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Seccion 14- Quimica Teorica y Computacional
INTERACCIONES MOLECULARES NO COVALENTES “HOST-GUESS” EN
COMPUESTOS DE INCLUSION MULTIMOLECULAR
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Introduccién. Un area de investigacion donde se observa que las interacciones no
covalentes (INC) juegan un papel definitorio es sin duda la quimica supramolecular,
mediante el autoensamblaje de moléculas, es decir, cuando varias moléculas se
asocian no covalentemente para formar una caja molecular que puede alojar en su
interior distintos iones como huéspedes. Las INC son responsables tanto de mantener
la cavidad, como de mantener al huésped dentro de ella. La investigacion de estos
sistemas ha suscitado un gran interés debido a sus prometedoras aplicaciones en el
secuestro de pequefias moléculas, gases y especies ionicas.

En este trabajo, hemos realizado un estudio DFT-D sobre un conjunto de compuestos
de inclusion multimoleculares basados en moléculas de melanina (M) y acido cianurico
(AC). Se analizan en profundidad las interacciones involucradas en el proceso de auto-
ensamblado de varios clisteres (M4, AC, y M,AC,) y se muestra la flexibilidad de las
moléculas de M y AC para formar espacios confinados. Luego estudiamos la
capacidad de los complejos para albergar especies monoatdmicas ionicas y neutras
como Na’, CI" y Ar. Como asi también pares ionicos, (Na'Cl). Metodologia. Se
realizaron célculos de estructura electronica utilizando la teoria del funcional de la
densidad con correccion de dispersion al nivel ®B97XD/6-311++G(d, p). Las energias
de enlace fueron calculadas con la aproximacion de Fonseca Guerra?, como la suma
entre la energia de interaccion de los complejos y la energia de deformacion, AEpong =
AE;; + AEgy. La primera fue descompuesta en energia de encapsulamiento AEe,. Y
energia de enlace de hidrégeno AE.s. Las energias de encapsulamiento fueron
determinadas como la diferencia entre la energia del complejo de inclusion
multimolecular y suma de la energia del anfitrion més la energia del huésped. Las INC
fueron analizadas dentro de la Teoria de Atomos en Moléculas,(AIM)? utilizando los
programas AIMALL* y Multiwfn®. Las superficies de potencial electrostatico molecular
se generaron mediante el mapeo del potencial electrostatico V(r) sobre las superficies
de densidad electronica. El andlisis de descomposicion de la energia se realizé con el
programa LMOEDA?®.

Resultados. Nuestro estudio ha demostrado que estas supermoléculas pueden formar
cavidades confinadas similares a los calixarenos’ con la capacidad de albergar
pequefias especies atdmicas. Mientras que la cavidad es creada por enlaces de
hidrégeno, en la mayoria de los casos las especies huésped se encapsulan debido a
las interacciones con los sistemas ™ de M y AC. Las energias de encapsulacion
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obtenidas varian de -2 a -65 kcal mol™. Un andlisis detallado de la descomposicién de
la energia (EDA) respalda el hecho de que el anillo de triazina de AC es superior al de
la M para capturar los iones cloruro. El andlisis conjunto de la descomposicion de la
energia, de la topologia de la densidad electronica, y de los mapas de potencial
electrostatico, revelan la naturaleza de las interacciones huésped-anfitrion en el
espacio confinado.

Conclusiones. Este estudio estructural, energético y electrénico profundo demostrd
que el esqueleto de triazina de AC es més robusto para capturar un huésped ionico. El
grupo de AC forma el mejor compuesto de inclusién multimolecular, capaz de albergar
a las tres especies (Na', CI” y Ar) y mantener su estructura de jaula; se encontr6
también que las supermoléculas de AC podrian actuar como un receptor dual de pares
idnicos. Ademas, nuestros calculos muestran que la M puede retener el anién con sus
grupos amino (N-H---CI"), mientras que el AC puede coordinar los cationes con sus
grupos ceto (C=0--Na"). Una sola supermolécula de AC en forma de jaula, es mas
estable que su estructura abierta en ~5 kcal mol™. En los otros casos, los enlaces de
hidrégeno adicionales, que se crean en los complejos ciclicos, no son suficientes para
compensar el debilitamiento de las interacciones debido a la flexion molecular. Por lo
tanto, con las modificaciones covalentes adecuadas, el AC parece ser el bloque de
construccién mas versétil para sintetizar compuestos de inclusion supramoleculares a
través de enlaces de hidrégeno. También las estructuras estudiadas, con forma de
jaula, podrian servir como modelos para construir nuevos “hosts” heteromoleculares.
Creemos que estos hallazgos podrian inspirar el disefio de nuevos compuestos de
inclusién heteromoleculares basados en triazinas y enlaces de hidrégeno.
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