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INTRODUCCION

El desarrollo de sensores quimicos de aplicacion analitica resulta de interés en
campos tan diversos como medicina, biologia y control del ambiente. La posibilidad de
ensayos sensibles y selectivos para determinadas especies es por demas atractiva.
Asi, los llamados sensores fluorescentes resultan una opcion importante pues, gracias
a su disefio, disponen de un ionéforo encargado de reconocer determinado ion, y de
un fluoroforo que convierte la combinacion ion-ionoforo en una sefial luminosa
altamente sensible.

Kumar y col.[1] informaron haber desarrollado sensores fluorescentes selectivos para
el Cu” y el CN™ . Este (ltimo, es una especie altamente tdxica y, sin embargo,
presente en nuMerosos procesos quimicos. Los autores sintetizaron dos tipos de
tiacalix[4]arenos sustituidos, cada uno, con dos podandos pirenos (Fig. 1).

Fig. 1: Sensores fluorescentes con selectividad para Cu** y CN".

En los podandos, los grupos amida representan sitios de combinacion tanto para el
Cu?* como para el CN™, en tanto que los grupos pirenos informan acerca de cambios
conformacionales debidos a la complejacién, a través de alteraciones en su
fluorescencia (Fig. 2, tomada de [1]).
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Fig. 2: Quenching fluorescente para el compuesto 1 (izq.) y el compuesto 2 (der.), en
presencia de diferentes aniones. l,: intensidad de la emision fluorescente del ligando
libre. I: intensidad para el complejo anién:calixareno.

Nuestro objetivo es estudiar el proceso de formacion de los complejos entre los
calixarenos de la Fig.1 y especies ionicas diversas, a fin de explicar la selectividad
informada en [1]. Aqui presentamos nuestros resultados actuales referidos a los
aniones halogenuros y el CN".

METODO Y RESULTADOS

Las estructuras de ambos calixarenos fueron modeladas en vacio mediante mecénica
molecular (MM+) primero, y luego mediante una optimizacién PM3, hasta grad. 0,05
kcal/A.mol (programa HyperChem-6 [2]). Tal como lo indica la Fig.1, los podandos se
hallan ampliamente separados en 1, y mas cerrados, con los pirenos cuasi-paralelos,
en 2.

Para modelar los complejos y atendiendo al criterio del disefio de los sensores, se
eligié ubicar cada anién en la zona central entre los podandos de cada estructura, 1 6
2. Se dejo converger la energia de cada sistema, por tratamiento con PM3 y hasta
igual gradiente que para los calixarenos libres. En las imagenes siguientes, se pueden
comparar las estructuras de los complejos obtenidas para 1 (izq.) y 2 (der.) con los
iones antes sefalados.

El CN™ establece uniones H

(UH) con los grupos amida de
los podandos: unaen 1y con
sendos grupos en 2.




El F~ forma UH con la amida
del podando, pero en 1 se
observa también interaccion
con un grupo OH de la base
del calix.
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El CI" genera -en 1- UH con
dos OH del calix pero no lo
hace con los grupos amida
(interaccién débil). Forma una
UH con la amida en 2.

El Brrestablece dos UH en 1:
con el grupo amida y con un
OH del calix. En 2, interactta
con ambas amidas, pero se
une (UH) s6lo a una.




El I forma sendas UH con los
grupos amidas en 1, y s6lo con
una de ellas en 2.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

El notorio cambio de fluorescencia en el caso de complejos con CN™, puede atribuirse
a que en 2, el anion aparece interactuando con los H amidicos por sus dos extremos,
N y C; mientras tanto, en 1, ademas de la influencia de la UH, podria sumarse el
efecto de una circunstancial estequiometria 1:2 para el sistema calixareno:anion, dada
la separacion de los podandos.

A diferencia de lo que muestra la Fig. 2, huestros complejos con F~ indican que la
interaccion con los H amidicos es importante en ambos calixarenos, a tal punto que la
distancia N-H en el grupo amida aumenta de 0.99 A 41,71+0.01 A. Tal distancia, en
los complejos con CN, llega a 1,68 A en 1, y varia entre 1,03 A hasta 1,10 A en 2.
Las interacciones del grupo ionéforo con los halogenuros restantes son mas débiles en
funcién de la relacion carga/tamafio de estos aniones y de su ubicacién mas o menos
alejada del ion6foro, visto que aparecen interactuando también con los OH de la base
del calix.

Para tratar de pormenorizar qué es lo que permite a estos calixarenos ser mas
sensibles al CN™ que al F~, esperamos realizar el tratamiento DFT de los complejos
obtenidos. También exploraremos el eventual alojamiento de dos aniones CN™ entre
los podandos de 1.
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