DeepView / Swiss PDB-Viewer el cual es de distribucién
gratuita para visualizar nuestro modelo y las modificiacio-
nes que le haremos (Figura 193).

Para cargar nuestro archivo, vamos al botén FILE (ar-
chivo) y elegimos OPEN MOL FILE (abrir archivo
MOL) (Figuras 194 y 195).

2 Decpics | Swens Plieser 37 (5P5)
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Open ot Fie ..
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Figura 196.

Figura 198.

[ B
Color | preferences SwissModel Window Help
G5 Wodfy Last Prefs. Dialog...  Cirl+V
E"; Open Preferences ..

Save Preferences as ..,

General...

Loading Protein..
Real Time Display...
Rock and Rall....
Labels...

Ribhons. .

Figura 199.

e Figura 193.
ShiftCirieD
Select a TEXT file
Bussar e | () REPRESENTALION MOLECULAR =
'
: @Fenol.mol
¥ifenol_2.mol
'
v
v -t
Esoiltorio
Gt
s Figura 194. .
: - Figura 195.

Elegimos el archivo fenol_2.mol y lo abrimos, esto es lo que

observamos (Figura 196).

Para visualizar mejor la molécula, podemos centrarla b &

haciendo click sobre el botén de centrado (Figura 197).

Este es el resultado (Figura 198).

Para mejor ilustracidn, cambiaremos
el color de fondo, vamos al botén
PREFERENCES (preferencias) y den-
tro del ment desplegable a la opcién
COLORS (colores) (Figura 199).

Aparecerd el cuadro de configuracién
de colores de la molécula (Figura 200).
Nos permite configurar los colores de
los tipos de dtomos (ATOMS), de los
enlaces (BONDS), de amino 4cido
(AMINO ACID KIND) y estructuras
(STRUCTURES)y fondo (BACK-
GROUND).

Apretamos el boton BACKGROUND
y elegimos el color blanco y luego el
botén OK del cuadro de configuracién
de colores (Figuras 200 y 201).

El resultado lo visualizamos en la fi-
gura 202.

Serfa de suma utilidad visualizar tam-
bién de qué forma ha interpretado las
coordenada este programa, para esto
podemos indicarles que muestre los ejes

-
Figura 197.
oot b st B =
L ey At Kt
L - bt | mee |
B | & |owal P | HenPu |
Bards. ST
s58ed | Heg | s |
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ek Hland
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Figura 200.
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Figura 201.

Figura 202.
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ET——— " % ¥, 2. Hacemos esto yendo al botén DISPLAY (pantalla) y
= - Tm— . seleccionando SHOW AXIS (mostrar ejes) (Figura 203).

¢ El resultado se observa en la figura 204.

- Si bien la forma en que se nos presentan los ejes no es como la
¢ dibujamos al comienzo del capitulo. Ya podemos identificar
" el sentido de los ejes respecto del plano del anillo de la molé-
. cula. Si de la presentacién del fenol anterior en el cual el plano
- de la molécula es paralelo al plano definido por los ejes x ¢ y
© rotamos 90°, observaremos que el eje z apuntaba hacia noso-
© tros y ahora es el eje x el que si lo hace (Figuras 205 y 206).

- Podrfamos cambiar el valor de alguna coordenada para ob-
© servar c6mo se modifica la geometria, aunque no tenga sentido
© quimico la estructura resultante.

. Por ¢jemplo, en el caso del oxigeno (O7) la tercera coorde-
© nada es 0.000, cambiaremos su valor a 2,000 (Figura 207).2

- Debemos guardar el cambio realizado. Vamos al botén FILE (ar-
Figura204. | | chivo) y luego elegimos la opcién SAVE (guardar) (Figura 208).
: Este es el resultado, luego de volver a cargar el ar-

# chivo modificado en DeepView / Swiss & iainf .
%)( =% . PDB-Viewer. Para asegurar que el ;:f e

> - dtomo afectado es el oxigeno 7 utiliza- | ===1
Figura 205. B

" remos el botén (Flgura 209).
Con este botén podemos '
7% © identificar cualquier dtomo de :
: la molécula cargada. Observa-
: mos que la posicién del oxi-
- geno se movié dos unidades :
i de distancia hacia la iz-:
quierda, o sea, que la tercera :
- columna del archivo de coor- :

. denadas representa la coorde- : ;
. nada z (Figura 210). R Figura 210.
Observemos la informacién que tenemos en pantalla. El

dtomo de oxigeno fue etiquetado (Figura 211).
O7 es el nombre que le pusi-
" mos para mayor comodidad :
" nuestra. El digito 7 representa '

Figura 206.

7.8268 -3.3188 2.0000 07

Flgura 207.

File Edit Project Search Blocl

- el valor entero de la primera 07 7
|| Hew Cerl+h i coordenada.
Ly Open.. ki : Ademis de la etiqueta en la -
3 : .
bl - pantalla de trabajo
Favarites 4 : . ;
¢ tenemos informa- :
Templates ] : :

p—E : ci6n adicional en

wo Shift+Chrbs la barra principal

(= Y Shifk LR (Flgul‘a 212)
Figura 208.

2 En la pantalla de la computadora aparecen los nimeros decimales con punto en lugar de coma.




Estos datos nos indican a cudl archivo pertenece el 4tomo
seleccionado (fenol_2.mol), el nombre del dtomo (O7) y las :

tres coordenadas de las cuales ya sabemos que la tltima corres- :
ponde al eje z (2,000). El dltimo nimero corresponde a para-
metros que no son de nuestro interés para nuestros fines.
Esta es la vista de “frente” de la modificacién realizada
(Figura 213).
A esta modificacién podemos agregarle otra para tener, fi-

nalmente, el orden de lectura de los ejes. Observemos los va- :
lores (Figura 214). :
Siaumentdramos la primera coordenada de 7,8268 en dos uni-
dades como resultado tendriamos 9,8268 (Figura 215).

:Qué modificaciones esperariamos observar? Para responder
esta pregunta tenemos dos situaciones posibles, que esta coor-
denada corresponda al eje x 0 que corresponda al eje . Sabe-
mos que las lineas apuntan en el sentido positivo de las
coordenadas, asi que un aumento serd en el sentido de las

flechas del esquema (Figura 216)

' fera X
al eje y, entonces deberfamos esperar una modificacién ! )
como la que vemos en la figura 217.

Supongamos que la primera coordenada correspondiera

Si por el contrario la primera coordenada correspondiera . Figura 216.
al eje x, entonces deberfamos esperar una modifi- -
cacién como se observa en la figura 218.

Veamos el resultado y qué informacién pode- :
mos sacar (Figura 219).

Queda claro que este resultado corresponde a !
una modificacién del eje x. Asi sabemos que la !
terna de valores de un archivo de formato MDL *
Molfile (*.mol) es leido por el programa Deelecw / Swiss
PDB-Viewer como una terna de coordenadas x, y, z
Confirmamos que los valores de coordenadas son los que mo- :
dificamos nosotros (Figura 220).

Por lo tanto, para el oxigeno, sus coordenadas en el espacio; luego
de estas modificaciones, son x = 9,8268, y = -3,3188, z = 2,0000. :

Ahora sabemos, exactamente, la ubicacién en el espacio de
toda la molécula de fenol. Para el enlace que deseamos rotar :

nos importan las coordenadas originales de los 4tomos C1, O7
y H13 (Figura 221) :

7.6266 -3.3186 2.0000 o7

Flgura 214.

o

Figura 21 5

UspPidy L UIUr ETEIETEINLES  DWESSIYIULEL Mooy

0.6324 -3.96088 -0.0174 C1
7.8268 -3.3188 O.0oo0 o7
T.8582 -2.3074 0.0233 H13

Figura 220.




En la resolucién general, habfamos convenido en notar con el subindice 1 a las coorde-
nadas del hidrégeno (antes de la rotacién), ahora nombrado en el archivo fenol_2.mol
H13, con el subindice 2 a las coordenadas del oxigeno (con el nombre O7) y con el su-
bindice 3 a las coordenadas del carbono (con el nombre C1). Las ternas de coordenadas

para cada 4tomo, entonces, son:

Carbono (C1): x5 = 06,6324, y; = -3,9688, 23 = -0,0174

Oxigeno (O7): x, =7,8268, y, = -3,3188, 2,
=7,8522, y, = -2,3074, z,

Hidrégeno (H13): x;

0,0000
0,0233

Antes de pasar a esquematizar estos enlaces observemos la orientacién de la molécula

y los ejes x, y, z (Figura 222)

 fenol_2 (621 x 640) H13

Figura 222

6 07 7

{II Este es el esquema de la disposicién relativa de los ejes de co-

" igura 222 "’ ordenadas (Figura 222).
Se puede observar que el eje y apunta hacia dentro de la pagina, es decir, que se aleja de nosotros.
Recordemos que, el sentido en el que apunta, indica hacia dénde crecen los valores de las coorde-

nadas, valores mayores estardn mds ale-
jados de nosotros que valores menores.

Ahora representamos los enlaces como

conos (Figura 223); y luego los esque-

matizamos en este sistema de coorde-

nadas (Figura 224).
............................................. o
(O 3| 6.6324 | ys| -3.9688 | 73 |-0.0174
H (A <, | 7.8268 | y2| -3.3188 | 22| 0.0000
ISUKY i | 7.8522 | yi| -2.3074 | 2| 0.0233

X5 H XX

En el sistema de coordenadas que utilizamos, el punto

- de interseccién de los ejes no es el valor 0 para ninguno
: de los ejes, esto es asi para mejorar el entendimiento de

la figura.

Continuemos nuestro andlisis de los ejes con vista

- a aplicar nuestro resultado general que describe las
: rotaciones de un dtomo enlazado respecto del enlace
: que definen su primer y segundo vecinos.

Si observamos la disposicién de los ejes que nos

indica el programa DeepView / Swiss PDB-Viewer
- rotada de forma tal que los tres ejes salgan, oblicua-
: mente, de la pdgina tenemos (Figura 225).

Podemos esquematizar el resultado de la rotacién

¢y senalar en qué orden leerfamos, primero el eje x,




luego el eje y, y, finalmente, el ¢je z (Figura 226)
El sentido de lectura es, como indica la flecha, en el sentido contrario
al de las agujas del reloj (levégiro). :
Si hacemos lo mismo con el sistema de referencia utilizado al comienzo del
capitulo, observamos lo siguiente (Figura 227). E X y
El sentido de lectura es, como indica la flecha, en el sentido de las agujas del - Figura 226.
reloj (dextrégiro). e
Esto quiere decir que hay dos formas distintas :
de disponer los ejes que definen nuestro espacio. % +<’+>
Mds atn, estas dos formas son imdgenes en es- : >
pejo (especulares) una de la otra, tal como sucede : | *
con los enantiémeros y los letreros del frente de
las ambulancias. Estdn escritos con las imdgenes especulares .
de las letras de forma tal que cuando sean vistos por el espejo
retrovisor puedan ser leidos (Figura 228).
En el caso de los ejes, no hay ninguna disposicion que se considere
como correcta o verdadera. La vinica condicién es que una vez
elegida se mantenga para todas las operaciones que se realicen. | x y
Como el archivo MDL Molfile no especifica cudl conven- | AMBULANCIA  AIDVAIUEMA
cién de disposicion de ejes debe usarse, el programa utiliza la
propia que es la levégira.

Figura 228

¢Qué pasaria si el programa tuviera " Convencién LEVOGIRA Convencién DEXTROGIRA
como convencién de disposicién de ejes : (UTILIZADA) (O utiizada)
la disposicién dextrdgira? H13  H13

La representacién del fenol seria una : P —_—
imagen especular de la que hemos obte- “ B o 8

nido (Figura 229). :
Si no hubiera una convencién generalizada

para todos los programas de representacién mo-
lecular, la misma molécula nos podria aparecer
de dos formas distintas y es deseable que un ele-
mento sea representado de igual forma, inde-
pendientemente del programa que utilicemos.

Figura 230.

Nuestro resultado general fue hecho partiendo
de un sistema de coordenadas dextrégiro. ;Ser-
vird o no?

Como hemos seguido un procedimiento de-




6.6324 | y5| -3.9688 | z3|-0.0174

7.8268 | ya2| -3.3188 | 2| 0.0000
7.8522 | yi| -2.3074 | 71| 0.0233
N N
2 “T%
7 . %
| T [ T [

H23 &

Lz, . 0 —==1 [\I‘

— : sz Ya=Yys e
' H13 ~
oy —_—T ] N
Vi—Ys .

f ¢ y
DER b Y17 x Figura 231

~. tallado, podemos aplicarlo paso a paso y com-
parar los resultados. Esta es la ventaja de hacer
: los desarrollos detallados (aunque lleve mds
tiempo comprenderlos) y no, simplemente,
¢ aplicar una férmula que no comprendemos
i cémo fue construida.

Comencemos por observar nuestro es-

© quema a lo largo del eje x. Asi podremos de-
 finir los tridngulos utiles para nuestro cilculo

¢ (Figura 231).

La expresion en general de la hipotenusa H23 es:

H23 = (5, — 33)* + (5 — 23))'?

Pero como tenemos valores particulares

. para cada coordenada, los reemplazaremos en
- la expresién general y calcularemos la longi-
© tud de la hipotenusa. Por ahora trabajaremos
! sin unidades, pero es importante recordar que

estas coordenadas representan distancias.

H23 = ((yz —y3)2 + (ZZ - 23)2)1/2
H23 = ((-3,3188- (-3,9688))? + (0,0000 — (-0,0174))?)'
H23 = (0,6500% + 0,0174%)'2

H23 = (0,4225 + 0,0003)"?

H23 = 0,4228'
H23 = 0,6502

Hacemos lo mismo con la expresién general de la hipotenusa H13:

H].?) = ((yl —y3)2 + (Zl — 23)2)1/2
H13 = ((-2,3074 — (-3,9688))? + (0,0233 — (-0,0174))%)"/
H13 = (1,6614? + 0,0407%)!2

H13 = (2,7602 + 0,0017)"

H13 = 2,7619'
H13 =1,6619

Calcularemos ahora los dngulos o} y o, utilizando la funcién trigonométrica tangente:

tg (a;) = cateto opuesto / cateto adyacente
tg (o) = (21 = 25) / (1 — 3)
tg (o) = (0,0233 — (-0,0174)) / (-2,3074 — (-3,9688))

tg (o) = 0,0407 / 1,6614



al _ arCtg (0’0407 / 1’6614) ............................ ’ .............. e, .

o, = arctg (0,0245) ~OPERACION T 2
o, = 1,4035° H13
Para oy H 2 HI3 N
tg (0,) = cateto opuesto / cateto adyacente " é
tg (o) = (2~ 23) / (3, —33) : |
tg (0,) = (0,0000 — (-0,0174)) / (-3,3188 — (-3, 9688)) ey
g () = 0,0174 / 0,6500 : :
o = arctg (0,0174 / 0,6500) :
al, = arctg (0,0268) oy
a, =1,5334° R XFlgura 232

Ahora realizaremos la OPERACION 1 (Figura 232) que consiste en rotar todo el conjunto
en solidario alrededor del eje auxiliar paralelo al eje x de forma tal, que el dngulo o, sea 90°
(0ly). Al haber girado en solidario el incremento en amplitud, tanto de o, como de a; es el
mismo y, por lo tanto, podemos averiguar cudnto vale o;:

Op— 0Oy =0y — 0y
OLl’ = 0(.2’ — az + Otl
op =90°-1,5334° + 1,4035°
oy = 89,8701°

Conociendo o> y H13 podemos calcular las longitudes de los catetos y averiguar las coordenadas
que se modificaron (y; y 2p):
Hagamos los célculos para obtener y,:

cos (oLp») = cateto adyacente / hipotenusa
cos (o) = (yp —y3) / H13
cos (o) = (1> — (-3,9688)) / 1,6619
cos (o)) * 1,6619 = y;» — (-3,9688)
cos (o) * 1,6619 + (-3,9688) =y,
cos (89,8701°) * 1,6619 + (-3,9688) = y,-

Para ordenar mejor el resultado damos vuelta la ecuacién:

yp = cos (89,8701°) * 1,6619 + (-3,9688)
yr =0,0023 * 1,6619 + (-3.9688)

yr =0,0023 * 1,6619 -3,9688

= 0,0038 -3,9688

1 =-3,9650

Ahora calcularemos la coordenada z;:

sen (o)) = cateto opuesto / hipotenusa
sen (ap) = (2 —23)) / HI13




sen (o) = (zp — (-0,0174)) / H13
sen (o) = (zp — (-0,0174)) / 1,6619
sen (atpr) * 1,6619 =z — (-0,0174)
sen (o) * 1,6619 + (-0,0174) = z;»
sen (89,8701°) * 1,6619 + (-0,0174) = z»

Para ordenar mejor el resultado damos vuelta la ecuacién:

zp> = sen (89,8701°) * 1,6619 + (-0,0174)
zp = 1,0000 * 1,6619 + (-0,0174)

zp = 1,6619 + (-0,0174)

zp = 1,6445

Como no hay movimiento respecto en el ¢je x, el valor de la coordenada x> es igual que el de x;.
Resumiendo las nuevas coordenadas para el hidrégeno son:

xl’ = 7,8522
)’1’ = ‘3,9650
Zl’ = 1,6445

Pasemos ahora a calcular las coordenadas del oxigeno.
Como antes la coordenada en x no se modifica:

Xy =X)

Xy = 7,8268

La coordenada en el eje y se modificd, pero como 0., es 90°, es la misma coordenada en
ey p 2
y del carbono, o sea y;:

Yr=J3
yz’ = ‘3,9688

La coordenada en el eje z se modificd y resulta ser la distancia de la hipotenusa H23, mds
el valor de la coordenada z;3, pues es a partir de ésta que estamos midiendo la distancia de
H23, pero deseamos obtener las coordenadas referidas al sistema de referencia de toda la
molécula. Plantearemos:

zy=H23 + 25

2y =0,6502 + 25

zy = 0,6502 + (-0,0174)
2y = 0,6328

Resumiendo entonces, las coordenadas para el oxigeno son:
%y = 7,8268

yz’ = ‘3,9688
2y = 0;6328



| % fenol_2 (621 x640)

R

i ; 07 7
%3 |6.6324| ¥3 [-3.9688| z3 |-0.0174 2 f.'-,-'.: (2 22' 106328
%2 |7.8268] y2 |-3.3188] z2 | 0.0000 H13 R EE A 2
1 |7.8522] y1 |-2.3074] 21 |0.0233 07 7

Este es el modelo (fenol_2.mol) resul- -

tante luego de la OPERACION 1 (Flgu—

ras 233 y 234): Y
Esta modificacién claramente no tiene | k]

realidad quimica ya que el oxigeno sale del : ROTACION 90°
plano de los carbonos, cosa que no puede
suceder en el fenol.
Rotemos 90° y observemos el resultado
de la OPERACION 1 a lo largo del eje | —— (P—W ' P
3. Como ahora lapunta del jesealeade 7 D M
nosotros usaremos un circulo con una 4 Figura236.
cruz para senalar una suerte de cola de fle- :
cha que se aleja (figura 235). my |
Ahora debemos observar aquellos | 2 {2 s
tridngulos que nos sean ttiles y que, ala ! :
vez, conozcamos sus lados. Estos son ! R
(Figura 236). H23 1

Figura 235. ’

Usando el Teorema de Pitdgoras pode- 'YQ? 5 o 'YQ? 5 e o E
mOS Obtener las hlpotenusas H23 y H13 " .......................................................................................................... .

Calculamos H13’

H13" = ((x; — x3)* + (2 — 23))"?

H13’ = ((7,8522 — 6,6324) + (1,6445 — (-0,0174))»)"?

H13’ = (1,2198% + 1,6619?)'2

H13’ = (1,4879 + 2,7919)"?

H13’ = 4,2798"2

H13 = 2,0688

Calculamos H23’
H23’ = ((x, — x3)* + (20 — 23))"2
H23’ = ((7,8268 — 6,6324) + (0,6328 — (-0,0174))%)"?
H23’ = (1,1944% + 0,6502%)"?




H23’ = (1,4266 + 0,4228)'
H23’ = 1,8494'2
H23’ = 1,3599

Para la siguiente operacion necesitamos conocer los dngulos 3; y 3,. Los obtendremos utilizando
cualquiera de las funciones trigonométricas ya que conocemos las longitudes de los catetos y las
hipotenusas de los tridngulos a los que pertenecen. Elijamos plantear la funcién tangente.

Para B;:

tg (B,) = cateto opuesto / cateto adyacente

tg (By) = (21— 25) / (%) — x3)
By = arctg (2> — 23) / (%) — x3))
B = arctg ((1,6445 — (-0,0174)) / (7,8522 — 6,6324))
B, = arctg (1,6619 / 1,2198)
B, = arctg (1,3624)
By =53,7214°

Para 3,:

tg (B,) = cateto opuesto / cateto adyacente

tg (By) = (2 —23) / (x, — x3)
B, = arctg ((z — 23) / (%) — x3))
B, = arctg ((0,6328 — (-0,0174)) / (7,8268 — 6,6324))
B, = arctg (0,6502 / 1,1944)
B, = arctg (0,5444)
B, = 28,5639 N —

A continuacién haremos la rotacién en el sentido contrarioal de |z OPERACION 2
las agujas del reloj de todo el conjunto (Figura 237) usando del eje \
auxiliar paralelo al eje y.

Observemos qué sucedié: la hipotenusa H23’, ahora, es perpen- %
dicular al eje x, por lo tanto, ya no queda definido un tridngulo, el :
dngulo B,, ahora vale 90° (3,).

La hipotenusa H13’ sigue definiendo un tridngulo, pero el dngulo :
B, ahora, vale otra amplitud (). Podemos averiguar cudnto vale :
B, ya que sabemos cudnto vale la diferencia entre B, y By, esta di- B
ferencia debe ser igual a la diferencia entre B, y B> pues la rotacién ! :
la realizamos en solidario para todo el conjunto. Podemos escribir ‘(E? e >x |
esto en el lenguaje de las ecuaciones: Py

Br—Bi=Pr-B
By=PBr—B,+ By
By =90°—PB, + By
By =90°—28,5639° + 53,7214°
By =115,1575°

Como en la operacién 1, sélo dos dtomos se han movido, el hidrégeno y el oxigeno, el



carbono no ha modificado sus coordenadas ya que lo tomamos | 1
de referencia para trazar nuestros ejes auxiliares. P

Con respecto al eje x (Figura 238). np H13'

Z1m =23

Veamos las coordenadas del hidrégeno.

Coordenada segin el eje x N F—

Si usamos la funcién coseno del dngulo B> nos dard un : = By
valor negativo (ver apéndice de funciones trigonométricas al
final del libro), esto es, perfectamente, coherente con lo que
buscamos. Dado que deseamos obtener la coordenada x;», .~ '~ " —  Figura238.
ésta es menor que la coordenada 3, por lo tanto, cuando hagamos la suma de la longitud del
cateto menor (que serd negativa) a la coordenada x; (nuestra referencia), ese valor serd positivo
pero menor que 3, es decir, que se encontrard mds a la derecha, mds cerca del origen de coor-
denadas. Otro camino posible puede ser averiguar el dngulo suplementario de 3;> (aquel que
sumado a 3> produce un dngulo llano —180°-) y aplicarle a éste la funcién coseno. Obtendre-
mos la longitud del cateto menor con signo positivo. Luego debemos saber que, en vez de su-
marla a x3, debemos restarla para obtener el resultado correcto. Como este camino implica
calcular un dngulo adicional elegiremos el primero.

Figura 238.

Podemos plantear una funcién trigonométrica de 3 para obtener x;-.
Planteemos el coseno:

cos () = cateto adyacente / hipotenusa
cos (By) = (x> —x3) / H13
cos (By) *HI13 = x> — x3
cos (By) *HI13 + x5 = xp»

Para ordenar mejor el resultado damos vuelta la ecuacién:

xpr = cos (Bp) *HI3 + x5

xp» = cos (115,1575°) * 2,0688 + 6,6324
xpo = -0,4251 * 2,0688 + 6,6324

xp = -0,8794 + 6,6324

x> = 5,7530

Coordenada segiin el eje y
Como no variamos la ubicacién respecto del eje y:

Jr =y
Y1 = ‘3,9650

Coordenada segun el eje z
Podemos plantear una funcién trigonométrica seno de ;- para obtener z;:

sen () = cateto opuesto / hipotenusa




sen (By) = (21> — 23) / H13’
sen (Byr) *HI13 = 2> — 23
sen (Byr) *HI3 + 23 = 2~

Para ordenar mejor el resultado damos vuelta la ecuacién:

z;» = sen (115,1575°) * 2,0688 + (-0,0174)
2> = 0,9051 *2,0688 + (-0,0174)

zp» = 1,8725 + (-0,0174)

20 = 1,8551

Resumiendo: éstas son las coordenadas del hidrégeno luego de la segunda operacién de rotacién

(OPERACION 2).
%= 5,7530
¥ = -3,9650
z» = 1,8551

Ahora calcularemos las coordenadas del oxigeno luego de la segunda rotacién (OPERACION
2). Este caso se vuelve bastante sencillo ya que las coordenadas x,» € y,» son iguales que para el
carbono, sélo difiere la coordenada z,, que es la distancia del enlace carbono-oxigeno o sea H23

medida a partir de la z3:
Xp» = X3
Xy» = ,6324
Y2 =3
¥y =-3,9688
zy» = H23" + 23
2y = 1,3599 + (-0,0174)
2, = 1,3425

~ Resumiendo: éstas son las coordenadas del
i oxigeno luego de la segunda operacién de ro-

 tacién (OPERACION 2):

‘ xz” = 6,6324
Y = -3,9688
Zy» = 1,3425

: Hemosllegado, luego de dos operaciones de
- rotacién perpendiculares entre sf, a ubicar al
© enlace carbono-oxigeno paralelo al eje zy, por
* lo tanto, perpendicular al plano determinado
Figura 239. i por los ejes x e y. Asf se ve el modelo modifi-
e et - cado (Figura 239).

Luego de estas dos operaciones la inica modificacién del oxigeno y del hidrégeno es su ubicacién




con respecto al plano que forma el anillo de carbonos. Esto lo podemos comprobar, ficilmente,
midiendo distancias y dngulos.

Las distancias entre el carbono (C1), el oxigeno (O7) y el hidrégeno (H13) no deben haberse
modificado, asi como tampoco el dngulo que determinan los enlaces carbono-oxigeno y oxigeno-

hidrégeno. P
El programa DeepView / Swiss PDB-Viewer nos permite hacer esto, ficilmente, con =
las herramientas apropiadas. : o |: :

Primero usaremos la herramienta para medir distancias (Figura 240).
Como indica el icono con puntos rojos, necesitamos dos puntos para medir una
distancia. ==
Si seleccionamos ese botén, éste cambiard de color y aparecerd una
leyenda en letras rojas en inglés PICK ONE ATOM (OR HIT ‘ESC))
que quiere decir SELECCIONE EL ATOMO UNO (O PRESIONE
LATECLA ‘ESC’ —sta se ubica, en general, en la parte superior y hacia -
la izquierda del teclado y; generalmente, se usa para interrumpir un pro-

ceso—) (Figura 241).

El primer paso serd seleccionar con el :
¢ botén izquierdo del ratén el primer dtomo ™
- a partir del cual queramos medir una distancia. Una vez hecho esto,
aparecerd PICK 2ND ATOM que quiere decir SELECCIONE EL
- SEGUNDO ATOMO (Figura 242)

{II En la pantalla de trabajo observamos el resultado visualizado en
- la figura 243.

: Para finalizar el uso de esta operacién presionamos la tecla ESC.

. Entendemos este resultado de la siguiente manera: entre el hi-
drégeno (H13) y el carbono (C1) hay una distancia de 2,07 Angs—
- trom (A). Esta unidad de distancia tiene un nombre propio y es
: muy utilizada. Como toda unidad de distancia tiene su equivalente
¢ en metros (unidad de distancia del Sistema Internacional de Uni-

_______________________________ F ‘.5_‘.‘_',_3_.2_,‘?_3.... dades), ya vimos en un capitulo anterior que:
1A=0,1nm
1A=0,110°m
1A-10710°m
1A=10"m

Si no usdramos la notacidn cientifica, deberfamos escribir nueve ceros entre la coma y el
1 (se puede consultar el apéndice al final del libro que trata sobre los exponentes utilizados

para referir magnitudes), o sea:
1 A =0,0000000001 m

Los niimeros decimales racionales provienen del cociente entre dos ndimeros enteros, Ese nd-
mero decimal proviene de dividir un metro (1) en diez mil millones (10.000.000.000) de partes,
en notacién algebraica:

1A=1m/10.000.000.000




O seaque 1 A es la diezmilmillonésima parte de un metro.

Es dificil darse una idea concreta de esta magnitud, asi como también de todas las magni-
tudes del campo molecular.

Pero intentémoslo.

Si hacemos un punto con una lapicera en una hoja, éste tendrd aproximadamente 0,5 mi-
limetro (mm). Milimetro es la milésima parte de un metro, en notacién cientifica se escribe
asi: 0,5 * 10 m, supongamos que el didmetro de este punto diminuto equlvahera alA Si
pusiéramos diez mil millones de estos puntos uno atrés del otro recorreriamos una distancia
que en nuestra escala equivaldria a un metro, haciendo las cuentas serfa multiplicar 0,5 mm

por 10.000.000.000:

0,5 mm * 10.000.000.000 = 0,5 * 10° m * 10.000.000.000
0,5 mm * 10.000.000.000 = 0,5 * 10 m * 10'°

0,5 mm * 10.000.000.000 = 0,5 * 10 ©*19'm

0,5 mm * 10.000.000.000 = 0,5 * 10’ m

0,5 mm * 10.000.000.000 = 5.000.000 m

Son cinco millones de metros. Mil metros hacen un kilémetro (km), o sea que:
5.000.000 m = 5.000 km

¢ Unos kilémetros mds y tenemos la distancia desde Ushuaia a La Quiaca
. (5.171 km) (Figura 244).

- Ahora midamos el 4ngulo que forman los enlaces carbono-oxigeno y oxi-
- geno-hidrégeno. Usaremos la herramienta para medir dngulos (Figura 245).

: Como indica el fcono con puntos rojos, necesitamos tres puntos | ue s
: para medir un dngulo. ] 60(5 E
. Si seleccionamos ese botén, éste cambiard de color y aparecerd : :

una leyenda en letras rojas en inglés PICK CENTER ATOM (OR ™ Figura 245,
*HIT ‘ESC), que quiere decir SELECCIONE EL ATOMO CENTRAL
UNO (O PRESIONE LATECLA ‘ESC’) (Figura 246). -
Debemos elegir el dtomo que representars el vértice de nuestro
dngulo. Cémo deseamos medir el 4ngulo entre los enlaces carbono- :
""""""""""""""""""""""" iy ox1geno y oxigeno-hidrégeno, el oxigenoserd *. . Figura246.
- el vértice. Una vez seleccionado la leyenda
. cambia, ahora nos indica que seleccionemos
o7 & |¢ el segundo dtomo, puede ser el carbono o el @
- hidrégeno (Figura 247).
© Una vez seleccionado, el hidrégeno por
ejemplo, se nos pide seleccionar el tercero y
: dltimo de los dtomos que definen el 4ngulo |
: que desecamos medir (Figura 248).
. Enla pantalla de trabajo observamos el re- !
¢ 5| sultado visualizado en la figura 249.

Figura249..  Siagregamos, a la distancia que medimos (carbono-hidrégeno), las distan-

B |8 PFick 2nd atom

Figura 247.




cias carbono-oxigeno y oxigeno-hidrégeno y el valor del dngulo entre estos tltimos enlaces,
tenemos 4 pardmetros independientes que nos indicardn, si alguno difiere, significativa-
mente, con respecto al valor original, si hemos procedido correctamente o no.

Primero, mediremos los pardmetros; luego de realizadas las operaciones 1 y 2 de rotacidn,
vemos los resultados, en el archivo que hemos guardado con el resultado de estas dos ope-
raciones: fenol_2_operacion_2.mol (Figura 250).

Veamos el valor de estos mismos pardmetros en el archivo sin modificar (fenol_2.mol),

Figura 251).

Figura 250. Figura 251,

Hagamos una tabla para Tabla 1.
compararlos (Tabla 1):

Observamos que los valores coinciden, exactamente, en la parte entera. Las diferencias en
los decimales provienen de los redondeos. Recordemos que las coordenadas tienen una pre-
cisién de cuatro decimales y el programa sélo nos muestra dos decimales, esto hace que
pueda haber variaciones en los decimales.

Estas consideraciones son sumamente sutiles ya que, en el uso efectivo de modelos mole-
culares, los datos mismos pueden tener un error de hasta un A 0 mas, atn.

Ahora debemos elegir un dngulo arbitrario (y) de giro. Este dngulo estard comprendido
entre 0°y 360° (0° <y < 360°) (Figura 252)

Elijamos un valor que no se obtenga de dividir en partes iguales a 360°, por ejemplo,
v = 123° en el sentido de las agujas del reloj. En el espacio implica un movimiento de ro-
tacién, mds o menos, como el que representamos en los paralelepipedos (Figura 253).

Si observamos desde arriba la rotacién propuesta esperariamos que la posicién final del
hidrégeno fuera aproximadamente ésta (Figura 254).

El esquema anterior puede verificarse que es correcto si superponemos los ejes que nos muestra

el programa DeepView / Swiss PDB-Viewer a la representacién del fenol (Figura 255).




Figura 252. Figura 253.

(1, yro, 20)[E

L7 h

La posicién de los ejes x e y estd exagerada a los fines de que
- los tridngulos resultantes fueran mejor visualizados, los cdlculos
© no se ven alterados en absoluto y procederemos segtin lo hemos
¢ hecho, anteriormente, en la forma general.

X X Bl
G,y ] (e, ¥e) 1 A Hf
& S
, X2 y27) ~ (20, y2) Yer—Yor
. v Yir—Yyar
Y
|90
=
!
>
H"
(rr y1) & y)
Figura 256

Procederemos como lo hemos hecho en la resolucién general. No debemos olvidar que H” es
igual a Hf, ya que ambas hipotenusas son radios de la misma circunferencia.
Por lo tanto:
Hf = H” = (cateto mayor? + cateto menor?)'?
Hf = H” = (e = 202)” + (1 = 92)")'"?
Hf = H” = ((5,7530 — 6,6324)? + (-3,9650 — (-3,9688))%)!/?
Hf = H” = (-0,8794% + 0,0038%)'/
Hf =H” = (0,7733 + 0,00001)'
Hf =H” = 0,773312
Hf = H” =0,8794



La otra ecuaciéon importante es:
y=0+¢
123°=d+¢

Como se puede observar, la igualdad anterior resulta de dividir el 4ngulo v en los dngulos que
corresponden a cada tridngulo definido por las posiciones iniciales y finales y el eje x.
A continuacién averiguaremos & utilizando una funcién trigonométrica, usaremos la tangente:

tg () = cateto opuesto / cateto adyacente
tg () = (xp» = x22) / (1 = 327)
& = arctg (x> —x2) / (y1» — 7))
d = arctg ((5,7530 — 6,6324) / (-3,9650 — (-3,9688)))
d = arctg ((-0,8794)/ 0,0038)
d = arctg (-231,4211)
0 =-89,7524°

Este resultado es perfectamente coherente. Pero hay que saber interpretarlo. Observemos que la
longitud del cateto adyacente es negativa, lo cual es correcto desde el punto de vista vectorial (me-
dicién de distancias), pero no es intuitivo desde el punto de vista de que hablamos de las funciones
trigonométricas como cocientes entre longitudes y no tiene sentido hablar de una longjtud, una
extension en el espacio que sea negativa. Pero una definicién mds precisa de la funcién tangente
nos indica la correcta interpretacién. Basta decir que, el signo negativo indica que la amplitud del
dngulo calculado estd medida en el sentido de las agujas del reloj.

Como dijimos que no tienen sentido longitudes negativas, tomaremos el médulo (es decir
su valor siempre positivo, lo sefialaremos con barras verticales -| |-) de la resta de coordenadas
en el eje x, por lo tanto el dngulo J calculado sera:

& = arctg (x> —x7) / (y1» — 7))

3 = arctg (|(5,7530 — 6,6324)| / (-3,9650 — (-3,9688)))
3 = arctg (|-0,8794|/ 0,0038)

& = arctg (231,4211)

0 = 89,7524°

Con este resultado podemos averiguar ficilmente &:

Si quisiéramos usar el valor de amplitud negativo de 8, debemos interpretar la amplitud del dn-
gulo v como negativa también, ya que consideramos a sendas amplitudes medidas en el sentido
de las agujas del reloj:




y=0+¢
y—90=¢
e=y—-0
e =-123°—(-89,7524°)
€ =-33,2476°

Con el dngulo € y Hf podemos averiguar las longitudes de los catetos opuesto y adyacente a
este dngulo. Para ello utilizaremos las funciones seno y coseno. Como en el caso anterior, la
amplitud del dngulo € la estamos midiendo positiva en el sentido de las agujas del reloj, por lo
tanto debemos utilizarla con un signo negativo para obtener el resultado correcto.

Planteemos la funcién coseno para el dngulo &:

cos (—€) = cateto adyacente / hipotenusa

cos (—€) = (yp — y,»)  HE
cos (—€) * Hf = ypr — y,»

Para ordenar mejor el resultado damos vuelta la ecuacién:

yp = cos (=€) * Hf + y,»

yp = cos (-(-33,2476°)) * 0,8794 + (-3,9688)
yp = cos (33,2476°)) * 0,8794 + (-3,9688)
yp = 0,8363 * 0,8794 + (-3,9688)

yp = 0,7354 + (-3,9688)

yp =-3,2334

Procedamos a averiguar xp» con la funcién seno aplicada al dngulo €, otra vez debemos
aplicar un signo negativo delante para dar cuenta de que lo hemos calculado con una am-
plitud creciente en el sentido de las agujas del reloj:

sen (—¢) = cateto opuesto / hipotenusa
sen (—€) = (xp> — x,») / Hf
sen (—€) * Hf = xpr — 25>
sen (—€) * Hf + xp» = xp»

Para ordenar mejor el resultado damos vuelta la ecuacién:

xp = sen (—¢) * Hf + x,»

xp = sen (-(-33,2476°) * 0,8794 + 6,6324
xp = sen (33,2476°) * 0,8794 + 6,6324
xp = 0,5483 * 0,8794 + 6,6324

xp = 0,4822 + 6,6324

xp’ = 7,1 146

Para conocer z¢», ya que no varfa con respecto a z;»,su valor serd:



2p = 2>
zp = 1,8551

Resumiendo: éstas son las coordenadas hidrégeno luego de haber girado 123°:

xf» = 7,1 146
yp =-3,2334
2 = 1,8551
Podemos modificar las coordenadas 7.1146 -3.2334 1.8551 H13 0
del hidrégeno (H13) en nuestro archivo ™. E‘.S‘.‘.Ff‘..??.?...

fenol_2_operacion_2.mol y guardarlo como fenol_2_operacion_rot_123.mol (Figura 257).
Si abrimos este archivo con el programa DeepView / Swiss PDB-Viewer obtenemos esta
representacién (Figura 258).
En una vista superior vemos cémo la nueva posicién del hidrégeno es la que supusimos.

(Flgura 259)

; fenol_2_operacion_rot_123 (625 x 400)

xi yi zi
%3 |6.6324 | y3 |-3.9688 | 23 |-0.0174
x2"|6.6324 | y2" |-3.9668 | z2" | 1.3425
xf"|7.1146] yf" |-3.2334] 2f" | 1.8551

Figura 258. Figura 259.

La pregunta que nos podemos hacer ahora es:

;Podemos comprobar que el giro fue, efectivamente, de 123° con
herramientas del programa DeepView / Swiss PDB-Viewer?

La respuesta es afirmativa, contamos con una herramienta que podemos utilizar para com-
probar si nuestra modificacién produjo la rotacién deseada.

Se trata del botén de medicién de angulos diedros. Re-
cordemos que un dngulo diedro estd definido por cuatro :
puntos en el espacio, los dos puntos centrales establecen
un eje que une los dos enlaces externos que serén los lados
del dngulo que mediremos. En nuestro caso estos puntos :
representen la ubicacién de los nicleos atémicos y tenemos

tres enlaces definidos (Figura 260). B Figura 260.

Estas cuatro ubicaciones pueden ser numeradas de dos formas que definirin dos dngulos die-
dros diferentes, s6lo en el signo. El dngulo o que observamos al mirar a lo largo del enlace
central, definido por los 4tomos numerados con 2 y con 3, es el dngulo diedro definido por los




enlaces 1-2 y 3-4 (Figura 261). 1Ip -
Nuestro grupo de dtomos con los
que hemos trabajado son tres, el hi-
drégeno (H13), el oxigeno (O7) y :
el carbono (C1), nos hace falta un :
dtomo mds para definir un dngulo :
diedro. Elegiremos el dtomo de :
carbono (C3), vecino al C1, yaque :
con respecto a él la comprobacién
de la rotacién se obtiene inmedia-
tamente. Aunque, si eligiéramos el :
otro carbono vecino C2, obtendri- *
amos el mismo re- sultado, sélo que debenamos hacer .-
mds operaciones (Figura 262). i
. ~. 4liPara medir un dngulo diedro utiliza-
ﬂ S ‘ mos el siguiente botén (Figura 263).
n - Podemos observar que hay cuatro puntos

: .. Figura 263. i rojos, que representan los puntos necesarios
para poder definir el dngulo diedro y tres letras griegas : \

(omega — ® —, phi — ¢ — y psi — y —). Estas letras re- :

C2 6
presentan dngulos especialmente definidos para repre- | 5
sentaciones de protefnas. Nosotros deseamos obtener ™. Figura 262 .-
valores de dngulos diedros de moléculas no proteicas, para ellos debemosac- -~ ¢ — Hw """ L’E
tivar esta funcién mientras mantenemos presionada la tecla CTRL (control) :|.|:
del teclado. Entonces, si ejecutamos (Figura 264), II} i CTRL + &

el botén cambia de color y aparece una leyenda en letras ro;as en inglés PICK
1ST ATOM (OR HIT ‘ESC), , que quiere decir SE- -
LECCIONE EL PRIMER ATOMO (O PRE- :
SIONE LA TECLA ‘ESC’). Debemos elegir el pri- :
mer dtomo (Figura 265). n

Una vez hecho esto, aparecerdn, sucesivamente, - .
las leyendas: PICK 2ND ATOM (OR HIT ‘ESC’), para elegir el segundo dtomo; PICK
3RD ATOM (OR HIT ‘ESC), para elegir el tercero y, finalmente, PICK 4TH ATOM
(OR HIT ‘ESC), para elegir el tltimo.

Seleccionaremos los dtomos en la siguiente secuencia: hidrégeno (H13), oxigeno (O7),
carbono (C1) y carbono (C3).

Aparecerd el valor medido y, nuevamente, la -
primera leyenda para que midamos otro dngulo :
(Figura 266). [ 2%

Este es un esquema de la interpretacién del dn-
gulo diedro medido (Figura 267). -

Midamos, a continuacién, el mismo dngulo diedro en el archivo fenol_2_operacion_2.mol,
o sea, el archivo de coordenadas antes de calcular la rotacién, obtenemos el resultado que se vi-
sualiza en la figura 268.

Este es un esquema de la interpretacién del 4ngulo diedro medido (Figura 269).




10°
91.80 o7 B

H13

Figura 269.

Como dijimos, lo importante de estas medidas es el médulo y no -
el signo. Si sumamos los médulos de las amplitudes medidas, es :
decir, tomando todo valor como positivo obtenemos el dngulo de :
123° que fue nuestra eleccién. :

|-91,80° + [31,20°| = 123,00°

Si superponemos ambos esquemas observamos las posiciones antes :
y después de la modificacién de coordenadas (Figura 270). mp:
Como en la resolucién general, ahora debemos volver a su posi- . Figura 270.

cién original al oxigeno y obtener la po- .,
sicién final del hidrégeno. i1

Comenzaremos por realizar la opera-
cién contraria a la OPERACION 2.
Llamaremos a ésta OPERACION -2. !

&y

Observemos un esquema del con- : Be 8
junto de dtomos carbono (C1), oxigeno :
P43

(O7) e hidrégeno (H13) a lo largo del : B2
eje y (Figura 271). np o 4@ .
i =% Xy % Y

Aplicando el Teorema de PItAGOIas, ...t B ~
obtenemos:
Hf3 = ((xp — x3)* + (2p — 25))"”
Hf3’ = ((7,1146 — 6,6324) + (1,8551 — (-0,0174)%)!"
Hf3’ = (0,4822% + 1,8725%)!2
Hf3’ = (0,2325 + 3,5063)'?
Hf3’ = 3,7388""
Hf3’ = 1,9336

Aplicando la funcién trigonométrica tangente podemos calcular Bf:
tg (Bg) = cateto opuesto / cateto adyacente

tg (Bp) = (zp — 23) / (wp — x3)
Be = arctg ((zp — 23) / (xp> — x3))




Be = arctg ((1,8551 — (-0,0174)) / (7,1146 — 6,6324))
Bp = arctg (1,8725 / 0,4822)
Be = arctg (3,8832)

Be = 75,5590°

Como vamos a realizar operacio- -
nes, exactamente, inversas de las
que realizamos, las nombraremos
con un signo menos (-) adelante.
La notacién de las coordenadas :
modificadas cambiard, ya que reti- :
raremos un apdstrofe () por cada :
una de estas operaciones, asf recu-
peraremos la notacién inicial. En-
tonces, para la operacién de incli-

T \(lPERACION -2 | 5 Hf3'
£
2 . Xp =X
u % & H23'
% % B¢ 3
X2~X3
yT s ® YT s ® " Figura 272

nar el enlace carbono-oxigeno a su posicion previa a la OPERACION 2 tenemos (Figura 272).
La OPERACION -2 restituye el dngulo entre el enlace carbono-oxigeno y el eje auxiliar paralelo
al eje - a su amplitud antes de la OPERACION 2. Esta amplitud corresponde al dngulo B,, por
lo tanto, son las coordenadas del oxigeno que ya las hemos calculado.
Debemos, si, calcular las coordenadas del hidrégeno (x¢, y¢, 2p). Comenzaremos calculando la
amplitud del dngulo B¢ La diferencia entre B¢ y 3¢ es la misma que entre 3, y B, ya que giramos

el conjunto en solidario, sabiendo

que B, vale 90°, entonces planteamos:

Be—Br = P2 — By
Be—Bp = P —90°

Pe=Py—90° + Bp
Be = 28,5639° — 90° + 75,5590°
Be= 14,1229°

Calculemos la coordenada xp, usaremos la funcién trigonométrica coseno:

cos (B = cateto adyencente / hipotenusa
cos (Bp = (xp —x3) / HI3’
cos (B * HI3’ = xp — x5

cos (Bp * Hf3” +

X3 = Xp

Para ordenar mejor el resultado damos vuelta la ecuacién:

xp = cos (B * HI3 + x5

xp = cos (14,1229°) * 1,9336 + 6,6324
xp = 0,9698 * 1,9336 + 6,6324

xp = 1,8752 + 6,6324

xp = 8,5076



La coordenada yp no se ha modificado con la OPERACION -2, por lo tanto, planteamos:

e =Je
yp =-3,2334

La coordenada zp la calcularemos aplicando la funcién seno al dngulo By:

sen (By) = cateto opuesto / hipotenusa
sen (B = (zp — z3) / HI3’
sen (Bp * HI3’ = zp — 23
sen (B * HI3" + 23 = 2¢

Para ordenar mejor el resultado damos vuelta la ecuacién:

zp = sen (B * HI3 + 23

zp = sen (14,1229°) * 1,9336 + (-0,0174)
zp = 0,2440* 1,9336 + (-0,0174)

2 = 0,4718 + (-0,0174)

ZF = 0,4544
Resumamos nuestros resultados:

xf’ = 8,5076

yp =-3,2334

ZF = 0,4544

Las coordenadas para el oxigeno (O7) son las mismas que obtuvimos al final de la operacién 1:

xy = 7,8268
Yy = '3,9688
2y = 0,6328

Modificando las coordenadas en el archivo .mol
y guarddndolo con el nombre de fenol_2_ope-
racion_-2.mol, el resultado lo vemos en la Fi- : z@"
gura 273. n : e

Si rotamos la visién del conjunto 90°, res- 2 | oz
pecto del eje z, como indica la figura, obtene- : - -
mos el punto de vista en el cual el eje x apunta :
hacia nosotros y nos permitird realizar la dltima
operacién de inclinacién (OPERACION -1)
para posicionar el oxigeno y el hidrégeno en
sus posiciones finales (Figura 274).

Observemos el tridangulo que se ha formado
definido por el eje auxiliar paralelo al eje yy la !

{+ fenol_2_operacion_-2 (629x 404 )

Figura 273.
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............................................................................. Figura 274 e o Figura275.
posicién del hidrégeno (Figura 275).
Debemos calcular Hf3 y o

Aplicando el Teorema de Pitdgoras, obtenemos:

H3 =((9p—33)" + (2p — 25)")'"
Hf3=((-3,2334—(-3,9688))%+(0,4544 — (-0,0174))%)'?
Hf3 = (0,7354% + 0,4718%)'2

Hf3 = (0,5408 + 0,2226)"?

Hf3 = 0,7634'

Hf3 = 0,8737

Aplicando la funcién trigonométrica tangente podemos calcular op:

tg (o) = cateto opuesto / cateto adyacente
tg (0p) = (zp — 23) / (yp — y3)
ap = arctg ((zp — 23) / (yp — 3))
o = arctg ((0,4544 — (-0,0174)) / (-3,2334 — (-3,9688)))
op = arctg (0,4718 / 0,7354)
op = arctg (0,64106)
olp = 32,6842°

Como anteriormente, la diferencia entre los dngulos o, y o, (que ya lo hemos calculado

luego de realizar la operacién 1) debe ser la misma que entre o y o ya que volvimos a
rotar todo el conjunto en solidario.

Si lo escribimos en ecuaciones:

Olp — Og= 0Oy — 0Oy
—Op=0p—0y—0p
Qp=— 0y + Oy + Olp
o =—90°+ 1,5334° + 32,6842°
Olf = -55,78240

Este resultado menor que cero nos indica que o estd medido hacia abajo, es decir, en el sentido
de las agujas del reloj, como podemos apreciar en el esquema de la figura 276.
Ahora ya tenemos todos los datos para calcular las coordenadas finales (xp, yp, 2¢) del hidrégeno.




OPERACION -1

: N
_7 LZz LZz Y2=y3 &
: Z3 %5 Z3 :
Veys i
% % R

Como la rotacién fue hecha alrededor del eje auxiliar paralelo al eje x, la coordenada con
respecto a este ¢je no se modificd, por lo tanto:
Xp=Xp

Xf= 8,5076

Con respecto a la coordenada y; podemos utilizar la funcién coseno aplicada al dngulo o

cos (atp) = cateto adyacente / hipotenusa
cos (o) = (ye—y3) / HI3
cos (o) * Hf3 = yp— y3
cos (o) * Hf3 + y3 = y¢

Para ordenar mejor el resultado damos vuelta la ecuacién:

Yg=cos (o) * HI3 + y3

¥¢ = cos (-55,7824°) * 0,8737 + (-3,9688)
¥¢=0,5623 * 0,8737 + (-3,9688)

e = 0,4913 + (-3,9688)

Jr= -3,4775

Bien, s6lo nos falta obtener la coordenada z; usaremos la funcién seno:

sen (o) = cateto opuesto / hipotenusa
sen (o) = (27— z3) / HI3
sen (o) * HI3 = z;— 25
sen (o) * HI3 + 23 = 2

Para ordenar mejor el resultado damos vuelta la ecuacién:

zp=sen (o) * HI3 + 23

zp = sen (-55,7824°) * 0,8737 + (-0,0174)
z¢=-0,8269 * 0,8737 + (-0,0174)
zp=-0,7225 + (-0,0174)

z=-0,7399




Las coordenadas finales del hidrégeno H13 luego de una rotacion de 123° en el sentido de
las agujas del reloj son: -

% fenol_2_operacion_-1 (633 x 408 )

Y= -3,4775 Z b

2= -0,7399

i yi zi

#3 |6.6324 | y3 |-3.9688 [ z3 |-0.0174
x2 |[7.8268 | y2 |-3.3188 22 | 0.0000
H1

Las coordenadas del oxigeno vuelven

Wl (55076 | vi [3.4775] of [-0.7398 LE
a ser las originales (Figura 277). II} o
Xy = 7,8268
¥, =-3,3188
2z, = 0,0000
Figura 277. ¢

Nuevamente, debemos comprobar que nuestro objetivo .
de calcular unas coordenadas que roten el hidrégeno :
(H13) 123° se haya alcanzado y que no se hayan alterado :
las distancias de los enlaces (Figura 278). D FIBURLZTS.

Como observamos al medir el dngulo diedro i
entre los dtomos: hidrégeno (H13), oxigeno | | ey ’
(O7), carbono (C1) y carbono (C3) tenemos xi
un médulo de amplitud de 123° lo cual era : Y
nuestro objetivo.

Con respecto a la distancia entre dtomos y :
los 4ngulos entre enlaces observamos lo si- :
guiente (Figura 279). np

Al comparar estos valores con el archivo sin
modificar, notamos que los valores son iguales
a los resultantes de la operacién 2 y no presen-

tan desviaciones signiﬁcativas delos dcpartlda Tablaz .....
(Tabla 2)

Hemos culminado un cdlculo de suma utilidad en el modelado de moléculas complejas.
Para terminar presentaremos, a modo de ejemplo, otros grupos oxidrilos (-OH) presentes
en moléculas frecuentes en nuestra vida cotidiana. Dibujaremos las siguientes moléculas

en ACD/ChemSketch (Freeware) y, luego, observaremos las caracteristicas tridimensionales
en DeepView / Swiss PDB-Viewer.
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Figura 280.

Metanol (H;C-OH)

Primero, dibujamos un CHy y, luego, agregamos un OH (el
programa, automadticamente, sustituye un hidrégeno (H) por

A
Rny,

M olZ m 0

Hy0===mH

Figura 281.

el grupo que estamos agregando) (Figuras 280 y 281).
Seleccionamos el botén de optimizacion para una representacion tridimensional (Figura 282).

Y obtenemos (Figura 283).

Lo guardamos como archivo MDL Molfile (*.mol) con el
nombre de metanol.mol. A continuacién, debemos abrir este
archivo en DeepView / Swiss PDB-Viewer (Figura 284).

Observemos que las longitudes de los enlaces y el dngulo
que forman son similares a nuestro caso de trabajo.

Etanol (H;C-H,C-OH)

Procedemos de manera similar a la construccién del me-
tanol pero, agregamos un CH, mds al inicial, antes de
agregar el OH y optimizamos para una representacion tri-
dimensional (Figuras 285 y 286).

Lo guardamos como archivo MDL Molfile (*.mol) con

wm |0 10 20 30 40 5

Figura 285.

o 10 20 30 40

Figura 286.

el nombre de etanol.mol. Ahora debemos abrir este ar-
chivo en DeepView / Swiss PDB-Viewer.

Isopropanol

- &%

17 S EE——
oLy 30 Cpkimization | g
Figura 282.

;m_u i LIL| 1 JIL| .|...TIL.|..| DIL| 1
o]

= Ho H

] Hy—0
3 H>_

1 Figura 283.

= metanol (473%424)

y2X

w etanol (473%424)

Figura 284.

Figura 287.

Procedemos de manera similar a la construccién del etanol pero, agregamos un CH, mds
al carbono del centro, antes de agregar el OH y optimizamos para una representacion tridi-
mensional (Figuras 288 y 289).
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opanol (4735 424)

" Figura 294. i |

HO OH

C> Figura292. .

z X
Y

. Figura 290. .
o e
HO Lo guardamos como archivo
: HO OH : MDL Molfile (*.mol) con el nom-
: OH i -
. Figura 291. © bre de isopropanol.mol. Luego, de

.......................................................... " bemos abrir este archivo en
DeepView / Swiss PDB-Viewer (Figura 290).

Como era de esperar los valores de distancias y dngulos no cambian.

Glucosa (CgH1,04)

Esta molécula es un poco mds dificil de construir, ya que es ciclica

"y tiene carbonos asimétrico (quirales), que hay que determinar co-

rrectamente.

Observemos una representacion tridimensional de la glucosa que
nos permitird asignar en el ACD/ChemSketch (Freeware) la orien-
tacién de los oxidrilos y los hidrégenos (Figura 291).

Cinco carbonos y un oxigeno estin formando un anillo de seis
miembros (Figura 292).

. Tomaremos de referencia el plano que corta el anillo y observaremos

que los oxidrilos que apuntan hacia arriba o hacia abajo de dicho

plano (amarillo) (Figura 293).

Asi podemos decir que el oxidrilo del carbono 1 estd hacia arriba, el
del carbono 2 estd apunta hacia abajo, el del carbono 3 estd hacia arriba
y el del carbono 4 estd hacia abajo. Con respecto al carbono 5, éste estd
unido al carbono 6 por un enlace que apunta hacia arriba del plano.

Comenzaremos, entonces, primero por dibujar un ciclohexano,

. directamente, apretando su botén (Figura 294)

El resultado lo visualizamos en la figura 295.

Luego debemos agregar el oxigeno, los oxidrilos y el enlace car-

- bono 5 — carbono 6 en la orientacién correcta. Para ello usaremos
: la representacién de enlaces en forma de cuna. La cufia continua
. indica que el extremo ancho sobresale del plano del papel, por el
i contrario, la cuna guionada indica que el extremo ancho se encuen-



oH tra por detrds del plano del papel (Figura 296).
Una vez realizada la ubicacién de los grupos el resultado es
el que se ve en la figura 297.

Optimizamos para una representacién en tres dimensiones (Figura

HOY >
OH

Figura 297.
amlD 10 20 @ 40 50
. Lol | | Lol
[
10 3 . Ho.of.
a
30 o}
oy
3 0.
o] | H
4 0
A
Figura 298.

Figura 299.

% glucosa (473 x424)

Figura 300.

298), y guardamos la estructura con el nombre de glucosa.mol. Al abrir-

OH la en DeepView / Swiss PDB-Viewer obtenemos (Figuras 299 y 300).

5 glucosa (473 %424 ),

Podemos notar la orientacién alternada arriba y abajo de los oxidrilos y el enlace al carbono 6.

Sacarosa (azticar de mesa; C;,H,,0,)

Esta molécula es la mas compleja de esta serie, pero podemos
representarla con las mismas técnicas que usamos para construir

las anteriores.

Esta es una representacién donde observamos la ubicacién
de los oxidrilos y los enlaces a los carbonos 6 (Figura 301).

Para comenzar agregaremos los sustituyentes a un ci-
clohexano y a un ciclopentano, representados por un
hexdgono y un pentdgono, respectivamente, que luego
uniremos (Figura 302).

OH

OH

OH
© OH
,,_O‘ o
OH OH OH
Figura 303.

El resultado se ve en la
figura 303.

Luego de optimizar
para una representacién
tridimensional, obtene-
mos la figura 304.
Guardamos esta repre-
sentacién en el archivo

sacarosa.mol. Lo abrimos en DeepView / Swiss PDB-Vie-
wer y podemos observar (Figuras 305 y 300).

Todos estos son modelos creados por un programa de com-
putacion que asigna distancias y dngulos a partir de sus propias
bases de datos. Serfa deseable contar con alguna medida directa

CH,OH
CH,OH
0
H HO
CH,OH

H

H OH

OH H
Figura 301.

CH,OH
H O_ H o
OH H o H[HO
OH CH;OH
H OH

CH,OH H

OH\ H

O

Figura 302.

Q
H

Figura 304.
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de las distancias de los enla-
ces hidrégeno-oxigeno y
carbono-oxigeno de un gru-
po oxidrilo del fenol y mo-
léculas parecidas.

Existe una base de datos
que agrupa estructuras de
pequenas moléculas obteni-
das por difraccién de rayos
X por interposicién de cris-
tales de estas moléculas.

Esta base de datos se lla-
ma Cambridge Structure Database y contiene, hasta el afio 2008, alrededor de 450.000 com-
puestos caracterizados, estructuralmente, por difraccién de rayos x. Es posible buscar los datos
estructurales de un grupo oxidrilo de la siguiente forma esquemdtica:

sacarosa (4T3% 424) §3 sacaross (473%424)

Figura 305. Figura 300.

1. Dibujar el grupo de tres d&tomos C-O-H.

38
2. Especificar el pardimetro que deseamos que liste de las & SO
estructuras que contienen el grupo de dtomos. Anali- e aHOCA\ Ao
zaremos la distancia media entre el hidrégeno y el oxi- wc\éco

geno (dHO), entre el oxigeno y el carbono (dCO) y 3
entre el hidrégeno y el carbono (dHC), también el 4n- -
gulo entre los enlaces (aHOC) (Figura 307). Figura 307.

Es posible especificar caracteristicas mds precisas, para cada dtomo, de forma tal de res-
tringir la bsqueda a cierto tipo de grupos oxidrilos. Para el hidrégeno especificaremos
que establezca sélo una unién. Para el oxigeno s6lo dos, para el carbono sélo tres. Aun-
que parece redundante, las especificaciones para el hidrégeno y el oxigeno, conviene ha-
cerlo para asegurar que no haya casos especiales que sean incluidos en el resultado. El
tipo de enlace, también, es posible determinarlo, ambos enlaces serdn simples. El carbono
estd determinado como ciclico insaturado es decir, aromdtico, que forma parte de un
sistema ciclico en el cual se alternan enlaces simples con dobles.

3. Ejecutar la bisqueda
4. Analizar la lista de los datos obtenidos para los pardmetros requeridos.

Asi, la busqueda arrojé 12.005 registros que contienen uno o mds de nuestros grupos oxi-
drilos tal cual los especificamos.

Estos son demasiados datos para trabajar. Restringiremos nuestra bisqueda al compuesto
fenol. Extendemos las determinaciones que hicimos para el carbono al resto de los carbonos
de molécula y a los hidrégenos que van unidos a ellos.

Realizamos nuevamente la bisqueda y obtenemos 65 registros que contienen 78 grupos



OXidrilOS (Tabla 3 y Figura 308). Tabla 3. ..................................................

dHO
aHOC
dCO
dHC
Figura 308.

Este niimero es mds tratable y podemos comparar los pardmetros pedidos determinados ex-
perimentalmente con los mismos pardmetros generados por el programa ACD/ChemSketch

(Freeware) (Tabla 4).

Tabla 4.

Los resultados muestran que los valores puestos por el programa difieren alrededor del
10% con respecto a los valores obtenidos, experimentalmente. En el caso del dngulo era es-
perable ya que por la TRePEV el oxigeno presenta una geometria tetraédrica al considerar
los 2 pares electrénicos no compartidos.

Silo desedramos, podriamos ajustar las coordenadas del archivo .mol tal que reprodujeran
estos valores.

¢Cémo lo hariamos?

Todas las operaciones necesarias ya las hemos realizado en general. Observemos qué en-
laces son los que varifan, la distancia del carbono al oxigeno no cambia, entonces, sélo, la
distancia del oxigeno es la que varia y el dngulo entre los enlaces, por lo tanto, nuevamente,
s6lo variando la posicién del hidrégeno lograremos satisfacer estas distancia.

No debemos olvidar que la distancia entre el hidrégeno y el carbono serd resultante de sa-
tisfacer las distancias entre el carbono y el oxigeno y, éste y el hidrégeno y el dngulo entre
los enlaces respectivos.

Intento de generalizacién

Con este caso particular de rotaciéon de 123° del hidrégeno, hemos comprobado la utilidad
de la solucién, en general, con la que comenzamos el capitulo. Intentaremos, por dltimo,
expresar una funcién matemdtica cuya entrada sean las coordenadas iniciales y un dngulo;
y, su salida, sea las coordenadas finales. Mds alld del esfuerzo matemdtico para llegar a esta
formulacién algebraica, la utilidad de esta funcidn serd que la podremos codificar en un al-
goritmo que pueda ser computado, automdticamente, y repetidas veces para tener las coor-




denadas finales luego, no de una rotacién, sino de cudntas deseemos estudiar, pero a su vez,
no s6lo de un par de enlaces particulares sino que a cualquier par de enlaces.

Razonemos un poco alrededor de esta funcién que atin desconocemos. Debemos reco-
nocer todos los datos necesarios para que se pueda aplicar en general, es decir, a cualquier
par de enlaces que deseemos estudiar.

Esta funcidn es, en realidad, un conjunto de tres funciones, una para cada coordenada:

xg = £ (v, %0, y1> 20 %0, 925 20 %3, 935 23)
Ye= 1t X0, 91 215 %9 920 25 X3, 93 23)
2ze = £ (Y, 0, Y15 21 %0 ¥20 20, %3, 935 23)

Si quisiéramos tener todas las relaciones entre las va-
riables expresadas en funcién sélo de las coordenadas ini- :
ciales y en una tnica férmula, se generarfa una expresién :
tan complicada que serfa dificil escribirla. :

Serfa como darnos cuenta que una mamushka sola no
puede equilibrar la balanza ya que del otro lado la mamushka
que vemos tiene en su interior varias mas (Figura 309). 5

Una solucién es repartir el trabajo en etapas o capas.
Estas son las etapas de cdlculo para hallar una rotacién

en general. '
Primera capa de ecuaciones:

Xp = Xp

ye=cos (o) * ((yp — 33)* + (2p —23))'"* +
zp=sen (o) * ((gp — 33)° + (zp — 23))"?
o =—90° + arctg (2, — 23) / (y, —y3)) + arctg ((zp — 23) / (yp — y3))

Segunda capa de ecuaciones:

xp = cos (Bp) * ((wp — x3)* + (zp> — 23))"? + x5

Ye=Jp

zp = sen (B * ((xp — x3)* + (20 — 23) + 25

Be=arctg (25 — 23) / (3 — x3)) — 90° + arctg ((zp — 23) / (xp — x3))

2)1/2

Tercera capa dC ecuaciones:
xp = sen (=€) * (o —x2)* + (> = 92)) " + 2y
Yp = cos (=€) * (x> —xp2)* + (y» = 92))" + yp»
2p = 2>
&=y —arctg (6 —x27) / (1> = )



Cuarta capa de ecuaciones:

xln =
yln
zZ»

Pr

Xy

¥
Zy»

cos (By) * (e, — x3)% + (21 — 25))""% + x;

slen (Br) * (e —x3)* + (2~ 25)")" + 23
=90° - arctg ((zy — 23) / (v, — x3)) + arceg () — 23) / (%) — x3))

=x3

3
= ((x2 - x3)2 + (zz’ — z3)2)1/2 23

Quinta capa de ecuaciones:

xl’ = xl
yp=cos (o) * (g —y3)2 + (21— 25)) "2 + 35
zp =sen (o) * (1 —93)° + (21— 23)")"* + 23

oy = 90° —arctg (2, — 23) / (3, — y3)) + arceg (2 —z3) / (3 — 93))
xz’ = xz
Y =03

2y = (1 —33)" + (25— 23))"? + 25










360° = 6,2832 rad
1° = (6,2832 / 360) rad
1°=0,0175 rad

En EXCEL los d4ngulos se miden en radianes, pero hay una funcién para transformar el valor
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en grados sexagesimales automdticamente de
modo que tampoco tendremos que hacer esa

cuenta. La funcién se llama GRADOS, trans-

G

| H

Angulo en grados

45 ]

forma radianes a grados. La funcién inversa a Angulo ds 45° e radianes e |
esta se llama RADIANES, transforma grados a T ¥R |
radianes. Ejemplificaremos, brevemente, el uso
de las funciones trigonométricas inversas y estas S e
funciones de transformacién. Observemos la Arcosenn (18505 en radienes 07854 |
tabla que tiene los valores transformados de Ercusany 05505 on gradus 15 |
unas unidades a otras (Figura 316). Figura 316.

Y observemos la construccién de las férmulas
que dan estos resultados. Trasformacién del valor G H
“45”, que para nosotros representa un dngulo de T r 45 1
45° en un dngulo de 0,7854 rad (Figura 317). _

A este dngulo expresado en radianes le calcu- Ay oo 8 on il e ! :RAD“,;NES(HQH l
lamos el seno (Figura 318). Figura 317.

G H

A este dngulo expresado en grados le calcu- — -
lamos el seno. Observemos que podemos for-
mar una férmula componiendo funciones. Es £ngulo do 46" en radianes | O7es
decir, como argumento de la funcién SENO Seno de 0.7654 | =sEnogH
podemos poner la funcién RADIANES apli- Figura 318.
cada a la celda que contiene el “45” (H2).

G | Y RN

Esto es ttil que ya que nos ahorra tener que Angulo en gradas i 45 1
definir una celda en la cual esté el resultado de Fri 45 5 e vadianes ] |
la transformacién. Esto mismo es lo que — — |

hemos hecho aqui (celda H4) sélo con fines
didicticos (Figura 319).

Ahora, queremos recuperar los valores de los
dngulos a partir del resultado de la aplicacién de
la funcién trigonométrica seno. Esta férmula dard

el valor del dngulo en radianes (Figura 320).

Seno de 0.7854 expresadg

=SENO(RADIANES(H2)]

Figura 319.

Seno de 0.7854 expresado en grados

| 017007 1 1

Arcogeno 0.8509 en radianes

|  =asenoE |

Figura 320.
Nuevamente, utilizamos el recurso de la com- S 42 07050 exprecads en grades | 07071 1
posicién de funciones para obtener el resultado — — I

en las unidades que deseamos (Figura 321).

Arcoseno 0.8503 en g

=GRADOS(ASENO(HE)

Figura 321.
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Figura 326.

Figura 327.
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| Refeode: RIGPED C5D wersion 5 29 (November 2007

Figura 330.

En el caso el fenol que aparece en
VIGDEU el dngulo diedro que for-
man los carbonos C35 y C36 y el
oxigeno O2 y el hidrégeno H62 vale
-31,226°. En la figura estd sefialado
por la etiqueta TCCOH (-31,226)
(Figura 332).

Las coordenadas espaciales (x, y, 2)
en formato de archivo .pdb (Protein
Data Bank) de cada 4tomo son las in-

dicadas en la figura 333.

Averiguar el dngulo que formarfan
los enlaces carbono-oxigeno, y la dis-
tancia a la que se encontrarian los
oxigenos si superpusiéramos los car-
bonos del enlace.

PROBLEMA 9

El fenol de RIGPED que nos interesa es el que se vi-
sualiza en la figura 330.

Observamos que el dngulo diedro o torcional entre
los enlaces carbono-carbono (C39-C40) y oxigeno-hi-
drégeno (O6-H42) es de 22,575°. En la figura estd se-
fialado por la etiqueta TCCOH (22,575). Estas son
sus coordenadas espaciales (x, y, 2) en formato de ar-

chivo .pdb (Protein Data Bank) (Figura 331).

C38 UHME O 1 7.341 14.050 Z.8985
C40 TWNE 0O 1 g.150 13.340 2.145
o6 THE 0O 1 7.543 14,146 4,326
H4z TNE 0O 1 g5.342 14.005 4,638
Figura 331.
Refcode: VIGDEL CSD wersion 5.29 [November 2007]
Figura 332.
Cio TNE O 1 4,992 5.594 -7.293
C37T UNE O 1 0. 654 5.188 -10.953
o2 TNE 0O 1 3.949 4.929 =7.785
H&z UME O 1 3.674 3.979 =-7.1146

Figura 333.

Una representacién del metanol (H3COH) tiene las siguientes coordenadas espaciales para
el oxigeno: x, = 5,9728; y, = -5,3847; z, = 0,0000 y para el hidrégeno del oxidrilo: x; = 6,4871;
y1 = -4,6369; z; = 0,4476. El dngulo que forman los enlaces carbono-oxigeno con el enlace
oxigeno-hidrégeno es de 120°. El plano que contiene z ‘ z
alos dtomos de carbono, oxigeno e hidrégeno es per- L
pendicular al plano definido por los ejes x ¢ y. Con- 1 ~
siderando estas ubicaciones como posiciones ini- 2 ey ﬂ\i
ciales, calcular las nuevas coordenadas del hidrégeno,

luego de que éste rote alrededor del eje carbono-oxi- .
geno un dngulo de 180° (Figura 334). v y

Figura 334.
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