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FUERZAS QUE DETERMINAN LA ESTRUCTURA
MACROMOLECULAR

2.2. Interacciones electrostdticas

Las interacciones que se presentan entre iones, dipolos permanentes o inducidos, cuadrupolos
permanentes o inducidos, etc. reciben el nombre de interacciones electrostaticas. No obstante,
en esta seccion se distinguira (después se vera por qué) entre las interacciones puramente
electrostaticas, es decir las que provienen de la ley de Coulomb y las que estan relacionadas
con la polarizabilidad molecular o atémica. Dentro del primer apartado se van a estudiar
solamente las interacciones més habituales : entre dos iones (i6n-ién), entre un ién y un dipolo
eléctrico (i6n-dipolo) y entre dos dipolos (dipolo-dipolo)

2.2.1. Interacciones ion-ion:

De acuerdo con la ley de Coulomb dos cargas q; y g. que estan separadas en el espacio una
distancia r ejercen entre ellas una fuerza:

gy g
F=i 192

2
¥ [2.2.1.1]
Las unidades de k dependen del sistema de unidades. Si q se da en ues (unidades
electrostaticas de carga) y r en cm, k vale 1, y la fuerza tiene unidades de dinas. En el sistema

internacional (S.l.) k=1/4ne,, donde g, es la permitividad del vacio y tiene un valor de 8'854.10 °
2 C®N"'m™. La expresion [2.2.1.1] se puede escribir como:
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La fuerza tendra unidades de Newton, la carga en Culombios y la distancia en metros.

Puede definirse el campo eléctrico, E, generado por una carga g; a una distancia r como:
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Las unidades son N/C 6 V/m. El campo eléctrico es un vector, cuya direccion debe ser la que
corresponde al movimiento de una carga positiva sometida a la accién de ese campo.En
medios que no son el vacio la intensidad del campo eléctrico se ve modulada por la naturaleza
de dicho medio. La naturaleza del medio viene medida por la constate dieléctrica o permitividad

relativa, € (para el agua € =78). Asi pues [2.2.1.2] puede reescribirse como:



BN [2.2.1.4]

Esta fuerza es el gradiente del potencial de interaccion entre las dos cargas F = - dV/dx, y por
tanto la energia implicada en dicha interaccion la podemos escribir como:
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Si g1 y g2 tienen distinto signo la fuerza de interaccién es negativa (atractiva) y la energia
también. En el caso de que q; y go tengan igual signo tanto la fuerza como el potencial son
positivos (fuerzas repulsivas)

¢ Cual es la magnitud de estas interacciones i6n-ién? Para dos cargas aisladas en contacto, por
ejemplo Na* y CI', r es la suma de sus radios atémicos (0,276 nm) y la energia de union es:
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En términos de energia térmica, a 300 K, kT= (1.38 10%%)(300)=4,1 10?' J, lo que equivale a
200KT por par iénico en el vacio, es decir muy similar a las energias de los enlaces covalentes
(enlace i6nico). Es necesario una separacién mayor de 56 nm para que la fuerza de Coulomb
sea menor que KT. Por tanto /as interacciones coulombianas son muy fuertes y de largo
alcance, aunque la naturaleza del medio modula fuertemente estas interacciones.

Las interacciones i6n-ién se encuentran habitualmente en los biopolimeros, ya sea entre
grupos de la misma molécula ( pueden ser parte esencial en la determinacion de su estructura
terciaria) o entre la macromolécula y sus ligandos o sustratos y puede que sean un factor
esencial en un mecanismo catalitico enzimatico. La figura siguiente es un ejemplo de una
interaccion idnica entre el grupo amino protonado de una arginina y un grupo carboxilato de un
acido glutamico. A este tipo de interacciones en la literatura inglesa se les llama "salt-bridge"
(no confundir con el "puente salino" para la conexién de las dos semipilas de una célula
galvénica)
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2.2.1. Interacciones ion-dipolo

La mayoria de las moléculas no tienen carga neta, pero muchas de ellas poseen un dipolo
eléctrico. Por ejemplo, en la molécula de HCI el atomo de cloro los electrones que forman el
enlace estan mas tiempo sobre el nlcleo del atomo de cloro que sobre el del hidrégeno, es
decir que la distribucion electrénica del enlace genera la formacién de un dipolo molecular
permanente. A estas moléculas se las llama moléculas polares. Los dipolos de algunas
moléculas dependen de su entorno y pueden cambiar sustancialmente cuando se transfieren
de un medio a otro, especialmente cuando las moléculas se pueden ionizar en agua o en otro
disolvente. Por ejemplo, la molécula de aminoécido glicina contiene un grupo acido en un lado

y un grupo basico en el otro. En agua estas moléculas existen como una molécula dipolar en
forma zwitteridnica
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A menudo la magnitud de la carga positiva y negativa del zwitterion no son iguales, de forma
que estas moléculas poseen una carga neta adicional al dipolo. A estas moléculas se las llama
dipolos iénicos. Las interacciones y los efectos del disolvente en las moléculas polares son muy
complejos.

El momento dipolar de una molécula viene dado por: il =g, donde | es la distancia entre las dos
cargas +q y —q. De aqui que para dos cargas eléctricas q=t e separadas por una distancia
I=0'1 nm, el momento dipolar es: 1,6 10%° Cm =4,8 D. La unidad de momento dipolar es el



Debye, donde 1 debye =1 D = 3,336 10% Cm. Las pequerias moléculas polares tienen
momentos del orden de 1 D. Los momentos dipolares permanentes aparecen en las moléculas
asimétricas, es decir aparecen como consecuencia de desplazamiento asimétrico de electrones
a lo largo de los enlaces covalentes y por tanto no es sorprendente que a cada tipo de enlace
covalente le pueda ser asignado un momento dipolar caracteristico, el cual tiene una direccién
paralela al eje de cada enlace. Estos valores son aproximados pero muy Utiles para estimar el
momento dipolar de moléculas y especialmente de partes de moléculas por suma vectorial de
sus momentos de enlace. Por ejemplo, el momento dipolar del agua gaseosa donde el angulo

H-O-H es de 104,5° puede calcularse a partir de [Ll=2cos((1/2)104,5)lon. = 2 0s(52,25°).1,51 =
1,85D

Momentos dipolares de algunos enlaces moleculares (D)

C-H* 0'4 F-H* 194 N*-0 03
N-H* 1'31 C"'-N 022 C'=0 2'3-2'7
O-H" 1'51 C'-0 074 N* =0 20
d+q
| cosdy
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i gy
J 8 = -E(r)ucos6 [2.2.2.1]
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En la energia de interaccién entre un dipolo y un
i6n, la orientacion del dipolo respecto a la carga es
una cuestion fundamental.

A temperatura ambiente y a las distancias interatdmicas tipicas (0.2-0.4 nm), las interacciones
ion dipolo son mucho mas fuertes que kT. Por ejemplo si se considera la molécula de agua
como una esfera de radio 0'14 nm con un momento dipolar de 1'85 D y el ion monovalente Na*
(z=1 a=0'095) la energia de interaccién entre ellos en el vacio, cuando el angulo sea cero,
sera:
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lo que equivale a una energia térmica de 39 kT a 300 K. Desde luego estas interacciones
dependen fuertemente de la orientacion del dipolo y para una carga positiva son atractivas
(negativas) para angulos de 0° y repulsivas (positivas) para 180°.

2.2.1. Interacciones dipolo-dipolo
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El potencial de interaccién entre dos dipolos depende de la magnitud del momento dipolar de
cada uno de ellos, de la distancia de separacion y de la orientacion relativa. La mayor
interaccion atractiva se consigue cuando los dos dipolos estan alineados 6,=02,6,=0°. La
ecuacion [2.2.3.1] muestra también que en el vacio para dos dipolos alineados con un
momento dipolar de 1D y a una distancia 0'36 nm, la energia de interaccién es igual a kT
(T=300K). La mitad de esta energia se consigue si los dos dipolos tienen direcciones paralelas
(6,=902,0,=90°, 6=180%). Por tanto a temperaturas normales y distancias tipicas moleculares la
magnitud de los dipolos moleculares tiene que ser muy grande para que las moléculas
permanezcan orientadas en una direccion unica frente a la agitacion térmica.

Existen algunos casos de momentos dipolares asociados a enlaces moleculares
particularmente fuertes como por ejemplo el O-H* (1'51 D), N-H" (1'31 D), F-H" (1'94 D).
Puesto que el tamario electrénico del atomo de H es muy pequeno, algunos atomos
especialmente electronegativos como O, N y F pueden acercarse mucho a este campo tan
extraordinariamente fuerte y por tanto una fuerza muy importante alineara a las moléculas
vecinas que posean tales grupos. A estas interacciones especiales se les llama interacciones
de enlaces de hidrégeno o puentes de hidrégeno que se estudiaran mas tarde.Para la mayoria
de moléculas con pequefios dipolos estas fuertes interacciones no existen, de forma que
debido a la agitacién molecular la orientacion de los dipolos seguira una distribucion de
Boltzman. Si se tiene en cuenta esta distribucion de orientacién dipolar causada por la agitacion
térmica la energia de interaccion promedia de los dipolos viene dada por la expresién:

1 Xﬁz X‘%

)2 kTré

V-4 =-

3(4.3@5
0 [2.2.3.2]

Esta energia de interaccion entre los dipolos en la cual se han promediado las orientaciones
dipolares de acuerdo a una distribucion de Boltzman se conoce también con el nombre energia
de interaccion de orientacion o de interaccion de Keesom. Estas interacciones dipolares que
varian proporcionalmente a 1/r° forman parte de lo que se llaman fuerzas de Van der Waals.
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