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Benvolguts/des participants,

després de la bona acollida de la 1a Reunié de Quimica Teorica i Computacional (RQTC),
us proposem una 2a edicid! Aixi, doncs, us donem la benvinguda a dos dies dedicats
plenament a fer xarxa, a compartir ciencia i a créixer com a comunitat cientifica.

Seguint amb la idea de donar protagonisme al maxim nombre de participants, aquesta
2a RQTC donara visibilitat a la recerca duta a terme als Paisos Catalans a través de 21
contribucions orals, 25 contribucions flaix/poster i 22 posters. Aixi, d'un total de 132
inscrits, hi haura 74 comunicacions. Tornen a ser xifres magnifiques que sén indicador
de la bona acollida que té la reunié i, una edicié més, us hem de donar les GRACIES!

En la primera edicio, les xerrades plenaries van anar a carrec de destacats membres de
la nostra comunitat que han estat sempre molt activament involucrats en la xarxa de
Quimica Teorica i Computacional: la Rosa Caballol, el Miquel Duran, I'Agusti Lledds, el
Josep M. Lluch, I'Enrique Ortii el Josep M. Poblet. En aquesta edicid, els encarregats de
fer les plenaries, seran investigadors originaris dels Paisos Catalans i que duen a terme
la seva recerca en institucions europees: la Merche Alfonso (Forschungszentrum Jilich),
la Monica Calatayud (Sorbonne Université), el Daniel Escudero (KU Leuven), I'Ainara
Nova (Universitat d'Oslo) i I'Alberto Roldan (Cardiff University).

Volem acabar dient-vos que en aquesta edicid hi ha representants de (per ordre
alfabétic) Chemotargets SL, Donostia International Physics Center (DIPC), IMDEA
Nanociencia, Institut Catala d'Investigaci6 Quimica (ICIQ), Institut de Ciencia
Molecular/Universitat de Valéncia (ICMol-UV), Institut de Quimica Avangada de Catalunya
(IQAC-CSIC), Institut de Quimica Computacional i Catalisi/Universitat de Girona (IQCC-
UdG), Institut de Quimica Teorica i Computacional /Universitat de Barcelona (IQTC-UB),
Institut Quimic de Sarria (IQS-URL), Sincrotd ALBA, Universitat Autobnoma de Barcelona
(UAB), Universitat de les llles Balears (UIB), Universitat de Lleida (UdL), Universitat de
Vic - Universitat Central de Catalunya (UVic-UCC), Universitat Jaume | (UJI), Universitat
Politécnica de Catalunya (UPC), Universitat Rovira i Virgili (URV) i Vrije Universiteit
Brussels (VUB). Ja és ben bé cert que 'venim del Nord, venim del Sud, de terra endins,
de mar enlla' ... per compartir la Quimica Teodrica i Computacional, sota el paraigua de
la Societat Catalana de Quimica.

El nostre desig com a Comité Organitzador torna a ser el mateix: Gaudir de la ciénciaila
companyia durant aquests dos dies i, d'aqui a dos anys, repetir! ;-)

Salutacions cordials,
Comite Organitzador de la 2a RQTC

RQTC|scQf’

Societat Catalana de Chemica
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09:30-10:00 Registre
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Dinar, Posters i Fotografia Dinar i Posters
Moderadora Silvia Osuna Moderador Xevi Biarnés
PL2 - Ainara Nova
O7- Albert Masip-Sanchez
O8- Andrei Paulau
F8 - Sergio Posada-Pérez
F9 - Cristina Berga 15:00-16:45
F10 - Arnau Cortés Llamas
F11 - Catalina Nicolau
F12 - David Vazquez-Parg

10:15-11:30

O17 - Javier Heras-Domingo
018 - Gerard Comas-Vila

019 - Laura Martinez-Castro
020 - Manuel Pérez-Escribano
O21 - Sergi Burguera

PL5- Mercedes Alfonso-Prieto

15:00-16:30

Pausa i cafe
16:45-17:00 Clausura i entrega de premis

Moderador Vicent Moliner

09 - Marc Alias-Rodriguez
010 - Aitor Valdivia

F13 — Laura Sanchez-Muifioz
F14 - Néstor Garcia-Romeral
F15 - Daniel Torrens

F16 - Dani Blas Buch

F17 - Diego Ontiveros

PL3 - Alberto Roldan

17:00-18:30

20:30-23:00 Sopar



Programa

09:30-10:00 Registre

Moderadora Mercé Deumal

10:00-10:15 Benvinguda

PLI1 - Monica Calatayud - La quimica de les superficies: dels models simples

10:15-10:45 . .
a les aplicacions tecnologiques.

O1 - Alejandro Cruz - Desxifrant la modulaci6 al-losteérica de GPCRs.
Receptor cannabinoide 1 com a sistema model.

R 02 — Miguel Recio-Poo - Recombinacié radiativa i no radiativa en petits

nanoclusters de TiO: accelerada a través de reaccions d'hidratacio.

F1- Miquel Allés - Interaccid de I’Hidrogen Atomic amb Superficies de
Metalls de Transicio: Un Estudi Computacional de Gran Abast.
11:15-11:30 F2- Isaac Alcon - Rotant entre fases topologiques en polimers 1D conjugats.

Representant [oChem-BD

11:30-12:00 Pausa i cafe

Moderador Antoni Frontera
O3- Adria Gil - Ampliant coneixements en la interaccio6 de lligants i
complexos metal-lics basats en fenantrolina 1 polioxometalats amb I’ADN
duplex i quadruplexes-G
O4- Berta Martinez-Bachs - Explorant mecanismes no difusius per a la
12:00-13:00 formacio6 d’acetaldehid al medi interestel-lar: un estudi computacional
O5- Daniel Bosch - Modelant el mecanisme de formaci6 de 1I’eumelanina a
partir de monomers de DHI
06- Alex Pérez-Sanchéz - El paper de la MaR1 en 1'activaci6 del receptor
LGR6: Un nou cami cap a la regulacid inflamatoria

F3- Mireia Segado-Centellas - Modelant 1'Electrocatalisi de 1'Aigua:
Enfocament Microcinétic Hibrid integrant Dades de LSV 1 Mecanismes de
DFT
F4- Jonnelly Luizaga - Analisi computacional de la promiscuitat de 1-
asparaginases

13:00-13:30 F5- Arnau Garcia - Estudi computacional de sistemes de transicid d'espi
units a nanoanells de carboni
F6- Joan Grebol-Tomas - La deslocalitzacid electronica com a mesura
d'aromaticitat en anells macrociclics
F7- Merce Alemany Chavarria - Estudi computacional de la interacci6 de
productes naturals i curcuminoids amb el Citocrom P450 CYP6CM1

Dinar

13:30-15:00 Posters — Fotografia de grup




15:00-15:30

15:30-16:00

16:00-16:30

PL2 - Ainara Nova - Disseny de catalitzadors per reaccions d’hidrogenacio

O7- Albert Masip-Sanchez - DESC: una estratégia computacional
automatitzada i eficient per a tenir en compte 1’efecte dels contraions en
solucio

O8- Andrei Paulau - Disseny d’ Aproximacions Semiempiriques Robustes
del Funcional de la Densitat per a Energies i Propietats

F8 - Sergio Posada-Pérez - Catalisis Verda: Atoms Metal-lics Suportats com
a Catalitzadors per a Reaccions Sostenibles.

F9 - Cristina Berga - Desxifrant sistemes supramoleculars a nivell atomic:
dinamica i catalisi en l'espai confinat amb [2]-rotaxanes.

F10 - Arnau Cortés Llamas - Disseny de diradicals sintetitzables de spin alt
per mitja d'un mecanisme de transferéncia de carrega

F11 - Catalina Nicolau - Estudi computacional de les interaccions no
covalents entre nanoparticules Ag/Au i aminoacids

F12 - David Vazquez-Parga - Descriptors per 1’adsorcid, difusio i
dissociaci6 de CO en superficies de metalls de transicid

Pausa i cafe

17:00-17:30

17:30-18:00

18:00-18:30

20:30-23:00

09 - Marc Alias-Rodriguez - Dinamiques quantiques nuclears amb la
introducci6 d’un pols explicit

010 - Aitor Valdivia - Explorant el mecanisme d’acci6 d’agents antivirals en
Hemaglutinina: uni6 de I’inhibidor M090

F13 — Laura Sanchez-Mufioz - Forma i simetria dels poliedres de
coordinaci6 en compostos dels lantanids

F14 - Néstor Garcia-Romeral - Estudi Teoric de la Formacio6 de Interfases
d’Heteroestructures Tipus TiO2/Ti2CTx

F15 - Daniel Torrens - Estudi dels bisadductes de reaccions multicomponent
en metal-loful-lerens endoédrics

F16 - Dani Blas Buch - Estudi de la Reaccio de Reduccio d'Oxigen (ORR)
utilitzant un covalent organic radical framework com a electrocatalitzador
F17 - Diego Ontiveros - Explorant les Propietats Fotoactives dels MXens
per a la Divisi6 de I'Aigua

PL3 - Alberto Roldan - Explorant la reactivitat quimica a l'era de la
intel-ligencia artificial

Sopar a I’Hotel Catalonia Plaza Catalunya. C/ de Bergara, 11, 08002
Barcelona



Dimarts 28/01/2025

Moderadora Maria Besora
O11 - Judit Gélvez Benitez - Excitaci6 de fotosensibilitzadors de porfirina per
protons accelerats
O12 - Roger Monreal-Corona - Intercepci6 intramolecular de la posici6
remota d’intermedis de complexos de vinilcarbe amb plata mitjangant la
10:00-11:00 inserci6 del enllag C(sp®)-H
O13 - Gerard Bru - Estudi de la reaccié de desplacament del gas d’aigua
inversa mitjangant camps de for¢a reactius.
O14 - Markel Ylla - Diagnostic multireferencial basat en energies d’orbitals
Kohn-Sham.

11:00-11:30 PL4 - Daniel Escudero- Modelitzacio "in silico" de la fotoluminescéncia

11:30-12:00 Pausa i cafe

Moderador  Josep Lluis Garcés
O15 - Angelo Giussani - Calcul del rendiment quantic d’emissié en complexos
de Ir(IIT)

12:00-12:45 016 - Gantulga Norjmaa - Modelitzaci6 de la reaccid de Prins en metalocaixa
M4L6

F18 - Daniel Dolz - Comprensid de la Reaccio de Desplagament de Gasos
Inversa sobre un Catalitzador Mo2C MXene: Una Analisi Computacional
Holistica

F19 - Hande Abes - Estudi mecanistic de la funcionalitzacié divergent
biocatalitica d’enllagos C—H a partir d'especies reactives Fe-nitre¢ de ferro-
heme

F20 - Janet Sanchez - Avaluacio6 de la dinamica conformacional dels enzims
HSV-TK i EHV4-TK implicats en la terapia del gen suicida contra el cancer.
F21 - Gerard Pareras - Astrocatalisis heterogenia. Modelitzacio de processos
de Fischer-Tropsch en el medi interestel-lar

F22 - Agza E. John - Estudi de la contribuci6 electrostatica en I'eficiencia
catalitica de retroaldolases evolucionades al laboratori

F23 - Manuel Canovas - Estudi DFT i model microcinétic per a la
hidrogenacié de CO2 amb Ru encapsulat en silicalita

F24 - Mario Villares - Enginyeria d’abtributs en 1’oxidacio de I’aigua
catalitzada per POMs

F25 — David Carvalho - Analisi computacional de la propagacio en la
interficie en un material commutable cooperatiu de creuament de spin de
Fe(III)

12:45-13:30

Representant Seccié Jove SCQ - Gerard Pareras

Dinar
Posters

13:30-15:00




Moderador  Xevi Biarnés

O17 - Javier Heras-Domingo - Desxifrant el Potencial de L’EXAFS:
Aprenentatge Automatic per a Dades Espectroscopiques

018 - Gerard Comas-Vila - Noves eines d'analisi de la funcio d'ona: els
orbitals efectius de fragment.

019 - Laura Martinez-Castro - Estudi computacional del citocrom P450
CYP199A4

020 - Manuel Pérez-Escribano - Computational prediction of hole mobilities
for organic electronics

021 - Sergi Burguera - L'enllag¢ regium 1 la seva rellevancia en el context de
la quimica inorganica i bioinorganica des d’una perspectiva tedrica.

15:00-16:15

PLS5- Mercedes Alfonso-Prieto - Ensumant noves funcions dels receptors de

16:15-16:45 I’olfacte amb simulacions de dinamica molecular

Clausura

16:45-17:00 Entrega de Premis (millors flaixs i posters)



Posters

P1 - Yanis Abid Charef - Estudi Computacional de la Sintesi Electroquimica d’Urea
Catalitzada per PdCu

P2 - Jordi Juarez Jiménez - Envers al mecanisme d’estabilitzacioé dels adhesius
moleculars en complexes proteina-proteina.

P3 - Guillem Pey - Estudi mecanistic i cinétic de la reduccié electroquimica de CO2
amb un catalitzador de manganés(l) en condicions anhidres

P4 - Esther Pruna - Caracteritzacié computacional de les L-Treonina
Transaldolases per a la sintesis d’aminoacids [3-hidroxilats

P5 - Salomé Llabrés - Descobrint els factors estructurals que modulen la selectivitat
per als sterols del domini N-terminal del transportador NPC1L1

P6 - Alvaro Serrano-Morras - OpenDUck, una llibreria en codi obert per al
desenvolupament d’applicacions de dinamica molecular dirigida

P7 - Didac-Armand Fenoll - La tensi6é anular afavoreix la sintesi atom-economy de
1,3-diens substituits per metatesi d’enins creuada

P8 - Adenilson Felipe Sousa-Silva - Perspectiva atomica de la interfase Ferro-
Aigua en diferents condicions electroquimiques

P9 - Alejandro Gracia - Estudi cinétic comparatiu de la hidrogenacioé de CO2(g)
sobre Ni(111): Model microcinétic vs. simulacions cinétiques de Monte Carlo

P10 - Raul Lago-Saavedra - Mecanisme d’evolucio temporal de la regulacié
al-lostérica fotofarmacologica del receptor metabotropic de glutamat 5

P11 - Irina Cuesta - Analisi Computacional del Comportament de Caixes
Metal-lorganiques en Dissolucio

P12 - llenia Lupinu - Avaluant la idoneitat de dissenyar antivirals en un lloc d'unio
atipic de I'nemaglutinina

P13 - Pau Franquesa - Activacio del signe d’acoblament magnétic en compostos
basats en BTBN mitjangant el mecanisme de polaritzacié d'spin

P14 - Fatemeh Mamusi - Cap a la comprensio del mecanisme de la
magnetoluminesceéncia en els diradicals basats en triarilmetil

P15 - Khaoula Merimi - Estudi computacional de liquids idnics basats en
polioxometal-lats

P16 - Nuria Aleixandre - Representacié cellular amb CORDA integrant dades
experimentals

P17 - Ana Guimaraes - Difunctionalization of alkenes through DFT calculations
P18 - Sergi Pujol-Rigol - Modelitzacié computacional de tasques metabdliques amb
GSMM en linies cel-lulars de cancer colorectal

P19 - Javier Orradre - Tractament teodric de polielectrolits polifuncionals amb
interaccions electrostatiques fins a segons veins

P20 - Blanca Diaz Canals - Molecular Glues en el disseny de farmacs: millorant
I'estabilitat de les interaccions proteina-proteina per a terapies innovadores contra el
cancer

P21 - Maria Nuria Peralta - Millorant el mostreig conformacional de complexos
proteina-fragment amb el métode fragment dissolved Molecular Dynamics (fdMD)
P22 - Nayanika Das - Explorant la dinamica evolutiva entre ortdlegs de GPX6 i
comparant-ne l'eficiencia catalitica mitjangant calculs d'enlla¢ de valéncia empirics
(EVB)

P23 — Jair Wells / Marc Gruber — Més enlla de la gesti6é de dades de quimica
computacional.
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CONVIDADA 1

RQ-.-C 22 Reuni6 de Quimica Teorica i Computacional
27-28 de Gener 2025

La quimica de les superficies: dels models simples a
les aplicacions tecnologiques

Monica Calatayud

Sorbonne Université, laboratori MONARIS UMR 8233 Paris, Franga

Les superficies solides son el nucli de molts fenomens naturals, cientifics i in-
dustrials, des de l'origen de la vida, les aplicacions quotidianes com el maquil-
latge, les pintures o la corrosio, fins les solucions tecnologiques als problemes
ambientals i energétics actuals. Les superficies, a pesar de ser minoritaries en
els materials, es comporten com un reactiu quimic complet: fan enllagcos amb
les molécules circumdants, reaccionen amb la llum i sén capagos de modificar
substancialment la composicio de I'entorn. En aquesta xerrada abordaré com
els métodes teorics disponibles, en particular basats en DFT, permeten de mo-
delitzar la reactivitat superficial, il-lustrat amb els exemples seguents

« El paper de I'estat superficial (topologia, grau de reduccid, dopatge) en materi-
als de TiOz2 i CeOz per a la quimica de I'hidrogen [1,2]

« El disseny de nanoparticules metal-liques quirals, des de la sintesi fins a la
resposta optica, on la interaccié superficie-lligant impulsa la transferéncia de
quiralitat [3]

» Materials actuals (i futurs?) per als reptes industrials i socials, inclosa la carac-
teritzacio de plastics [4] i la seguretat nuclear [5]

B. Wei and M. Calatayud Catal. Today 2022 Catal. Today 397, 113-120
J. Vecchietti, MC et al Appl. Catal B : Environmental 277 2020 119103
N. Khalfaoui, MC et al. Nanoscale acceptat 2024

Taudul, F. Tielens, M. Calatayud J. Phys. Chem. B 128 2024 42434254
M. Saab, S. M. O. Souvi, J. Denis, F. Virot, M. Calatayud J. Phys. Chem.
C acceptat 2024

g wp =



CONVIDADA 2

RQT‘ : 22 Reunié de Quimica Teorica i Computacional
27-28 de Gener 2025

Disseny de catalitzadors per reaccions d’hidrogenacio
Ainara Nova,?

a, Universitat de Oslo, Departament de Quimica, Oslo, Noruega.
ainara.nova@kjemi.uio.no

L'hidrogen s'ha consolidat com el combustible i reactiu quimic net del futur, perd
encara té alguns reptes, com ara ser produit i emmagatzemat de manera
sostenible.[1] Una manera de millorar el seu emmagatzematge és fer-lo servir
per hidrogenar CO, i formar metanol. L'éxit d’aquesta estratégia, perd depén de
la millora dels catalitzadors que realitzen aquesta reaccio de forma reversible. La
majoria de catalitzadors homogeénesis i heterogenis d’hidrogenacié estan formats
per centres actius bifuncionals que combinen acids i bases de Lewis.[2] Per tant,
és important entendre i controlar el funcionament d’aquests centres actius.

En aquesta presentacio introduiré el treball que estem fent al grup per entendre
aquestes reaccions i dissenyar catalitzadors més sostenibles fent servir calculs
DFT i models microcinetics. Aixo inclou I'estudi de la hidrogenacio de CO, amb
un catalitzador molecular bifuncional, conegut com a Ru(MACHO), i els seus
inicis fent servir Fe i Mo. [3] Seguidament, explicaré l'estratégia que estem
desenvolupant per dissenyar nous catalitzadors d’aquest tipus fent servir
aprenentatge automatic.[4] Finalment, presentaré els estudis que estem fent per
transferir els coneixements obtinguts amb sistemes moleculars a sistemes
heterogenis.[5]

H H Ho
-PR,
47 o
e,
= Ru, Fe, Mo @ Metalls dels
M grups 6,7,8i9

1. A. Kumar, P. Daw, D. Milstein, Chem. Rev. 2022, 122, 385

2. D. R. Aireddy, K. Ding, ACS Catal. 2022, 12, 4707

3. (a) LI. Artus Suarez, Z. Culakova, D. Balcells, W. H. Bernskoetter, O.
Eisenstein, K. |. Goldberg, N. Hazari, M. Tilset, A. Nova, ACS Catal. 2018, 8,
8751, (b) T. Leischner, LI. Artus Suarez, A. Spannenberg, K. Junge, A. Nova, M.
Beller, Chem. Sci. 2019, 10, 10566. (c) J. Liu, R. J Rama, T. Cordero-Lanzac, R.
Franke, A. Nova ChemRxiv. 2024; doi:10.26434/chemrxiv-2024-p7x5s.

4. H. Kneiding, A. Nova, D. Balcells, Nat. Comp. Sci. 2024, 4, 263.

5. A. EF Denjean, A. Nova, D. Balcells, ACS Catalysis, 2024, 7, 11332.
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CONVIDADA 3

RQT‘ : 22 Reunié de Quimica Teorica i Computacional
27-28 de Gener 2025

Explorant la reactivitat quimica a I'era de la
intel-ligéncia artificial
Xiuyuan Lu,? Alexandre Boucher,? Alberto Roldan*2

a, Cardiff Catalysis Institute, School of Chemistry, Cardiff University,
Main Building, Park Place, Cardiff, CF10 3AT, UK.
RoldanMartinezA@cardiff.ac.uk

La catalisi exerceix un paper fonamental per satisfer les demandes globals
d’energia i de productes basics. Tanmateix, els catalitzadors i els processos
quimics existents estan dissenyats per a una economia lineal. Les innovacions
en catalisi poden transformar la fabricacio, impulsar la sostenibilitat i donar suport
a la transicié cap a una economia circular.

Aquesta xerrada presenta els nostres avengos en el disseny atomistic de
catalitzadors per a la descomposiciéo de 'amoniac, passant de nanoparticules
convencionals de metalls de transicié a catalitzadors d’un atom (SACs, per les
seves sigles en angles) ancorats en estructures de carboni dopades amb
nitrogen. La descomposicié de I'amoniac ofereix un subministrament estable
d’hidrogen per a tecnologies d’energia neta.l"’ No obstant aix0, el cost elevat i la
baixa eficiéncia energética dels catalitzadors actuals dificulten la seva
implementacié a gran escala. Els SACs, que maximitzen I'eficiencia atomica
garantint que cada atom participi en la catalisi, ofereixen una alternativa
atractiva.y Els nostres resultats revelen diferéncies significatives en els
mecanismes de reaccio entre les superficies de metalls de transicio i els SACs.
Tot i que el Ru és el “golden standard” per a la descomposicié de I'NH3, al SAC,
I'enverinament per nitrogen en limita I'eficacia.

Els SACs es veuen limitats per la capacitat d’adsorcio.®! En canvi, els clusters
metallics d’'un tamany subnandmetric combinen I'eficiéncia atdmica amb una
major flexibilitat d’adsorcio.” Per identificar configuracions estables de clusters,
hem aplicat métodes d’optimitzacio global basats en la teoria del funcional de la
densitat (DFT) i hem desenvolupat un potencial interatobmic basat en
aprenentatge automatic centrat en atoms (ML-IP). Hem entrenat arquitectures de
xarxes neuronals capaces de predir energies i forces amb una precisid
excepcional. Aquest métode permet avaluar milers d’estructures suportades,
revelant morfologies prevalents i comportaments catalitics en condicions de
reaccio.

[1] S. Chiuta, R. C. Everson, H. W. J. P. Neomagus, P. Van Der Gryp, D. G.
Bessarabov, Int. J. Hydrogen Energy 2013, 38, 14968-14991.

[2] Y. Qiu, X. Peng, F. LU, Y. Mi, L. Zhuo, J. Ren, X. Liu, J. Luo, Chem. - An
Asian J. 2019, 14, 2770-2779.

[3] L. Kuai, Z. Chen, S. Liu, E. Kan, N. Yu, Y. Ren, C. Fang, X. Li, Y. Li, B.
Geng, Nat. Commun. 2020, 11, 48.

[4] L. Liu, D. M. Meira, R. Arenal, P. Concepcion, A. V. Puga, A. Corma, ACS
Catal. 2019, 9, 10626—-10639.
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CONVIDADA 4

RQT‘ : 22 Reuni6é de Quimica Teorica i Computacional
27-28 de Gener 2025

Modelitzacio "in silico"” de la fotoluminescéncia
Daniel Escudero,?

a, Department of Chemistry, KU Leuven, Celestijnenlaan 200F, 3001,
Leuven, Belgium
e-mail: daniel.escudero@kuleuven.be.

En aquesta contribucié presento protocols computacionals per modelar la
fotoluminescéncia en sistemes moleculars que van més enlla de la modelitzacio
habitual d'energies d'emissio. Els nostres protocols combinen calculs quimics
quantics d'ultima generacio, teories de la desactivacio de I'estat excitat (és a dir,
basades en la regla d'or de Fermi)[1] juntament amb la dinamica semiclassica no
adiabatica pels estats excitats per permetre la determinacié quantitativa dels
temps de vida dels estats excitat i rendiments quantics de fotoluminescéncia. En
particular, presento protocols per modelar la fluorescéncia anti-Kasha en
sistemes moleculars (és a dir, fluorescéncia d'estats excitats superiors), [2,3]
perd també protocols per modelar processos d'encreuament entre sistemes.[4]
Finalment, es presenten els primers intents de capturar esdeveniments de
fluorescéncia en sistemes moleculars dins d'un marc dinamica semiclassica no
adiabatica.[5] Aquestes investigacions contribueixen als nostres esforgos
continus per assolir determinacions quantitatives de la fotoquimica ab initio.
Tractant en igualtat de condicions els processos radiatius i no radiatius, els
nostres métodes permeten aconseguir una pel-licula molecular completa de la
desactivacio de I'estat excitat.

[11 M. T. do Casal, K. Veys, M. H. E. Bousquet, D. Escudero, D. Jacquemin, J. Phys. Chem. A,
127, 10033 (2023)

[2] K. Veys, D. Escudero, J. Phys. Chem. A, 124, 7228 (2020)

[3] K. Veys, D. Escudero, Acc. Chem. Res., 55, 2698 (2022)

[4] K. Veys, M. H. E. Bousquet, D. Jacquemin, D. Escudero, J. Chem. Theory and Comput.,
19, 9344 (2023) [5] M. Pérez-Escribano, J. Jankowska, G. Granucci, D. Escudero, J. Chem.
Phys., 158, 124104 (2023)
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Ensumant noves funcions dels receptors de I'olfacte

amb simulacions de dinamica molecular
Mercedes Alfonso-Prieto,? Riccardo Capelli,”
Lorenza Pirona,® Federico Ballabio,®

a, Forschungszentrum Jiilich, INM-9 Computational Biomedicine, Jiilich,
Alemanya.
b, Universita degli Studi di Milano, Department of Biosciences, Milano,
Italia.
m.alfonso-prieto@fz-juelich.de

Els receptors de I'olfacte (ORs) sén proteines de membrana que constitueixen el
50% de la familia dels receptors acoblats a proteina G (GPCRs). Els ORs estan
involucrats en la deteccié d’olors en el nas, perd també s’expressen en altres
parts del cos, on participen en diversos processos fisiologics i patologics que
encara no estan del tot caracteritzats. Per tant, desxifrar la seva estructura
tridimensional pot ajudar a entendre aquestes funcions extranasals i dissenyar
nous farmacs. Aprofitant els avengos recents en tecniques de prediccid
d’estructura de proteines i criomicroscopia electronica, hem utilitzat dinamica
molecular classica per simular in silico la inactivacié d’'un receptor olfactiu
prototipic, OR51E2, i I'efecte de diferents ions.[1,2]

A diferéncia de la majoria dels membres de la familia GPCR, els ORs contenen
dos residus acidics en el lloc d'unié d’ions, suggerint que tant cations
monovalents com divalents poden unir-s’hi. Les nostres simulacions mostren que
el calci pot estabilitzar I'estat inactiu de TOR51E2 més eficientment que I'ié més
comu, el sodi, suggerint un nou mecanisme d’inactivacioé pels ORs. Pendent de
validacié experimental, el nostre estudi computacional ressalta la capacitat del
modelat i simulacions biomoleculars per entendre la relacio estructura-funcié de
proteines.

1. M. Alfonso-Prieto, R. Capelli, J. Chem. Inf. Model. 2023, 63, 2911-2917.
2. L. Pirona, F. Ballabio, M. Alfonso-Prieto, R. Capelli, J. Chem. Inf. Model. 2024,
64, 2971-2978.
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Desxifrant la modulacio al-losterica de GPCRs.

Receptor cannabinoide 1 com a sistema model.
Alejandro Cruz?®and Arieh Warshel?

a, University of Southern California, Department of Chemistry, Los
Angeles, California, 90089-1062, United States
cruzsaez@usc.edu;alejandro.cruz.saez@upc.edu

Els receptors acoblats a proteines G (GPCRs) s6n una superfamilia de proteines
integrals de membrana constituits per 7 heélixs a transmembrana (TM) que
participen en la majoria de respostes cel-lulars a estimuls externs. El mal
funcionament d’aquets processos de transduccio de senyal és una de les causes
subjacents de moltes patologies humanes greus.[1,2] Aquest fet fa que els
GPCRs siguin la familia més gran de proteines amb capacitat de ésser el blanc
de farmacs. No obstant aixd, només una petita part dels GPCRs amb aquesta
propietat s’han explotat farmacoldgicament. Una causa recurrent és que els
farmacs actuen al lloc ortoestéric dels GPCRs, el qual acostuma a presentar un
alt grau de conservacio. Aquesta casuistica fa que apareguin efectes secundaris
degut a la incapacitat per a distingir entre els subtipus de receptors homolegs.
Els moduladors al-lostérics s6n una alternativa prometedora ja que si exhibeixen
especificitat envers els subtipus de receptors donat que els llocs al-lostérics
estan menys conservats i, a més, permeten modular la resposta dels lligands
ortoestérics. [3] Per tot aix0, és interesant aconseguir una millor comprensio de
la modulacio al-lostérica del GPCRs. No obstant, per a progressar en aquesta
direcci6 és de vital importancia ser capag de distingir els llocs al-losterics reals
dels aparents, determinar el/s modes d’'unié dels moduladors al-losteérics,
determinar a nivell molecular I'origen de la modulacié al-lostérica i calcular de
manera fiable tant I'afinitat (constant de dissociacid; Ks) com la cooperativitat
(factor de cooperativitat; a) dels moduladors al-losterics. S’han abordat totes
aquestes questions pel receptor cannabinoide 1 (CB1R) donat la seva
rellevancia, la disponibilitat d’estructures experimentals i coneixement dels seus
llocs i moduladors al-lostérics. [1,4] La modelitzacié d’aquests sistemes biofisics
és molt complexa, cosa que s’ha resolt utilitzat tant un model implicit de
membrana com un model coarse-grained (CG) per calcular I'energia lliure
conformacional. Ambddés models s’han desenvolupat especificament per a
proteines de membrana resultant ser molt efectius.[5,6] S’ha aconseguit
reproduir Kas i as experimentals de diferents moduladors al-lostérics de CB1R i
associar la modulacio al-lostérica a un desplagament de I'extrem extracel-lular
de TM4. [7] El calcul de Kss i as de manera fiable obre la porta a I'optimitzacio
i/o disseny racional de moduladors al-lostérics.

Referéncies

[1] P. Pacher, S. Batkai, G. Kunos, Pharmacol. Rev. 58, 389 (2006)

[2] J. Wang, C. Gareri, H. A. Rockman, Circ. Res. 123, 716 (2018)

[3] E. A. Wold, J. Chen, K. A. Cunningham, J. Zhou, J. Med. Chem. 62, 88 (2019)
[4] X. Yang, et al., Nat. Chem. Biol. 18, 831 (2022)

[5] I. Vorobyoy, I. Kim, Z. T. Chu, A. Warshel, Proteins 84, 92 (2016)

[6] C. Bai, et al., J. Am. Chem. Soc. 143, 11044 (2021)

[71A. Cruz, A. Warshel, Proteins (2024; in press)
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Recombinacioé radiativa i no radiativa en petits
nanoclusters de TiO, accelerada a través de reaccions
d'hidratacio
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Alexey V. Akimov,’ and Angel Morales-Garcia®

a, Departament de Ciencia de Materials i Quimica Fisica & Institut de Quimica
Tedrica i Computacional (IQTCUB), Universitat de Barcelona, c/Marti i
Franques 1-11, 08028 Barcelona, Spain
b, Department of Chemistry, University at Buffalo, The State University of New
York, Buffalo, NY, 14260 USA.
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Hem investigat la dinamica de recombinacié radiativa i no radiativa en una série
de petits nanoclusters de titani deshidratats i hidratats amb férmules generals de
(TiO2)4(H,O)m (m = 0, 2, 4) i (TiO,)g(H,O)m (m = 0, 2, 5). Hem trobat que
'augment del grau d’hidratacié dels clusters de titani augmenta generalment les
seves energies d’excitacio i els acoblaments no adiabatics, accelerant
respectivament la recombinacié radiativa i no radiativa. A diferéncia d’altres
treballs reportats anteriorment sobre nanoclusters de TiO,, la nostra metodologia
de dinamica molecular no adiabatica (NA-MD) utilitza la teoria del funcional de
densitat dependent del temps (TD-DFT) amb funcionals hibrids de densitat,
coneguda per la seva alta fiabilitat i capacitat per capturar efectes excitonics en
la dinamica dels estats excitats. D’aquesta manera, a més de la naturalesa
fisicoquimica del nostre estudi, presentem una extensa analisi comparativa de
diversos aspectes metodologics, com ara el paper de I'eleccioé del funcional de
densitat, el tipus de dinamica molecular i I'efecte de I'algorisme de salt superficial.
Per exemple, una de les nostres troballes importants és que els temps de
recombinacié depenen debilment de I'eleccio del funcional de densitat utilitzat en
els calculs dels estats excitats, ja sigui un funcional pur o hibrid.

En resum, el nostre estudi aporta nous coneixements mecanistics sobre la
dinamica radiativa i no radiativa dels estats electronics excitats en materials
prototipics per a l'energia solar.[1][2] Les correlacions trobades entre les
propietats estructurals i dinamiques d’aquests sistemes amb els temps calculats
contribueixen a una millor comprensié dels processos quantics a les superficies
dels nanoclusters. A més, les nostres avaluacions metodologiques dels métodes
computacionals per a aquest tipus de simulacions proporcionen una orientacié
util per a la seleccio racional d’estratégies computacionals adequades.

1. J. Schneider, M. Matsuoka, Chem. Rev. 2014, 114, 9919-9986.
2. M. Rafique, S. Hajra, ACS omega 2023, 8(29), 25640-25648.
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Ampliant coneixements en la interaccioé de lligants i
complexos metal-lics basats en fenantrolina i

polioxometalats amb el ADN duplex i quadruplexes-G
Adria Gil,

a, Universitat de Lleida, Departament de Quimica, Fisica i Ciencies
Ambientals i del Sol, Lleida, Espanya.

En aquest treball s’amplien els coneixements que hem adquirit pel que fa als
avancos en I'us d’ADN canonic i no canonic com a diana terapéutiques. Aquesta
modalitat de tractaments medics s'utilitza com una forma de medicina molecular
especifica contra el creixement de cél-lules cancerigenes. No obstant, a causa
de la preocupacio creixent pel que fa a la resistencia bacteriana als antibiotics
convencionals, aquesta estrategia médica s’esta explorant també en aquest
camp. S’han estudiat fins a tres estratégies per a I'is del ADN com a diana
terapeutica en les nostres linies de recerca durant els darrers anys: (1) la
intercalacio de derivats de fenantrolina amb 'ADN duplex; (2) la interaccion de
complexos metal-lics que contenen fenantrolina amb els quadruplexes-G; i (3)
I'activitat de polioxometalasts de Mo i altres 0xids de Mo com a fosofoesterasses
artificials a fi de catalitzar la hidrolisis de I'enllac fosfoéster en 'ADN. En aquest
aspecte, alguns dels nostres resultats computacionals son prometedors pel que
fa a la interacci6 favorable de molécules petites amb ’ADN i donarien lloc a uns
efectes citotoxics contra les cél-lules tumorals i els microorganismes. Aixi, els
nostres resultats obren la porta a I'aplicacié farmacéutica i médica dels
compostos que es proposen.[1]
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1. A. Sanchez-Gonzalez, N. A. G. Bandeira, I. Ortiz de Luzuriaga, F. F. Martins,
S. Elleuchi, K. Jarraya, J. Lanuza, X. Lopez, M. J. Calhorda, A. Gil, Molecules
2021, 26, 4737.
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Explorant mecanismes no difusius per a la formacio
d’acetaldehid al medi interestel-lar: un estudi

computacional
Berta Martinez-Bachs,2 Albert Rimola,?

a, Universitat Autonoma de Barcelona, Departament de Quimica,
Bellaterra, Catalunya, Espanya.
berta.martinez@uab.cat

La deteccio de certes molécules organiques complexes interestel-lars (iCOMs),
com l'acetaldehid (CH3CHO), el metilformat (CH3OCHO) o el dimetil éter
(CH3OCH3) entre d’altres, en els entorns més freds del medi interestel-lar, com
les nebuloses fosques o els nuclis preestel-lars, suposa un desafiament
significatiu per als models astroquimics actuals. Aquests models es basen
principalment en la quimica difusiva en la superficie dels grans interestel-lars. A
temperatures al voltant de 10 K, els radicals es desplacen molt lentament sobre
els mantells de gel, o fins i tot gens, dificultant aixi reaccions eficients entre ells i
impedint la formacié d'iCOMs. Diversos mecanismes han estat proposats per
explicar la preséncia d'iCOMs en aquests nuclis freds, alguns dels quals es
basen en vies no difusives. [1]-[5] En aquesta contribucio, investiguem un
mecanisme de formacio no difusiu per a 'acetaldehid. Explorem una reacci6 de
tres cossos, en qué els radicals es formen en estreta proximitat entre si, facilitant
una reaccié immediata, seguint els mecanismes proposats per Jin i Garrod
(2020). [6] Aquestes reaccions es simulen mitjangant dinamiques moleculars ab
initio, utilitzant un model d’aigua cristal-lina per representar les superficies de gel
interestel-lar. Els resultats indiquen que aquestes reaccions poden conduir a la
formacio d’acetaldehid, tot i que també cal considerar canals competitius com les
abstraccions d’hidrogen.

N. Balucani et al., MNRAS 2015, 449, L16

J. B. Bergner et al., Apd 2017, 845, 29

Q. Chang, E. Herbst, ApJ 2016, 819, 145

M. Ruaud et al., MNRAS 2015, 447, 4004

C. N. Shingledecker et al., ApJ 2018, 861, 20
M. Jin, R. T. Garrod, ApJS 2020, 249, 26
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Modelant el mecanisme de formacioé de I'eumelanina a

partir de monomers de DHI
Daniel Bosch,? Lluis Blancafort?

a, Departament de Quimica, Institut de Quimica Computacional i
Catalisi, Universitat de Girona. Facultat de Ciencies, C/M. A. Capmany
69, 17003 Girona, Espanya

L'eumelanina és una de les varietats més comunes de la melanina i és el
biopolimer responsable de la fotoproteccié en els éssers vius[1]. Es molt
prometedora en 'anomenada ciéncia de materials[2], perd la seva estructura
detallada no s’ha caracteritzat experimentalment[3]. La creacié de nous models
tedrics és necessaria per poder millorar el nostre coneixement de la funcié de
'eumelanina i poder-ne aprofitar les seves propietats, perd 'enorme quantitat
d’oligdmers possibles ha fet que el modelatge d’aquesta no sigui possible fins
ara. L'eumelanina esta composada d’oligomers d’acid 5,6-dihidroxiindole-2
carboxilic (DHI), formats mitjangant un mecanisme d’acoblament oxidatiu, on la
reaccio d’oligomeritzacio té lloc en preséncia d’oxigen a pH basic. Aqui s’exposen
els resultats de la simulaci6 d’un model cinétic basat en calculs DFT del
mecanisme de formacié de 'eumelanina en I'etapa d’iniciacioé (incloent reaccions
d’oxidacio de monomers de DHI a través d’abstraccions d’hidrogen o
transferéncia electronica), i també en I'etapa de formacid dels oligdbmers (amb
mecanismes d’acoblament de cada una de les espécies obtingudes en
l'iniciacid). Diverses analisis s’han dut a terme variant les condicions inicials de
les simulacions, com son el pH i les concentracions inicials de les espeécies
presents, a fi d’obtenir informacio rellevant sobre I'etapa inicial de la formacié de
'eumelanina.
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1. M. d'Ischia, K. Wakamatsu, F. Cicoira et al., Pigment Cell Melanoma Res. 2015,
28, 520-544.

2. E. Di Mauro, R. Xu, G. Soliveri, C. Santato, MRS Commun. 2017, 7, 141-15.
3. C.-T. Chen, F. J. Martin- Martinez, G. S. Jung, M. J. Buehler, Chem. Sci. 2017,
8, 1631-1641
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El paper de la MaR1 en l'activacié del receptor LGRG6:
Un nou cami cap a la regulacié inflamatoria

Alex Pérez-Sanchez, Mireia Garcia-Viloca, Angels Gonzalez-Lafont i José
M. Lluch

Universitat Autonoma de Barcelona, Departament de Quimica, Unitat de
Quimica Fisica, Cerdanyola de Valles, Barcelona, Espanya.

La maresina 1 (MaR1) és un mediador lipidic derivat de I'acid docosahexaenoic
(DHA) que modula la inflamacié i s'ha identificat recentment com un activador
estereoselectiu del receptor LGR6, un GPCR que estimula les funcions pro-
resolutives dels fagocits. Aquest estudi investiga I'activacio de LGR6 per la MaR1
mitjangant simulacions de dinamica molecular, i altres técniques, amb I'objectiu
d’entendre el funcionament del receptor pel disseny d’analegs sintétics que
administrats exdgenament resolguin la inflamacié i redueixin els efectes
secundaris que tenen els antiinflamatoris. A més, la identificacié de LGR6 com a
supressor tumoral i el seu paper en la reparacio de teixits obre noves vies per al
desenvolupament de farmacs oncologics.

Els resultats mostren que la MaR1 s'uneix especificament a LGR6, provocant
canvis conformacionals que faciliten la interaccié amb I'3-arrestina i activen vies
senyalitzadores antiinflamatories. També, la maresina 2 (MaR2), el leucotrié B4
(LTB4) i d’altres mediadors lipidics, s'han identificat com a potencials agonistes
de LGRG6.
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DESC: una estratégia computacional automatitzada i
eficient per a tenir en compte I’efecte dels contraions

en solucidé
Albert Masip-Sanchez,? Josep M. Poblet,? Xavier L6pez?

a, Universitat Rovira i Virgili, Departament de Quimica Fisica i
Inorganica, Tarragona, Espanya
albert. masip@urv.cat

Les propietats i el comportament dinamic de les molécules en solucions liquides
depenen del dissol-vent i d'altres espécies, o co-soluts, incloent-hi els electrolits
(si n'hi ha), especialment quan es produeix associacié o aparellament molecular.
En els calculs de mecanica quantica (QM), l'estructura electronica de les
molecules dissoltes s'obté habitualment aplicant models de dissolvent implicit
(ISMs, per les seves sigles en anglés). Tanmateix, els ISMs no poden diferenciar,
per exemple, entre tipus de cations Cs* enfront de nBusN*, cosa que limita
I'exactitud en la captura d'interaccions especifiques del solut. Per abordar aquest
problema en els calculs QM, sovint és necessari un tractament explicit del co-
solut, tipicament un contraié, un enfocament complex a causa de la definicié de
posicions representatives del co-solut, la convergéncia numeérica i el cost
computacional elevat per a espécies voluminoses.

From

Several snapshots One sitapsliot
Big caleulations Small caleulation
Hard convergence €asgy convergence
Llarge CPU times Low CPU times

Es presenta una nova estratégia anomenada Dynamic Environmental Effects
in Solution (DESC), que utilitza dades de dinamica molecular classica (MD) per
alimentar els calculs QM, permetent incloure els efectes especifics dels
contraions amb més detall i eficiencia que els ISMs. DESC és especialment
avantatjés en casos on l'aparellament o I'agregacid idnica sén significatius,
oferint resultats quimica-ment representatius en calculs QM a una petita fraccio
del cost computacional associat al tractament explicit dels contraions. Aquest
treball presenta dades MD sobre sistemes de solut-contraié-dissolvent, detalla la
metodologia DESC i I'aplica a solucions de polioxometal-lats i altres sistemes
rellevants, comparant els resultats amb calculs de referéncia QM/ISM.

ORAL

21



RQT‘ 22 Reuni6 de Quimica Teorica i Computacional
27-28 de Gener 2025

Disseny d’Aproximacions Semiempiriques Robustes
del Funcional de la Densitat per a Energies i Propietats
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a, Donostia International Physics Center, Donostia, Espanya.
b, Institut de Quimica Computacional i Catalisi, Girona, Espanya.
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andrei.paulau@dipc.org

Tot i que la teoria del funcional de la densitat (DFT) és el metode més
utilitzat per calcular les propietats moleculars de molécules de més d’'unes
dotzenes d’'atoms, la gran majoria de les aproximacions del funcional de la
densitat (DFA) modernes no son adequades per calcular les propietats
vibracionals [1]. Aix0 es manifesta en errors en les frequencies, intensitats i
contribucions de relaxacié nuclear a les propietats de resposta optica no lineal
de fins a milers per cent, sobretot en sistemes amb enllacos d’hidrogen, ionics
0 interaccions no covalents.

Mostrem que l'origen fonamental d'aquest problema rau en les
oscil-lacions no fisiques de les derivades de la densitat d'energia de bescanvi i
correlacié a l'espai real respecte a pertorbacions externes. Observem una
connexio entre la magnitud de les oscil-lacions amb comportaments
especifics de les DFAs a diferents valors del gradient reduit de la densitat.
Aquests resultats han portat al desenvolupament d'una estratégia per
dissenyar funcionals robusts per calcular propietats moleculars. A partir d’aqui,
hem dissenyat unes DFAs que es basen en l'estructura matematica de la
familia de funcionals wB97, perdo que son robusts per calcular propietats
moleculars alhora que retenim en gran mesura I'exactitud dels funcionals
originals.

Finalment, afegint expressament quantitats dependent de la distancia
interelectronica en l'energia de correlacio, construim una DFA de correlacio
gue només depen de la densitat i el seu gradent. AqQuesta nova DFA no nomeés
€és robusta per al calcul de propietats moleculars, sindé que també té
lavantatge competitiu de donar millors resultats mitjans en els calculs de
'energia electronica en comparaci6 amb les millors aproximacions
semiempiriques del funcional de densitat.

1. S.P. Sitkiewicz, R. Zalesny, E. Ramos-Cordoba, J.M. Luis, E. Matito, J. Phys.
Chem. Lett., 2022, 13, 5963-5968.

2. A. Paulau, J.M. Luis, P. Salvador, E. Ramos-Cordoba, E. Matito, en
preparacio.
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Dinamiques quantiques nuclears amb la introducci6
d’un pols explicit
M. Alias-Rodriguez,® C. Gonzalez-Collado,” A. Palacios? i F. Martin&®

a, IMDEA Nanociencia, Madrid, Spain
b, Departamento de Quimica, UAM, 28049 Madrid, Spain

En les Ultimes décades, I'espectroscopia resolta en el temps mitjangant
experiments de tipus “pump-probe” ens ha permes aprofundir en el coneixement
de la fotoquimica.[1-2] Arribant a obtenir resolucions temporals molt baixes,
gracies als polsos d’attosegons, pel qual L'Huilier, Agostini i Krausz foren
guardonats amb el Premi Nobel de Fisica I'any 2023. Tot i la espectacularitat de
la troballa i els encomiables esforcos dedicats per part de la comunitat
experimental, la interpretacido dels espectres és extremadament complicada
degut a la relacio senyal soroll, la escala temporal aconseguida o el solapament
de multiples senyals. Es per aix0, que un potent suport teoric és fonamental per
'avenc en el control d’aquests fenomens ultra rapids.[3]

En l'actual estudi, hem creat un Hamiltonia model per la molécula diatomica LiH,
incloent les energies adiabatiques, els acoblaments no adiabatics, els dipols
permanents i de transicio pels estats de multiplicitat singlet de més baixa energia
al llarg de la distancia internuclear, a més d’un camp electric depenent del temps.
Com a resultat obtenim, no nomeés la evoluci6 de les poblacions en el temps sin6
també les coherencies entre estats. Aquestes ens proporcionen una informacio
addicional ja que no només informen del modul del paquet d’ona nuclear, també
ho fan de la fase corresponent.

0.20
4 0.15
12 1 0.10
10 A L 0.05
T s - 0.00
=
- -0.05
6 .
L -0.10
4 -
-0.15
2 o”*
-0.20
0 20 40 60 80 100

Time|[fs]
Figura 1. Part real de la coheréncia 22-%4 al llarg de I'espai i el temps.
1. S. Straub, et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 2519-2525.

2. S. Zerdane et al. J. Chem. Phys. 2019, 151, 171101.
3. Alias-Rodriguez et al. J. Phys. Chem. Lett. 2023, 14, 38, 8571-8576.
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Explorant el mecanisme d’accié d’agents antivirals en

. . .z y =
Hemaglutinina: unié de I'inhibidor M090
Aitor Valdivia,>® Maria Rocha,?¢ F. Javier Luque.®Pd
a Departament de Nutricio, Ciéncies de I’Alimentacio i Gastronomia, Facultat de Farmacia i Ciéncies de
I'Alimentaci6 - Campus Torribera, Universitat de Barcelona, Prat de la Riba 171, 08921 Santa Coloma de
Gramenet, Spain
b Institut de Biomedicina (IBUB), Universitat de Barcelona
¢ Department of Life Sciences, University of Coimbra, Calgada Martim de Freitas, 3000-456 Coimbra,

Portugal
4 Institut de Quimica Tedrica i Computacional (IQTCUB), Universitat de Barcelona.

avaldivia@ub.edu

El virus de la grip causa aproximadament mig mili6 de morts cada any a tot el
mon. L'hemaglutinina (HA) és una diana atractiva per a la terapia antiviral degut
al seu paper essencial en la mediacié de I'entrada del virus a la cél-lula hoste. Al
llarg dels anys, s'han explorat diversos inhibidors per impedir la interaccio de les
cel-lules amfitriones amb I'HA o bé evitar l'alliberament induit per pH del péptid
de fusio, que desencadena el procés de fusié de la membrana.’

Dintre dels inhibidors del procés de fusio, I'inhibidor tipus pinanamina més potent,
MO090, va mostrar una ECso de 0.3 yM en cél-lules MDCK infectades pel virus
H1N1 A/Guangzhou/GIRD/07/2009, valors d'ECso de 0.34 i 0.1 yM en un assaig
de reduccido de placa contra H1N1 A/California/07/2009 i A/Texas/04/2009,
respectivament, i valors d'ECso en un rang 1.5-6.9 uM en assajos citopatics
realitzats en diverses soques (H1N1, H3N2, H7N3 i HON2). A més, els assajos
van revelar l'ocurréncia de la mutacié E742—D al subdomini HA2.2

En aquest estudi, s’han utilitzat simulacions de dinamica molecular (MD) i calculs
d'integracié termodinamica (T1) per examinar la unié de M090, explorant el seu
mode d'unié a HA. Aquest analisi ha revelat I'efecte de proteccié hidrofobica
desenvolupat pel grup 3-ciclopropiltiofé en M090. A més, els resultats permeten
explicar les diferéncies d'activitat per una desena de derivats amb una poténcia
que difereix en 250 vegades. Finalment, I'estudi permet explicar I'efecte negatiu
de la mutacié E742—D induida per la resisténcia a I'inhibidor, que afebliria la unio
augmentant la flexibilitat estructural del segment L2-BS.
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3.0 ) MM/"’*
" 104 /"‘
ol > 2
-0.5 - :

=05 0.0 0.5 1.0 15 20 25 3.0 3.5 4.0
AAGy,

1. Chen Z., et al.. Pharmaceuticals (Basel). 2021, 14:587. b) Zhang Q., et al.. Expert
Opin Pharmacother. 2021, 22:715-28.
2. Zhao, X., etal.. J. Med. Chem. 2018, 61, 5187-5198.
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Excitacio de fotosensibilitzadors de porfirina per

pI’OtOﬂS accelerats
Judit Galvez,2Lluis Blancafort,?

a, Institut de Quimica Computacional i Catalisi, Universitat de Girona,
Girona, Espanya
judit.galvez@udg.edu

La terapia fotodinamica (PDT) proveeix una activitat citotoxica selectiva envers
els tumors d'un mode minimament invasiu. Consisteix en I'excitacid del
fotosensibilitzador (PS) al seu primer estat excitat utilitzant llum. A continuacio, hi
ha un canvi de multiplicitat del I'estat singlet al triplet a través d’un encreuament
intersistema (ISC). Finalment, es produeix una transferencia d’energia entre el
PS i una molécula d’oxigen en el seu estat fonamental (302) que resulta en la
generacio d’especies reactives d’oxigen (ROS) (Esquema 1). [1]

El principal problema de la PDT és que la profunditat de penetracié de la llum en
teixits és nomeés d’uns pocs mil-limetres. Per altra banda, els protons accelerats
poden depositar una gran quantitat d’energia radiant a qualsevol profunditat
seleccionada. [2] Per tant, la combinacié de PDT amb terapia de protons pot
conduir cap a un tractament dirigit i eficient que pot arribar a diferents organs
sense ser invasiu.

Grigalavicius et al. [3] demostren una excitacio del PS per protons accelerats que
generen ROS i fluorescencia que concorden amb la obtinguda per I'excitacié
induida per fotons.

En aquest estudi volem esclarir el mecanisme pel qual la irradiacié amb protons
accelerats pot resultar en una excitacio electronica. Per fer-ho, utilitzem
dinamiques moleculars per a simular la col-lisi6 de protons i TD-DFT per calcular
I'energia de I'excitacio electronica després de la col-lisio.

Light E
PS ——— 1PS* —» 3pgx @
Esquema 1. Mecanisme general de la terapia fotodinamica.

1. P. Agostinis, K. Berg, K.A. Cengel, T.H. Foster, A.W. Girotti, S.O. Gollnick,
S.M. Hahn, M.R. Hamblin, A. Juzeniene, D. Kessel, M. Korbelik, J. Moan,
P. Mroz, D. Nowis, J. Piette, B.C. Wilson, J. Golab, CA: Cancer J. Clin.
2011, 61, 250-281.

2. W. P. Levin, H. Kooy, J. S. Loeffler, T. F. DeLaney, Br. J. Cancer, 2005, 93,
849-854.

3. M. Grigalavicius, M. Mastrangelopoulou, K. Berg, D. Arous, M. Ménard, T.
Raabe-Henriksen, E. Brondz, S. Siem, A. Gorgen, N. F. Edin, E. Malinen,
T. A. Theodossiou , Nat. Commun. 2019, 10.
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Intercepcio intramolecular de la posicié remota
d’intermedis de complexos de vinilcarbé amb plata
mitjangant la insercié del enllag C(sp3)-H
Alex Diaz-Jiménez,? Roger Monreal-Corona,? Albert Poater,? Maria

Alvarez,” Elena Borrego,” Pedro J. Pérez,® Ana Caballero,® Anna Roglans,?
Anna Pla-Quintana?

a, Institut de Quimica Computacional i Catalisi and Departament de
Quimica, Universitat de Girona, Girona, Catalunya
b, Laboratorio de Catalisis Homogénea, Unidad Asociada al CSIC,
CIQSO - Centro de Investigacion en Quimica Sostenible and
Departamento de Quimica, Universidad de Huelva, Huelva, Esparia
roger.monreal@udg.edu

La funcionalitzacio d’enllacos C-H catalitzada per metalls de transicio representa
una alternativa als métodes classics per a la construccié d’enllagcos C-C i C-
heteroatom. Els carbens metal-lics son reactius especialment potents per a la
insercio en enllagos C-H, tot i que controlar-ne la selectivitat és un dels grans
reptes.! Els complexos metal-lics de vinilcarbé constitueixen una subclasse
poderosa de carbens metal-lics, ja que presenten reactivitat electrofilica tant a la
posicid viniloga com a la carbénica. Aixd obre noves possibilitats sintétiques,
pero alhora en complica el control selectiu.?

En aquest treball es presenta un estudi mecanistic del primer exemple en que
s’ha funcionalitzat de manera selectiva la posicié viniloga d’'un complex metal-lic
de vinilcarbé mitjangant la insercio d’un enllag C(sp®)-H. Aquesta reaccié s’ha dut
a terme sota catalisi amb complexos de plata Tp*. El vinilcarbé de plata es genera
in situ a través d’'una metatesi carbé-alqui (CAM). L'espécie de vinilcarbé de plata
donador-donador mostra una inserci6 selectiva de I'enllag C(sp®)—H en la posicié
viniloga, permetent la sintesi d’'un nou grup de benzoazepines.

El mecanisme de la reaccio ha estat investigat mitjangant calculs extensius de la
Teoria del Funcional de la Densitat (DFT), els quals han revelat que la insercio
de I'enllag C—H transcorre en un procés en dos passos, amb el desplagament de
I'hidrogen com a pas determinant de la velocitat. També s’han estudiat els factors
que influeixen en la selectivitat entre la reaccio viniloga i la carbénica mitjangant
la simulacié de la reaccié amb diferents sistemes catalitics.

Aquest estudi suposa un aveng significatiu en la metodologia sintética i aporta
una comprensié mecanistica detallada, obrint la porta a nous desenvolupaments
en la quimica dels carbens.?

1. a) W.R. Gutekunst, P. S. Baran, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 1976-1991; b) L.
McMurray, F O’Hara, M. J. Gaunt, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 1885-1898.

2. B. M. Trost, A.S.K. Hashmi, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2183-2184.

3. A. Diaz-Jiménez, R. Monreal-Corona, A. Poater, M. Alvarez, E. Borrego, P. J.
Pérez, A. Caballero, A. Roglans, A. Pla-Quintana, Angew. Chem. Int. Ed. 2023,
62, €2022151.
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Estudi de la reaccié de desplagcament del gas d’aigua

inversa mitjangant camps de forga reactius
Gerard Bru,? Evgenii Strugovshchikov,? Kamila Kazmierczak,” Daniel
Curulla-Ferré,® Nicolas Montroussier,? Jordi J. Carb6,? Josep M. Ricard?

a, Universitat Rovira i Virgili, Departament de Quimica Fisica i
Inorganica, Tarragona, Espanya.
b, TotalEnergies OneTech Belgium, Feluy, Belgica.
gerard.bru@urv.cat

La reaccio de desplacament del gas d’aigua inversa (rWGS, reverse Water-Gas
Shift) és una via prometedora per a la conversié de CO, a CO, amb aplicacions
en la sintesi de combustibles i productes quimics sostenibles. Els catalitzadors
basats en niquel poden promoure aquesta reaccid, pero la seva selectivitat es
veu limitada per la formacié no desitjada de meta com a producte secundari [1].
Per aprofundir en l'impacte de la morfologia del catalitzador i les condicions del
sistema, s’han dut a terme simulacions mitjangant un camp de forces reactiu
ReaxFF [2], optimitzat amb técniques d’aprenentatge automatic [3] i dades de
calculs DFT com a referéncia.

Els estudis de dinamica molecular reactiva han mostrat que I'augment de la
temperatura afavoreix tant la conversié de CO, com la selectivitat cap a la
formacio de CO. En canvi, una major concentracié d’H, condueix a un increment
en la produccié de compostos hidrogenats. A més, les simulacions amb diferents
morfologies de catalitzadors, incloent les superficies Ni(100) i Ni(111), aixi com
nanoparticules de Niss1 (2 nm), revelen comportaments diferenciats. La
superficie compacta Ni(111) mostra una activitat similar a Ni(100), perd amb
menys formacié de productes hidrogenats. Per la seva banda, la nanoparticula
presenta una activitat substancialment més elevada, tot i que amb una selectivitat
inferior, degut a I'efecte dels vertexs i arestes.

Aquests resultats estan en linia amb les tendéncies experimentals, destacant la
validesa d’aquesta metodologia per estudiar sistemes catalitics complexos i
dissenyar materials més eficients per a aplicacions en catalisi heterogénia.

Ni(111) — ]
Nigg; enees

=

Time
1. K-J. Lee, Y. Ye, H. Su, B. S. Mun, E. J. Crumlin, ACS Catal. 2023, 13, 9041—
9050.
2. P. Senftle, S. Hong, S. Md. M. Islam, S. B. Kylasa, Y. Zheng, Y. K. Shin, C.
Junkermeier, R. Engel-Herbert, M. J. Janik, J. M. Aktulga, T. Verstraelen, A.
Grama, A. C. T. van Duin, npj Comput. Mat. 2016, 13, 15011-15025.
3. A. Salom-Catala, E. Strugovshchikov, K. Kazmierczak, D. Curulla-Ferré, J.M.
Ricart, J. J. Carbo, J. Phys. Chem. C. 2024, 128 , 2844—-2855.
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Diagnostic multireferencial basat en enegies d’orbitals
Kohn-Sham.
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a, Euskal Herriko Unibertsitatea, Department of Advanced Polymers and
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b, Institute for Advanced Chemistry of Catalonia (IQAC), CSIC,
Barcelona, Spain
c¢,Donostia International Physics Center, Donostia, Spain
d,IKERBASQUE, Basque Foundation for Science, Bilbao, Spain
markelgtx@gmail.com

Els métodes d’estructura electronica es classifiquen segons la seva capacitat
per tenir en compte els efectes de correlacié electronica dinamica (métodes
single reference o SR) i no dinamica (métodes de multireference o MR).
Representar amb precisio els sistemes moleculars requereix triar un metode
adequat. En concret, quan es treballa amb sistemes amb una correlacié
predominantment no dinamica, utilitzar métodes SR pot generar errors
importants en la descripcid de les propietats de la molécula. En el camp de la
quimica computacional, generar i tractar grans conjunts de dades moleculars
s’ha convertit en una practica habitual, fet que ha incrementat la demanda de
meétodes assequibles per identificar molécules on predomina aquest tipus de
correlacié (coneguts com a diagnostics multireferencials). Malauradament, no hi
ha moltes eines disponibles per a fer una avaluacié rapida del caracter
multireferencial d’'una molécula.

Recentment, hem realitzat un analisi dels diagnostics MR basats en la teoria de
la funci6 d’ona, identificant una métrica representativa de correlacié no
dinamica que es pot calcular a partir de les ocupacions d’orbitals naturals. En
aquest treball, presentem I'extensio del diagnostic MR a métodes de la teoria
del funcional de la densitat (DFT), que sén computacionalment més econdmics
que els métodes de funcié d’ona. Hem utilitzat un model d’intel-ligéncia artificial
per establir una relacié entre les energies dels orbitals de Kohn-Sham i el
caracter MR de la molecula, aconseguint una excel-lent concordanga amb les
prediccions proporcionades pels diagnostics basats en calculs de funcié d’ona.

Aquest treball, per tant, presenta un métode econdmic que nomeés requereix un
calcul DFT per determinar el caracter MR d’un sistema molecular. Com a tal,
aquest metode és una solucio rapida i precisa per a la deteccid de correlacié no
dinamica en grans de base de dades moleculars, que s’empreen actualment
per entrenar metodes basats en I'aprenentatge estadistic.

1. X. Xu, L. Soriano-Agueda, X. Lépez, E. Ramos-Cordoba, E. Matito, J. Chem.
Theory Comput. 2024, 20(2) , 721-727.

2. E. Ramos-Cordoba, P. Salvador, E. Matito, Phys. Chem. Chem. Phys. 2016,
18, 24015-24023.

3. E. Ramos-Cordoba, E. Matito, J. Chem. Theory Comput. 2017, 13(6) ,
2705-2711.

ORAL 14

28



RQ?C 22 Reuni6 de Quimica Teorica i Computacional

= 27-28 de Gener 2025

Calcul del rendiment quantic d’emissié en complexos
de Ir(lll)
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José Beltran 2, 46980 Paterna, Espafia. Email: enrique.orti@uv.es,
angelo.giussani@uv.es

Gracies a les sues peculiars propietats fotofisiques, ionic transition metal
complexes (iTCMs) basats en Ir(lll) amb formula general [Ir(CAN)2NANJ*
s’utilitzen en importants aplicacions tecnoldgiques, com per exemple dispositius
electroluminescents o com a substancies fotosensibilitzants en terapia
fotodinamica [1]. Per a obtindre iTCMs que s’adapten cada vegada millor als seus
usos tecnologics, és fonamental pronosticar les propietats fotofisiques de nous
possibles complexos, i en particular els seus rendiments quantics d’emissié @em.
En la present contribucio, hem estudiat dos complexos de Ir(ll): [Ir(ppy)2(pyim)]*
i [Ir(diFppy)2(dtbbpy)]* (Imatge 1). El principal objectiu d’aquest estudi és avaluar
la capacitat del model tedric basat en la caracteritzacié de les superficies
d’energia potencial (SEPs) dels estats excitats triplets amb calculs DFT i TDDFT,
per a reproduir els seus valors experimentals de ®.n. D’aquesta manera
pretenem jutjar la fiabilitat de la metodologia per a proposar nous complexos.
Primer hem analitzat I'influéncia del funcional DFT comparant els resultats
obtinguts amb B3LYP y PBEO. Malgrat que el dos funcionals proporcionen una
visio pareguda de la fotofisica dels complexos, B3LYP subestima de forma
sistematica la barrera energética que separa els triplets emissors dels triplets no-
emissors, subestimant consequentment el ®em [2]. Seguidament, hem estudiat
la importancia de incloure tots els possibles camins radiatius i no-radiatius i de la
caracteritzacioé de la SEP que separa el estats emissors dels no-emissors [3].
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1. R. Costa, E. Orti, H. Bolink, F. Monti, G. Accorsi, N Armaroli, Angew. Chem.,
Int. Ed. 2012, 57, 8178-8211

2. |. Soriano-Diaz, E. Orti, A. Giussani, Inorg. Chem. 2024, 63, 16600-16604

3. |. Soriano-Diaz, |. Dergachev, S. Varganov, E. Orti, A. Giussani, Submitted
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Les caixes metall-organic representen un dels desenvolupaments més
interessants en el disseny d'amfitrions supramoleculars. Inicialment es van
inspirar en processos bioldgics i s'han desenvolupat nous microambients
sintétics basats en lligands organics i atoms metal-lics durant les ultimes
decades.[1] Aquests sistemes son en principi més simples que els enzims, pero
poden actuar com a catalitzadors de transformacions quimiques. No obstant
aix0, s'han informat pocs estudis teodrics sobre I'analisi dels origens de la catalisi
aconseguida per les metalocaixes.[2]

Aqui, presentarem el nostre estudi computacional sobre l'origen de la catalisi
supramolecular basada en un metalocaixa GaslLs mitjangant métodes teorics. Es
presentara una combinacio de diverses tecniques computacionals, que van des
de la mecanica quantica fins als camps de for¢ca per simular els processos
quimics. L'analisi de la reaccio en solucio i la reaccio en el metallocaixa aportaran
informacio sobre I'origen de la catalisi.

1. Vegeu per exemple: (a) C. J. Brown, F. D. Toste, R. G. Bergman, K, N.
Raymond, Chem. Rev. 2015, 115, 3012-3035. (b) M. Kawano, M. Fujita, Coord.
Chem. Rev. 2007, 251, 2592-2605.

2. Vegeu per exemple: (a) V. V. Welborn, T. Head-Gordon, J. Phys. Chem. Lett.,
2018, 9, 3814-3818. (b) G. Norjmaa, J-D. Maréchal, G. Ujaque, J. Am. Chem.
Soc. 2019, 741, 13114-13123. (c) G. Norjmaa, F. Himo, J-D. Maréchal, G.
Ujaque, Chem. Eur. J. 2022, 28, e202201792. (d) |. Zapirain-Gysling, G.
Norjmaa, J-D. Maréchal, G. Ujaque, ACS Catal. 2024, acceptat.
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Desxifrant el Potencial de L’EXAFS: Aprenentatge

Automatic per a Dades Espectroscopiques
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a, Institut Catala d'Investigacio Quimica (ICIQ), Tarragona, Espanya.

La sostenibilitat en catalisi requereix un control precis dels materials, com I’is minim de
materies primeres critiques [1]. Els catalitzadors d'atom aillat (SACs) s6n un aveng en
aquest ambit, oferint rendiments excepcionals en reaccions industrials gracies a les seves
propietats uniques derivades de 1’especiacio del metall (carrega i coordinacid). Aquests
catalitzadors, sovint suportats en matrius de carboni, es caracteritzen mitjancant técniques
avancades com la microscopia [2,3] i I’espectroscopia d’absorcié de raigs X (EXAFS),
perd aquestes eines encara depenen de protocols cars i llargs.

En catalisi heterogénia, especialment amb SACs, no hi ha una manera directa de dissenyar
llocs actius, la qual cosa limita el desenvolupament de nous materials. Aixo ha generat
una demanda creixent de técniques de caracteritzacio basades en llum de sincrotr6 i de
solucions més accessibles com hiXAS i easyXAS. En aquest context, ’aplicaci
d’intel-ligéncia artificial (IA) [4] pot transformar el camp cap a una analisi més eficient i
quantitativa.

Aquest treball presenta eines intel-ligents i automatitzades per analitzar dades EXAFS i
optimitzar el disseny racional de SACs. Utilitzant fluxos de treball automatitzats amb
programari de codi obert com Atomate[5], Fireworks[6] 1 Pymatgen[7], s’han generat
dades teoriques d’alta qualitat complementades amb dades experimentals obtingudes en
col-laboraci6 amb la linia de llum SuperXAS del PSI. Amb aquestes dades, s’ha entrenat
un model basat en xarxes neuronals (GNN) capag de predir espectres EXAFS i millorar-
los amb dades experimentals per capturar efectes reals, com els desordres térmics.

La metodologia es va aplicar a la sintesi d’un catalitzador de plati d'atom aillat (Pt-SAC)
suportat en PTI (polimer de triazina imida), analitzant estructures plausibles en cada etapa
del procés sintetic: impregnacid, rentat, recuit a baixa i alta temperatura. Aquesta
estratégia permet identificar les estructures més probables i seguir I’activacio del lloc
actiu del catalitzador.

Aquest treball subratlla la importancia de millorar les técniques de caracteritzacid per
dissenyar catalitzadors amb propietats ajustades. L us d’IA ha potenciat I’analisi EXAFS,
passant d’una perspectiva qualitativa a quantitativa, i ha perm¢s una caracteritzacié més
detallada de catalitzadors com el Pt-PTI. Aquesta metodologia representa un aveng cap
al desenvolupament de nous materials catalitics amb propietats millorades.

1. Qiao, B., Wang, A., Yang, X., et. al. Nat. Chem., 2011, 3(8), 634-641

2. Mitchell, S., Parés, F., Faust Akl, D., Collins, et. al, JACS, 2022, 144(18), 8018-8029.
3. Rossi, K., Ruiz-Ferrando, A., Heras-Domingo, J., et. al., Adv. Mat., 2023, 2307991.
4. Wang, H., Fu, T., Du, Y. et. al. Nature, 2023, 620, 47-60.

5. Mathew, K., Montoya, J. H., et. al., Comput. Mater. Sci., 2017, 139, 140-152.

6. Jain, A., Ong, S. P, et. al., Concurrency and Computation, 2015, 27(17), 5037-5059.
7. Horton, M., Nature Reviews Physics, 2023, 5(2), 76-76.
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Noves eines d’analisi de la funcido d’ona: els orbitals
efectius de fragment.

Gerard Comas-Vila,? Pedro Salvador?
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Computacional i Catalisi, Girona 17003, Espanya.

Els conceptes quimics classics com I'enllag quimic, I'estat d’oxidacié o
'aromaticitat sovint no tenen una definicié clara i inequivoca. Malgrat aixo,
aquests conceptes heuristics encara son extremadament utils per descriure,
classificar i fer prediccions dels processos quimics.

Al nostre grup de recerca abordem el repte de salvar la bretxa entre el llenguatge
de la quimica utilitzat pels quimics i els resultats derivats dels calculs d’estructura
electronica.

En aquesta comunicaci6 mostrarem com els anomenats orbitals efectius de
fragment o effective fragment orbitals (EFOs)[1] i les seves ocupacions poden
ser una eina molt valuosa per I'analisi de la funcié d’'ona. Els EFOs sén una
generalitzacié dels orbitals atomics efectius de Mayer[2] a fragments moleculars,
i es poden assimilar als orbitals naturals dels atoms/fragments dins la molécula.
Una aplicacio directa dels EFOs i les seves ocupacions és el métode EOS per a
I'assignacié d’estats d’oxidacié en sistemes moleculars. EI métode s’ha aplicat
recentment per discernir diferents models de ['oxygen-evolving complex
(OEC).[3] Una altra aplicacio és la quantificacié de les capacitats donor-acceptor
de lligands en complexes, sense necessitat de recorrer a referéncies externes.[4]
També es mostrara que els EFOs poden ser utilitzats per a la racionalitzacié dels
efectes inductius i mesoméric en benzens substituits en sintonia amb els
parameters de Hammet.[5] Finalment, també es mostrara com les ocupacions
d’alguns EFOs clau permeten una prediccié acurada de la temperatura de
transicié en complexes que presenten spin-crossover.

a) °

o-donacio m-retrodonacio n-retrodonacio

b)
2; 2:) ,

X Zpy sz
Figura 1: a) EFOs del lligand CO en el complex [Fe(en)(TACN)CO]J?* i b) EFOs dels atoms de
carboni en el benzé monosubstituit per quantificar els efectes inductiu i mesomeéric del
substituent.

1. E. Ramos-Cordoba, et al. J. Chem. Theory Comput. 2015, 11, 1501-1508. 2.
|. Mayer, J. Phys. Chem. 1996, 100, 6249-6257. 3. M. Drosou, G. Comas-Vila,
F. Neese, P. Salvador, D. A. Pantazis, J. Am. Chem. Soc. 2023, 145, 10604—
10621. 4. G. Comas-Vila, P. Salvador, ChemPhysChem 2024, 25, €202400582.
5. G. Comas-Vila, P. Salvador, A. Pla, (submitted).
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Estudi computacional del citocrom P450 CYP199A4

Laura Martinez-Castro,? Stephen G. Bell®, Jean-Didier Maréchal?

a, Insilichem, Universitat Autonoma de Barcelona, Departament de
Quimica, Barcelona, Espanya.
b, Universitay of Adelaide, Faculty of Sciences, Engineering and
Technology, Adelaide, Australia.
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Els citocroms P450 sén una superfamilia d'hemoenzims implicats en el
metabolisme de xenobidtics a tots els regnes de la vida. Han estat ampliament
estudiats per la seva participacié en el metabolisme de farmacs, perd també com
a punt de partida pel disseny d’enzims aprofitant aixi la seva activitat catalitica
de monooxigenasa. [1]

En col-laboracié amb el grup del Dr. S. Bell (Adelaide, Aus), ens hem centrat en
el citocrom P450 CYP199A4, del bacteri Rhodopseudomonas palustris. AQuesta
especie és un bacteri molt versatil amb citocroms capacos de catalitzar diversos
tipus de reaccions per un espectre ampli de derivats de 'acid benzoic. [2]

Amb l'objectiu de complementar informacié experimental recentment obtinguda,
incloent estructures cristal-lografiques, hem aplicat métodes de dinamica
molecular accelerada per identificar: 1. 'origen de I'especificitat del CYP199A4,
2. els camins d'entrada i sortida dels substrats i productes i 3. la rellevancia de
les molécules d'aigua en el mecanisme de reconeixement. S’espera que els
resultats d’aquestes modelitzacions ajudin a dur a terme el disseny de noves
variants funcionals amb substrats no naturals d’aquest enzim.

1. H.M. Girvan, AW. Munro, Curr. Opin. Che. Biol. 2016, 31, 136-145.
2. S.G. Bell, R. Zhou, W. Yang, A.B. Tan, A.S. Gentleman, L.L. Wong, W. Zhou,
Chem. Eur. J. 2012, 18, 16677-16688.
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Predicciéo computacional de mobilitats de buits en
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a, Universitat de Valencia, Institut de Ciencia Molecular, Paterna,
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adrecga electronica: manuel.perez-escribano@uv.es

Els materials transportadors de buits (hole-transporting materials, HTMs) son
components essencials dels dispositius fotovoltaics basats en perovskita per a
I'extraccio eficient de carrega i el seu transport.[1] Tot i que s'ha prestat molta
atencid a investigar la relacié entre l'estructura quimica i les propietats del
transport de carrega en el disseny de HTMs moleculars, encara falta un
procediment sistematic per estudiar l'impacte de la disposicid molecular, la
morfologia del material i les fluctuacions dinamiques del HTM en el rendiment
final del dispositiu.

En aquesta contribucid, s'utilitza un protocol computacional i tedric per a revelar
I'efecte de les interaccions no covalents en els acoblaments electronics,
necessaris per al transport eficient de buits, i com tots dos estan influenciats per
la forma molecular, les fluctuacions estructurals dinamiques i la configuracié de
la fase cristal-lina. Per a aix0, s'estudien i comparen dos sistemes: un petit i pla
indolo-indol, conegut com a IDIDF, i spiro-OMeTAD, ampliament utilitzat en
dispositius, que mostra una forma esférica.[2]

) 20 08 $y03 et | E
R e XY E I ﬁ /
Yoo, B hats wl
TR LR A a0
cq—a. "#.'-/‘ .::';‘1 4';'/":-' : ™ ':.
IDIDF / W L ¢ spiro-OMeTAD

1. L. Calié, S. Kazim, M. Gratzel, S. Ahmad. Angew. Chem. Int. Ed. 2016,
55,14522-14545.

2. M. Pérez-Escribano, A. Fernandez-Alarcén, E. Orti, J. Arago, J. Cerda, J.
Calbo. Faraday Discuss., 2024, 250, 202-219.
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L'enllag regium i la seva rellevancia en el context de la
quimica inorganica i bioinorganica des de una
perspectiva teorica.
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Valldemossa km 7.5, 07122 Palma

L'enllag regium és el terme que s'ha proposat per identificar les interaccions no
covalents que impliquen atoms del grup Xl de la taula periddica. Aquestes
interaccions de naturalesa feble s'han trobat en una série de sistemes
biologics[1],[2] i la seva rellevancia i aplicacions s'han estudiat tedricament amb
més profunditat utilitzant eines de quimica computacional d'ultima generacio,
com ara l'estudi combinat Atoms in Molecules/Non Covalent Interaction Plot
(AIM/NClplot), el mapeig del Potencial Electrostatic Molecular (MEP) i I'Analisis
per esquemes de Descomposicié Energética (EDA).

Per entendre millor el potencial de l'enllag regium i les seves possibles
aplicacions i implicacions en els camps de I'enginyeria del cristall, la quimica
bioinorganica i la quimica inorganica, hem estudiat models que poden il-lustrar
la interaccid regium prenent directament estructures de bases de dades
cristal-lografiques com el Protein Data Bank (PDB); 0 dissenyant models
arbitraris més senzills per ampliar encara més el concepte de la interaccid
regium. En els darrers anys, hem fet contribucions per ampliar el nostre
coneixement d'aquesta interaccié que inclouen I'estudi de la seva interaccioé en
el context biologic de les nucleobases[3], hem explorat |la fortalesa de la interaccié
no covalent en funcié de la mida de nanoparticules modéliques dissenyades[4] i
hem proposat algunes equacions per identificar I'energia de la interaccié entre
atoms de plata i atoms d'or, proporcionant noves idees sobre les interaccions
argentofiles i aurofiless).

CH,0-Cu-OCH,

1. M. N. Pifa, A. Frontera, A. Bauza, J. Phys. Chem. Lett. 2020, 11, 8259
8263

2. M.N. Pina, T. J. Mooibroek, A. Frontera, A. Bauza, Phys. Chem. Chem.
Phys. 2022, 24, 24983— 24991

3. S. Burguera, A. Frontera, A. Bauza, Inorg. Chem. 2023, 62, 6740— 6750

4. S. Burguera, M. N. Pifa, A. Bauza, Phys. Chem. Chem. Phys., 2024,26,
20522-20529

5. S. Burguera, A. Bauza, A. Frontera, Phys. Chem. Chem. Phys., 2024,26,
16550-16560
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Interaccié de I’Hidrogen Atomic amb Superficies de
Metalls de Transicié: Un Estudi Computacional de Gran
Abast
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a, Universitat de Barcelona, Departament de Ciéncia de Materials i
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Els atoms d'hidrogen estan implicats en moltes reaccions essencials per la
societat moderna, catalitzades per superficies de metalls de transicio (MT), com
el procés Haber-Bosch,!'l o la reaccid inversa del desplagament de gasos
d'aigua. Qualsevol millora d'aquests catalitzadors requereix un coneixement
atomistic de la interaccié metall—~hidrogen, només assolible mitjangant calculs
de primers principis en models realistes i adequats. L'estudi utilitza la teoria del
funcional de la densitat per avaluar la interaccié de I'hidrogen en baix recobriment
sobre les superficies més estables dels MT amb estructura bce (body-centered
cubic), fcc (face-centered cubic) i hcp (hexagonal close-packed). Aquestes
superficies son les (001), (011) i (111) pels MT bcc i fec, i les (0001), (1010) i
(1120) pels hcp, donant un total de 27 MT i 81 superficies diferents. Els resultats
validen, i alhora amplien, les avaluacions previes, revelant que les superficies
dels MT es poden dividir en dos grups principals: un de majoritari, on I'H2 es
veuria termodinamicament impulsat a dissociar-se en atoms d'H situats a alcades
dentre ~0,5 i ~1,0 A, i un altre per a MT tardans, generalment amb una
configuracio electronica d'°, on es preferiria I'adsorcié d'Hz sense dissociacié. No
s’han trobat tendéncies en les energies d'adsorcio d'H al llarg dels grups, pero si
al llarg de les séries d,/? amb el millor ajust lineal obtingut pel descriptor del centre
de la banda d, especialment adequat per les superficies compactes dels MT fcc
i hcp. Les energies d'adsorcio lliure de Gibbs mostren un grafic tedric en forma
de volca on els MT fcc sén els més adequats, perd amb el pic de rendiment del
Pt desplacat a causa de la inclusio de forces dispersives al metode. No obstant
aixo, el grafic de volca respecte al logaritme de la densitat de corrent
intercanviada a partir dades policristal-lines experimentals esta lluny de ser valid
per fer una avaluacié quantitativa, tot i que és util per fer un cribratge qualitatiu, i
per confirmar les tendéncies observades computacionalment.

[ J. Humphreys, R. Lan, S. Tao, Adv. Energy Sustainability Res. 2020, 2 ,
2000043.

[l L. Vega, B. Martinez, F. Vifes, F. lllas, Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 18,
20548-20554.
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Des de fa pocs anys és possible dissenyar, amb precisié atdomica, estats
electronics topoldgics en materials nano-estructurats de carboni tals com les
nano-tires de grafél! (graphene nanoribbons, del anglés) o els polimers
conjugats 1D (1D conjugated polymers, 1DCPs, del anglés). Aixi, ha estat
possible la manipulacié de fases topologiques trivials o no-trivials en aquests
nano-materials mitjangant hidrogenaciél®! o camps eléctrics.l! Paral-lelament,
s’ha demostrat que el gir, o rotacié, d’anells fenil permet induir externament
I'aparellament d’electrons en polimers conjugats 2D.Pl Tot i aixi, aquest
mecanisme de rotacid molecular encara no s’ha aplicat per manipular fases
topologiques. Mitjangant calculs basats en la teoria del funcional de la densitat,
nosaltres em demostrat que, efectivament, el gir d’anells fenil por ser utilitzat per
transitar entre la fase topologica trivial i la no-trivial en 1DCPs basats en
molécules tipus triarilmetil (TAM). Aquesta transiciéo quantica es dona a través
d'una fase multi-radical antiferromagnética, normalment associada als
anomenats aillants de Mott. Aixd ens permet caracteritzar els TAM 1DCPs com
a nano-materials topologics exotics.[®!

Fase Trivial
XN X

8
HE

Rotacié
Fase No-trivial {}

& K

S

[1] Groning, O. et al. Nature 560, (2018) 209-213

[2] Cirera, B. et al. Nat. Nanotechnol. 15, (2020) 437-443

[3] Gonzélez-Herrero, H. et al. Adv. Mater. 33, (2021) 2104495

[4] Zhao, F., Cao, T. & Louie, S. G. Phys. Rev. Lett. 127, (2021) 166401
[5] Alcdn, I. et al. Nat. Commun. 12, (2021) 1705

[6] Alcon, I. et al. Adv Funct Mater (2024) 2409174
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Modelant I'Electrocatalisi de I'Aigua: Enfocament
Microcinétic Hibrid integrant Dades de LSV i
Mecanismes de DFT

Mireia Segado-Centellas,®* Maria Besora®
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Inorganica, Tarragona.
Mireia.segado@urv.cat

El mecanisme d'oxidacio de l'aigua és un procés complex de multiples passos
que implica tant passos quimics com electroquimics. Identificar els passos clau
que influeixen criticament en la corrent i el sobrepotencial és essencial.
Actualment, els rols especifics dels passos de reaccio individuals i el seu efecte
en el sobrepotencial i la corrent s6n poc clars. Presentem un nou enfocament
microcinétic hibrid mitjancant la integraci6 de dades experimentals de
voltamperometria d'escombratge lineal (LSV), amb mecanismes de la teoria de
funcional de densitat (DFT). Aquest métode permet el desenvolupament i la
parametritzacié de models microcinétics per simular la relacioé corrent-potencial.
Els nostres resultats mostren que el sobrepotencial no només es veu influit per
passos electroquimics, sind també per passos quimics. A més, connectem les
propietats cinetiques de cada pas amb el comportament electroquimic
mesurable, posicionant el coeficient de transferencia de carrega com un enllag
entre el potencial de l'electrode i la corrent. Aquests resultats demostren els
principis electrocinétics, establint un pont entre els enfocaments teorics i
experimentals per proporcionar una visi6 més profunda dels factors claus que
governen els mecanismes electrocatalitics multi-passos.

Mecanisme Reaccié DFT Dades experimentals LSV
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1. Maria Besora, Feliu Maseras, WIREs Comput. Mol. Sci. 2018 , Vol 8 1759-
0876
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La familia de L-asparaginases, encarregades de la hidrolisi de L-asparagina a L-
acid aspartic, formen part d'un protocol pel tractament de la leucémia
limfoblastica aguda (LLA) en infants, des de la seva aprovacié I'any 1981 [1]. A
diferéncia del teixit normal, aquest tipus de cancer impedeix la sintesi de L-
asparagina a les cél-lules canceroses, resultant en la seva completa
dependéncia al subministrament extracel-lular de la L-asparagina [2]. Explotant
aquest tret caracteristic, la L-asparaginasa subministrada com a part del protocol
pel tractament de la LLA, actua rapidament exhaurint I'existéncia de L-
asparagina en sang, el qual afecta especificament a les cél-lules canceroses
deixant-les fameliques i resultant en la seva apoptosi [1], mentre que les cél-lules
no cancerigenes continuen amb la seva activitat normal. L'inconvenient més gran
que presenta l'aplicaciéo de L-Asparaginasa com a agent anticancerigen és la
seva capacitat de dur a terme una funcié secundaria com a L-glutaminasa.
Mentre que aquesta promiscuitat comporta una major eficacia del tractament [3],
els baixos nivells de glutamina en sang resultants poden provocar greus efectes
secundaris en els pacients [1].

En els ultims anys, s’han investigat extensivament les propietats estructurals i
bioquimiques de les L-asparaginases, proporcionant aixi una descripcio
estructural molt detallada en diferents organismes, i aclarint el mecanisme de la
seva activitat [1]. Amb l'objectiu de millorar les seves propietats cliniques i
beneficiant-nos de la disponibilitat de la informacié estructural dels enzims, en
aquest estudi s’utilitza la mecanica quantica (MQ) i la dinamica molecular (DM)
[4] per discernir entre les diferéncies en I'especificitat del substrat i les activitats
que presenten alguns organismes, amb I'objectiu a llarg pla¢ de dissenyar noves
variants amb menys activitat secundaria front a la L-glutamina.

J. Lubkowski, A. Wiodawer, FEBS J., 2021, 288 (14), 4183—-4209.

H. A. Nguyen, D. L. Durden, A. Lavie, Sci. Rep., 2017, 7 (1), 41643.

J. Blachier, A. Cleret, N. Guerin, C. Gil, J.-M. Fanjat, F. Tavernier, L. Vidault, F.
allix, N. Rama, R. Rossignol, D.Piedrahita, A. Andrivon, M. Chalons-Cottavoz,
K. Aguera, F. Gay, F. Horand, B. Laperrousaz, Exp. Cell Res., 2023, 426 (2),
113568.

4. S. Osuna, Rev. Comput. Mol. Sci. 2021, 11 (3), e1502.

1.
2.
3.
G
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Els sistemes de transicié d’espi son complexes de metalls de transicio en els
quals el metall presenta estats electronics amb diferent espi perd energia
electronica similar, permetent a la molécula accedir a ambdues configuracions
gracies a un estimul extern, com la temperatura o la pressio. Un parametre clau
per caracteritzar aquests sistemes és la temperatura de transicié (T1/2), definida
com la temperatura a la qual ambdds estats d’espi tenen la mateixa poblacié.[1]
Aquestes molécules sén unes candidates perfectes per actuar com a interruptors
moleculars, podent ser usades en aplicacions com sistemes d’'emmagatzematge
de memoria o sistemes d’espintronica a nivell de nanoescala.

Les nanoestructures de carboni han suscitat forga interés en els ultims anys
degut a les seves notables propietats conductores. En aquest estudi s’ha utilitzat
un sistema particular de nanoestructura de carboni, els nanoanells, ja que al
poder-se funcionalitzar, permeten el seu us com a lligands.[2] L'objectiu d’aquest
treball ha estat estudiar sistemes amb transici6 d’espi de Fe(ll) inserits en
nanoanells de carboni, i les seves implicacions en la T12. A partir del sistema
[Fe(bipy[n]CPP){H2B(pyz)2}2] (n=7-12), figura 1 (a), s’ha estudiat la dependéncia
tant de la mida de I'anell com de diferents modificacions R (R=H, NOz2, CHs, Cl,
NH2, CF3) en [laltre lligand sobre la Ti2. Els sistemes di- i trinuclears
[Fez(dibipy[n]CPP)XH2B(pyz)2}4] (n=8,10,12,14) i [Fes(tribipy[n] CPP){H2B(pyz)2}s]
(n=9,12,15), figura 1 (b), i els efectes que introdueix I'addicié d’un segon i tercer
centre metal-lic en els diferents anells respecte la T12 també han estat estudiats.
Aquest analisi s’ha dut a terme mitjangant un codi de python que s’ha
desenvolupat per tal de solucionar el model de Slichter i Drickamer per especies
di- i trinuclears[3] podent predir quin tipus de transici6 el sistema experimentara.

a)

Figura 1. a) [Fe(bipy[9]CPP){H2B(pyz)2}.] b) [Fe2(dibipy[10]CPP){H2B(pyz)2}4]

1. J. Cirera, F. Paesani, Inorg. Chem. Int. Ed. 2012, 51 , 8194-8201

2. M. J. Heras Qjea, J. M. Van Randen, S. Louie, R. Collins, D. Pividori, J. Cirera, K.
Meyer, R. Jasti, R. A. Layfield, Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 3515-3518

3. J. A. Real, H. Bolvin, A. Bousseksou, A. Dworkin, O. Kahn, F. Varret, J.
Zarembowitch, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114 , 4650-4658
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La deslocalitzacio electronica com a mesura
d’aromaticitat en anells macrociclics
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b, Donostia International Physics Center, Donostia, Euskadi
¢, lkerbasque Foundation for Science, Bilbao, Euskadi

joan.grebol@dipc.org

L'aromaticitat és un dels conceptes quimics més estesos, ideat per racionalitzar
I'estabilitat i la reactivitat de molts compostos quimics. Tot i aix0, és un concepte difus i
no es pot mesurar en un laboratori experimental, fent que existeixin diferents eines
computacionals per analitzar-lo. Els comunament anomenats indexs de comparticié
d’electrons han resultat una de les opcions més viables per I'estudi d’aquesta propietat.
D’entre tots, en destaquen els indexs multicéntrics.”

Per una banda, I'lring” mesura la deslocalitzacio al voltant de I'anell com a un ordre
d’enllac generalitzat. Té un cost computacional minim, perd pot presentar resultats

erronis en certes situacions. Per altra banda, I'MCI® mesura la deslocalitzacié a través

de I'anell tenint en compte les n! permutacions que la connectivitat pot tenir respecte
l'estructura Kekulé. Aquest darrer index és el que reprodueix més correctament
I'aromaticitat esperada d’'una molécula, i alhora té la capacitat d’estudiar-la de manera
tridimensional. Tot i aix0, el seu elevat cost computacional el fa inviable per anells de
mida gran, ja que creix exponencialment respecte el nombre d’atoms a analitzar. Per
tant, és de gran interés tenir un index amb la versatilitat de I'MCI perdo amb un cost
computacional molt menor, que permetria estudiar sistemes monodimensionals (all-
metal clusters), bidimensionals (macrocicles) o tridimensionals.

Aixi doncs, en aquest projecte s’han dissenyat diferents algoritmes de generacié de
connectivitats per aproximar el valor d'aquest indicador, basats en la premisa de quines
son les permutacions que realment contribueixen en el calcul d'aquest. Per
conseqliéncia, es pot obtenir una reduccié substancial del seu cost computacional
mentre que s’assoleix un valor molt proper a l'esperat. En I'estudi de diferents annulens
de mides entre 8 i 14, s’aconsegueix reproduir fins un 99.5% del valor exacte utilitzant
un nombre molt reduit de permutacions.

1. F. Feixas et al., J. Comput. Chem., 2008, 29(10), 1543-1554.
2. M. Giambiagi, et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2000, 2, 3381-3392.
3. P. Bultinck, et al., J. Phys. Org. Chem., 2005, 18, 706-718.
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Estudi computacional de la interaccié de productes
naturals i curcuminoids amb el Citocrom P450
CYP6CM1

Mercé Alemany-Chavarria?, Nikolaos E. Labrou®, Jean-Didier Maréchal®

a, Departament de Quimica, Universitat Autonoma de Barcelona,
Cerdanyola, Barcelona, Catalunya.

b, Laboratory of Enzyme Technology, Department of Biotechnology,
School Applied Biology and Biotechnology, Agricultural University of
Athens, Atenes, Gréecia.
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La mosca blanca Bemisia tabaci, una pesta que afecta al cultiu de coté i de
moniato, ha desenvolupat resisténcia a varis pesticides d’origen quimic que s’han
utilitzat pel seu control al llarg de les ultimes décades [1]. Aquesta resistencia ha
vingut conferida per la variant de I'enzim citocrom P450 coneguda com
CYP6CM1, una monooxigenasa que s’ha relacionat directament amb una major
capacitat de desintoxicacid i a una millora del metabolisme de certs
neonicotinoids [2]. Inhibidors d’aquesta proteina podrien actuar sinergicament
amb els pesticides ja coneguts [3].

Partint de la sequéncia de la proteina s’ha creat un model del sistema i s’ha
estudiat amb dockings proteina-lligand com una série de productes naturals i de
derivats de la curcumina, proposats i estudiats en assajos experimentals,
interaccionen amb el centre actiu.
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1. N. Rauch, R. Nauen, Archives of Insect Biochemistry and Physiology, 2003,
54, 165-176.

2. A. Pym, J. Mina, Insect Biochemistry and Molecular Biology, 2023, 156,
1039934.

3. G. Cui, H. Yuan, Ecotoxicology and Environmental Safety, 2022, 229, 113097.
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Catalisis Verda: Atoms Metal-lics Suportats com a
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Pleinlaan 2, 1050 Brussels, Belgium
b, IQCC, Universitat de Girona, C/ Maria Aurélia Capmany, 69, 17003
Girona, Catalunya, Espanya

El desenvolupament de catalitzadors eficients per a la reduccié electroquimica
de CO, (CO;RR) i la sintesi d'amoniac (NRR) és essencial per assolir els
objectius de descarbonitzacié establerts a I'Agenda 2030. No obstant aixo,
ambdues reaccions pateixen una baixa selectivitat degut a la competéncia amb
la reaccié d'evolucié d'hidrogen (HER). En aquest context, volem utilitzar calculs
de la teoria del funcional de la densitat per a dissenyar catalitzadors basats en
atoms suportats (Single-Atom Catalysts, SACs) utilitzant matrius carbonoses
dopades amb nitrogen.

Aquest estudi aborda dues questions fonamentals: és significatiu explorar
exhaustivament catalitzadors per a NRR i CO,RR sense avaluar préviament la
seva competéncia amb HER? Val la pena calcular sistematicament totes les
etapes i camins de reaccié d’'ambdues reaccions si amb un sol calcul es pot saber
si seran catalitzadors selectius?

Mitjancant el calcul dels sobrepotencials necessaris per a produir hidrogen, es
pretén establir una metodologia de cribratge que optimitzi la seleccié de
catalitzadors prometedors. Els nostres estudis calculs reprodueixen els
experiments i mostren com la HER té un paper molt significatiu alhora de predir
catalitzadors per ala NRR i la CO,RR [1,2].

Aquesta linia d’investigacid va comengar a la Universitat de Girona i és el
projecte principal del contracte Marie Curie Eutopia-SIF a la Vrije Universiteit
Brussel.

1. S. Posada-Pérez, A. Vidal-Lopez, M. Sola and A.Poater, Phys. Chem. Chem.
Phys, 2023, 25, 8574-8582

2. C. Cometto, A. Ugolotti, E. Grazietti, A. Moretto, G. Bottaro, L. Armelao, C. Di
Valentin, L. Calvillo and G. A. Granozzi, npj 2D Mater. Appl., 2021, 5, 63.
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Els sistemes supramoleculars, com els rotaxanes, son coneguts per la seva
dinamica conformacional complexa i la seva versatilitat funcional en espais
confinats. En aquests sistemes, el reconeixement molecular, la reorganitzacié
estructural i la catalisi es produeixen en diverses escales de temps, que van des
de femtosegons fins a segons. Aix0 planteja reptes importants per a les
simulacions de dinamica molecular (MD) convencionals, que sovint tenen
dificultats per capturar les transicions lentes i els esdeveniments poc freqlents
que son essencials per desxifrar els mecanismes funcionals. [1,2]

En aquest treball, investiguem la dinamica i I'activitat catalitica de dos sistemes
(P i W, Figura 1) basats en [2]rotaxanes.[3,4] Mitjangant la dinamica molecular
accelerada gaussiana (GaMD), superem les limitacions de les MD tradicionals i
explorem el paisatge conformacional d'aquests sistemes. En particular, estudiem
el comportament dinamic i la flexibilitat estructural, amb especial atenci6 a la
identificacié dels estats conformacionals clau i les seves transicions. A més,
analitzem el mecanisme catalitic del sistema W dins de la seva arquitectura
supramolecular confinada, per entendre millor com les propietats dinamiques
influeixen en la seva funcio catalitica. Combinant técniques de mostreig ampliat
(enhanced sampling) amb eines d’analisis, aportem noves perspectives sobre la
interaccié entre la dinamica conformacional i la funcié catalitica en rotaxanes. Els
nostres resultats subratllen la utilitat de GaMD per desxifrar els detalls
mecanistics en espai confinat dels sistemes supramoleculars, obrint el cami per
a una comprensio més profunda del seu disseny i aplicacié en catalisi.

Figura 1. Sistemes P i W, respectivament.

1. T. Piskorz, V. Marti-Centelles, T. Young, P. Lusby, F. Duarte, ACS Catal. 2022,
12, 5806-5826.

2. C. Kwamen, J. Niemeyer, Chem: Eur J. 2021, 27, 175-186.

3. L. Leanza, C. Perego, L. Pesce, M. Salvalaglio, M. von Delius, G. M. Pavan,
Chem Sci 2023, 14, 6716—6729.

4. J. Lim, N. Yuntawattana, P. Beer, C. Williams, Angew. Chem. 2019, 131,
6068-6072.
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Disseny de diradicals sintetitzables de spin alt per mitja

d'un mecanisme de transferencia de carrega
Arnau Cortés Llamas, Jordi Ribas Arifio, Stefan T. Bromley

Universitat de Barcelona, Departament de Ciéncia de Materials i
Quimica Fisica i IQTCUB, Marti i Franqués 1, E-08028 Barcelona
arnau.cortes@ub.edu

La recerca de molécules pont o linkers que permetin un acoblament
ferromagnétic fort entre radicals organics és important per al desenvolupament
de nous diradicals[1] i nous materials organics amb aplicacions en
espintronica.[2] Tot i que s'han estudiat préviament diverses solucions, com ['Us
de connectivitats meta (per exemple, el m-xilé), el nombre de linkers que
permeten un acoblament ferromagnétic fort en sistemes quimicament estables i
que es puguin escalar a materials bidimensionals com els COFs [3](reticules
covalents organiques, en angles "Covalent Organic Frameworks") é€s encara molt
reduit.

En aquest estudi, explorem la possibilitat d'aconseguir una resposta
ferromagnética elevada mitjancant I'Us de topologies especifiques i un
mecanisme de transferéncia de carrega en sistemes organics. Aquesta
transferéncia de carrega és un factor clau per potenciar el ferromagnetisme en
els sistemes, i I'hnem aconseguit combinant un linker electroatraient (en el nostre
cas, la benzoquinona) amb radicals electrodonadors. Els sistemes dissenyats
presenten una estabilitat , facilitat per a la seva sintesi i el seu posterior Us per a
la construccié de materials bidimensionals. A més, aquests sistemes presenten
absorci6 intensa de radiacié electromagnética a l'infraroig proper. Aquest estudi
s'ha dut a terme fent servir calculs DFT i calculs ab initio multiconfiguracionals.

1. Nolan M. Gallagher, Arnon Olankitwanit, Andrej Rajca, J. Org. Chem.
2015, 80, 1291-1298.

2. Sha Yang, Shuang Li, Ji-Chang Ren, Chem. Mater. 2020, 32 , 9609-
9615.

3. Hongde Yu, Dong Wang, J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 11013—-11021.
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En els ultims anys, I'Us de nanoparticules d’or i plata en el camp de la biomedicina
ha experimentat un creixement exponencial, principalment en el seu us com a
suports en I'administracié de farmacs i en aplicacions de deteccio i diagnostic.[1]
No obstant aix0, un dels principals reptes en aquest camp deriva de lI'adhesio no
especifica de les proteines sobre la superficie de les nanoparticules (NPs), fet
que pot comprometre la seva funcionalitat.[2] Per conseguent, és important
conéixer les interaccions no covalents implicades al procés de reconeixement
molecular nanoparticula-proteina, fet que s’ha estudiat amb models de dinamica
molecular, [3,4] els quals sén insuficients per comprendre la naturalesa quimica
de les interaccions implicades.

En aquest estudi es presenta una analisi computacional de les interaccions entre
els vint aminoacids essencials i models de Au/AgNPs al nivell de teoria PBEO-
D3/def2-TZVP. Els resultats mostren diferents tipus d’interaccions no covalents
(com per exemple, C—H---metall, d’enlla¢ Regium o d’enlla¢ Regium-1T) com a
principals responsables del reconeixement molecular nanoparticula-aminoacid.
Aquestes interaccions s’han caracteritzat mitjangant técniques computacionals
com l'analisi de les superficies de potencial electroestatic molecular (MEP), per
tal de caracteritzar I'electrostatica de la interaccio o I'analisi d’Orbitals Naturals
d’Enllag (NBO) per identificar la preséncia d’interaccions orbital-liques entre les
NPs i els aminoacids. A més, també s’han realitzat analisis de descomposicio
d’energia (EDA) per tal d’avaluar la contribucié dels diferents termes energétics
a la formacié dels complexos supramoleculars estudiats i de Non Covalent
Interaction plot (NClplot) per tal de donar una visioé qualitativa d’aquestes forces
i la seva extensio a I'espai.

ALA

1
Interaccié C—H---Au «~——1

AuNP

. G. Pasparakis, WIREs Nanomed. Nanobiotechnol. 2022, 14, e1817.

M. Drozd, A. Duszczyk, P. lvanova, M. Pietrzak, Adv. Colloid Interface Sci.
2022, 304, 102656.

F. Ramezani, M. Amanlou, H. Rafii-Tabar, Amino Acids 2014, 46, 911-920.
Q. Shao, C. K. Hall, Langmuir 2016, 32, 7888-7896.
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L'adsorcio, difusio i dissociacié del monoxid de carboni (CO) s’ha estudiat en tres
superficies de 27 metalls de transicié (TM) que presenten estructures cristal-lines
bcc (body-centered cubic), fcc (face-centered cubic) o hcp (hexagonal close
package). Per a cada superficie, s'han estudiat les adsorcions de CO i les co-
adsorcions de C+0O mitjangant calculs de la teoria del funcional de la densitat
(DFT — Density Functional Theory) amb el funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) més la correcci6 de Grimme D3 per les forces dispersives. Es van
determinar les energies de reaccio i d'activacio de dissociacié de CO i la barrera
energética de difusidé del CO entre les dues posicions més estables a la
superficie. Els valors, incloent-hi I'energia del punt zero, es van utilitzar per
capturar les tendéncies quimiques i descriptors utilitzant algoritmes
d’intel-ligencia artificial. S’ha trobat que els TMs tardans adsorbeixen el CO
feblement i perpendicularment, al contrari dels TMs primerencs, a la vegada que
els casos entremitjos es distribueixen entre aquests dos extrems.! L'energia
d'adsorcié de CO té tres descriptors principals: el centre de la banda d, I'energia
de superficie i el modul de compressibilitat. Tanmateix, per a I'energia de co-
adsorcié de Ci O, l'energia de reacciod i la barrera d'activacié, no s'ha trobat una
bona combinacio de descriptors. Per a la barrera de difusio, I'energia d'adsorcio,
el nombre de coordinaci6 i el cami recorregut en la difusié del CO actuen com a
descriptors. No obstant aix0, la diferéncia en els llocs més estables i els camins
de difusio en la reacci6 fan que sigui una tendéncia altament dispersa.
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1. D. Vazquez-Parga, A. Jurado, A. Roldan, F. Vifies. Appl. Surf. Sci. 2023, 618,
156581
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Els compostos de coordinacio de lantanids han generat un gran interés a
causa de les seves propietats Optiques i magnétiques.[1] No obstant aixo,
I'obtenci6 d'aquests compostos representa un repte ja que la naturalesa ionica
de les interaccions metall-lligand fan que I'entorn de coordinacié dels metalls
sigui forca flexible, dificultant-ne la cristal-litzacié. Malgrat que des del punt de
vista teoric, les solucions del problema de Thomson, que estudia la distribucio
optima de carregues eléctriques sobre una esfera, ofereix un marc per predir els
poliedres de coordinacio preferits per a aquests compostos,[2] la manca de
dades estructurals limita la capacitat d’'identificar patrons estereoquimics.

En aquest treball, hem realitzat una analisi exhaustiva de les estructures
experimentals dipositades a la Cambridge Structural Database (CSD) emprant
mesures continues de forma i de simetria,[3] cobrint compostos amb nombres de
coordinacio entre 2 i 14. S'han analitzat també les energies associades a cada
poliedre de coordinacié possible, considerant tant el problema de Thomson
corresponent com emprant calculs basats en la teoria del funcional de densitat
(DFT) per a models [Ln(H20)n]** amb n = 2—-14 i Ln = La-Lu, deduint en cada cas
les preferéncies estereoquimiques en funcié del i6 Ln3 i el nombre de
coordinacio n.

Figura 1. a) Exemple d’estructura amb ions Eu(lll) en diferents entorns de coordinacié, b) Diferents

perspectives pels poliedres més freqlients per la coordinacio 8.

1. Bunzli, G. Jean-Claude, Coord. Chem. Rev, 2015, 293—-294, 19-47.

2. J. J. Thomson, Philos. Mag. 1904, 39, 237-265.

3. S. Alvarez, P. Alemany, D. Casanova, J. Cirera, M. Llunell, D. Avnir Coord.
Chem. Rev., 2005,249,1693-1708.
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Les heteroestructures compostes per TiO2 i MXenes, una familia de materials 2D
compostos per metalls de transicio, carboni i/o nitrogen, han adquirit una
importancia rellevant en el mon de la fotocatalisi degut a les seves aplicacions
amb implicacions ecoldgiques, com la fotoreduccié de COo,[1] produccié de
H2,[2] i fixacié de N2.[3] En aquest estudi computacional en el marc de la Teoria
del Funcional de la Densitat (DFT), s’estudia la influéncia de diversos factors,
com el tipus de funcionalitzacié de les superficies dels MXenes, el polimorf de
TiO2, la cara exposada d’aquest segon i I'efecte de funcional de intercanvi i
correlacio (PBE i HSEQG) en la interacci6 entre TiO2 i MXenes de Ti. Els resultats
d’aquest estudi revelen que la interaccio esta majoritariament governada per la
funcionalitzacio dels MXenes. Pels grups ClI, F, i O, la interacci6 és de de tipus
Van der Waals, mentre que pels H i OH la interacciéo implica la formacio
d’enllagos. Altrament, I'efecte del funcional de intercanvi i correlacio té una
minima influéncia en la descripcio de la interaccio entre aquests sistemes. A més
a meés, lI'analisi de la polaritzacié de la superficie evidencia una transferencia
sistematica de carrega des de la superficie del MXene cap al TiOo, influenciada
també per la funcionalitzacié del MXene. Finalment, I'estructura electronica
HSEO06 mostra I'aparicié d’estats de MXene en meitat del band gap del TiO>.
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Figura. Exemple d’heteroestructura TiO:/MXene (esquerra), transferéncia de carrega
(centre) i densitat d’estats (dreta).

1. J. Low, L. Zhang, et al. J. Catal. 2018, 361, 255—-266.
2. X. Kong, Z. Peng, et al. Gao. ACS Appl. Nano Mater. 2020, 3, 1373—-1381.
3. W. Gao, X. Li, S. et al. J. Colloid Interface Sci. 2021, 585, 20-29.
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Estudi dels bisadductes de reaccions multicomponent

en metal-loful-lerens endoédrics
Daniel Torrens, Laura Abella, Antonio Rodriguez-Fortea

Universitat Rovira i Virgili, Departament de Quimica Fisica i Inorganica,
Tarragona, Espanya.

Recentment, el grup del Prof. J. Zhang en la Universitat de Rutgers (USA), en
col-laboracié amb el nostre grup de la URV, ha publicat les primeres reaccions
multicomponent basades en isocianurs amb metal-lofullerens endoedrics
(endohedral metallofullerenes, EMFs), obrint noves vies per manipular ions
metal-lics encapsulats mitjangant técniques de quimica organica dins
I'arquitectura Unica hoste-convidat dels EMFs."? S'han explorat reaccions entre
'BUNC, alquins amb grups electré atraients i LusN@/h(7)-Cso. Sorprenentment,
s'han obtingut metallofulleroids amb estructures on s’ha trencat un enllag de tipus
[6,6] del ful-leré (open fulleroid)."? Darrerament, el grup del Prof. Zhang ha
observat una segona addicié que forma una estructura amb un anell pentagonal
tancat, en contrast amb I'estructura oberta de la primera etapa (Figura 1). La
sequéncia de reaccio utilitza un alqui terminal en el primer pas i un alqui intern
(DMAD) en el segon, sent aquesta l'Uunica combinacié que dona resultats
satisfactoris. En el nostre grup hem realitzat calculs DFT (PBEO/TZP) per
entendre per qué el segon lligand s'uneix a un enllag adjacent, compartint un
atom de carboni del ful-leré amb el primer lligand, aixi com les condicions i
mecanismes que governen la via de reaccié completa, explorant variacions en
I'ordre dels alquins utilitzats. Aquesta recerca demostra el potencial de les
reaccions multi component basades en isocianurs per manipular EMFs, obrint
noves possibilitats en la quimica dels ful-lerens i en el disseny de nous materials
funcionals.

COOMe

2 120 °C COOMe
LusN@Cgp  + —=—’?’\ + 'BuNC - -

0-R4 a0
1a, Ry = n-CgHqa
1b, Rq = CHy

Rz = COOM
1¢, Ry =Bn 2 e
monocadduct bisadduct
2a,b.c 3a,b, c

J

b)

Figura 1. Esquema de la reacci6 d'addicié sequencial a I'endofulleré LusN@/h(7)-Cso. (a) Primera
addicié amb alqui terminal. (b) Segona addicié amb alqui intern (DMAD).

1. Y. B. Li, T. J. Emge, A. Moreno-Vicente, W. P. Kopcha, Y. Sun, |. F. Mansoor,
M. C. Lipke, G. S. Hall, J. M. Poblet, A. Rodriguez-Fortea, and J. Zhang.
Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 25269-25273.

2. Y. Li, W. P. Kopcha, A. Rodriguez-Fortea, J. Zhang. Synlett 2022, 33, 907-
912.
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Estudi de la Reaccié de Reduccioé d'Oxigen (ORR)
utilitzant un covalent organic radical framework com a

electrocatalitzador
Dani Blas Buch, Jordi Ribas Arino, Stefan T. Bromley

aUniversitat de Barcelona, Departament de Ciéncia de Materials i Quimica
Fisica i IQTCUB, Barcelona, Espanya.
e-mail: dblasbuch@gmail.com

Aquest estudi investiga I'is de Covalent Organic Radical Frameworks (CORFs)
basats en radicals policlorotrifenilmetil (PTM) com a electrocatalitzadors per a la
reaccié de reduccié de l'oxigen (ORR), un procés essencial en les cél-lules de
combustible que es veu limitat per una cinetica lenta. Els PTM-CORFs tenen una
baixa energia LUMO i una baixa estabilitat cinética, fet que els fa potencialment
eficients per a TORR en medi basic'. Mitjancant calculs basats en la teoria del
funcional de la densitat (DFT), s’han analitzat I'estructura electronica i I'estabilitat
dels intermedis de la reaccié (vegeu Figura 1). En els calculs, s'ha fet servir
I'eléctrode reversible d'hidrogen (RHE) com a eléctrode de referéncia?.

Els resultats mostren que les etapes de la reaccié s6n espontanies, amb energies
de Gibbs negatives, fins i tot sense aplicacié de potencial. Quan s'aplica un
potencial superior a 0,4 V respecte a I'electrode de referéncia SHE, les energies
es redueixen encara més, indicant una resposta favorable del material. Els
calculs realitzats demostren que els PTM-CORFs mostren caracteristiques
prometedores com a electrocatalitzadors, gracies a la seva estructura espacial i
configuracio electronica, que els permet interactuar eficagment amb les especies
involucrades en I'ORR. Aquests resultats assenyalen un bon potencial per a la
seva aplicacio en futurs estudis de catalisi en cél-lules de combustible.
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Figura 1. a) Model utilitzat, b) Etapes de la ORR, c) Intermedis de la ORR.

1) Wu, S.; Li, M.; Phan, H.; Wang, D.; Herng, T. S.; Ding, J.; Lu, Z.; Wu, J. Toward Two-Dimensional -Conjugated Covalent Organic
Radical Frameworks. Angew. Chem.2018, 130(27), 8139-8143. DOI: 10.1002/ange.201801998.

2) Liang, Q.; Brocks, G.; Bieberle-Hiitter, A. Oxygen evolution reaction (OER) mechanism under alkaline and acidic conditions. J.
Phys.2021, 3(2), 026001. DOI: 10.1088/2515-7655/abdc85.
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Explorant les Propietats Fotoactives dels MXens per a
la Divisié de I'Aigua
Diego Ontiveros, Francesc Viies, Carme Sousa

Departament de Ciencia de Materials i Quimica Fisica & Institut de
Quimica Teorica i Computacional (IQTCUB), Universitat de Barcelona,
¢/ Marti i Franqués 1-11, 08028, Barcelona, Spain

Els MXens son una extensa familia de carburs i nitrurs de metalls de transicié
bidimensionals que han captat una gran atencié en diversos camps, des de
I'electrocatalisi i les aplicacions energétiques i mediambientals fins als sensors.
Un dels seus ambits d’interés destacats és la fotocatalisi, especialment en
processos com el trencament de la molécula d’aigua. Quan les vores de les
bandes de valéncia i conduccié dels MXens estan alineades adequadament amb
els potencials estandard de les semireaccions redox, aquests materials poden
ser candidats prometedors per generar hidrogen verd a partir d’aigua, aprofitant
la llum solar com a font d’energia.

En aquest estudi, hem seleccionat un grup de 10 MXens extrets d’un cribratge
computacional d’entre més de 4.000 estructures de MXens,"2 i hem dut a terme
una analisi exhaustiva per avaluar el seu potencial en la fotocatalisi del
trencament de laigua. Aix0 inclou l'avaluacié de les seves propietats
electroniques i el calcul de 'alineacié de bandes, aixi com el comput de diverses
propietats fotocatalitiques, com ara la densitat de carrega a les vores de les
bandes, les mobilitats d’electrons i forats en diferents direccions, els espectres
d’absorcio optica i les estimacions de I'eficiéncia de conversio solar a hidrogen.
Els resultats demostren el gran potencial fotocatalitic dels MXens per a la ruptura
de l'aigua, ja que presenten una bona absorcio en I'espectre visible, mobilitats
elevades i anisotropes dels portadors de carrega, aixi com estabilitat dinamica.
Aquestes caracteristiques fan que els MXens estudiats sobresurtin dins I'amplia
gamma de possibles MXens.

Mlenes 4gproved
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Figura 1 Resum grafic de I'estudi, on es destaquen les diferents propietats investigades.

' D. Ontiveros, F. Vifies, C. Sousa, J. Mater. Chem. A 2023, 11, 13754—13764.
2 D. Ontiveros, S. Vela, F. Vifies, C. Sousa, Energy Environ. Mater. 2024, 7,
e12774.
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Comprensio de la Reacci6é de Desplagcament de Gasos
Inversa sobre un Catalitzador Mo,C MXene: Una Analisi

Computacional Holistica
Daniel Dolz, 2 Raudl De Armas, Pablo Lozano-Reis, Angel Morales-Garcia,?
Francesc Vifies,? Ramoén Sayés, 2 Francesc lllas?
a, Universitat de Barcelona, Departament de Ciéncia de Materials i
Quimica Fisica & Institut de Quimica Teorica i Computacional,
Barcelona, Spain.

El MXene Mo, C pristi ha estat proposat com a catalitzador heterogeni per a la
reaccio de desplagament invers d’aigua en gas (RWGS — Reverse Water Gas
Shift). S’ha fet un estudi computacional que pretén entendre el seu rendiment
catalitic i els mecanismes de reaccié abordant la seva termodinamica, cinética i
efectes dinamics de la superficie, combinant perfils d'energia lliure de Gibbs
obtinguts per density functional theory (DFT), cinética mitjangant modelitzacio
microcinetica, i esdeveniments rars mitjangant kinetic Monte Carlo (kMC). La
endergonicitat de la RWGS indica la necessitat de temperatures elevades i
pressions parcials de reactius per fer la reaccié exergonica. Els perfils d'energia
lliure de Gibbs mostren una preferéncia pel mecanisme redox, mentre que les
simulacions microcinétiques afavoreixen una preferencia a baixa temperatura pel
mecanisme de format. El kMC revela operacions simultanies de les vies redox i
de format, on la cobertura de la superficie catalitica desfavoreix el mecanisme
redox en favor del mecanisme de format. Es troba un rendiment maxim a 700 K,
en linia amb altres estudis,[1] on la formacié de O,* superficial resulta clau com
a reservori per als atoms O, alliberant llocs superficials amb la formaci6 de O,*.
Tot i que es preveu produccié de CO i H20 elevada, el sistema podria beneficiar-
se de condicions swing operando, alternant passos de produccié de CO amb
passos de regeneracid per reduccié d’H,, i/o maneres de reduir 'O,* superficial
per disposar de més llocs catalitics actius.[2]
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1.A. Jurado, A. Morales-Garcia, F. Vifies, F. lllas, ACS Catalysis 2022, 12, 15658-
15667.

2. D. Dolz, R. De Armas, P. Lozano-Reis, A. Morales-Garcia, F. Vifies, R. Sayds,
F. lllas, ChemCatChem 2024, 16, €202400122
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Estudi mecanistic de la funcionalitzacié divergent
biocatalitica d’enllagcos C—H a partir d'espécies
reactives Fe-nitré de ferro-heme
Hande Abes,? Jordi Soler,>® Ferran Feixas,® Marc Garcia-Borras,?

a, Universitat de Girona, Institut de Quimica Computacional i Catalisi i
Departament de Quimica, Girona, Espanya.
b, University of Oxford, Department of Chemistry, Oxford, Regne Unit.
hande.abes@udg.edu

Les enzims catalitzen reaccions quimiques amb alta especificitat, eficiéncia i
selectivitat. Moltes enzims requereixen cofactors que participen en cicles
biocatalitics en els quals es formen intermedis reactius. Aquests intermedis
reactius poden seguir vies de reaccio divergents, donant lloc a la promiscuitat
enzimatica fet que ofereix oportunitats per al disseny de noves transformacions
catalitzades per enzims. La caracteritzacié experimental d’aquests intermedis
reactius és complexa a causa de les limitacions de les técniques estructurals i
espectroscopiques.[1] Els métodes computacionals multiescala ofereixen una
alternativa per poder-los descriure precisio atomica i en temps real.[2]

En aquest treball, ens proposem estudiar les diferencies mecanistiques entre
dues reaccions que involucren derivats de dioxazolona catalitzades per enzims
que contenen ferro-heme: la sintesi de lactames mitjangant amidacié
intramolecular C-H i la reaccid de lactonitzaci6 per funcionalitzacié
intramolecular C-H.[3] La sintesi biocatalitica d’aquests processos presenta
dificultats degut al control dels intermedis reactius i a la prevencié de reaccions
competidores.[4] Per abordar aquests reptes, hem utilitzat un protocol de
modelitzacié multiescala que combina calculs DFT amb models truncats i
simulacions de dinamica molecular. Els nostres resultats revelen diferéncies
mecanistiques clau entre les vies de lactamitzacio i lactonitzacio i proporcionen
una base molecular per explicar les diferents reactivitats observades en diversos
enzims de ferro-heme. En particular, demostrem com la via de lactamitzacié es
pot suprimir, afavorint la formacié de lactones com a producte dominant, en linia
amb les observacions experimentals dels nostres col-laboradors.
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1. M. Reetz, M. Garcia-Borras, J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 14939.

2. A. Romero-Rivera, M. Garcia-Borras, S. Osuna, Chem. Commun. 2017, 53
J
S

Catal. 2024, 7, 65-76.
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Avaluacio de la dinamica conformacional dels enzims
HSV-TK i EHV4-TK implicats en la terapia del gen
suicida contra el cancer.

Janet Sanchez,? Silvia Osuna,*®

a, Institut de Quimica Computacional i Catalisi (IQCC) i Departament de
Quimica, Carrer Maria Aurelia Capmany 69, 17003 Girona
b, ICREA, Pg. Lluis Companys 23, 08010 Barcelona, Spain.
Janet.sanchez@udg.edu

La terapia del gen suicida contra el cancer va emergir davant de la necessitat
d’obviar els efectes secundaris dels tractaments convencionals contra aquesta
patologia que cada vegada afecta a més persones. El punt clau de la terapia és
l'activacid d'un profarmac que no és toxic per a ceél-lules sanes evitant
precisament els efectes adversos. Breument, el mecanisme d’activacio
consisteix en la desprotonaci6é d’un dels grups hidroxils del profarmac a través
del grup carboxil del residu catalitic; seguit de la transferéncia del grup fosfat
provinent de I'ATP. A la seva forma activada, el profarmac ja pot ser fosforilat
dos cops més per enzims cel-lulars fins a provocar la mort cel-lular de les
cél-lules canceroses!'?.

Els dos enzims més prometedors per a aquesta terapia (Herpes Simplex
Virus-Thymidine Kinase (HSV-TK) i I'Equine Herpes Virus Type 4- Thymidine
Kinase (EHV4-TK)) no sén prou eficients en la seleccié i activacio del
profarmac (Ganciclovir) perqué el seu substrat natural (Timidina) es troba de
forma natural a les cél-lules dificultant aixi la seva aplicacio terapéutica®?!.
Davant d’aquesta situaci6 es va intentar millorar els enzims a nivell
experimental obtenint la variant Ala168His™* per la HSV-TK i Ser168His!® per la
EHV4-TK pero els resultats no van ser prou satisfactoris.

A través de simulacions de dinamica molecular i eines computacionals, s’ha
estudiat la dinamica conformacional tant pels enzims naturals com per les
variants experimentals en preséncia dels diferents substrats naturals i
no-naturals. Gracies a aquestes dinamiques, hem pogut identificar el conjunt de
conformacions cataliticament actives i racionalitzar les diferéncies d’activitat
front ambdos substrats.®

. Karjoo, Z.,et al., Ad. Drug Del. Rev. 2016 , 99, 113-128.

. Fillat, C.; et al., B. Curr Gene Ther 2003, 3 (1), 13—-26.

. Hossain, J. A.;et al., The J. Gene Medicine 2016, 18 (9), 234—-243.
. Balzarini, J. et al. J Biol Chem 2006, 281, 19273—-19279.

. McSorley, T., et al. Biochem. Pharmacol. 2014, 87, 435-444

. Sulpizi, M.;et al.,J Biol Chem. 2001, 276 (24), 21692-21697.
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Astrocatalisis heterogénia. Modelitzacié de processos

de Fischer-Tropsch en el medi interestel-lar.
Gerard Pareras,? Victoria Cabedo,? Martin R. McCoustra,? Albert Rimola.2

a, Departament de Quimica, Universitat Autonoma de Barcelona,
Barcelona, Catalunya, Spain.
b, Institute of Chemical Sciences, School of Engineering and Physical
Sciences,, Heriot-Watt University, Edinburgh, Scotland, United
Kingdom.

Els processos catalitics son essencials tant en la quimica terrestre com en
I'extraterrestre, exercint un paper crucial en la sintesi de combustibles, productes
quimics i farmaceéutics, i també, promovent I'evolucié quimica a I'espai. En el
medi interestel-lar, les reaccions tradicionals en fase gas i sense catalitzar estan
limitades per la manca d’una font d’energia i també, per 'abséncia d’'un medi
capac de dissipar els excessos d’energia resultants. Els grans de pols
interestel-lars, els quals poden actuar com a catalitzadors heterogenis, sén
fonamentals per explicar 'ocurréncia dels processos quimics en aquets entorns.
En aquest estudi oferim noves perspectives sobre la formacié d’alcohols i
alquens de cadena curta mitjangant processos de Fischer-Tropsch. Tot i que la
preséncia de metalls de transicio, i en especial la del ferro, en el medi
interestel-lar és ben coneguda, la naturalesa exacta de la seva ocurréncia encara
€s objecte de debat. Per abordar aquesta questid, investiguem el potencial
catalitic de sistemes suportats com ara “single-atom” (SA) i nanoclusters (NC),
aixi com del sulfur de ferro (FeS), com a possibles reservoris de ferro en I'espai
exterior.

Els resultats del nostre estudi demostren que I'Astrocatalisis és viable en
condicions astrofisiques, obrint un nou ventall de vies sintétiques amb el
potencial d’impulsar I'evolucié quimica a I'espai. A més, els nostres resultats
proporcionen informacié valuosa sobre els mecanismes de la reaccié Fischer-
Tropsch i presenten possibles catalitzadors amb aplicacions prometedores
també a la Terra.
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catalitica de retroaldolases evolucionades al laboratori
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L'enzim retroaldolasa (RA95.0), dissenyat computacionalment, catalitza la
ruptura d’'un substrat de metodol amb activitat retroalddlica inicial.[1] Basant-se
en aquest disseny, es va dur a terme evolucié dirigida per generar diverses
variants essent RA95.5-8F la que presenta l'activitat catalitica més alta.[2]
L'impacte de mutacions distals en la reconfiguraci6 de la dinamica
conformacional de l'enzim al llarg de la via evolutiva ha estat descrita
préeviament.[3] Calculs QM/MM revelen que les interaccions electrostatiques
entre el substrat i els residus de la proteina son clau per estabilitzar els estats de
transicio i intermedis.[4] Aixd suggereix que les mutacions introduides al centre
actiu i a la periféria han reconfigurat I'entorn electrostatic.

En aquest treball, ens proposem investigar i racionalitzar el paper de les
interaccions electrostatiques de les mutacions del centre actiu i de la periféria
mitjangcant modelitzaci6 multiescala. Primer, hem realitzat simulacions de
dinamica molecular de RA95.0 (el disseny inicial) i RA95.5-8F (I'enzim
evolucionat), aixi com variants que contenen mutacions del centre actiu i de la
periféria de RA95.5-8F. Posteriorment, hem quantificat el camp eléctric al centre
actiu i hem avaluat la contribucié de cada residu. L’analisi dels efectes de les
mutacions va indicar que les mutacions distals influeixen en la dinamica
conformacional dels loops flexibles, afavorint I'orientacié adequada del camp
eléctric generat al centre actiu per facilitar la reaccio. Hem Local Electric Field
trobat que el camp electric de la variant evolucionada

estabilitza millor I'estat de transicié de ruptura de I'enllag

C-C que la variant basada en mutacions del centre actiu. o ¢ ¢ %2 <
Aquestes observacions estan en linia amb les dades e :" l
experimentals. Els nostres resultats subratllen el paper 11 1
critic de les mutacions distals en ['activitat catalitica, %Qb
suggerint que l'optimitzaci6 de lorientacié del camp '
eléctric pot reduir la barrera energética i millorar
I'eficiéncia de la reaccio.

o

1.E. A. Althoff, L. Wang, L. Jiang, L. Giger, J. K. Lassila, Z. Wang, M. Smith, S.
Hari, P. Kast, D. Herschlag, D. Hilvert and D. Baker, Protein Science, 2012, 21,
717-726.

2. R. Obexer, A. Godina, X. Garrabou, P. R. E. Mittl, D. Baker, A. D. Griffiths and
D. Hilvert, Nature Chem, 2017, 9, 50-56.

3. A. Romero-Rivera, M. Garcia-Borras and S. Osuna, ACS Catal., 2017, 7, 8524.
4. D. De Raffele, S. Marti and V. Moliner, ACS Catal., 2020, 10, 7871-7883.
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Els nivells critics de CO2 emesos en I'tltima década han portat als investigadors
a trobar noves técniques per reduir les emissions humanes a I'atmosfera. Una
possibilitat és capturar el CO2 emés just quan s’ha produit o, fins i tot, quan ja es
a l'aire, fent servir diferents materials (e.g., zeolites, MOFs, liquids ionics, ...).
Dintre de les diferents aplicacions per al CO:2 capturat, la conversid¢ a
combustibles lleugers com meta, metanol, acid formic, etc., és essencial per
assegurar una desitjada economia circular. En els darrers anys, els catalitzadors
single-atom (SAC) encapsulats dins zeolites s’han postulat com a bons candidats
per a aquesta tasca, ja que presenten una alta selectivitat i activitat per la unitat
minima de catalitzador. En aquest estudi, s’ha proposat un mecanisme detallat
compost per 47 reaccions elementals reversibles per a la hidrogenaci6 del CO2
amb Ru com a SAC encapsulats en silicalita (Ru1@S-1) [1]. S’han realitzat
calculs emprant la Teoria del Funcional Densitat amb el paquet VASP [2] i s’ha
usat un Model Microcinétic amb el software MKMXXC [3] a diferents temperatures
i pressions per avaluar la produccio dels gasos formats. L’analisi dels resultats
mostra una produccioé majoritaria de CO) i H20(g), observant aixi que la reaccié
principal és la reaccio de desplagament de I'aigua. També s’observa la formacio
d’acid formic i formaldehid, tal i com es mostra a la figura 1.
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Figura 1.- Freqliéncies d’ocurrencia (TOFs) de les produccions d’H20), CO),
HCOOHg i CH20 per a temperatures dins el rang 600-800 K, per a 1 bar i
amb una proporcié molar de mescla inicial de H2/CO:2 de 4:1.

[1]1 M. Canovas; A. Gracia; R. Sayoés; P. Gamallo; J. Phys. Chem. C 2024, 128, 16551-16562.
[2] G. Kresse; J. Furthmdiller; Phys. Rev. B: Condens. Matter 1996, 54, 11169-11186.
[3] I.LA.W. Filot; 2018, Introduction to microkinetic modeling, Technische Universiteit Eindhoven.

FLAIX 23

59



RQTC 22 Reuni6 de Quimica Teorica i Computacional
27-28 de Gener 2025
Enginyeria d’abtributs en I'oxidacio de I’aigua
catalitzada per POMs
Mario Villares®, Jorge J. Carb6?, Maria Besora?
a Departament de Quimica Fisica i Inorganica, Universitat Rovira i Virgili,

Marcel:li Domingo 1, 43007 Tarragona, Spain.
mario.villares@urv.cat

Els catalitzadors per a I'oxidacid de l'aigua (Water Oxidation Catalysts, WOCSs)
son essencials per a aplicacions d'energia renovable, com I'electrolisi de l'aigua
i la fotosintesi artificial. Els polioxometal-lats (POMs), constituits per metalls com
V, Nb, Ta, Mo i W, sbn versatils i poden substituir alguns atoms per metalls de
transicid, modelant aixi les seves propietats catalitiques. Els POMs amb metalls
de transicio (TM-POMSs) han destacat com a catalitzadors en la reaccio d'evolucié
d'oxigen (OER). Lleugeres modificacions en els catalitzadors i en les condicions
de reaccié tenen un impacte en l'activitat [1]. Recentment, aproximacions
computacionals han permés explorar I'espai quimic i comprendre les relacions
dins del cicle OER per als TM-POMs de tipus sandvitx [2].
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Figura 1. (1) Representacié esquematica de la creacié de 90 TM-POMSs (2) Volcano plot que
mostra la relacié entre el sobrepotencial i el descriptor OER. (3) Biplot dels descriptors
projectats en l'espai quimic determinat per la PLS.

En aquest treball, presentem una aproximacio in silico per als TM-POMs de tipus
Keggin, on s'ha construit un conjunt de dades combinant diferents metalls de
transicié (M = Cao'", Fe'l, Fe'l, Cr'"', Mn', Mn"", Ru", Ru", Ni"", Ir'V) i els heteroatoms
(X = P5, Si**, AI*Y). S'han estudiat les espécies So, S1 i S2, donant lloc a 90
configuracions diferents. Amb les dades DFT obtingudes, s’han derivat relacions
d’escala lineals (Linear Scaling Relationships, LSR) i s’han identificat descriptors
clau que representen les propietats dels catalitzadors. Models estadistics com el
meétode de Minims Quadrats Parcials (Partial Least Squares, PLS) han permés
predir amb precisio els sobrepotencials i determinar els factors clau en l'activitat.

[1] S. J. Folkman, J. Soriano-Lopez, J. R. Galdn-Mascarés, R. G. Finke. J. Am.
Chem. Soc., 2018, 140, 24910-24916.

[2] M. J. Craig, R. Barda-Chatain, M. Garcia-Melchor. Journal of Catalysis., 2021.
393, 202-206.
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Analisi computacional de la propagacio en la interficie
en un material commutable cooperatiu de creuament de
spin de Fe(lll)

David Carvalho,? Francesc Vifes,2 Adria Gil®

a, Universitat de Barcelona, Departament de Ciéncia de Materials i
Quimica Fisica & Institut de Quimica Tedrica i Computacional
(IQTCUB), Barcelona, Spain.

b, Universitat de Lleida, Departament de Quimica, Fisica i Ciéncies
Ambientals i del Sol, ETSEA — Escola Tecnica Superior d’Enginyeria
Agratria, Lleida, Spain.

davidndrio@gmail.com

In this study, we report the observation of the interface propagation between low-
spin (LS) and high-spin (HS) states in a Fe(lll) spin-crossover (SCO) material,
specifically in the compound [Fe(3-EtO-salEen)2]NOs. This phenomenon has
been extensively studied and documented in Fe(ll) systems, but remains limited
in Fe(lll) complexes.[1] Therein, this work contributes to expanding the
possibilities for both the study and potential application of Fe(lll) SCO materials.
This phenomenon initiates at specific sites (surfaces or defects) and propagates
throughout the material via intermolecular interactions. Therefore, understanding
this behavior is fundamental for the comprehension of the cooperativity and
interface dynamics of this process. For this purpose, we conducted computational
studies at Density Functional Theory (DFT) level including Hirshfeld surface
analysis, with a geometry optimization using the meta-GGA functional Tao-
Perdew-Staroverov-Scuseria (TPSS) [2] with the Grimme’s D3 correction.[3] This
analysis showed a major dominance of O---H intermolecular interactions on both
states, with a slight decrease in its contribution for the HS state, compensated by
an increase in residual C---O and N---H interactions. Also, the determined volume
change between states was only 5.0 %, which is consistent with the high-speed
interface propagation experimentally reported. This study offers important
insights on how lattice parameters and intermolecular interactions govern spin-
crossover dynamics in Fe(lll) systems.

1. P. Koningsbruggen, Y. Maeda, H. Oshio. Top. Curr. Chem. 2004, 233, 259-324.
2. J. Tao, J. Perdew et al. Phys. Rev. Lett. 2003, 91, 146401.
3. Grimme, J. Antony, S. Ehrlich, H. Krieg, J. Chem. Phys. 2010, 132, 154104.
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Estudi Computacional de la Sintesi Electroquimica
d’Urea Catalitzada per PdCu

Yanis Abid Charef, Luis Rodriguez-Santiago, Mariona Sodupe, Xavier
Solans-Monfort

Universitat Autbnoma Barcelona, Departament deQuimica, Barcelona,
Espanya.

La urea es pot sintetitzar mitjangant una correduccio electroquimica del CO2i de
I'N2 capturats de l'aire. Aquest procés requereix la preséncia d'un
electrocatalitzador. Entre els materials proposats a la literatura, aquest treball se
centre amb el PdCu com a catalitzador amb la finalitat de determinar
computacionalment el mecanisme de la reaccié. A més s’han avaluat els efectes
aillats dels metalls Pd i Cu. S’han considerat 3 superficies representatives del
PdCu tenint en compte tant la composici6 del material com la morfologia
superficial: PdCu (110) - (111) - (112). Els resultats obtinguts mostren que el pas
clau del mecanisme de reaccid per a la formacié d'urea és la formacié del
precursor NCON mitjangant la reaccié entre N2 i CO adsorbits.

De la mateixa manera, també s’han explorat reaccions competitives que podrien
interferir o ajudar amb la reaccio principal. En concret, la reduccié de N2 que
condueix a la formacié d'amoniac per a la qual el pas clau és la hidrogenacio
inicial de N2 adsorbit.
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Figura 1. Mecanisme proposat per la sintesis d'urea per electroreduccid
simultania de CO2 i No.

Per a les tres superficies, tant la hidrogenacio inicial com la formacié del
precursor NCON sén termodinamicament desfavorables amb energies que
varien d'1 eV a 2,5 eV. Per tant, caldria un potencial de 0,9 a 1,1 V per procedir.
Per tant, PdCu no és un bon candidat per a la sintesi d’urea.
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Envers al mecanisme d’estabilitzacio dels adhesius

moleculars en complexes proteina-proteina.
Patricia Blanco Gabella®?, Varbina lvanova®®, Alvaro Serrano Morras?c,
Jordi Juarez Jiménez®®

a, Universitat de Barcelona, Departament de Farmacia i Tecnologia
Farmaceutica, i Fisicoquimica, Barcelona, Espanya.
b, Universitat de Barcelona, Institut de Quimica Teorica i
Computacional, Barcelona, Espanya.
¢, Universitat de Barcelona, Institut de Biomedicina, Barcelona,
Espanya.

Els adhesius moleculars sén petites molécules organiques capaces d’estabilitzar
interaccions proteina-proteina. Aquests compostos son utilitzats habitualment
pels organismes vius per regular les cascades de senyalitzacié i modular les
seves funcions cel-lulars. Algunes d’aquestes molécules, com la lenalidomida, la
ciclosporina A o el paclitaxel, fins i tot han esdevingut farmacs amb activitats
immunomoduladores i antitumorals. Cal destacar, perd, que la utilitzacié
d’aquests farmacs en la practica clinica gairebé sempre ha precedit, en ocasions
per decades, la comprensid6 del seu mecanisme dacci6 real i el
desenvolupament d’adhesius moleculars terapéutics massa sovint depén de la
sort i d’'aproximacions de prova i error. D’aquesta manera, és necessari entendre
els processos moleculars subjacents per poder desenvolupar noves eines que
permetin el disseny racional de nous adhesius moleculars amb finalitats
terapéutiques.

En aquest treball hem utilitzat métodes de dinamica molecular per donar una
explicacio fisicoquimica de l'efecte d’estabilitzacio promogut pels adhesius
moleculars en quatre complexos representatius de diferents tipus d’adhesiu
molecular. Partint del nostre treball anterior on vam estudiar el complex ternari
CRL4CRBN_|gnalidomida-CK1a,, demostrem que I'enfortiment d'interaccions
polars €s un mecanisme que, no sent generalitzable a tots els adhesius
moleculars, s’estén més enlla dels complexos de CRL4°REBN amb els seus neo-
substrats. Els nostres resultats obren una via per al desenvolupament de noves
eines computacionals pel disseny d’adhesius moleculars.

1. Marina Minarro-Lleonar, Andrea Bertran-Mostazo et. al. J. Med. Chem. 2023,
66, 6037—-6046
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Estudi mecanistic i cinétic de la reduccié
electroquimica de CO2 amb un catalitzador de

manganeés(l) en condicions anhidres
Guillem Pey,?* Mattia Vettori,? Julio Lloret-Fillol?, Josep Maria Luis®

a, Institut de Catala d’Investigacié Quimica (ICIQ), Julio Lloret-Fillol
Group, Tarragona, Espanya, jlloret@icig.es
b, Institut de Quimica Computacional i Catalisi (IQCC), Departament de
Quimica, Girona, Espanya, josepm.luis@udg.edu
c, Institucio Catalana de Recerca i Estudis Avancats (ICREA),
Barcelona, Espanya.

La concentracié atmosférica de CO2 és una quantitat que ha estat incrementant
des del segle XIX degut a la constant consumicié de combustibles fossils. Aquest
gas és notoriament eficient en absorbir radiacio IR i reemetre-la a la superficie
terrestre, contribuint a 'escalfament global.

Tot i aixd, el CO2 es pot utilitzar per a la sintesi de combustibles i productes
d’interés afegit. La reduccié electroquimica del CO2 és un marc teoric
profundament estudiat que permet treballar en condicions suaus. Idealment
s’hauria de poder treballar en condicions aquoses pero la reduccio de l'aigua a
hidrogen esdevé un procés competitiu que afecta a la reduccié del COz i, per
consequeéncia, es treballa en condicions anhidres.

El grup de Lloret-Fillol va desenvolupar I'any 2018 un catalitzador organometal-lic
de manganés(l) [Mn(bis-M®NHC)(CO)3Br] per a la reaccié de reduccié de COz2
amb un TOF maxim de 2100 s*! en acetonitril anhidre,[1] mentre que en preséncia
de [H20]~0.5M s’arriba als 39400 s.[2]

L'objectiu principal d’aquest estudi consisteix en entendre com funciona el
catalitzador a baixes concentracions de CO2 en condicions anhidres. S’han
realitzat calculs DFT per a determinar el mecanisme protic i aprotic, i s’han portat
a terme simulacions cinétiques amb COPASI[3] per racionalitzar els resultats
experimentals. Aquests ultims mostren que una de les reaccions catalitiques és
de primer ordre respecte a la concentracié de CO2 per quasi tot el rang de
concentracions estudiades. Per altra banda, per concentracions molt baixes les
dades experimentals assenyalen un augment en l'ordre de reaccié respecte
[CO2] que podria ser causat per un canvi de mecanisme. En aquest estudi s’han
realitzat simulacions amb COPASI per a determinar si aquest canvi en l'ordre de
reaccio és degut a un canvi de mecanisme protic al mecanisme aprotic.

1. F. Franco, M. F. Pinto, B. Royo, J. Lloret-Fillol, Angew. Chem. Int. Ed., 57,
4603-4606.

2. S. Fernandez, F. Franco, M. Martinez, S. Frides, B. Royo, J.M. Luis, J.
Lloret-Fillol, ACS Catalysis, 13 (15), 10375-10385

3. S. Hoops, S. Sahle, R. Gauges, C. Lee, J. Pahle, N. Simus, M. Singhal, L.
Xu, P. Mendes, U. Kummer, Bioinformatics, 22, 3067-3074
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Caracteritzaciéo computacional de les L-Treonina
Transaldolases per a la sintesis d’aminoacids
B-hidroxilats
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Universitat de Girona, Parc R+l Univ. Girona, Ed. Monturiol, ¢/ Emili Grahit
91, 17003
b, ICREA, Pg. Lluis Companys 23, 08010 Barcelona, Spain

La catalisi enzimatica és el procés que governa la majoria de les reaccions
bioldgiques, ja que redueix la barrera energética i proporciona una alta eficiencia
i selectivitat. Amés, els enzims son biodegradables i poden operar a temperatura
i pressio ambientals, atributs que els fan especialment atractius per a la industria.
Tot i aixd, perque puguin utilitzar-se a escala industrial, sovint cal modificar-los
per augmentar la seva eficiéncia catalitica o ampliar la seva activitat a substrats
no naturals. Aquest projecte se centra en I'estudi de les L-treonina transaldolases
(LTTAs), una classe d’enzims poc caracteritzada dependents del piridoxal-5'-
fosfat (PLP) i que participa en la biosintesi de diversos aminoacids -hidroxilats.
Aquests aminoacids tenen un gran potencial en la sintesi farmaceéutica, ja que
son precursors de farmacs de molécula petita, d’antibidtics de B-lactona i
serveixen com a blocs de construccié de polipéptids. L'ObiH és la LTTA més
caracteritzada i catalitza la reaccié amb el p-nitrofenilacetaldehid en la ruta de
biosintesi de [l'obafluorina, un inhibidor de [I'aminoacil-tRNA sintetasa [-
lactona.[1] Tot i aix0, el seu mecanisme de reaccid continua, en gran mesura,
inexplorat. A més, presenta una afinitat limitada per la L-treonina i un rang
restringit de substrats amb els quals pot reaccionar. Tanmateix, s’han identificat
noves LTTAs que podrien superar algunes d’aquestes limitacions. Entre les més
prometedores es troba la pbTTA, que mostra una afinitat millorada per la L-
Treonina, una activitat catalitica superior a la reportada, una diastereoselectivitat
comparable a la d’ObiH i un rang de possibles substrats més ampli.[2] En aquest
context, s’utilitzaran métodes computacionals, que inclouen dinamica molecular,
meétodes semi empirics 0 métodes de mecanica quantica, per caracteritzar el
procés catalitic de la pbTTA i establir de forma preliminar els trets diferencials
que podrien explicar les diferéncies observades en I'activitat enzimatica.

1. P. Kumar, A. Meza, J. M. Ellis, G. A. Carlson, C. A. Bingman, A. R. Buller,
ACS Chem. Biol. 2021, 16, 86-95.
2. M. A. Jones, N. D. Butler, S. R. Anderson et al. Commun Biol 2023, 6, 929.
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Descobrint els factors estructurals que module la
selectivitat per als sterols del domini N-terminal del
transportador NPC1L1
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a, Universitat de Barcelona, Departament de Nutricio, Ciencies de
I’Alimentacié i gastronomia, Santa Coloma de Gramenet, Espanya.
b, Institut de Quimica Tecorica i Computacional (IQTC), Barcelona,
Espanya.
¢, Institut de Biomedicina (IBUB), Barcelona, Espanya.
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El colesterol és un component essencial de les membranes cel-lulars dels
mamifers i un precursor clau de diverses biomolécules com les hormones
esteroides, la vitamina D i les sals biliars. L'homeostasi del colesterol esta
regulada de manera estricta a través de tres processos: la biosintesi endogena,
'absorcié dietética a l'intesti i I'excrecio i reabsorcié biliar neta. El principal
importador de colesterol a l'intesti és la proteina Niemann Pick C1-Like 1
(NPC1L1). El seu domini N-terminal (NTD) uneix molécules d’esterols i les
transfereix als dominis interns de NPC1L1. ElI domini NTD actua com un filtre
selectiu per als esterols provinents de la dieta, perd les caracteristiques
estructurals que confereixen selectivitat encara no es coneixen.

En aquesta comunicacio es detallen els resultats de simulacions de dinamica
molecular, calculs d’energia lliure i simulacions de metadinamica per identificar
el mode d’'unio de diferents esterols i estimar-ne 'afinitat amb el domini NTD del
transportador NPC1L1. [1] Hem identificat dos factors critics per a la selectivitat
de substrats del transportador NPC1L1: la configuracié de la posicié C3 del nucli
d’esterol i la preséncia d’'una molécula d’aigua estructural que estabilitza el mode
d’'unié d’aquestes molécules organiques. En conjunt, aquest treball contribueix i
ajuda elucidar el mecanisme implicat en I'absorcio de lipids de la dieta.
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1. A. Valdivia, et al, J. Chem. Inf. Model. 2024, 64, 189-204.
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OpenDUck, una llibreria en codi obert per al desenvolu-
pament d’applicacions de dinamica molecular dirigida
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a, Universitat de Barcelona, Seccio departamental de Fisicoquimica,
Facultat de Farmacia i Ciencies de la Alimentacio, Barcelona, Espanya
b, Gain Therapeutics, Bethesda, Maryland

Dynamic Undocking (DUck) és una aplicacié especifica de la dinamica molecular
guiada (SMD) en que s'avalua el treball necessari per trencar I'enllag d'hidrogen principal
(WgB) d'un complex proteina-lligam. Aquesta mesura representa la magnitud de la
primera barrera de dissociacio i, per tant, I'estabilitat estructural del complex. DUck ha
demostrat bons resultats com a pas de filtratge posterior al docking, en la determinacio6 de
modes d'unid i en l'estabilitat de complexos ternaris proteina-proteina amb "molecular
glues". No obstant aix0, depen de diversos programes amb llicéncia i la seva
implementacio actual és molt rigida, cosa que dificulta el desenvolupament de noves
aplicacions.

Per aquest motiu, hem desenvolupat OpenDUck, una implementaci6é de codi obert en
forma de biblioteca de Python basada en DUck, destinada a facilitar la creaci6 de canals
de treball SMD a AMBER i OpenMM. Hem validat OpenDUck utilitzant un conjunt de
dades molt divers de complexos proteina-ligand i una amplia gamma de parametres de
simulaci6 1 camps de forces. A més, exemplifiquem la facilitat d’us de la biblioteca i la
seva flexibilitat amb dues noves implementacions SMD. La primera, avaluant l'estabilitat
estructural de xarxes d'aigua en complexos proteina-ligand i la segona, fent iis del teorema
de fluctuacid de Crooks per obtenir el energies lliures (AGgs) convergides de manera més
eficient.

Work (kcal mol-')
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La tensié anular afavoreix la sintesi atom-economy de

1,3-diens substituits per metatesi d’enins creuada
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a, Universitat Autonoma de Barcelona, Departament de Quimica, 08191
Bellaterra, Espanya.
b, University at Buffalo, Department of Chemistry, 14260 Buffalo, USA.
didacarmand.fenoll@uab.cat

En els ultims seixanta anys, la metatesi d’olefines ha experimentat avengos clau
quant a l'activitat, selectivitat i estabilitat dels catalitzadors. Conjuntament, el
treball experimental i teoric ha proporcionat notables desenvolupaments en la
metatesi creuada o de tancament/obertura d’anell. La metatesi d’enins és
particularment interessant, ja que en la recombinacié d’enllagos dobles i triples
trobem una eina sintética versatil per l'obtencié de 1,3-diens conjugats.
Recentment, el Prof. Steven Diver i col-laboradors han obtingut 1,3-diens
altament substituits mitjangant ciclobuta-metilidens tensionats amb alquins
terminals. La comprensié del paper de la tensié anul-lar és encara insuficient. En
aquesta contribucio, presentem les simulacions DFT realitzades en col-laboracio
amb el Prof. Diver per tal d’entendre la importancia de la tensié anul-lar en la
sintesi descrita. Hem estudiat el cicle catalitic complet de la metatesi d’enins
creuada: activacio del precursor, propagacio i interconversio de I'espécie activa.
Ala Figura 1 es mostra el ciclobuta-metilidé escollit com a representatiu, aixi com
'alqué i l'alqui terminal emprats.
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Fig .1 Estructures optimitzades del precursor (a), I'alqué (b) i 'alqui (c).

Els nostres resultats mostren la preferéncia pel mecanisme alkene-first sense
competicié de la metatesi creuada d’alque. Tot i que el rang d’energia de Gibbs
observat (26 kcal mol') és consistent amb les condicions de reaccio
(temperatura ambient), la reaccié amb l'alqué aciclic és energeticament més
costosa (31 kcal mol'). Atribuim aquesta diferéncia a la desestabilitzacié de
I'intermedi ciclobuta-metilidé, produida per dos factors. Per una banda, I'angle
menor del substrat tensionat afavoreix la donacié d’electrons del carbé al metall,
reforgant 'enllag metall-carbé. Per I'altra, la tensio anular redueix el volum estéric
del carbé, disminuint aixi I'impediment esteéric entre el carbé i els altres lligands.

1. Nunez-Zarur, F.; Solans-Monfort, X.; Rodriguez-Santiago, L.; Pleixats, R.;
Sodupe, M. Chem. Eur. J. 2011, 17, 7506-7520.

POSTER 7

69



RQ*‘ : 22 Reunié de Quimica Teorica i Computacional
27-28 de Gener 2025

Perspectiva atomica de la interfase Ferro-Aigua en

diferents condicions electroquimiques
Adenilson Felipe Sousa-Silva,? Didac-Armand Fenoll, 2 Xavier Solans-
Monfort, @ Luis Rodriguez, @ Mariona Soupe ?

a, Universitat Autonoma de Barcelona, Departament de Quimica, 08191
Bellaterra, Espanya.
adenilson.felipe@uab.cat

La implementacié de [l'electrocatalisi verda a gran escala requereix una
optimizacio global de la rad cost-activitat. L'evaluaci6 de nous materials,
motivada per I'alt preu dels metalls nobles més actius, s’ha vist extremadament
afavorida per la conjuncié d’estudis experimentals i teorics. Aquests ultims
proporcionen una visié atomistica crucial per entendre els fendmens que regulen
el procés electrocatalitic i, en ultima instancia, la seva eficiéncia faradaica. Entre
aquests fendmens, la formacio de la interfase aigua-eléctrode és clau. Més enlla
de ser font d’espécies reactives com H* i OH*, 'aigua influeix en I'activitat a través
de la configuracié dels enllagos d’hidrogen a diferents cobertures de superficie o
el seu estat d’'oxidacié a diferents pH i potencials externs. En aquesta contribucio,
mostrem els resultats de les simulacions DFT sobre I'adsorcié d’aigua en les
cares(100), (110) i (111) del Fe metal-lic (estructura cubic centrat a les cares),
representades amb models de superficie peridodics. En el marc teoric de
I'electrode computacional d’hidrogen, hem estudiat I'efecte electronic i estructural
de diferents cobertures d’aigua.

(100) (110) (111)

M (100)
M (110)
Il (111)

AG (eV)
U
s

Constatem l'existéncia d’'un compromis entre la quimisorcié d’aiglies sobre la
superficie, favorable en cobertura baixa, i la formacié de xarxes d’enllag
d’hidrogen entre molécules en fisisorcid a major concentracié superficial. Hem
calculat els diagrames d’estabilitat de I'aigua en medi acid (pH=0) per a diferents
potencials, diferenciant aixi el comportament de les tres cares sota potencials
oxidatius/reductius. Alhora, mostrem el canvi en les contribucions de cada faceta
sense i amb cobertura d’aigua a partir de construccions de Wulff.

1. ZW.,, She, J,. Kibsgaard, Science 2017, 355, 146-151.
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Estudi cinétic comparatiu de la hidrogenacié de CO2(g) sobre
Ni(111): Model microcinétic vs. simulacions cinétiques de

Monte Carlo
Alejandro Gracia', Pablo Lozano-Reis’, Pablo Gamallo', Fermin Huarte!, Ramén
Sayos!

" Departament de Ciencia de Materials i Quimica Fisica & Institut de Quimica Teorica i
Computacional (IQTCUB), Universitat de Barcelona, C. Marti i Franques 1, 08028
Barcelona, Spain
alejandro.gracia@ub.edu
La influéncia de la quimica computacional en el disseny de catalitzadors exigeix una
evolucio constant dels métodes que desxifrin la connexié entre fendmens microscopics i
propietats macroscopiques. Mentre que la Teoria del Funcional de la Densitat (DFT) aborda
el mon microscopic a nivell energétic, les técniques cinétiques son essencials per estudiar
I'evolucié temporal dels sistemes catalitics, que sovint inclouen xarxes de reaccions
complexes. Els investigadors es concentren principalment en dos métodes cinétics: el
model microcinétic (MkM) [1] i les simulacions cinetiques de Monte Carlo (kMC) [2]. Aquest
estudi pretén examinar la complexa reaccio d'hidrogenacié de CO,(g) sobre la superficie
de Ni(111) en diferents entorns catalitics, utilitzant tant simulacions kMC com MKM. Partint
d’'una caracteritzacié energetica comuna [3], compararem meticulosament les prediccions
dels dos métodes cinétics. Per aixd, analitzarem parametres macroscopics com ara
frequencies de producciéo (TOFs) i recobriments superficials, mentre analitzem els
mecanismes de reaccid per identificar discrepancies entre les dues metodologies. Les
nostres simulacions indiquen que el métode MkM és convenient per a sistemes amb poc
recobriment global gracies als seus resultats comparables als del metode kMC, amb
'avantatge d’'un cost computacional significativament menor. D’altra banda, per a una
comprensid meés profunda del comportament espacial, sobretot en sistemes amb alts
recobriments superficials on les interaccions laterals entre adsorbats sén considerables, les
simulacions KMC espacialment sensibles sén preferibles. Aquests resultats, aplicables a
diversos sistemes catalitics, pretenen ajudar els quimics teodrics a seleccionar I'enfocament

cinetic més adequat, que sera presentat i discutit amb detall a la Conferéncia.
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Figura 1: Resum grafic que il-lustra les principals conclusions de la comparacio entre MkM i kMC en la hidrogenacio
de COx(g) sobre Ni(111) a T = 673K i p=1 bar.

[1] I. A. W. Filot, R. A. van Santen, E. J. M. Hensen, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53 (47),
12746-12750.

[2] M. Stamatakis.; D.G. Vlachos, J. Chem. Phys. 2011, 13, 214115.

[3] P. Lozano-Reis, H. Prats, P. Gamallo, F. lllas, R. Sayés; ACS Catal. 2020, 10, 8077-8089.
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Mecanisme d’evolucié temporal de la regulacié
al-losterica fotofarmacologica del receptor

metabotropic de glutamat 5
Raul Lago-Saavedra,® Marc Garcia-Borras,? Ferran Feixas?

a, Universitat de Girona, Institut de Quimica Computacional i Catalisi i
Departament de Quimica, Girona, Espanya.
raul.lago@udg.edu

Les biomolécules modulen la seva funcié i dinamisme en resposta als canvis
ambientals, com ara la uni6 amb altres molécules, la catalisi, les interaccions
amb la llum o la transferéncia d’electrons. Comprendre I'evolucié temporal dels
processos biomoleculars en resposta a estimuls externs proporciona informacié
essencial sobre els seus mecanismes funcionals, un aspecte rellevant per al
disseny de farmacs i I'enginyeria biomolecular. La modelitzaci6 computacional
ha emergit com un microscopi computacional capa¢ de captar detalls
estructurals, dinamics i mecanistics amb resolucié atomica. Tot i aix0, els
protocols de simulacié de dinamica molecular (MD) basats en camps de forga
classics presenten limitacions pel que fa al mostreig suficient de les
conformacions i una certa rigidesa per adaptar-se a les pertorbacions. Per aquest
motiu, els efectes de les pertorbacions, com ara el procés d’unid, encara sén poc
explorats en molts sistemes.

En aquest treball, ens proposem estudiar el mecanisme d’evolucié temporal
referent a I'activacié i desactivacio al-lostérica fotofarmacologica del receptor
metabotropic del glutamat 5 (mGIuRS5). L'alloswitch-1 (fenilazopiridina) permet
controlar de manera dependent de la llum l'activacié al-lostérica del mGIuR5
mitjangant la isomeritzacié del seu grup azo. [1] Aquesta propietat el converteix
en un excel-lent candidat per estudiar la relacié entre la (des)unié induida per la
llum del lligand cis-trans alloswitch-1 i la regulacié al-lostérica del mGIuR5. Per
investigar aquest mecanisme, hem aplicat un protocol computacional que integra
simulacions MD amb técniques de mostreig millorades. Atés que l'alloswitch-1
experimenta isomeritzacio induida per la llum, hem realitzat una parametritzacio
acurada del camp de forga d’aquesta molécula. Utilitzant simulacions de MD
accelerada i metadinamica, descrivim la dinamica d’unio i desunié del trans- i cis-
alloswitch-1 amb el mGIuR5, aportant informacié clau sobre els seus efectes

fotofarmacologics. B
mL

1. X. Gémez-Santacana, S. Pittolo, X. Rovira, M. Lopez, C. Zussy, J. Dalton, F.
Adéle, J. Chris, P. Jean-Philippe, C. Francisco, G. Cyril, G. Jesus, G. Pau, A.
Llebaria, ACS Cent. Sci. 2017, 3, 81-91.
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Analisi Computacional del Comportament de Caixes
Metal-lorganiques en Dissolucié

Irina Cuesta, Merceé Alemany-Chavarria, Gregori Ujaque

Universitat Autonoma de Barcelona, Departament de Quimica, 08193,
Cerdanyola del Vallés, Catalunya

L'estudi de sistemes supramoleculars amb capacitat per encapsular molécules,
coneguts com a sistemes amfitrié-hoste, ha experimentat un notable augment
d’'interés en els darrers anys. En aquest treball es presenta una analisi
computacional del comportament amfitrio-hoste de caixes metal-lorganiques que
presenten una estructura quadrada o rectangular amb metalls (Pd or Ir) als vertex
de la metal-locaixa.

Per dur a terme I'analisi computacional s’han utilitzat métodes de calcul basats en
la mecanica quantica (MQ) per derivar els parametres de camp de forca
necessaris mitjancant la metodologia MCPB. Posteriorment s’han realitzat
simulacions de dinamica molecular per veure el comportament d'aquests
sistemes en dissolucié. S’ha analitzat el comportament de les metal-locaixes
soles, amb presencia de contraions i amb diverses molécules que actuen com a
hostes.

- OGuest o
Tj Host > @

—

Host-guest complex

1. J.L. Atwood, Ed. Comprehensive Supramolecular Chemistry Il. Elsevier Ltd.
2017.

2. PW.N.M. van Leeuwen, M. Raynal, Eds. Supramolecular Catalysis. New
Directions and Developments; Wiley 2022.
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Avaluant la idoneitat de dissenyar antivirals en un lloc
d'unié atipic de I'hemaglutinina
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a, University of Sassari, Dept. of Chemical, Physical, Mathematical and
Natural Science, via Vienna 2, 07100, Sassatri, Italy.

b, Universitat de Barcelona, Dept. Nutricio, Ciéncies de I'Alimentacio i
Gastronomia, Institut de Quimica Teorica i Computacional i Institut de
Biomedicina,08921 Santa Coloma de Gramenet, Espanya.
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Hemaglutinina (HA) és una glicoproteina trimérica amb un paper clau sobre la
infectivitat del virus de la grip. D'una banda, s'uneix als residus d'acid sialic
presents en receptors de la cel-lula hoste, iniciant la infeccié. D'altra banda,
l'acidificacid a I'endosoma desencadena un canvi conformacional en HA,
alliberant el péeptid de fusio (FP) que facilita la fusioé entre les membranes virals i
hoste. A causa del seu paper clau en el procés infectiu, hi ha un interés creixent
en identificar antivirals que actuin sobre HA.

L'analisi de les estructures de raigs X revela dos llocs d'uni6 primaris a la regio
de la tija: el lloc A, on s'uneixen compostos com TBHQ i arbidol, i el lloc B, que
€s un solc on s'ha descrit la unié de lligands com (S)-F0045 i CBS1117 [1].
Donat que el lloc B no reuneix les caracteristiques tipiques per unir farmacs, hem
realitzat un estudi in silico per avaluar I'estabilitat d'unié de (S)-F0045 i CBS1117
a partir de les estructures cristal-lografiques (PDB ID: 6WCR; 6VMZ), i analitzar
la seva capacitat per dissenyar nous compostos antivirals. Amb aquesta finalitat,
s'han realitzat simulacions de dinamica molecular per comparar l'estabilitat
estructural del lloc d'unié en la proteina apo (2 ps), aixi com en els complexes
amb (S)-F0045 i CBS1117. Finalment, s'han explotat aquestes resultats per
analitzar el possible reconeixement i unié d'altres compostos amb activitat
antiviral publicats a la literatura.
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Figure 1: A) Llocs d’'unié a 'HA: Lloc A (magenta); M090 (taronja), Lloc B (groc). B) Mode d’uni6
de (S)-F0045 i CBS1117 (PDB ID 6WCR, 6VMZ).

[1] Hermoso-Pinilla, F. J.; et al. Explor. Drug Sci. 2024, 2, 85-116.
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Activacioé del signe d’acoblament magneétic en
compostos basats en BTBN mitjangant el mecanisme
de polaritzacié d'spin
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a, Universitat de Barcelona, Departament de Ciéncia de Materials i
Quimica Fisica i IQTCUB, Matrti i Franques 1, E-08028 Barcelona
pfranqvi7@alumnes.ub.edu

Els aparells spintronics funcionen en base al moment de spin a/f fent possible
fendmens com la magnetoresisténcia (MR). L'electronica classica, en canvi, usa
0/1 indicant abséncia/preséncia de carrega. Es conegut que el diradical BTBN*
(estructura de referéncia), amb densitat electronica 1T spin-polaritzada i que conté
el radical cati6 tetratiafulvalé (TTF*, donador D) i el nitronil nitroxid (NN, radical
R), exhibeix MR. A més, I'electré que participa en les reaccions redox pertany a
'HOMO i no al SOMO (localitzats al TTF i NN, respectivament), estabilitzant aixi
I'estat triplet. Aquest detall permet satisfer les condicions simultanies requerides
per la MR: fort acoblament ferromagnétic (FM, J>0) d'spins al BTBN, i
conductivitat entre unitats de BTBN a través de I'apilament 1r.

S’ha investigat computacionalment la possibilitat d'incrementar el valor de
I'acoblament intramolecular del BTBN* modificant in-silico els blocs D, R i C
(connector entre D i R). Mitjangant el mecanisme de polaritzacido d'spin i
respectant parametres estructurals clau, es dissenyen propostes esperant
obtenir millors diradicals que puguin ser usats en la sintesi de materials per
aplicacions spintroniques. Els resultats s’interpreten en base a I'ordre d’enllag de
Widberg, NICSiso(1) i del mecanisme de polaritzacio d'spin. D’entre les propostes
(veure Fig. 1), les estructures que utilitzen I'hidroxi-etilé com a connector (E1, E2)
o afegeixen el grup -OH a la unitat de TTF (E3) mostren molts bons resultats [1].

300

E 200

< E2
> 100 |0 .
o|IH

Figura 1: Estructures amb acoblament FM (J>J8™"=+56.4 cm™ en negre) resultants d’afegir
un grup -OH a cada un dels C que ho permeten un cop modificat el connector.
Comparacio de la densitat d'spin entre BTBN i E1 que permet explicar el major valor de
J d'E1 degut a l'increment de densitat d’spin a través de I'etilé.

<

1. P. Franquesa-Vifas, J. Ribas-Arifio, R. Santiago, M. Deumal, Chem. Eur. J.
2024, 30, e202400166.
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Cap a la comprensié del mecanisme de la
magnetoluminescéncia en els diradicals basats en

triarilmetil
Fatemeh Mamusi, Jordi Ribas-Ariio, Mercé Deumal, Maria Fumanal
Departament de Ciencia de Materials i Quimica Fisica i IQTCUB, Facultat de

Quimica, Universitat de Barcelona, Marti i Franqués 1, E-08028 Barcelona.
fatemeh.mamusi@ub.edu

L'interés pels radicals estables luminescents esta augmentant a causa de les
seves configuracions electroniques distintives i dels estats excitats perdurables.
Les propietats emissives de les molécules de capa oberta es poden controlar
mitjangant un disseny molecular adequat (1,2). La capacitat de controlar la
luminescéncia mitjangant camps magnétics (és a dir, la magnetoluminescéncia)
ha cridat recentment molta atencié perqué aixd obrira vies per a noves
tecnologies per a imatges optiques d'alta resolucio i la futura informatica quantica
(3). En aquest treball es presentara I'estudi del diradical format per dos radicals
luminescents (2-cloro-3-piridil)bis(2,4,6-triclorofenil)-metil connectats per una
5,6,8,9-tetrahidro-7-fenildibenz[c,h]acridina (THDBA) (vegeu la figura 1 a
continuacio), el qual és el primer exemple d'un sistema basat en radicals organics
en qué la magnetoluminescencia s'origina a nivell molecular (4), presumiblement
originada en la formacié d'estats excitats semblants a I'excimer. En aquest
treball, presentem els resultats dels calculs de TDDFT i métodes de funcié d'ona
correlacionats realitzats per caracteritzar l'estructura electronica de I'estat
emissiu del diradical i dels seus blocs de construccio (monoradical i radical aillat).
Aquests estudis proporcionen informacié valuosa sobre l'origen de la
magnetoluminescéncia al diradical, contribuint a una millor comprensi6 i a
establir antecedents sobre el tema.
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Figura 1: Derivats de diradicals basats en triarilmetil. (a) radical aillat, (b)
monoradical, (c) diradical.

) P. Murto, H. Bronstein, J. Mater. Chem. C, 2022, 10, 7368-7403.

) A. Mizuno, R. Matsuoka, T. Mibu, T. Kusamoto, Chem. Rev., 2024, 124, 1034.

) T. Kusamoto, S. Kimura, Chem. Lett., 2021, 50, 1445-1459.

) R. Matsuoka, S. Kimura, T. Miura, T. Ikoma, T. Kusamoto, J. Am. Chem. Soc., 2023,
145, 13615-13622.
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Estudi computacional de liquids ionics basats en
polioxometal-lats
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Els liquids idnics (ILs) son sals moleculars complexes amb propietats uniques,
com un punt de fusié baix, baixa volatilitat i alta estabilitat térmica, que els fan
ideals per a multiples aplicacions, com a solvents alternatius i en tecnologies
avancades.” En particular, els ILs basats en polioxometal-lats (POM-ILs)
combinen la versatilitat estructural dels POMs amb la flexibilitat quimica dels ILs,
oferint grans possibilitats en camps com la catalisi i nanociéncia.? No obstant
aixo, el seu estudi representa un repte experimental i computacional degut al seu
comportament complex, caracteritzat per llargs temps de relaxacio i alta
anisotropia, que dificulten la determinacié de les seves propietats.?

Aqui presentem un estudi computacional de diversos POM-ILs basat en
simulacions de dinamica molecular, combinant cations tetraalquilfosfoni i
diverses estructures POM (Figura 1). L'objectiu és descriure i entendre el
comportament d’aquests ILs, poc explorats. Per a aix0, hem adaptat un camp de
forga basat en AMBER, aplicant tecniques d’escalat de carregues per considerar
els efectes de transferéncia de carrega i polaritzacid, aixi com ajustant els
parametres no enllagants del potencial de Lennard-Jones.

Els resultats mostren com el tractament de les interaccions electrostatiques i de
van der Waals son clau per a determinar correctament les propietats dinamiques
dels POM-ILs. També observem com el seu comportament es diferencia del propi
en ILs convencionals. Aquest treball representa un primer pas cap a la
comprensi6 tedrica d’aquests materials, amb implicacions per a futurs estudis i
aplicacions. %

Figura 1. Representacio dels ions per al Sistema POL-ILs estudiat (P ,614)s" [PM015062]*

1. Kevin R. J. Lovelock, R. Soc. Open Sci. 2017, 4 (12) , 171223.

2. Y. Martinetto, B. Pégot, C. Roch-Marchal, M. Haouas, B. Cottyn-Boitte, F.
Camerel, J. Jeftic, D. Morineau, E. Magnier, S. Floquet, New J. Chem.
2021, 45 (22), 9751-9755.

3. S. Sarman, Y. L. Wang, P. Rohlmann, S. Glavatskih, S, A. Laaksonen,
Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 20 (15), 10193—-10203.
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Barcelona 08028, Espanya.
b, Universitat de Barcelona, Departament de Bioquimica i Biomedicina Molecular i IBUB, Barcelona
08028, Espanya.
El metabolisme cel-lular comprén una xarxa complexa de reaccions quimiques i te
la finalitat de proporcionar I'energia i els components basics necessaris per a la
proliferacio cel-lular (sintesi de biomassa). Cada tipus cel-lular presenta
particularitats pel que fa a la expressio de gens metabolics que venen condicionades
no nomes pel seu llinatge sind també pel entorn (la composicié del medi de cultiu
cel-lular). Reconstruir els mapes de reaccions metaboliques a partir de dades
experimentals (“omiques”), i generar models de la distribucio de fluxos metabdlics a
escala genomica (GSMMs), és clau per entendre el funcionament cel-lular,
investigar malalties i dissenyar noves terapies.
En aquest estudi, es simula el metabolisme de linies cel-lulars de cancer colorectal
mitjangant un GSSM [1], utilitzant dades experimentals com a eina clau per
aprofundir en la comprensié del funcionament cel-lular.

Per reconstruir el metabolisme de les linies cel-lulars de cancer colorectal, s’ha
utilitzat un flux de treball basat en el model metabodlic Human1 [2], implementat en
'entorn COBRApy, conjuntament amb l'algoritme CORDA. Aquest flux de treball
permet la simulacié de models GSSM, integrant dades metabodliques experimentals
per identificar gens essencials per a la viabilitat cel-lular[3]. Mitjangant simulacions
d'inhibicié, on es modifiquen les reaccions associades a aquests gens, s’analitza
'impacte sobre la sintesi de biomassa, un indicador clau de la capacitat de
proliferacio cel-lular. La llista de gens essencials obtinguda s’ha validat comparant-la
amb dades experimentals de “gene knockout “, generades mitjangant la técnica
“‘CRISPR-Cas9”, disponibles en bases de dades publiques. Aquest enfocament
proporciona una visio detallada del metabolisme de cancer colorectal, amb
aplicacions potencials per al disseny de terapies personalitzades i I'optimitzacio de
tractaments contra el cancer.
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Model Metabolic
especific de
cancer de colon
1. S. Sanchez-Garcia, A. Povo-Retana, et al., Advanced Healthcare Materials 2024,
2401688.
2. J.L. Robinson, P. Kocabas, et al., Science signaling 2020, 13.
3. J. Tarragé-Celada, C. Foguet, et al., Cancers 2021, 13, 425.
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Estudis DFT sobre el Mecanisme de la Fotocatalisi de la
Difunctionalitzacié d’Alquens en Abséncia de Metalls

Ana Guimariaes,? Nath Aritra,” Rakesh Maiti,” Shoubhik Das,’ Feliu
Maseras,?
a, Institute of Chemical Research of Catalonia (ICIQ-CERCA), The
Barcelona Institute of Science and Technology, Tarragona, Spain.
b, Universitét Bayreuth, Departament of Organic Chemistry, Bayreuth,
Germany.
aguimaraes@iciq.es

La difuncionalitzacié d’alquens és un procediment formalment senzill per a la
construcci6 de molécules estructuralment complexes amb grups reactius
versatils. Tot 1 que s'han desenvolupat nombroses estrategies de
difuncionalitzacié, la majoria d’elles depenen de la catalisi per metalls de
transicio.

El grup experimental del Prof. Das, amb qui col.laborem, ha proposat un
metode fotocalitic sense participacid de metalls, que es mostra en la Figura 1.
La nostra estrategia aprofita les propietats Uniques dels compostos sulfonilics,
gue poden ser excitats directament o formar un complex d'acceptor-donador
d'electrons (EDA) amb el substrat.

En aquesta comunicacié s’estudien les particularitats mecanistiques del
sistema amb calculs DFT | TD-DFT. El mecanisme calculat revela la formacio
d'especies a capa oberta, incloent intermedis triplets i radicals, que faciliten la
doble funcionalitzacio selectiva. S’arriba a racionalitzar de manera satisfactoria
la reactivitat en funcio del substrat organic i de la moléecula sulfonilica.

lodo sulfonation:
PhSO,l |

AV MeCN, 16h A N\USO,Ph

Blue LED, 60 W

Chloro trifluoromethylation:
CF3;S0,ClI

2 V2N MeCN, 24h

Blue LED, 60 W

.

CF;

Light-mediated difunctionalization:
F3oiulintieietiie il . R1

A | __RISOR? AR

..................

Commercial Cheap Diverse and Complex
Feedstock Structures

Figura 1. Fotocatalisi de la difuncionalitzacié d'alquens en abséncia de metalls.
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Modelitzacié computacional de tasques metaboliques
amb GSMM en linies cel-lulars de cancer colorectal

Sergi Pujol-Rigol®®; Nuria Aleixandre®P; David Lopez-Blanco®; Silvia
Marin®; Miriam Tarrado-Castellarnau®; Pedro de Atauri®; Francesc Mas?;
Sergio Madurga?; Marta Cascante®
a, Universitat de Barcelona, Departament de Ciéncia de Materials i Quimica
Fisica i IQTCUB, Barcelona 08028, Espanya.

b, Universitat de Barcelona, Departament de Bioquimica i Biomedicina
Molecular i IBUB, Barcelona 08028, Espanya.
spujolrio0O@gmail.com

L’heterogeneitat metabolica del cancer colorectal (CRC) és clau per entendre la
diversitat de mecanismes de creixement i resisténcia tumoral, pero la seva
complexitat requereix I'is dels Models Metabolics a Escala Genomica (GSMM)
[1]. Partint d’'un model complet de la xarxa metabolica com Recon3D de BIGG
Models o Humanl [2], es construeixen models de context especific basats en
dades omiques de CRC per a cada tipus de tumor i linia cel-lular.

L'objectiu principal d’aquest treball és caracteritzar les diferéncies a nivell
metabolic d’un conjunt de linies cel-lulars de CRC, mitjancant I'analisi de la
seva capacitat per completar un conjunt de tasques metaboliques definides al
model Humanl (e.g., fosforilacié oxidativa, sintesi de novo de lipids o absorcio
d’aminoacids). Aquest fenotipat permet entendre com es reorganitzen les
xarxes metaboliques en el context del tumor, identificant patrons diferencials en
funcié del tipus de linia cel-lular. En paral-lel, s’estudien els gens metabolics
essencials per a la proliferacié cel-lular [3] i els gens imprescindibles per a dur a
terme cada tasca metabolica [2]. Els gens coincidents ofereixen informacio
addicional per determinar les tasques metaboliques imprescindibles per cada
linia cel-lular amb la finalitat de dissenyar terapies combinades oOptimes
dirigides a impedir la reprogramacioé metabolica.

La identificacié de les principals diferéncies en la reprogramacié metabolica
entre linies cel-lulars de CRC permetra definir diferents subtipus metabolics
segons la seva capacitat de realitzar diferents tasques metaboliques i les seves
vulnerabilitats a nivell de gens metabaolics.

A - GEMs de context per —
Generaci6 del model | (a)Perfils | acadaliniacel-lular (1) Analisi de les
! RNA-Seq ! oli
Model generic huma | P - tasques metaboliques
A Linia 1
{1

St ! ot (2) Predicci6 de gens
; , . Linia 2 essencials
1 rdl Q?
H i Tasques metaboliques
- | T @ Linia 3 W .
] \! - %. & A
q 1' i}. Linia 4 ° ° —
' ! 1 f L4
] : :
\
] @ Linia N
i
]

[ ] .:
1 L]
i (b) Medi de cultiu 0\f o*
3 (c) Dades metabolomiques Gen r6que£ Gens
: eXperimen‘\als per tasca essencials

Gens
de I'estratificaci6 metabdlica dels pacients

Terapies combinades personalitzades a través

Esquema adaptat de Robinson et al. (2020)

1. S. Sanchez-Garcia, A. Povo-Retana, et al., Advanced Healthcare Materials
2024, 2401688.

2. J.L. Robinson, P. Kocabas, et al., Science signaling 2020, 13.

3. J. Tarrag6-Celada, C. Foguet, et al., Cancers 2021, 13, 425.
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Tractament teoric de polielectrolits polifuncionals amb

interaccions electrostatiques fins a segons veins
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Josep Lluis Garcés®

a) Universitat de Barcelona (UB), Facultat de Quimica, Departament de Ciencia
de Materials i Quimica Fisica & IQTC, Barcelona, Catalunya (Espanya).
b) Universitat Noruega de Ciencia i Tecnologia (NTNU), Facultat de Ciencies
Naturals, Departament de Fisica, Trondheim (Noruega).
c¢) Universitat de Lleida (UdL), Facultat de Ciencies, Departament de Quimica,
Fisica i Ciencies del Sol i Medi Ambient, Lleida, Catalunya (Espanya).

*E-mail: j.orradre@ub.edu

Els polielectrolits son macromolécules amb gran rellevancia en camps com la
biotecnologia, la quimica de materials i les ciéncies ambientals, gracies a la seva
capacitat d'interacci6 amb ions i molécules carregades. Malgrat aixo, la
complexitat de les interaccions electrostatiques i les propietats intrinseques de
les cadenes polimériques fan que sigui dificil modelar-los de manera rigorosa i
tractable. En aquest treball es presenta un model tedric simple de polielectrolit
que es basa en un conjunt de sites distribuits al llarg d’'una cadena lineal. Aquests
sites poden tenir caracter acid o basic i presentar carregues multivalents, oferint
una representacio versatil de les cadenes polimériques reals.

El model considera interaccions electrostatiques a primers i segons veins,
incorporant aixi efectes de curt abast que sovint sén crucials en sistemes reals.
Una caracteristica destacable del model és que admet una solucio explicita, fet
qgue permet una analisi detallada del comportament del sistema sense necessitat
de fer simulacions numériques costoses. Aquest avantatge facilita I'exploracio de
propietats d'equilibri, com el grau de protonacié o la end-to-end distance, sota
condicions fisicoquimiques diverses (pH, forca idnica, etc.).

Aquest model contribueix significativament a la comprensié dels polielectrolits,
proporcionant una eina simplificada pero rigorosa per analitzar el paper de la
carrega, la sequéncia segons el tipus de sites i les interaccions locals en el
comportament macroscopic. Addicionalment, aquest treball estableix una base
solida per a futures extensions, incorporant fendbmens més complexos com les
interaccions amb ions en soluci6 o les interaccions a llarg abast.

R—NH—-R+H* 2 R— (NH})—R

—O— —0—
1. J. Orradre, et al., ArXiv eprint-2406.03991 2024.
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Molecular Glues en el disseny de farmacs: millorant
I'estabilitat de les interaccions proteina-proteina per a

terapies innovadores contra el cancer
Blanca Diaz Canals,*? Jordi Juarez-Jiménez,P

a, Universitat de Barcelona, Departament de Fisicoquimica, Facultat de
Farmacia, Barcelona, Espanya.
b, Institut de Quimica Teorica i Computacional (IQTC), Barcelona,
Espanya.
e-mail: blanca.diaz@ub.edu

Els molecular glues (MG) o, en catala, coles moleculars podrien representar un
canvi de paradigma en els camps de la quimica medicinal i el disseny de farmacs.
Tanmateix, per aprofitar plenament el potencial terapéutic d’aquests, és
fonamental comprendre el seu paper en l'estabilitat de la interficie proteina-
proteina. En linia amb el compromis del nostre grup d’avangar en eines
computacionals per a objectius terapeutics complexos, dirigim els nostres
esforcos a desxifrar els principis fisicoquimics que regeixen aquestes
interaccions. El nostre objectiu és integrar aquests principis en noves eines
computacionals per identificar petites molécules que excel-leixin en
I'estabilitzacié de complexos ternaris.

El nostre cas de prova és I'E3 ligasa Cereblon (CRBN), que és una peca
essencial en els esforgos actuals per generalitzar 'enfocament de la degradacié
dirigida de proteines (Targeted Protein Degradation). A la tesi, faig émfasi en
descobrir petites molécules capaces d’induir la degradacié6 de proteines
sobreexpressades en el cancer, oferint una via prometedora per a estratégies
innovadores contra el cancer. Aquest projecte es basa en els resultats d’un article
(1) que mostra que la lenalidomida estabilitza el complex proteina-proteina entre
cereblon i CK1a augmentant la for¢a dels ponts d’hidrogen entre les proteines.

1. M. Minarro-Lleonar, A. Bertran-Mostazo, J. Duro, X. Barril, J. Juarez-Jiménez,
J. Med. Chem. 2023, 66, 6037—6046.
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Millorant el mostreig conformacional de complexos
proteina-fragment amb el métode fragment dissolved
Molecular Dynamics (fdMD)
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Trieste, ltalia.
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Espanya.
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El fragment dissolved Molecular Dynamics (fdMD), que va aparéixer al 2021 com
a resposta a la creixent importancia del disseny de farmacs basat en fragments,
consisteix en la realitzacié de multiples dinamiques moleculars que inclouen
multiples copies del mateix fragment amb I'objectiu d’'incrementar el mostreig de
la superficie de la proteina diana. D’aquesta manera es facilita la identificacio i
seleccié dels llocs d’unié més significatius. [1]

L'aparicio de falsos positius poden dificultar la identificacié del lloc d’unié més
favorable dels complexos proteina-fragment. Per altra banda, fragments amb
baixa afinitat poden presentar esdeveniments recurrents d’associacio/dissociacio
que fan necessaries altres estratégies d’analisis. Mitjancant la introduccio de
diferents técniques com per exemple I'is de dinamica molecular accelerada o
Machine Learning (ML), s’ha aconseguit reduir I'impacte d’aquests problemes i
ha permés la identificaci6 univoca dels modes d'uni6 sense I'Us de cap
informacio experimental prévia.

{‘_j_ Initial

Initial

Figura 1: Multiples trajectories individuals obtingudes a partir d 'una dinamica
molecular de fragments dissolts (fdMD).

1. C. Privat, J. M. Granadino, J. Bonet, M. Santos, J. J. Perez, J. Rubio Phys.
Chem. Chem. Phys. 2021, 23, 3123-3134.
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Explorant la dinamica evolutiva entre ortolegs de GPX6
i comparant-ne l'eficiéncia catalitica mitjangant calculs

d'enlla¢ de valencia empirics (EVB)
Nayanika Das', Vijay Baladhye?, Jordi Villa-Freixa'-2

1 Computational Biochemistry and Biophysics Lab (CBBL); Research Group on Bioinformatics and Bioimaging (BI2); Facultat de Ciéncies,
Tecnologia i Enginyeries; Universitat de Vic — Universitat Central de Catalunya (UVic-UCC), Vic, Barcelona
2 Institut de Recerca i Innovacié en Ciencies de la Vida i de la Salut a la Catalunya Central (IRIS-CC)

3 Bioinformatics Centre, Savitribai Phule Pune University, India

Hi ha una transicié evolutiva a la familia de proteines glutatié peroxidasa (GPX)
des de sequéncies que contenen Sec a sequéncies que contenen Cys. Els
resultats experimentals anteriors mostren que diverses estructures ancestrals
GPX6 reconstruides recuperen l'activitat de la peroxidasa quan el lloc actiu es
muta de Cys a Sec [1]. En aquest treball, pretenem estudiar les interaccions
epistatiques associades a variacions d'aminoacids que podrien explicar la
preséncia o abséncia d'activitat peroxidasa. Hem desenvolupat un model d'enllag
de valéncia empirica (EVB) utilitzant estructures de ratoli GPX6Cys (PDB ID:
7fc2) [3] i GPX6Sec huma (Alphafold2) [2], basat en el mecanisme proposat. El
programa Q6 [4] es va utilitzar per als calculs EVB/FEP. Aquest enfocament ens
permet explorar la influencia de les variacions filogenétiques en ['activitat
catalitica i intentar proposar vies mutacionals raonables. La flexibilitat de residus
(RMSF) va revelar amplies similituds entre el ratoli i I'ésser huma, amb residus
especifics que presentaven diferéncies en flexibilitat i estabilitat. Les simulacions
preliminars d'EVB donen suport a la nostra hipotesi, destacant la barrera
energética més baixa associada al sistema que conté selenocisteina, d'acord
amb la seva eficiéncia catalitica millorada. Aleshores vam comengar a investigar
la via evolutiva que uneix la seqiéncia, l'estructura i el ratoli de GPX6 huma. El
nostre objectiu és explorar el paisatge evolutiu que hipotéticament connectaria
aquestes dues proteines mitjangant I'analisi de barreres d'energia lliure. Per
aconseguir-ho, utilitzem un algorisme cobdicidés dissenyat per minimitzar el
nombre de calculs EVB. Tot i que aquesta investigacié esta en curs, proporciona
coneixements valuosos sobre la dinamica estructural i funcional alhora que
estableix les bases per als protocols de disseny d'enzims computacionals que
s'estenen a altres sistemes enzimatics. Les dades i el codi utilitzats aqui estan
disponibles a github.

Paraules clau - glutathione peroxidase, catalytic activity, evolution, epistasis, EVB
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ioChem-BD és un repositori de dades de quimica computacional i ciencia de
materials que permet als usuaris emmagatzemar, compartir i publicar els
resultats de la seva investigacio. La plataforma es regeix pels principis FAIR de
dades obertes, permetent a la comunitat cientifica trobar, accedir, operar i
reutilitzar les dades amb facilitat. No obstant, el programari no és limita a la
simple gestio de dades.

Al pujar-hi els fitxers, aquests son convertits al format unificat CML, permetent
als investigadors accedir a les diferents dades en informes d’estructura simple i
ordenada sigui quin sigui el programari de simulacié d’origen (VASP, Gaussian,
etc.). Es podran generar imatges que els permetin visualitzar les energies de
transicio dels seus compostos, els orbitals moleculars o espectres IR, a més de
poder crear grafiques de reaccio propies o realitzar calculs avangats fent servir
python en una llibreta de Jupyter.

En definitiva, els investigadors amb un compte gratuit podran accedir a multitud
d’eines de treball diari que els ajudaran en diferents etapes de la produccid i
publicacié de resultats. Adicionalment, el projecte OSCARS 2025-2026 facilitara
I'us de la plataforma a tota la comunitat académica.

1. M. Alvarez-Moreno, C. de Graaf, J. Chem. Inf. Model. 2015, 55, 1, 95-103.
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