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1. Titulo.

Fisicoquimica Organica Estudio de Interacciones moleculares y dicroismo circular
vibracional.

2. Resumen (1 o 2 parrafos).

En el afo que se reporta se emplearon los recursos de computo para tener
avances en los subproyectos que permitieron, en términos de la formacion de
recursos humanos, la graduacion de maestria de Hernandez Fernandez Gabriel,
que se ha incorporado a trabajar a la Industria y de Hernandez Huerta Eduardo
quien se ha inscrito al doctorado y continuara siendo usuario del los recursos de
computo solicitados. Murillo Herrera Luis Mauricio ha entregado su tesis de
licenciatura a los sinodales: Sintesis de Derivados Peretilados de Glucosa,
Manosa y Galactosa y el Estudio Teorico de sus Propiedades como Posibles
Agentes Emulsificantes, y en breve concluira la licenciatura. Duarte Alaniz Victor
ha entregado su tesis doctoral a los sinodales y esta en espera de la revision.
Reyes Lopez Elizabeth, Cuétara Guadarrama Fabian y Buschbeck Alvarado
Martha han enviado a evaluacién los articulos: para rendir el examen doctoral una
vez evaluadas sus tesis que se encuentran practicamente concluidas. El Dr.
Mariano Sanchez Castellanos ha concluido su estancia postdoctoral y es coautor
del articulo, 6-epi-Riolozatrione, a New Riolozane Diterpenoid from Jatropha dioica
que se encuentra en preparacion. Durante su estancia publicé 4 articulos de
primer nivel. Los resultados del estudio de la interaccion clorofila-aflatoxina se ven
prometedores y Rojo Portillo Tania se encuentre redactando un primer manuscrito
al respecto.

En términos cientificos hemos demostrado de forma contundente que el llamado
efecto estérico, fundamental para explicar muchos fendmenos de la quimica
organica, originado en le repulsion H-H no existe, que la interaccién clorofila-
aflatoxina es mediada por la interaccion del metal con la densidad electronica de la
aflatoxina. Ha sido posible establecer la energia de esta interaccion por métodos
computacionales y experimentales. También ha sido posible establecer la
capacidad de algunos carbohidratos peralquilados para formar emulsiones
estables. No menos importante es la demostracion de la existencia de



conférmeros plegados de la perezona y la demostracion de que el dicroismo
circular vibracional no es una metodologia analitica util para estudiar equilibrios
conformacionales, motivo por el que la dejaremos de aplicar esta técnica en este
sentido. Caracterizamos computacionalmente el equilibrio conformacional de la
perezona, la O-metilperezona y la de un derivado de la perezona con una cadena
lateral que incluye dos metilenos mas.
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3. Breve descripcion de avances (1 cuartilla).
Caracterizacion de Propiedades Reoldgicas en Carbohidratos Peralquilados:

Los calculos de dinamica molecular mostraron que los sistemas comprendidos por
hexano, agua y derivados peretilados de glucosa, galactosa y manosa, son mas
estables por aproximadamente 1600 kcal/mol que el sistema que involucra el
tensoactivo de referencia Decil-B-glucopirandsido. Por otro lado, se compararon
las diferencias de energia para los sistemas fuera de equilibrio y en equilibrio, con
el fin de determinar cuales sistemas estabilizaban mejor las mezclas de liquidos
inmiscibles. Los resultados demostraron que todos los compuestos peretilados, asi
como el tensoactivo de referencia, estabilizan de forma similar la mezcla inmiscible
de hexano y agua. Existe una diferencia aproximada de 2000 kcal/mol entre los
sistemas con derivados de azucar y el sistema control, lo cual sugiere que estos
compuestos en efecto, tienen actividad emulsificante. No obstante, es necesario
realizar todavia pruebas experimentales para corroborar los resultados de las
dinamicas moleculares.

Tras estudiar como varian numero de puentes de hidrogeno disolvente-disolvente

y disolvente-soluto, se observdo que los derivados peretilados de glucosa,
galactosa y manosa interactuan con el disolvente rompiendo las interacciones del
agua y aumentando los puentes de hidréogeno entre éstos y el agua. Sin embargo,



la comparacién entre la energia total de los sistemas peretilados y la del sistema
del decil-B-glucopirandsido, demostré que los puentes de hidrogeno agua-
compuesto, no son las interacciones que principalmente explicarian la
estabilizaciéon de mezclas inmiscibles, sino las interacciones dipolares (no puente
de hidrégeno) y las dispersivas.

Moléculas Eclipsadas Estables.

El cis-2-terbutil-5-(tertbutilsulfonil)-1,3-dioxano en el estado sélido muestra
eclipsamiento entre el grupo alquilo y los dos atomos de oxigeno de la sulfona con
los atomos del anillo. Los calculos teéricos no son capaces de reproducir esta
tendencia en la fase gaseosa. No obstante esto, se han propuesto un conjunto de
interacciones estereoelectrdonicas. Los calculos realizados en este proyecto
permitieron establecer que el origen de la interaccion esta asociada en la energia
de red cristalina.

Dicroismo circular vibracional

Se determiné la configuracion absoluta de los siguientes diterpenoides:
riolozatriona, 6-epiriolozatriona, jatrofatriona y citlalitriona (ver abajo) a través de la
comparacion del espectro de dicroismo circular vibracional calculado con el
experimental.

También se efectud la comparacion de los espectros tedricos, uno generado por
todos los conformeros de la perezona y otro incluyendo soélo los conformeros
extendidos encontrandose que los espectros son similares, por lo que se
demuestra que este método analitico no es util para el estudio de las poblaciones
conformacionales.

Estudio de cationes estabilizados.

Lamentablemente, la infraestructura analitica del Instituto de Quimica no permitié
que este proyecto avanzara en lo experimental, por lo que el proyecto se sustituyo
por el estudio de la interaccion clorofila aflatoxina. La aflatoxina de uno de los



compuestos cancerigenos mas abundantes que hay en la naturaleza. Se originan
cuando hongos como el Aspergilus flavus se desarrolla, principalmente en
cereales mal manejados. La infestacion de este hongo ha prosperado dado que,
debido al cambio climatico, mucho material cosechado y seco, se humedece por el
efecto de lluvias tardias. Se ha descrito que el efecto téxico de la aflatoxina
disminuye cuando se incorporan hojas de vegetales verdes en la dieta, y se ha
especulado sobre la existencia del complejo producto de la asociacién clorofila-
aflatoxina. Los calculos realizados hasta ahora han permitido establecer que el
complejo basa su existencia en la interaccidn del nucleo metalico de la clorofila
con la aflatoxina. Se calcularon los espectros de RMN empleando la TFD.

4. Calculos realizados (1 cuartilla).

Los calculos realizados incluyen calculos a primeros principios, calculos en el
marco de la teoria DFT. Consisten en optimizaciones de geometria y calculos de
propiedades electronicas. También los calculos asociados a la teoria topologica de
atomos en moléculas.

Los compuestos peretilados fueron optimizados en Gaussian 09 haciendo uso de
la teoria de funcionales de la densidad. El nivel de teoria utilizado fue
DFT(m062x)/6-311++g(d,p).

Los estados de transicion fueron calculados a través de las metodologias TS
Berry, QST2 y QST3 en Gaussian 09 usando la el nivel de teoria DFT(M062X)/6-
311++g(d,p).

Los calculos de simulacion molecular se realizaron para un sistema de X
moléculas de agua, X moléculas de hexano y X moléculas de monosacarido
peretilado en el programa Amber 14 de acuerdo con las siguientes
especificaciones:

¢ Minimizacion

1000 ciclos, 500 con el método de minimizacion Steepest Descent y
500 con el método de gradientes generalizado.

Se usaron condiciones de frontera periddica a volumen constante

El corte de interaccion utlizado fue de 10 angstroms y el algoritmo
electrostatico seleccionado fue PME

e (Calentamiento



Se usaron velocidades iniciales aleartorias descritas por la
distribucion de Boltzmann a partir de la geometria optimizada en la
minimizacion

Se establecié una duracion de calentamiento de 10 ns con un paso
de 2 fs, desde 0 a 300 K

Se utilizaron condiciones periddicas a volumen constante

¢ Simulacion

50 ns, Condiciones periddicas. Se establecidé una presion constante
de 0.77 atm y temperatura constante de 300 K

El proyecto consistio en:

» Primero se realizd un mapeo conformacional mediante mecéanica molecular
> La optimizacion de los conformeros se llevd acabo con el nivel de teoria M06-2x y con
B3LYP utilizando la base 6-311++G (2d, 2p) esto con Gaussian 09

5. Software utilizado.

Gromacs, NWChem y Gaussian 09.

6. Recursos utilizados.
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9. Lista de alumnos graduados.
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Cartel: Hernandez Huerta, E.; Quiréz Garcia, B.; Cuevas, G. Efecto Nuclear de
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