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RESUMEN

Las energias de formacion y

estabilidades relativas de los isomeros

cis y trans de la conformacion de caliz

de la macromolécula R, R’ pirogalol{4]

areno (R = metil, R” = fenil) fueron

calculadas usando el nivel de teoria DFT

/ B3LYP/6-31+G(d,p). Los pirogalol{4]

arenos tienen potenciales aplicaciones

en nanotecnologia como cdpsulas :

transportadoras de una variedad de - = AT oA
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DFT, nanotecnologia, (o]s VIl | 05 pirogalol[4]arenos son oligdmeros
transportadoras macrociclicos constituidos por cuatro
unidades monomeéricas, que se obtie-
SUMMARY nen mediante reacciones de condensa-
cidn de un pirogalol con un aldehido en
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in nanotechnology as capsules for  FERIIIER CREs s IR (0

transporting a variety of compounds.

The results obtained evidence that the o

trans isomer is more stable than the 4 HO = 4 i
cis one. The energy barrier separating it
both structures is 3.6 kl/mol.
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Figura 1. Reaccidn de formacién de un pirogalol{4]jareno.

Los pirogalol[4]
arenos producen
dos estereoisomeros
denotados como recc N

(caliz) y rctt (silla), \
respectivamente
(Power et al, 2007).
La Figura 2 muestra
una representacion
esquematica de los
dos conférmeros:

fece (e2hz) et (silig)

Figura 2. Representacién esquemdtica de los estereoisome-
ros de un pirogalol[4]arene sustifuido.
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Dentro de las posibles aplicaciones
de estos macrociclos estdn su empleo
como filtros moleculares (Zorzi et al,
2009), materiales poliméricos (Yang y
Swager, 2006) y nanocapsulas para el
transporte de compuestos y especies
ionicas (Bassil et al, 2007), (Dalgarno et
al, 2009). La conformacién de caliz es
mis interesante desde el punto de vista
quimico debido a que, dependiendo de
la naturaleza de los sustituyentes uni-
dos a ella, su cavidad puede atrapar se-
lectivamente iones o moléculas polares
y transportarlos a regiones donde sea
propicio liberarlos.

Experimentos han evidenciado que la
naturaleza de los sustituyentes deter-
mina la conformacién mas estable del
macrociclo. Asi, si R es un radical al-
guilico (-CH,, -C,H., etc.) se obtiene la
conformacién céliz; y si R es un radical
arilico (-CgHs, etc.) se obtiene la confor-
macién silla (Antesberger et ai, 2005).
Sin embargo, todavia no existen repor-
tes, sea de estudios experimentales o
tedricos, respecto a la conformacion
preferida para macrociclos que contie-
nen sustituyentes diferentes, esto es R
= alquilo y R’ = arilo, En este trabajo se
ha investigado a nivel tedrico la estabili-

HO oH i il HCI ‘:I 1>

4 fj + 2 M 2 A = T
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Pirogalol Aldehido 1 Aldehido 2 Caliz "trans”

dad de la estructura de céliz de un piro-
galol[4]areno formado a partir de dos
aldehidos con sustituyentes diferentes
(uno con radical alquilico y otro con ra-
dical arilico). El objetivo es determinar
cual de los dos isdmeros posibles para
la conformacién de céliz, aquel con los
sustituyentes R y R’ en posiciones inter-
caladas (denotado trans) o aquel con
los sustituyentes R y R’ en posiciones
eclipsadas (denotado cis) resulta el
mas estable. La Figura 3 muestra la hi-
potesis de trabajo:

Caliz "cis"

Figura 3. Esquema de la reaccidn de formacién de un pirogalol[4]arenc con dos parejas de sustituyentes diferentes, R (alquilo) y R’
(arilo) y las dos posibles conformaciones para el producto.

En la investigacion, se usd como alde-
hido 1 el etanal, CH,CHO, y como alde-
hido 2 el benzaldehido, C;HsCHO, por
consiguiente los sustituyentes Ry R’ co-
rresponden a los radicales metil (-CHz)
y fenil (-CgHg), respectivamente.

MATERIALES Y METODOS

Los célculos de las geometrias de equi-
librio y energias de las especies partici-
pantes en la reaccién, esto es, los dos
isomeros de la conformacion céliz del
pirogalol[4]areno sustituido y las mo-
léculas de pirogalol, etanal, benzalde-
hido y agua, se efectuaron usando la
teoria del funcional de densidad (DFT)
y el conjunto base B3LYP/6-31+G(d,p).
Primero, se optimizaron las geometrias
de todas las especies y posteriormente
usando éstas como coordenadas ini-
ciales se calcularon sus energias. Para
obtener un estimado de la energia de
formacion de cada isémero se utilizé
ecuacion 1, que es la suma algebraica
de las energias de los productos y reac-
tivos involucrados en la reacciones de
formacién de los estereoisémeros bajo
estudio:

Ey =[x sy + B0 | [4E o + 2Ercrn + 2 |

Todos los resultados DFT fueron obteni-
dos usando el programa Gaussian 09 y
los gréficos de las geometrias de las mo-
léculas optimizadas fueron generados
por el paquete para visualizacion de
modelos moleculares GaussView 5.0.

—20

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 4 muestra las geometrias de
equilibrio calculadas al nivel de teoria
DFT / B3LYP/6-31+G(d,p) de las espe-
cies que actuan como reactivos para
producir el macrociclo en estudio.

(® (L]
Figura 4. Geometrias de equilibrio de (a) pirogalol, (b) etanal y (c) benzaldehido

La Figura 5 muestra las geometrias de
equilibrio calculadas al nivel de teoria
DFT / B3LYP/6-31+G(d,p) de los dos iso-
meros de la estructura de caliz del ma-
crociclo, cis (1122) y trans (1212)

(1]

®)

Figura 5. Geometrias de equilibrio de las dos conformaciones del pirogalol[4]arenc en
estudio, (a] cdliz con los sustituyentes en posicidn trans, denotado como 1212y (b) cadliz
con los sustituyentes en posicién cis, denotado como 1122.




La tabla | recoge los resultados obteni-
dos para las energias de formacion de
las conformaciones.

De los resultados se observa que exis-
te una diferencia de energia de 3,6 kJ/
mol, la que favorece la estructura de
caliz con los sustituyentes en posicion
trans (1212) respecto a la estructura de
caliz con los sustituyentes en posicion
cis (1122). Pese a que esta barrera de
energia es pequefia, tal observacion
permite deducir que el isémero 1212 es
el mas estable.

Adicionalmente, se efectué una compa-
racién de la estabilidad de los isdomeros
respecto a sus homdlogos con sustitu-
yentes iguales, esto es, el 2,8,14,20 te-
trametil pirogalol[4]areno y el 2,8,14,20
tetrafenil pirogalol[4]areno. Para ello se
usé la ecuacion 2, en la cual la suma de
las energias de los dos homdlogos con
sustituyentes iguales se deduce del do-
ble de Ia energia del isémero:

\E = 2”:.:.!.- pifAjorens _[E.i.:. pal |"--:-r\ + E“== ,--.;§|i.-~v::]

La tabla Il recoge los resultados de tal
comparacion:

Se observa que el isdmero 1212 es fa-
vorecido en estabilidad respecto a sus
homdlogos en aproximadamente 13 kI/
mol, en tanto que el isdmero 1122 es
favorecido en estabilidad respecto a sus
homdlogos en aproximadamente 6 ki/
mol. Esta es una evidencia ulterior de
que de las dos estructuras analizadas, la
1212 es la mas estable.

CONCLUSIONES

Se efectud un estudio computacional
de las propiedades termodinamicas de
la conformacidn de cdliz del macrociclo
R, R’ pirogalol[4]areno (R = metil, R" =
fenil) al nivel de teoria DFT/ B3LYP/6-
31+G(d, p). Los calculos fueron ejecu-
tados usando el paquete de guimica
computacional Gaussian 09. Los resul-
tados de las energias de formacion y
estabilidades relativas evidencian que
el isémero en el que los sustituyentes
metil y fenil estan intercalados, denota-
do 1212, es mas estable que aquél en
que los sustituyentes metil y fenil estan
eclipsados, denotado 1122. Los piroga

Tabla I. Energias de formacién, de los dos isémeros del piroga-

lol[4]areno sustituido.
somero | (Hartree) E -(kJ/ mol)
1122 -2525.51647193 -175.5653493
1212 -2525.51784041 -179.1582935

Tabla II. Estabilidad relativa de los isémeros 1122 y 1212 del pi-
rogalol[4]areno en estudio respecto a sus homdlogos con sustitu-

yentes iguales.

Estabilidad del isébmero 1212

E Phenyl -Phenyl -2909.062949 Hartrees

E Methyl - Methyl -2141.967714 Hartrees

otal -5051.030663 Hartrees

2E Methyl — Phenyl -5051.035681 Hartrees
E (kJ/mol) 13.17520533

Estabilidad del isomero 1122

E Phenyl -Phenyl -2909.062949 Hartrees

E Methyl - Methyl -2141.967714 Hartrees

otal -5051.030663 Hartrees

2E Methyl - Phenyl -5051.032944 Hartrees
E (kJ/mol) 5.989316854

lol[4]arenos tienen potenciales aplica-
ciones en nanotecnologia como trans-
portadores de moléculas de pequefio y
mediano tamafio.
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