C38
C39
C40
C41
C42
C43
C44
C45
C46
C47
C48

0.3778(3) 0.5934(3) 0.8864(2) 0.0411(12)
0.2919(4) 0.9281(4) 0.6326(2) 0.0666(17)
0.3986(7) 0.8616(6) 0.5923(3) 0.181(4)
0.3164(8) 1.0390(5) 0.6015(3) 0.151(4)
0.1655(6) 0.9040(5) 0.6065(3) 0.132(3)
0.7970(4) 1.1749(3) 0.7016(3) 0.0682(17)
0.9351(6) 1.1578(5) 0.6658(5) 0.178(4)
0.7155(8) 1.1954(6) 0.6361(4) 0.195(5)
0.7858(7) 1.2740(4) 0.7447(4) 0.164(4)
0.8104(5) 0.6500(4) 0.6006(3) 0.074(2)
0.7638(11)  0.7412(7) 0.5610(4) 0.279(7)
0.9552(8) 0.6469(9) 0.5699(4) 0.232(7)
0.7710(13)  0.5569(8) 0.5732(4) 0.309(8)
0.2561(5) 0.3864(4) 0.7300(3) 0.0723(17)
0.3608(7) 0.3745(7) 0.6567(4) 0.192(5)
0.2374(8) 0.2834(4) 0.7766(4) 0.177(5)
0.1322(6) 0.4213(4) 0.6994(4) 0.127(3)
0.8125(4) 0.6132(3) 0.9882(2) 0.0522(16)
0.1896(4) 0.9024(4) 1.0286(3) 0.0539(16)
0.0532(4) 0.8756(3) 1.0332(2) 0.0580(17)
0.8655(4) 0.5164(4) 0.9565(3) 0.0581(17)
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Tabla 2

Longitudes de enlace seleccionadas para el 5,11,17,23-TETRA-4-TER-

BUTIL-25,27-DI-(CIANOMETOX]I)-26,28-DIHIDROXICALIX [4] ARENO

Longitud de Longitud de enlace
Atomos enlace (A) Atomos (A)
01 -C25 1.405(4) Ci2 -C13  1.521(5)
01 -C46 1.418(5) C13 -C27  1.395(5)
02 -C26 1.372(5) Ci13 -C14  1.384(5)
03 -C27 1.402(4) Ci14 -C15  1.390(6)
03 -C45 1.435(5) Ci5 -C37  1.533(6)
04 -C28 1.373(5) Ci5 -C16  1.395(5)
02 -H2A 0.64(6) Cci6 -C17  1.377(5)
04 -H4A 0.78(7) C17 -C18  1.516(5)
N1 -C48 1.135(6) C17 -C27  1.394(5)
N2 -C47 1.142(6) C18 -C19  1.521(5)
c1 -C2 1.383(5) C19 -C28  1.399(5)
C1 -C24 1.523(5) C19 -C20  1.389(5)
C1 -C25 1.391(5) Cc20 -C21 1.395(6)
c2 -C3 1.392(5) Cc2t -C22  1.385(6)
c3 -C29 1.525(5) C21 -C41 1.627(6)
C3 -C4 1.394(5) C22 -C23  1.392(5)
C4 -C5 1.385(5) C23 -C24  1.515(5)
C5 -C25 1.390(5) C23 -C28  1.388(5)
C5 -C6 1.524(5) Cc29 -C32  1.521(8)
cé -C7 1.512(5) C29 -C31 1.528(8)
c7 -C26 1.397(5) C29 -C30  1.481(8)
C7 -C8 1.382(5) C33 -C34  1.473(8)
c8 -C9 1.396(6) C33 -C35  1.504(9)
C9 -C33 1.527(6) C33 -C36  1.537(7)
c9 -C10 1.391(6) C37 -C38  1.427(11)
c10 -C11 1.388(5) C37 -C40  1.453(12)
C11 -C12 1.520(5) C37 -C39  1.507(10)
C11 -C26 1.392(5) C41 -C43  1.510(8)
C41 -C42 1.504(9) C32 -H32C 0.9600
C41 -C44 1.510(8) C34 -H34A 0.9600
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C45
C46
C2

C4

Cé

C6

C8

C10
C12
C12
C14
C16
C18
C18
C20
Cc22
C24
C24
C30
C30
C30
C31
C31
C31
C32
C32
C45
C45

-C48  1.468(6) C34 -H34B  0.9600
C47  1.474(6) C34 -H34C 0.9600
-H2 0.9300 C35 -H35A 0.9600
-H4 0.9300 C35 -H35B 0.9600
-HBA  0.9700 C35 -H35C 0.9600
-H6B  0.9700 C36 -H36A 0.9600
-H8 0.9300 C36 -H36B 0.9600
-H10  0.9300 C36 -H36C 0.9600
-H12A  0.9700 C38 -H38A 0.9600
‘H12B  0.9700 C38 -H38B 0.9600
H14  0.9300 C38 -H38C 0.9600
-H16  0.9300 C39 -H39A 0.9600
-H18A  0.9700 C39 -H39B 0.9600
-H18B  0.9700 C39 -H39C 0.9600
‘H20  0.9300 C40 -H40A 0.9600
H22  0.9300 C40 -H40B 0.9600
H24A  0.9700 C40 -H40C 0.9600
-H24B  0.9700 C42 -H42A 0.9600
-H30A  0.9600 C42 -H42B 0.9600
-H30B  0.9600 C42 -H42C 0.9600
-H30C  0.9600 C43 -H43A 0.9600
-H31A  0.9600 C43 -H43B 0.9600
H31B  0.9600 C43 -H43C 0.9600
-H31C  0.9600 C44 -H44A 0.9600
-H32A  0.9600 C44 -H44B 0.9600
-H32B  0.9600 C44 -H44C 0.9600
-H45A  1.04(4) C46 -H46A 1.04(5)
-H45B  1.08(3) C46 -H46B 1.05(4)
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Tabla 3

Angulos de enlace (grados) para 5,11,17,23-TETRA-4-TER-BUTIL-25,27-DI-

(CIANOMETOXI)-26,28-DIHIDROXICALIX [4] ARENO

Atomos
C25 -0O1
c27 -03
C26 -02
c28 -C4
c24 -C1
c2 -Ci
c2 -C1
Cc1 -C2
c2 -C3
C4i -C3
c2 -C3
c3| -ca
c4! -C5
c4 -C5
Cé -C5
c5 -C6
ce -C7
c8 -C7
ce -C7
cn -C8
cg -C9
c8 -C9
Cc10 -C9
co -Ci0
c10 -C11
c10 -C11
Cci12 -C11
Ci1 -C12
Cr -C26
02 -C26

-C46
-C45
-H2A
-H4A
-C25
-C24
-C25
-C3
-C29
-C29
-C4
-C5
-C25
-C6
-C25
-C7
-C26
-C26
-C8
-Cg
-C33
-C10
-C33
-C11
-C26
-C12
-C26
-C13
-C11
-C7

Angulo de

enlace

(grados) Atomos
1163(3) C12 -C13
1153(2) C14 -C13
122(5)  C12 -C13
120(5) C13 -C14
1225(3) C16 -Ci5
119.9(3) Cl14 -C15
1175(3) C14 -C15
1231(3) C15 -C16
121.1(3) C18 -C17
1221(3) C16 -C17
116.6(3) c16 -C17
1231(3) C17 -C18
117.4(3) C18 -C19
119.9(3) c20 -C19
122.5(3) C18 -C19
1100(3) C19 -C20
119.7(3) C20 -C21
118.0(3) c20 -C21
1222(3) C22 -C21
1233(4) C21 -C22
120.6(4) C22 -C23
1162(3) C24 -C23
1232(4) C22 -C23
12314(4) C1 -C24
118.1(4) 01 -C25
120.2(3) O1 -C25
121.7(3) C1 -C25
111.8(3) 02 -C26
121.3(3) C21 -C41
116.6(3) C43 -C41

-C14
-C27
-C27
-C15
-C37
-C37
-C16
-C17
-C27
-C18
-C27
-C19
-C28
-C28
-C20
-C21
-C41
-C22
-C41
-C23
-C28
-C28
-C24
-C23
-C5
-C1
-C5
-C11
-C43
-C44

Angulo de
enlace
(grados)
120.0(3)
117.6(3)
122.3(3)
122.9(3)
121.6(4)
121.6(4)
116.8(3)
122.9(4)
121.9(3)
120.2(3)
117.8(3)
110.5(3)
120.3(3)
118.3(3)
121.3(3)
122.7(4)
120.3(4)
116.7(4)
123.0(4)
122.9(4)
118.5(4)
121.3(3)
120.2(3)
111.6(3)
119.8(3)
117.6(3)
122.3(3)
122.2(4)
109.4(4)
109.2(5)
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C13
03
03
C19
04
04
C3
C3
C30
C31
C30
C3
Co
C34
C34
C35
C9
C9
C15
C38
C38
C3%
C15
C15
C21
C21
C15
C17
C17
C17
C19
C19
H18A
C19
C21
C21
C23
C1
C1
C23
C23

-C27
-C27
-C27

-C28
-C28
-C28
-C29
-C29

-C29

-C29

-C29
-C29
-C33

-C33

-C33

-C33
-C33
-C33

-C37

-C37

-C37

-C37

-C37

~C37

-C41

-C41

-C16

-C16

-C18

-C18

-C18

-C18

-C18

-C20
-C20
-C22
-C22
-C24
-C24
-C24
-C24

-C17
-C13
-C17

-C23
-C23
-C19
-C31
-C32

-C32

-C32

-C31
-C30
-C36

-C35

-C36

-C36
~C34
-C35

~C38

-C39

-C40

-C40

-C39

-C40

~C44

-C42

-H16

-H16

-H18A

-H18B

-H18A

-H18B

-H18B

-H20

-H20

-H22

-H22
-H24A
-H24B

-H24A

-H24B

121.8(3)
119.5(3)
118.6(3)
120.8(3)
122.9(3)
116.3(3)
112.9(4)
111.1(3)
108.9(5)
105.6(5)
109.3(5)
109.1(4)
109.4(4)
110.7(5)
107.3(5)
105.0(5)
113.8(4)
110.2(4)
112.0(5)
104.3(7)
114.3(7)
102.3(7)
109.5(4)
113.5(5)
112.9(4)
109.7(5)
119.00
119.00
109.00
110.00
110.00
110.00
108.00
119.00
119.00
119.00
118.00
109.00
109.00
109.00
109.00

C42
C42
03
O1
N2

N1

C1

C3
C3
C5
C5
C5
c7
c7
HBA
C7
C9
Cco
C11
C11
C11
C13
C13
H12A
C13
C15
C29
C29
C29
H32A
H32A
H32B
C33
C33
C33
H34A
H34A
H34B
C33
C33
C33

-C41
-C41
-C45
-C46
~C47
-C48
-C2
~C2
-C4
-C4
-C6
-C6
-C6
-C6
-C6
-C8
-C8
-C10
-C10
-C12
-C12
-C12
-C12
~C12
-C14
~C14
-C32
-C32
-C32
-C32
-C32
-C32
-C34
-C34
~-C34
-C34
-C34
-C34
~C35
-C35
-C35

-C43
-C44
-G48
-C47
-C46
-C45
-H2
-H2
-H4
-H4
-HBA
-H6B
-HBA
-HE6B
-H6B
-H8
-H8
-H10
-H10
~H12A
-H12B
-H12A
~H12B
~-H12B
-H14
-H14
-H32A
-H32B
-H32C
-H32B
-H32C
-H32C
-H34A
-H34B
-H34C
-H34B
-H34C
-H34C
-H35A
-H36B
-H35C

108.2(5)
107.3(5)
112.3(3)
112.2(4)
179.1(4)
178.6(5)
118.00
118.00
118.00
118.00
110.00
110.00
110.00
110.00
108.00
118.00
118.00
119.00
118.00
109.00
109.00
109.00
109.00
108.00
119.00
119.00
110.00
110.00
109.00
109.00
110.00
109.00
110.00
110.00
109.00
109.00
109.00
109.00
109.00
109.00
109.00
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H35A
H35A
H35B
C33
C33
C33
H36A
H36A
H36B
C37
C37
C37
H38A
C41
Ca1
H43A
H43A
H43B

100.00
109.00
109.00
110.00
109.00
110.00
109.00
109.00
109.00
100.00
108.00
109.00
110.00
109.00
110.00
109.00
109.00
110.00
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Anexo 3

Tabla 4

Longitudes de enlace seleccionadas para el 5,11,17,23-TETRA-TER-BUTIL-
25,27-DI[ACIDOCARBAMOTIOICO-N-ETOXI-METIL-ESTER]-26,28

DIHIDROXICALIX[4]JARENO.

Longitud de Longitud de

Atomos enlace (A)  Atomos enlace (A)
S1 -C49  1.600(11) C4 -C5 1.399(8)
82 -C51  1.624(7) Cs5 -C6 1.514(9)
01 -C25  1.401(7) C5 -C25  1.393(9)
01 -C46  1.429(8) c6 -C7 1.523(8)
02 -C26 1.380(7) c7 -C8 1.400(8)
03 -C27  1.408(7) c7 -C26 1.392(9)
03 -C45  1.443(7) c8 -C9 1.385(10)
04 -C28  1.386(7) co -C33 1.528(10)
050 -C49 1.434(17) c9 -C10 1.390(9)
050 -C67 1.32(2) C10 -C11 1.386(2)

052 -C51 1.335(10) Ci11 -C12 1.516(9)
052 -C69 1.430(12) C11 -C26 1.404(9)

02 -H2  0.8200 Ci2 -C13  1.513(8)
04 -H4  0.8200 C13 -C14  1.387(9)
018 -C1S  1.32(3) C13 -C27  1.402(8)
01S -H1S 0.8200 C14 -C15  1.388(10)
N1 -C48  1.441(10) C15 -C16  1.398(9)
N1 -C51  1.341(9) C16 -C37  1.538(10)

N2 -C47  1.411(11) C16 -C17  1.389(8)
N2 -C49  1.335(16) C17 -C18  1.520(8)

N1 -HIN  1.17(11) C17 -C27  1.389(9)
N2 -H2N  1.13(7) C18 -C19  1.531(8)
C1 -C24  1.516(9) C19 -C20  1.386(9)
C1 -C2  1.374(8) C19 -C28  1.394(9)
C1 -C25 1.387(9) C20 -C21  1.397(9)
C2 -C3  1.392(9) C21 -C41  1.527(11)
C3 -C29 1.532(8) C21 -C22  1.389(10)
C3 -C4  1.380(10) C22 -C23  1.371(9)
C23 -C24 1.542(9) C20 -H20  0.9300
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€23
c29
C29
C29
C33
C33
C33
C37
C37
C37
C41
c41
C41
C45
C46
Cc2

c4

C6

c6

c8

c10
c12
c12
c14
C16
C18
c18
C40
C40
C40
c42
c42
c42
c43
c43
c43
C44
c44
C44
C45
C45

-C28
-C32
-C30
~-C31
-C35
-C34
-C36
-C40
-C39
-C38
-C44
-C42
-C43
-C48
-C47
-H2C
-H4D
-HBGA
-HGB
-H8
-H10
-H12A
-H12B
-H14
-H16
-H18A
-H18B
-H40A
-H40B
-H40C
-H42A
-H42C
-H42B
-H438
~H43A
-H43C
~H448
-H44A
-H44C
-H45A
-H45B

1.400(9)
1.532(13)
1.531(12)
1.516(13)
1.497(14)
1.535(15)
1.432(14)
1.408(18)
1.466(16)
1.464(16)
1.546(14)
1.489(13)
1.511(14)
1.508(10)
1.479(9)
0.9300
0.9300
0.9700
0.9700
0.9300
0.9300
0.9700
0.9700
0.9300
0.9300
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9700
0.9700

C22
C24
C24
C30
C30
C30
C31
C31
C31
C32
C32
C32
C34
C34
C34
C35
C35
C35
C36
C36
C36
C38
C38
C38
C39
C39
C39
C46
C47
C47
C48
C48
C67
Cc67
C67
C69
C69
C69
C18
C1S8
C1S

-H22

-H24B
-H24A
-H30A
-H30B
-H30C
~-H31A
-H31C
-H31B
-H32B
-H32C
-H32A
-H34C
-H34A
~H34B
-H35C
-H35A
-H35B
-H36A
-H36B
-H36C
-H38A
-H38C
-H38B
-H39C
-H398
-H39A
-H46A
-H47A
~H478B
-H48A
-H48B
-HE67B
-HE67C
-HB7A
-HB9C
-HE6BA
-HGOB
-H181
-H182
-H1S3

0.9300
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.2600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.2600
0.2600
0.9600
0.2600
0.9600
0.2600
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
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Tabla s

Angulos de enlace (grados) para 5,11,17,23-TETRA-TER-BUTIL-25,27-

DI[ACIDOCARBAMOTIOICO-N-ETOXI-METIL-ESTER]-26,28
DIHIDROXICALIX[4JARENO.

Angulo

de

enlace
Atomos (grados) Atomos
C25 -01 -C46 113.9(4) C7 -C8 -C9O
C27 -03 -C45 113.7(4) C8 -C9 -C33
C49 -050 -C67 123.1(12) C10 -C9 -C33
C51 -052 -C69 119.1(7) C8 -C9 -C10
c26 -02 -H2 109.00 co -Ci0 -C11
c28 -04 -H4 109.00 Cc10 -C11 -C26
Cci8 -01s -H1S 109.00 ci2 -C11 -C26
C48 -N1 -C51 124.8(6) C10 -C11 -C12
C47 -N2 -C49 124.9(8) C11 -C12 -Ci3

C48 -N1 -HIN 114(5) C12 -C13 -C14
C51 -N1 -HiN 121(5) C12 -C13 -C27
C42 -N2 -H2N 123(4) C14 -C13 -C27

C47 -N2 -H2N 110(4) C13 -C14 -C15
c2 -C1 -C25 118.4(6) C14 -C15 -C16
C24 -C1 -C25 121.5(5) C16 -C15 -C37
c2 -C1 -C24 120.1(6) C14 -C15 -C37
c1 -C2 -C3 122.9(6) C15 -C16 -C17
c2 -C3 -029 120.8(6) C16 -C17 -C18
C2 -C3 -C4 116.3(6) C18 -C17 -C27
c4 -C3 -C29 122.9(6) C16 -C17 -C27
C3 -C4 -C5 123.8(6) C17 -C18 -C19
c4 -C5 -C25 116.5(6) C20 -C19 -C28
c4 -C5 -C6 120.1(6) C18 -C19 -C20
C6 -C5 -C25 123.3(5) C18 -C19 -C28
c5 -C6 -C7 111.3(8) C19 -C20 -C21
c8 -C7 -C26 118.3(6) C20 -C21 -C22
C6 -C7 -C8 120.6(5) C22 -C21 -C41
C6 -C7 -C26 121.1(5) C20 -C21 -C41

c21 -C22 -C23 123.1(6) C9 -C33 -C34

Angulo
de enlace
(grados)
122.9(6)
122.1(6)
121.6(7)
116.3(6}
123.9(6}
117.6(6)
122.1(5)
120.3(6)
112.5(5)
119.6(5)
122.5(5)
117.7(6)
122.6(6)
117.3(6)
120.4(6)
122.4(6)
122.5(6)
119.7(5)
122.5(5)
117.7(5)
111.2(5)
117.6(6)
120.1(5)
122.2(5)
124.1(6)
115.6(6)
120.9(6)
123.5(7)
108.8(7)
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C24
C22
G22
C1
01
01
C1
Cc7
02
02
03
03
C13
04
04
Cc19
C3
C3
C30
C30
C31
C3
C34
C35
C34
co
C9
C47
N2
C46
C46
H47A
N2
N1
N1
C45
H48A
C45
050
050
HG7A

-C23
-C23
-C23
-C24
-C25
-C25
-C25
-C26
-C26
-C26
-C27
-C27
-C27
-C28
-C28
-C28
-C29
-C29
-C29
-C29
-C29
-C29
-C33
-C33
-C33
-C33
-C33
-C46
-C47
-C47
-C47

-C47

-C48

-C48
-C48

-C48

-C47

-C48

-Co7
~C67
-C67

-C28
-C28
-C24
-C23
-G5S
-C1
-C5
-C11
-C7
-C11
-C17
-C13
-C17
-C19
-C23
-C23
-C30
-C32 -
-C31
~C32
-C32
-C31
-C36
-C36
-C35
-C35
~C36
~H46A
-H47B
-H47A
-H47B
-H478
~-H47A
-H48A
-H48B
-H48B
-H48B
-H48A
-HB7A
~HE67B
-HG7B

121.1(5)
119.3(6)
119.5(5)
110.4(5)
119.1(6)
119.0(5)
121.9(6)
121.0(6)
116.9(5)
122.1(5)
119.6(5)
118.5(5)
121.9(5)
117.7(5)
121.8(5)
120.4(6)
112.0(6)
109.2(6)
109.3(7)
106.8(7)
110.5(7)
109.0(6)
107.7(8)
114.5(9)
102.8(9)
108.8(6)
113.6(8)
110.00
109.00
109.00
109.00
108.00
109.00
110.00
110.00
110.00
108.00
110.00
109.00
110.00
109.00

C15
C15
C39
C38
C15
C38
C42
C42
C21
C21
C21
C43
03
01
N2
N1

S1

S1
050
52
052
52
C3
C1
C3
C5
C5
050
H67B
052
052
052
HB9A
H69B
HB9A
018
018
018
H1S1
H181
H182

-C37
-C37
-C37
-C37
-C37
-C37
-C41
-C41
-C41
-C41
-C41
-C41
-C45
-C46
-C47
-C48
-C49
-C49
-C49
-C51
-C51
-C51
-C2
-C2
-C4
-C4
-C6
-C67
-Co7
-C69
-C69
-C69
-C69
-C68
-C69
-C1S
-C18
-C1S
-C18
-C18
-C18

-C40
-C38
-C40
-C39
-C39
-C40
-C44
-C43
-C42
-C44
-C43
-C44
-C48
-C47
-C46
-C45
-O80
-N2
-N2
-052
-N1
~N1
-H2C
-H2C
-H4D
-H4D
-HBA
-HE67C
-HG7C
-HG9B
-HB9C
-HBOA
-H69C
-H69C
-HB9B
-H151
-H182
-H1S3
-H182
-H1S83
-H183

111.7(8)
114.0(8)
110.5(12)
102.3(9)
108.7(7)
109.4(11)
108.3(8)
110.9(8)
113.1(8)
108.4(7)
110.2(7)
105.7(9)
107.4(5)
107.4(6)
113.4(7)
110.4(6)
120.7(10)
126.3(10)
113.0(9)
125.9(5)
109.3(6)
124.8(6)
119.00
118.00
118.00
118.00
109.00
109.00
110.00
110.00
110.00
109.00
109.00
109.00
109.00
109.00
109.00
109.00
110.00
109.00
109.00
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Anexo 4

Tabla 6

Parametros de desplazamiento isofropico equivalente y coordenadas
atomicas para 5,11,17,23-Tetra-ter-butil-25,27-di[{6-benzotiazoliltioureido}-

etoxi]- 26,28-dihidroxicalix[4]areno

Atomos X y z U(eq)
S(1) 2709(1)  739(1)  7395(1) 55(1)
S(2) 3660(1)  -2303(1)  5017(1) 51(1)
0(2) 4316(1) 379(2)  7364(2) 33(1)
o(1) 4739(1) 306(2)  6228(2) 30(1)
N(1) 3432(2) 20(2)  8785(3) 46(1)
N(2) 3340(2)  -1556(2)  5981(3) 53(1)
N(3) 4206(2)  -1253(3)  6328(3) 37(1)
C(1) 3078(2) 644(3) 8478(4) 51(2)
c(2) 3074(2)  -107(3)  7322(3) 43(1)
c(3) 3033(2)  -469(3)  6602(3) 43(1)
C(4) 3368(2)  -1139(3)  6698(3) 43(1)
C(5) 3745(2)  -1463(3)  7509(3) 43(1)
C(6) 3775(2)  -1093(3)  8221(3) 43(1)
c(7) 3437(2)  -404(3)  8129(3) 43(1)
c(8) 3754(2)  -1672(3)  5821(3) 41(1)
C(9) 4660(2) -1220(2) 6187(3) 37(1)
C(10) 4636(2)  -433(2)  5676(3) 32(1)
C(11) 4597(2) 1107(2) 5811(3) 29(1)
c(12) 4992(2)  1573(3)  5735(3) 30(1)
C(13) 4856(2)  2368(3)  5360(3) 36(1)
C(14) 4339(2)  2724(2)  5041(3) 36(1)
C(15) 3972(2)  2252(3)  5147(3) 37(1)
C(16) 4088(2)  1440(2)  5534(3) 30(1)
c(17) 4197(2)  3613(3)  4623(4) 71(1)
c(18) 3588(4)  3694(7)  4084(9) 71(1)
C(19) 4321(5)  4252(6)  5341(8) 71(1)
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C(20)
c(18Y)
c(19")
C(20"
c(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(29Y)
C(30")
c(31")
C(32)
C(5W)
CI(1W)
CI(2W)
O(1W)
C(1W)
0(2W)
C(2W)

4555(5)
3794(5)
3837(5)
4677(5)
3685(2)
3692(2)
3377(2)
3412(2)
3765(2)
4077(2)
4033(2)
3060(2)
2495(3)
2992(4)
3267(4)
2726(3)
2703(4)
3468(3)
4439(2)
5000
4553(1)
4478(2)
2794(1)
3038(3)
5000
5303(6)

3776(7)
3480(6)
4142(6)
4158(6)
1009(3)
1425(2)
2159(3)
2609(3)
2295(3)
1549(2)
1128(2)
3398(3)
3100(6)
3921(6)
4008(7)
3137(6)
3629(6)
4145(6)
1244(3)
4331(10)
3699(2)
4840(3)
3474(2)
3659(6)
2022(5)
3583(12)

4189(9)
3630(8)
4894(9)
4753(9)
5710(3)
6466(3)
6362(3)
7045(3)
7839(3)
7984(3)
7284(3)
6930(3)
6614(8)
6138(6)
7613(7)
7394(6)
6006(4)
7478(7)
8868(3)
2500
1617(3)
2580(3)
196(3)
1069(6)
7500
7338(12)

71(1)
71(1)
71(1)
71(1)
35(1)
31(1)
38(1)
37(1)
34(1)
31(1)
29(1)
60(1)
60(1)
60(1)
60(1)
60(1)
60(1)
60(1)
32(1)
190(7)
81(1)
117(1)
72(1)
159(4)
145(3)
159(4)
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Tabla7

Longitudes de enlace seleccionadas para 5,11,17,23-Tetra-ter-butil-25,27-

di[ (6-benzotiazoliltioureido}-etoxi]-26,2 8dihidroxicalix{4]areno

Atomos

S(1)-C(2)
S(1)-C(1)
S(2)-C(8)
0(2)-C(27)
0(2)-H(2)
o(1)-Cc(11)
O(1)-C(10)
N(1)-C(1)
N(1)-C(7)
N(2)-C(8)
N(2)-C(4)
N(2)-H(2N)
N(3)-C(8)
N(3)-C(9)
N(3)-H(3N)
C(1)-H(1)
C(2)-C(3)
C(2)-C(7)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(6)-C(7)
C(6)-H(B)
C(9)-C(10)
C(9)-H(9A)
C(9)-H(9B)
C(10)-H(10A)
C(10)-H(10B)

Longitud
(A)
1.727(5)
1.728(6)
1.675(5)
1.383(4)
0.9381
1.407(5)
1.459(5)
1.299(6)
1.384(6)
1.374(5)
1.431(6)
0.8800
1.329(6)
1.454(5)
0.80(5)
0.9500
1.385(6)
1.395(7)
1.368(6)
0.9500
1.424(7)
1.387(6)
0.9500
1.399(6)
0.9500
1.519(6)
0.9900
0.9900
0.93800
0.9900

Atomos

C(15)-H(15)
C(16)-C(21)
C(17)-C(18)
C(17)-C(20"
C(17)-C(19)
C(17)-C(19"
C(17)-C(20)
C(17)-C(18"
C(18)-H(18A)
C(18)-H(18B)
C(18)-H(18C)
C(19)-H(19A)
C(19)-H(19B)
C(19)-H(19C)
C(20)-H(20A)
C(20)-H(20B)
C(20)-H(20C)
C(19')-H(19E)
C(19')-H(19F)
C(20')-H(20D)
C(20')-H(20E)
C(20')-H(20F)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21A)
C(21)-H(21B)
C(22)-C(27)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-C(25)

Longitud
(A)
0.9500
1.507(5)
1.529(12)
1.533(12)
1.542(13)
1.585(13)
1.604(14)
1.610(13)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.522(6)
0.9900
0.9900
1.399(6)
1.406(5)
1.393(6)
0.9500
1.382(6)

Atomos

C(28)-C(30")
C(28)-C(30)
C(28)-C(31")
C(28)-C(29")
C(29)-H(29A)
C(29)-H(29B)
C{(29)-H(29C)
C(30)-H(30A)
C(30)-H(30B)
C(30)-H(30C)
C(31)-H(31A)
C(31)-H(31B)
C(31)-H(31C)
C(29')-H(29D)
C(29')-H(29E)
C(29')-H(29F)
C(30')-H(30D)
C(30')-H(30E)
C(30')-H(30F)
C(32)-H(32A)
C(32)-H(32B)
C(5W)-CI(2W)
C(5W)-CI(2W)
C(5W)-CI(1W)
C(5W)-CI(1W)
C(5W)-H(5W1)
C(BW)-H(5W2)
O(1W)-C(1W)
C(1W)-H(1WA)
C(1W)-H(1WB)

Longitud
(A)
1.522(7)
1.589(8)
1.598(7)
1.621(7)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9900
0.9900
1.767(8)
1.767(8)
1.776(9)
1.776(9)
0.9900
0.9900
1.419(9)
0.9800
0.9800
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C(11)-C(186)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(12)-C(32)
C(13)-C(14)
C(13)-H(13)
C(14)-C(15)
C(14)-C(17)

1.387(5)
1.412(5)
1.370(6)
1.511(5)
1.412(6)
0.9500

1.375(6)
1.531(6)

C(24)-C(28)
C(25)-C(26)
C(25)-H(25)
C(26)-C(27)
C(26)-C(32)
C(28)-C(31)
C(28)-C(29)
C(15)-C(16)

1.534(6)
1.406(5)
0.9500

1.389(6)
1.498(6)
1.440(8)
1.501(7)
1.401(6)

C(1W)-H(1WC)
O(2W)-C(2W)
O(2W)-C(2W)
C(2W)-H(AWA)
C(2W)-H(4WB)
C(2W)-H(AWC)

0.9800
1.47(2)
1.47(2)
0.9800
0.9800
0.9800
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Tabla 8

Angulos de enlace (grados) para 5,11,17,23-Tetra-ter-butil-25,27-di[(6-

benzotiazoliltioureido)-etoxi]- 26,28-dihidroxicalix[4]lareno

Atomos Angulos Atomos Angulos
O(1)-C(10)-C(9) 105.8(4)  C(22)-C(23)-H(23) 118.9
O(1)-C(10)-H(10A) 110.6 C(25)-C(24)-C(23) 117.1(4)
C(9)-C(10)-H(10A) 110.6 C(25)-C(24)-C(28) 120.8(4)
O(1)-C{10)-H(10B) 110.6 C(23)-C(24)-C(28) 122.0(4)
C(9)-C{10)-H(10B) 110.6 C(24)-C(25)-C(26) 123.5(4)
H(10A»-C(10)-H(10B) 108.7 C(24)-C(25)-H(25) 118.2
C(16)-C(11)-0(1) 119.7(3)  C(26)-C(25)-H(25) 118.2
C(16)-C(11)-C(12) 121.7(4)  C(27)-C(26)-C(25) 117.3(4)
O(1)-C(11)-C(12) 118.4(3)  C(27)-C(26)-C(32) 122.9(4)
C(13)-Cl12)-C{11) 118.0(4)  C(25)-C(26)-C(32) 119.8(4)
C(13)-C(12)-C(32)#1 120.9(4)  O(2)-C(27)-C(26) 121.4(4)
C(11)-C(12)-C(32)#1 120.8(4)  O(2)-C(27)-C(22) 116.8(4)
C(12)-C(13)-C(14) 122.4(4)  C(26)-C(27)-C(22) 121.8(4)
C(12)-C(13)-H(13) 118.8 C(31)-C(28)-C(29) 115.9(6)
C(14)-C(13)-H(13) 118.8 C(31)-C(28)-C(30') 124.7(7)
C(15)-C(14)-C(13) 117.3(4)  C(29)-C(28)-C(30") 69.2(6)
C(15)-C(14)-C(17) 121.3(4)  C(31)-C(28)-C(24) 116.5(5)
C(13)-C(14)-C(17) 121.4(4)  C(29)-C(28)-C(24) 108.8(5)
C(14)-C(15)-C(16) 122.9(4)  C(30'-C(28)-C(24) 111.8(5)
C(14)-C(15)-H(15) 1185  C(31)-C(28)-C(30) 105.5(7)
C(16)-C(15)-H(15) 118.5 C(29)-C(28)-C(30) 100.9(7)
C(11)-C(16)-C(15) 117.5(4)  C(24)-C(28)-C(30) 107.7(5)
C(11)-C(16)-C(21) 122.6(4)  C(29)-C(28)-C(31" 141.3(6)
C(15)-C{16)-C(21) 119.5(3)  C(24)-C(28)-C(31") 105.4(4)
C(18)}-C(17)-C(14) 109.3(5)  C(30)-C(28)-C(31") 85.4(6)
C(18)-C(17)-C(20") 135.1(7)  C(31)-C(28)-C(29") 78.7(6)
C(14)-C(17)-C(20") 115.2(6)  C(29)-C(28)-C(29') 46.7(5)
C(18)-C{17)-C(19) 101.5(8)  C(30-C(28)-C(29") 113.3(5)
C(14)-C(17)-C(19) 105.2(6) C(24)-C(28)-C(29)) 104.7(5)
C(18)-C(17)-C(19") 56.0(7)  C(30)-C(28)-C{29") 140.6(6)
C(14)-C(17)-C(19") 111.2(6)  C(31')-C(28)-C(29) 107.1(5)
C(20")-C(17)-C(19") 110.2(7)  C(28)-C(29)-H(29A) 109.5
C(19)-C(17)-C(19" 46.0(6)  C(28)-C(29)-H(29B) 109.5
C(18)-C(17)-C(20) 118.6(8)  H(29A)-C(29)-H(29B) 109.5
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C(14)-C(17)-C(20)
C(19)-C(17)-C(20)
C(19')-C(17)-C(20)
C(18)-C(17)-C(18")
C(14)-C(17)-C(18")
C(19)-C(17)-C(18")
C(20)-C(17)-C(18")
C(17)-C(18)-H(18A)
C(17)-C(18)-H(18B)
C(17)-C(18)-H(18C)
C(17)-C(19)-H(19A)
C(17)-C(19)-H(19B)
C(17)-C(19)-H(19C)
C(24)-C(23)-C(22)
C(26)-C(32)-C(12)#1
C(26)-C(32)-H(32A)
C(12)#1-C(32)-H(32A)
C(26)-C(32)-H(32B)
C(12)#1-C(32)-H(32B)
H(32A)-C(32)-H(32B)
CI(2W)-C(5W)-CI(2W)#2
CI(2W)-C(BW)-CI(1W)#2
CI(2W)#2-C(5W)-CI(TW)#2
CI(2W)-C(5W)-CI(1W)
CI(2W )#2-C(5W)-CI(1W)
CI(1W)#2-C(5W)-CI(1W)
CI(2W)-C(5W)-H(EW1)
CI(2W#2-C(5W)-H(5W1)
CI(2W)-C(5W)-H(5W2)
CIAWH2-C(5W)-H(B5W2)
CI(IW)-C(BW)-H(5W2)
H(BW1)-C(5W)-H(5W2)
O(IW)-C(1W)-H(1WA)
O(1W)-C(1W)-H(1WB)
H1IWA)-C(1W)-H(1WB)
O(1W)-C(1W)-H(1WC)
HIWA)-C(1W)-H(1WC)
H(IWB)-C(1W)-H{1WC)
C(2W)-O(2W)-C(2W)#1
O(2W)-C(2W)-H(4WA)
O(2W)-C(2W)-H(4WB)
H(AWA)-C(2W)-H(4WB)
O(2W)-C(2W)-H(4WC)
H(AWA)-C(2W)-H{AWC)

108.4(6)
113.0(7)
139.1(6)
48.2(6)
108.2(5)
140.9(7)
74.8(7)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
122.1(4)
114.6(4)
108.6
108.6
108.6
108.6
107.6
127.0(10)
115.3(2)
93.69(18)
93.68(18)
115.4(2)
113.0(9)
113.0
95.8
113.0
108.4
113.0
110.4
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
91.6(12)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

C(28)-C(29)-H(29C)

H(29A)-C(29)-H(29C)
H(29B)-C(29)-H(29C)

C(28)-C(30)-H(30A)
C(28)-C(30)-H(30B)
C(28)-C(30)-H(30C)
C(28)-C(31)-H(31A)
C(28)-C(31)-H(31B)
C(28)-C(31)-H(31C)
C(17)-C(20)-H(20A)
C(17)-C(20)-H(20B)
C(17)-C(20)-H(20C)
C(17)-C(18')-H(18D)
C(17)-C(18")-H(18E)
C(8)-N(2)-C(4)
C(8)-N(2)-H(2N)
C(4)-N(2)-H(2N)
C(8)-N(3)-C(9)
C(8)-N(3)-H(3N)
C(9)-N(3)-H(3N)
N(1)-C(1)-S(1)
N(1)-C(1)-H(1)
S(1)-C(1)-H(1)
C(3)-C(2)-C(7)
C(3)-C(2)-8(1)
C(7)-C(2)-8(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(2)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-N(2)
C(5)-C(4)-N(2)
C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-H(5)
C(4)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-H(6)
C(7)-C(6)-H(6)
N(1)-C(7)-C(2)
N(1)-C(7)-C(6)
C(2)-C(7)-C(6)
N(3)-C(8)-N(2)
N(3)-C(8)-5(2)
N(2)-C(8)-5(2)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
126.8(4)
116.6
116.6
123.0(4)
122(3)
111(3)
117.3(4)
121.3
121.3
122.7(5)
128.1(4)
109.3(4)
117.8(5)
121.1
121.1
121.5(5)
120.8(5)
117.7(4)
119.6(5)
120.2
120.2
119.4(5)
120.3
120.3
115.8(4)
125.1(5)
119.1(5)
115.9(4)
124.9(3)
119.3(4)
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H(4WB)-C(2W)-H(AWC)
C(17)-C(18')-H(18F)
H(18D)-C(18')-H(18F)
H(18E)-C(18")-H(18F)
C(17)-C(19')-H(19D)
C(17)-C(19'}-H(19E)
C(17)-C(19")-H(19F)
H(19D)-C(19")-H(19F)
H(19E)-C(19')-H(19F)
C(17)-C(20")-H(20D)
C(17)-C(20')-H(20E)
H(20D)-C(20")-H{20E)
C(17)-C(20')-H(20F)
H(20D)-C(20')-H(20F)
C(27)-0(2)-H(2)
C(11)-0(1)-C{10)
C(1)-N(1)-C(7)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
100.5
109.5

114.4(3)
109.0(5)

N(3)-C(9)-C(10)
N(3)-C(9)-H(9A)
C(10)-C(9)-H(0A)
N(3)-C(9)-H(9B)
C(10)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
H(20E)-C(20')-H(20F)
C(16)-C(21)-C(22)
C(16)-C(21)-H(21A)
C(22)-C(21)-H(21A)
C(16)-C(21)-H(21B)
C(22)-C(21)-H(21B)
H(21A)-C(21)-H(21B)
C(27)-C(22)-C(23)
C(27)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-C(21)

H(18D)-C(18")-H(18E)

111.6(3)
109.3
109.3
109.3
109.3
108.0
109.5
110.3(3)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
118.2(4)
121.3(4)
120.4(4)
109.5
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