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MEMORIA QUIMICA EN UN SISTEMA DINAMICO DE TRES REACCIONES
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Quimica combinatoria dinamica; disulfuros; ditioacetales; tioésteres; memoria quimica
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Los sistemas quimicos dinamicos representan un enfoque emergente para el diseno de redes moleculares adaptativas
con capacidad de memoria. Recientemente, nuestro grupo describid la construccion de un sistema dinamico de capas
minimalista a partir de la combinacion de reacciones comunicantes-secuenciales (intercambios de ditioacetales y
disulfuros). Este sistema responde a estimulos (cambios de pH) alterando la conectividad de su red, redistribuyendo
temporalmente los componentes entre las dos capas a través de los nodos conectores (tioles).!

Evaluar la capacidad de almacenamiento y recuperacion cuantitativa de informacidon de un sistema molecular dinamico
multicapa compuesto por tres reacciones reversibles interconectadas (tiol/ditioacetal, tiol/disulfuro y tiol/tioéster)

ry y

El sistema S 1. Seleccion de condiciones de

AR o oy fe e

ACN 22 H 1
1 141 12 2
B-2 f O q

- : ' ; : i | 1-A-1 o
G ; ' 22 12 1-A- 1 (- J
© Base ! : , D
bt O
o
b -A-2 [
2
@ e e Acido : ' Acido p-toluensulfénico (PTSA) 30 mM
s/@ \©\S \©\S Me s | 01 () A1 | BAR ..BZ 1A1O
MeO. s 3& MeO. s’© MeO. s/©/ @ 1A2 1
MeO' 1-A1 i MecN MeO MeO ' >
OMe : Jve 1-A-2 L 2-A-2 1
e ; 2-A2 D 2 2-A-2 2.2 1 2

2-2 1 2
Figura 1. Red molecular de dos capas basada en intercambios tiol/ditioacetal y BASE (8,5 Equiv. Amberlys A21) BASE (8,5 Equiv Amberlyst A21) + REFLUJO
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Figura 2. Inicialmente, el intercambio tiol/ditioacetal esta activo en un medio o
acido. En alglin momento, un aumento momentaneo en la basicidad del medio, 3. Eleccion del modelo
con o sin temperatura, (pico negro) conduce a una activacién/desactivacion | Obtencion de la curva de calibracion
temporal concomitante de las capas interconectadas: activacién de la capa de . .z

disulfuro/tiol/tioéster y desactivacion de la capa de ditioacetal. 4. Validacion del modelo
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¢Son todos los miembros de la biblioteca buenos para recuperar informacion sobre el momento del estimulo?
Tablas 1. Valores de coeficiente de determinacion (R2), recuperacion media (Rec%), desviacion estandar relativa (RSD) y error absoluto medio
(MAE) de las predicciones del momento del estimulo, para los diferentes componentes del sistema dinamico.

Estimulo: base Estimulo: base y calor

1 2 B-1  B-2 1-A1 1-A2 2-A2 141 12 22 1 2 B-1 B-2 1-A1 1-A2 2-A2 141 122 22
R? 09 09 02 02 09 08 09 09 080 095 R? 095 09 08 08 09 09 095 095 093 095
Rec% 97,68 97,68 62,05 62,05 96,23 96,48 94,17 100,30 86,53 100,93 Rec% 100,41 100,41 99,96 99,96 104,02 103,45 103,19 94,71 93,20 98,95
RSD 286 286 2610 26,10 196 765 644 632 1283 628 RsSD 69 69 11,25 11,25 953 10,25 8,68 3,72 14,61 1,27
MAE 0,73 0,73 15,97 1597 1,97 267 1,53 167 611 270 MAE 3,66 366 1,93 193 448 4,32 463 29 6,02 1,48
Tioles, ditioacetales y disulfuros: ﬂ;@ Tioésteres: @ (X< Tioles, ditioacetales, disulfuros y tioesteres: ©
Tioles Ditioacetales Disulfuros Tioésteres
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El sistema de dos capas y tres reacciones es capaz de almacenar informacion sobre el momento y las condiciones
térmicas de estimulos basicos a través de todos sus componentes. Mientras que tioles, disulfuros y ditioacetales
retienen informacidén temporal en ambas condiciones de temperatura, los tioésteres se distinguen como marcadores
especificos del entorno térmico, siendo ineficaces a temperatura ambiente pero capaces de diferenciar entre
condiciones ambientales y de reflujo.?
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