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Introduccién

Compuestos que contienen diferentes anillos en sus estructuras, tales como
furano [1-3], benceno [4-9], imidazol [1-4], oxadiazol [10] y lactona [11,12] son
importantes para nuestras investigaciones debido a que mucho de ellos presentan
importantes actividades biologicas.

Objetivo. Determinar las propiedades estructurales y vibracionales de 4-hidroxi-
3-(3-metil-2-butenil) acetofenona. ElI compuesto fue identificado por primera vez por
Bohimann y col. [13] como constituyente de Helianthella uniflora, luego fue aislado en
Senecio graveolens [14,15], Helichrysum italicum [16], Xenophyllum poposum [17] y
Xenophyllum incisum [18]. El estudio de este compuesto es de gran importancia
farmacologica porque actia como agente antimicrobiano [16] y es el precursor
biosintético de benzofuranos y benzocromenos. En este trabajo se informan sus
espectros de infrarrojo y Raman en fase sélida y una completa asignacion de todas las
bandas observadas en los espectros.

Resultados

Optimizacién de las estructuras

Las curvas de energia potencial del compuesto, usando los niveles de teoria
B3LYP/6-31G* y 6-311++G** muestran siete conformaciones estables, denominadas
Cy, Cy, Cu, Cw, Cy, Cyi y Cyy, de acuerdo con las posiciones de los tres diferentes
grupos sustituyentes unidos al anillo aromatico. Las estructuras de todos los
conférmeros y las numeraciones de los atomos se observan en la Figura 1. La
comparacion de las energias totales muestran que las energias de los conférmeros C,
y C, son ligeramente menores que las correspondientes a los restantes conférmeros y
la diferencia de energia potencial entre ellos, usando los dos niveles de célculos
B3LYP/6-31G* y B3LYP/6-311++G** son respectivamente, 2.62 y 2.88 kJ/mol. Por otra
parte, el mayor valor del momento dipolar calculado para el conférmero C; podria
explicar parcialmente su estabilidad, como fue observado en otras moléculas [7,19,20].
Los parametros geométricos de todos los conférmeros fueron comparados con los
correspondientes a las dos formas experimentales determinadas para 4'-Hidroxi-
acetofenona por Bernardes y col. [21] mediante difraccion de rayos-X y métodos
guimicos computacionales. Los parametros geométricos teoricos estan en
concordancia con los valores experimentales para la forma | y los mejores resultados
fueron obtenidos para las longitudes de enlace. Los dos conférmeros mas estables
muestran diferencias s6lo en el angulo diedro C6-C1-C10-C12. De esta forma, los
célculos de energia predicen que probablemente los conférmeros mas estables C,y C,
estén presentes en el estado cristalino.
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Figura 1. Estructuras moleculares de los siete conférmeros de 4-hidroxi-3-(3-metil-2-
butenil) acetofenona y numeracién de los atomos.

Las estabilidades de C, y Cy, en relacion a los restantes conférmeros, fueron
estudiadas mediante estudios de orbitales naturales de enlace (NBO) [22], potenciales
electrostaticos y andlisis de las propiedades topolégicas [23]. Los resultados NBO
revelan la hiperconjugacion entre los grupos donantes de electrones y el anillo de
benceno pero no explica las diferentes energias observadas entre los distintos
conférmeros. Por otra parte, el estudio de las propiedades topoldgicas mediante el
programa AIM2000 [24] muestra importantes diferencias en las propiedades
topoldgicas de todos los conférmeros. En todos ellos se observan enlaces de
hidrégenos intramoleculares siendo menores las distancias entre los &tomos en los
conférmeros C, y Cy, justificando de esta forma sus menores estabilidades.

Estudio vibracional

Al ser los més estables, C, y Cy, fueron considerados en este estudio, presentan
87 modos normales de vibracion y todos los modos son activos en los espectros de
infrarrojo y Raman. Las asignaciones vibracionales de las bandas experimentales a los
modos normales de vibracion se realizaron por comparaciones con moléculas que
contienen grupos similares y con los resultados de los calculos tedricos obtenidos
usando el método B3LYP/6-31G*. Este nivel de célculo fue considerado debido a que
los factores de escala usados estan definidos para este método.



Constantes de fuerza

Las constantes de fuerza para los conférmeros C, y C, fueron calculadas a partir
de los correspondientes campos de fuerza escalados usando el programa MOLVIB
[25] y la metodologia del campo de fuerza mecéanico cuéntico escalado (SQM) [26].
Los valores calculados para ambos conférmeros son aproximadamente similares
usando los dos conjuntos de funciones base.

Conclusiones

4-hidroxi-3-(3-metil-2-butenil) acetofenona fue caracterizado mediante los
espectros de infrarrojo y Raman en fase soélida. Se encontraron siete estructuras
estables en fase gas usando los métodos B3LYP/6-31G* y B3LYP/6-311++G**. La
presencia de dos conformeros més estables C, y C, se detectaron en ambos
espectros, y una asignaciéon completa de los modos normales de vibracién fue
reportada. Se obtuvieron los campos de fuerza para los dos conférmeros mas estables
del compuesto. Las estabilidades de ambos fueron justificadas por medio de los
potenciales electrostaticos y de los analisis NBO y AlM.
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