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1. Titulo.

Estudio de la densidad de espin y su laplaciano en fendmenos de transferencia electrénica
presentes en procesos quimicos de sistemas bioldgicos.

2. Resumen.

Los procesos de transferencia electronica desempefian un papel clave en la comunicacion
dentro de los sistemas bioldgicos, regulando la actividad metabdlica y no unicamente como
indicadores de procesos toxicos y destructivos en sistemas vivos. Sin embargo, estos
mecanismos de transferencia electronica, en los ambientes celular y metabdlico, no han
sido entendidos completamente.

Este proyecto busca contribuir al entendimiento de la transferencia electronica que
involucran los cambios redox. Para ello, se busca introducir a la densidad de espin y su
laplaciano como una herramienta para la descripcion de estos sistemas y los fendmenos
electrénicos involucrados en la transferencia electronica, ya que las propiedades
topoldgicas del laplaciano de la densidad de espin nos permite identificar regiones de
concentracion o deficiencia local de carga a lo largo del proceso.

3. Breve descripcion de avances.

La densidad de espin y su laplaciano, asi como los componentes alfa y beta de la densidad
electronica, han sido estudiados en complejos de metales de la primera serie del bloque d
hexahidratados. Para ello, se ha recurrido a la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT)
y métodos perturbativos Mgller-Plesset de segundo orden (MP2) para la optimizacion de
geometrias, seguido del andlisis de las propiedades topolégicas de los distintos campos
escalares mencionados en un inicio. Ademas de analizar los complejos en las distancias de
equilibrio metal-ligantes, se hicieron calculos alejando progresivamente las 6 moléculas de
agua alrededor del centro metalico. El incremento en cada punto fue de 0.5 A hasta llegar a
una distancia donde no existiera interaccion metal-ligantes (5.5 A). De esta manera es
posible dar seguimiento al proceso de transferencia electronica desde el ligante hacia el
centro metélico.

A la par, se esta estudiando la interaccion entre una familia de complejos de cobre (I1) con
actividad antineoplasica, llamados Casiopeinas®, y el reductor tiolado cisteina. El objetivo



de este estudio es contribuir al entendimiento del mecanismo de accion de dichos
compuestos, partiendo de la hipdtesis de que la interaccion cobre-azufre promueve una
serie de cambios electronicos en el complejo que resultan en la generacidon de especies
reactivas de oxigeno, causando asi el dafio genético. Para este andlisis se realizaron calculos
en el marco de la Teoria de Funcionales de la Densidad proponiendo un sistema basado en
los resultados experimentales obtenidos en el grupo de investigacion en Casiopeinas®. A
partir de estos calculos se logro identificar la interaccion entre el complejo y el reductor
para posteriormente estudiar la reaccion de formacion de un enlace disulfuro y el cambio en
el estado de oxidacion del centro metélico. Dichos estudios se complementaron con el
analisis de la densidad electrénica y las propiedades atomicas derivadas de este campo.

Ademas, se han realizado estudios del cambio en la geometria y redistribucion de la
densidad electrénica en estados electronicamente excitados de complejos de Cu(l) con
ligantes fenantrolina. En este apartado, se han realizado calculos empleando la Teoria de
funcionales de la densidad (DFT) y su version dependiente del tiempo (TDDFT) para el
estado basal y estados excitados, respectivamente. Se empled la coordenada de reaccién
que involucra el aplanamiento del complejo, realizando optimizaciones parciales siguiendo
el angulo diedro formado por el par de fenantrolinas, desde 90° hasta 10°. Estas curvas de
energia potencial fueron obtenidas para los estados basal (Sp), primer singulete excitado
(Sy) y primer y segundo tripletes excitados (T; y T,). Posteriormente se realizé un analisis
de las propiedades topoldgicas de la densidad electronica y del laplaciano de ésta para cada
conjunto de geometrias. Al analizar los cambios en los campos estudiados para cada estado,
sera posible determinar su rol en la distorsion de la geometria de la especie estudiada.

4. Calculos realizados.

Para el logro de los avances descritos en el punto anterior, los recursos de supercomputo
otorgados en 2016 fueron ocupados de la siguiente manera:

i. Optimizaciones cuanticas, dinamicas clasicas y semiclasicas (Born-
Oppenheimer) de todas las geometrias para los diferentes sistemas empleados.

ii. Obtencidn de la funcion de onda a nivel DFT y célculos multirreferenciales para
cada estructura con los programas Gaussian 09 y ORCA.

5. Software utilizado.

Los programas de estructura electronica que se utilizaran no tienen un comportamiento
homogéneo en el tiempo, debido a que algunos de sus modulos estan paralelizados y otros
no. Los métodos mas complejos son menos paralelizables y mas demandantes de disco y
memoria. De tal manera que el proceso computacional oscila en el niUmero de procesadores
utilizados, dependiendo del médulo en el que se encuentre el calculo. En el caso especifico
de Gaussian, solo se tiene la posibilidad de correr dentro de un nodo ya no se tiene una
licencia de supercémputo. Cabe hacer notar que el aumento de memoria RAM incrementa
notablemente la velocidad del calculo. Por lo que los mejores resultados en esta
circunstancia se tienen con un servidor con el maximo nimero de cores y la mayor



memoria posibles. También hay que decir que mi grupo de investigacion esta migrando al
programa ORCA que muestra un mejor desempefio de manera paralela.

Por lo que se refiere a las dinamicas clasicas. EI programa AMBER corre eficientemente en
GPUs. La limitante en este caso es el espacio de disco, ya que las trayectorias que se
generan se guardan en archivos que resultan muy grandes y son dificiles de transferir via
red a las estaciones de trabajo de los estudiantes.

6. Recursos utilizados.

Para la realizacion de este proyecto fueron consumidas 654,473.98 horas-CPU de las
1,000,000 horas-CPU aprobadas en un inicio.

7. Lista de colaboradores.
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