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RESUM

L'analisi dels diagrames de difraccio de polimers pot ser extrernada­

ment complexa. L'aplicacio de determinades hipotesis de treball permet
la creacio de models adequats a la realitat fisica que es contempla. El

model estereoquimic aixt creat representa una aproxirnacio valida

d'acord amb les dades experimentals que permet l'estudi dels para­
metres que condueixen a la resolucio final de l'estructura. L'aplicacio
d'aquest metode i la utilitzacio de sofisticats prograrnes de calcul per­
met la resolucio de complexes estructures i el refinament d'altres. A

tito1 d'exemple s'indiquen els resultats assolits en la deterrninacio de

l'estructura del polyt s-U) i del poly(X).

1. INTRODUCCI6

Es un fet historic el desfasament de certes branques de 1;1 ciencia

respecte d'altres quan la computadora esdeve una poderosa eina de

treball, i com a resultat la teoria de simulacio deixa de ser mera teoria

per a convertir-se en una formidable tecnica de disseny. El desenvo­

lupament practic de la simulaci6 necessita els matematics i tarnbe

els enginyers electrics. Aixo va suposar una progress iva interdisciplina­
rietat acceptada mes rapidarnent per les diverses branques de l'engi-
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nyeria (excepte la d'especialitat quimica), i per les ciencies fisiques
(SARGENT, 1976). La introducci6 de simuladors dintre de la Biologia es,
en canvi, un fet recent, a causa en certa manera, de les caracteristiques
d'aquesta ciencia on la interpretaci6 fisica adequada dels resultats ob­

tinguts es de la maxima importancia (SMITH i collaboradors, 1978).
Dins del marc de la Biologia Molecular, es pot dir que I'euforia

del progres assolit mitjancant tecniques de difracci6 aplicades a I'es­
tudi de macromolecules, quedava minvada pels problernes plantejats
per l'analisi de diagrames de difracci6 d'interpretaci6 complexa. L'apli­
caci6 de determinades hipotesis de treball provinents de la teoria de

models, s'introdui progressivament a l'estudi estructural dels bio­

polimers.
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FIG. 1. - Proces de soluci6 quantitativa. a) sense computadora; b) amb l'us de la

computadora.

El replantejament provocat per l'aparicio de la computadora queda
iHustrat d'una forma simplificada a la figura 1. Fins l'any 1960, la teoria
de models permetia la formulaci6 del model maternatic despres d'un
analisi minuci6s del problema per obtenir, en el millor dels casos, les
solucions quantitatives despres d'una laboriosa etapa de calcul. Pero

quan les tecniques digitals de calcul s'incorporaren d'una forma defi­
nitiva al tractament de la informaci6 experimental, la reconstruccio
i refinament del model va assolir una agilitat imprevisible anys enrera

(FRANKS, 1967).
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Persisteix encara, aixo si, una etapa laboriosa d'analisi, la que defi­

neix les caracteristiques essencials del model inicial. Aquesta etapa i

la interpretaci6 dels resultats de la simulaci6, sera la tasca de l'inves­

tigador. En aquest treball s'analitzen els fonaments de la teoria de

models i s'estudia l'estrategia a seguir en l'estudi de biopolimers.
Finalment, es presenten resultats recents assolits mitjancant simuladors

en la determinaci6 d'estructures complexes, L'analisi global dels pa­
rametres que caracteritzen el polyt s-U), poly(X) Forma I i poly(X)
Forma II, permet lei seva classificaci6 dins la familia A de l'ADN

(PUIGJANER, 1979).
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MATEMATIC
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SIMULACIO
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\
\
\
,

SIMULACIO
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FIG. 2. - Proces d'obtenci6 d'una replica de la realitat fisica per simulaci6.

2. DEFINICIONS

La teoria de models comporta la creaci6 d'un model maternatic que

podriem definir com:

« El model maternatic descriu les propietats del sistema fisic de for­

ma adequada, de tal manera que el seu comportament pot esser estu­

diat satisfactoriament mitjancant la soluci6 correcta del model ma­

ternatic.»

Segons aquesta definici6, la realitat fisica queda representada per
un model maternatic (I'algoritme), que sera resolt mitjancant tecni­

ques de calcul automatitzades -simuladors digitals a analogics- per
obtenir una replica de la realitat fisica. L'avantatge del model resideix

en la seva agilitat per a estudiar les reaccions del sistema a perturba­
cions dels parametres que afecten al seu estat d'equilibri. Un altre

avantatge addicional, en el nostre cas d'extraordinaria importancia, es

la d'assolir la realitat fisica d'entorn d�sconegut a traves d'un model

que progressivament descobreix la seva identitat, seguint un cami de

fiabilitat comprovable (fig. 2).
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FIG. 3. - Etapes de solucio de I'algoritrne com a simil maternatic de la realitat fisica.

La resolucio de l'algoritme es un fet possible fins graus de comple­
xitat elevada gracies a la utilitzaci6 de simuladors. EI proces de cal­
cuI que implica aquesta resoluci6 queda reflexat en la fig. 3. Evident-
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ment que la soluci6 correcta suposa, en tot cas, l'aplicacio del sentit

cornu, juntament amb sofisticades tecniques digitals (computadores),
Pen), en definitiva, el simulador ha de tenir l'habilitat d'adaptar-se a

la realitat estudiada i involucrar el parametres decisius que afecten
a la solucio valida,

Una etapa essencial de la sirnulacio consistira, per tant, en I'ana­
lisi dels parametres que afecten basicarnent el sistema i la seva reduc-·
cio al minim possible. Per altra banda, aquests parametres diferiran

segons el subjecte material d'estudi.

4. SIMULADOR DE· BIOPOLIMERS

Els biopolimers en general tenen caracteristiques estructurals co­

munes. Resulta molt frequent el caracter helicoidal de les molecules

i, encara que els simuladors LALS, CORELS, accepten altres tipus d'es­
tructura macromolecular, la seva filosofia respon al caracter repetitiu
que implica l'estructura helicoidal (SMITH et al., 1978). El caracter

repetitiu de la molecula esta lligat essencialment als valors que prenen
els angles cp, �, 8, S" 0', w, X' i la seva interrelaci6 geometrica (fig. 4).
Els valors especifics d'aquests angles determinen la conformaci6 mo­

lecular tridimensional d'una substancia determinada a partir d'aquest
fragment de la cadena que es considera repetitiu (ARNOTT i WONACOTT,
1966 ).

o

�o(b)

�r
B

FIG. 4. - Identif'icacio dels parametres que determinen el model.
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El proces de simulacio requereix que els valors inicials aproximats del
model segueixin uns criteris imposats per la realitat fisica. Condicions
de contacte a nivell atomic inter i intramolecular, condicions d'enlla-

90S rigids i d'hidrogen, Iligadures de tipus geometric, etc., determinen

aquest model inicial. A partir daquest , es tractara sempre d'optimitzar
una funcio semblant a la representada a la figura 5, a la recerca de la
dif'erencia minima entre els valors experimentals i obtinguts del model

assajat (ARNOTT et al., 1969).

p

Am = � tp (hmkmlm) cos 217 (h 111X p + k Ill)"P + ImZp)
1

J>

B/II = l i; (hlllkllJIJ sin 21T (hl/lxll + klll)"p + LIZI')
1

FIG. 5. - Funci6 optimitzant (ARNOTT et al., 1969).

5. ESTRATEGIA

D'acord amb el que precedeix, el simulador adopta una estrategia que
es pot resumir en les etapes segi..ients:

a) El model inicial ha de complir les condicions estereoquirmques del

sistema (valors inicials dels angles conformacionals $, Ij;, e, �, a

w, X, condicionats per les Iligadures del sistema).
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b) Elasticaci6 dels parametres fonamentals del sistema (t, h, per. al

cas helicoidal).

c) Trobar la situacio de maxima estabilitat del sistema (contactes
inter i intramoleculars).

d) Obtencio del model estereoquimic final.

e) Proces de les dades experimentals (en cas de dades de difracci6: la

posicio i intensitat de les reflexions).

e.) Determinaci6 de la cella unitaria, grup espacial. Indexaci6.

Empaquetament.

e2) Refinament de I'estructura: optimitzacio dels desplacarnents
i orientacions relatives interrnoleculars, i obtenci6 dels valors

finals residuals (R essent el valor convencional I:JAFJ/I: Fobs'
i R" = I:wAP/I:'wPobs el valor residual ponderat).

6. APLICACIONS PRACTIQUES

6.1. Estudi de l'estructura del PO/y(S2U)

Les caracteristiques del diagram a de difracci6 del polyts-U) denoten

una complexitat estructural notable (Placa I). El polyt s-U) es un homo­

leg 2-tiosubstituit de l'acid poliiir idilic que revela una estructura

semblant a Ia. forma A del ADN, es a dir. dues cadenes de polinucleo­
tids disposades en forma antiparallela que dona com a resultat una

helix doble de 2.88 A de pas de rosca i 11 parells de bases per volta.

El problema essencial a resoldre en el model inicial es precisament
l'aparellarnent de les bases. El fet de que les dues siguin de tipus piri­
midinic fa que de les solucions possibles representades a la figura 6 sola­

ment la c), d) i e) puguin ser considerades. El model proposat anys

enrera (MAZUMDER et al., 1974) fixava un eix diadic intermolecular al­

ternant les configuracions d) i e) d'una forma estadistica. Com a re­

sultat, la cella unitaria resultava enorme i l'estabilitat del sistema era

sumament feble. Gracies a la utilitzaci6 de simuladors complexos
(LALS), s'ha pogut realitzar un estudi minucios i exhaustiu de l'alter­

nativa c) arnb resultats molt satisfactoris (PUIGJANER, 1979). El tipus
d'aparellament es clarament pseudo Watson-Crick de comprovada es­

tabilitat i la presencia d'un eix diadic intramolecular entre parells
de bases.
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FIG. 6. - Possibles aparellaments entre bases en el poly(s'U). En a) i b) I'eix diadic
coincideix amb I'eix de l'helix i es perpendicular al pia de les bases. c) Aparellarnent

pseudo Watson-Crick. d) Eix diadic intermolecular. (MAZUNDAR e/ al., 1974.)

Seguint I'estrategia indicada anteriorment, la cella unitaria es redui
considerablement amb un contingut de 2 molecules, donant com valors
finals: a=2.lS, b=3.73 i c=2.8S. Es tracta d'una cella monoclinica cor­

responent a un grup espacial P21 on la segona molecula es troba girada
1.60 respecte a la primera, i un desplacament promig de 0.606 unitats
f'raccionaries. Aquests resultats expliquen el desordre estadistic observat
a la segona cap a del diagrama de difracci6 superposat ales reflexions
de Bragg. Els valors finals dels angles conformacionals i els valors
de y (inclinaci6 del parell de bases respecte a l'eix de I'helix), t (angle
de rotaci6 relatiu entre residus consecutius) mostren clarament que el

polyt s-U) pertany a la familia A de l'ADN (Taula O.



PLACA I. - Diagrama de difracci6 de polyrs'U) a 75 % d'humitat. L'eix de la fibra
forma un angle de 75° respecte al feix de raigs-X incident a fi de poder observar les

reflexions meridionals.



PL�CA II. - Diagrama de difracci6 d'una fibra d'acid poiixantilic preparat a pH 5.7
i mantingut a 75 % d'humitat reiativa. Eis altres details resten com a ia Piaca 1.



PLACA III. - Diagrama de difraccio d'acid polixantilic a p H 8,0. Altres details, com

a la Placa I
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TAULA 1. - Angles conformacionals i orientaci6 de les bases en el model final
de Poly(s'U) comparades amb A-DNA i els valors mitjans (amb desviacions

estandard) per polinucleotids del tipus A

Mitjana per
polinucleotids

Poly(s'U) A-DNA del tipus At

Angles con for- w(C4'-C3'-03'-P) -167 178 - 160 (14)
macionals (0) <D(C3'-03'-P-05) - 55 - 47 - 68 (15)

tj;(03'-P-05-C5') - 58 - 85 - 60 (19)
8( P-05-CS'�C4') -165 -152 179 (16)
�(05-C5'-C4'-C3' ) 33 45 49 (15)
X(C2'-C4-NI-C2[Pu] ) 89 86 81 (7)

Angles d'orien-
taci6 de les
bases (0) y* 20 20

t ARNOTT et al. (1975). •

"

y es l'angle entre Ia normal al pIa de les bases i l'eix de I'helix,

El refinament de l'estructura es va realitzar inicialment amb 37

reflexions observades, essent el valor dels residuals R = 0.31 i R" = 0.35,
valors que mostren un refinament de l'estructura superior al mateix

ADN en Forma A (FULLER et al., 1965). L'estudi exhaustiu posterior de

les reflexions va donar finalment 55 reflexions observades amb un va­

lor final per als residuals de R= 0.28 i R" =0.33 que garantitzen la va­

lidesa del model final assolit. L'extraordinaria concordanca entre els

valors dels factors d'estructura observats experimentalment i els cal­
culats d'acord amb el model proposat queda reflexada a la Taula 2. Les

coordenades atorniques del model final es troben en Ja Taula 3, repre­
sentades per I'element repetitiu basic de I'estructura format pel grup
fosfat, l'anell de ribosa i la base d'Uracil (S2U).

EI model assolit pel poly( S2U) presenta una estructura extraordina­
riament compacta. La cella unitaria resulta 'tan reduida que la dispo­
sici6 de les molecules es unicarnent possible gracies a una rotaci6

([1.=106) i trasllat (.6.Z=0.606) relatiu que fixen la seva posici6 a l'espai.
Aquesta distribuci6 espacial apretada ofereix contactes intermoleculars

del tipus 06' ... 06' i 06' ... 01' que expliquen la notable estabilitat del

polyis-U) i el seu comportament davant d'agents de tipus degradant.
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TAULA 2. - Factors d'estructura observats (Fa«) i calculats (E,,,) del Poli(s'U)

h k Fobs Fcalc

0 2 0 295 131
2 0 0 1061 1253
2 2 0 UR 71
2 4 0 1672 1553
0 6 0 589 265
4 0 0 1209 1527
4 2 0 2133 2253
4 3 0 t t
4 4 0 1470 1214
4 6 0 1560 1970
6 4 0 1129 952
0 1 1 224 323
0 2 1 321 319
1 2 1 399 775
0 3 1 434 487
2 0 1 308 207
2 2 1 276 95
3 0 1 UR 113
4 2 1 UR 164
4 3 1 UR 287
4 4 1 UR 143

0 1 2 116 192
0 2 2 940 891
1 2 2 251 367
1 3 2 270 292
2 2 2 683 909
1 4 2 571 689
2 3 2 496 643
2 4 2. 1259 668
2 5 2 683 442
4 0 2

} * 2023 1417
4 2 2
2 7 2 886 528
5 1 2 1190 1380
4 6 2 1081 1146
4 8 2 1274 1189

2 0 3 347 324
2 2 3 333 216
1 4 3 UR 79
2 4 3 593 789
3 4 3 371 189

0 5 4 613 378
3 2 4 774 544
3 3 4 1100 554
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TAULA 2. - Factors d'estructura observats (Fob,) i calculats (F",,) del Poli(s'U)
(Continuaci6)

h k Fobs Foal,

4 4 4 UR 166
4 2 4 UR 76
5 1 4 UR 253
4 6 4 UR 251

1 3 5 362 231
2 2 5 459 541
2 4 5 764 997
3 3 5 1082 1214

1 2 6 694 430

2 0 6 996 362

1 4 6 1124 966
3 0 6 842 840
4 3 6 788 945
1 2 7 953 415

2 1 7 949 1008

1 4 7 1208 1175

3 0 7 553 679

1 2 8 UR 67
2 0 8

}* 2325 1349
2 2 8
3 0 8 826 763

1 0 9 1166 998
1 2 9 964 1939

1 3 9 1139 431

0 10 480 108

Les reflexions no-observades (UR) no van esser incloses en el refinarnent de

l'estructura i tarnpoc en el calcul dels residuals.
Existeix una superposicio automatica de reflexions per cada index (total) degut

a la relacio particular de Is valors de la cella unitaria (a, b). Aquestes reflexions

no son enurnerades individualment.
* Grups de reflexions que no perrneten una bona resolucio,

t La rotacio de 1.6° de la segona molecula relativament a la prirnera dona Ia

debil intensitat observada per aquesta reflexio quan la contribucio de I'arc super­

posat que arriba fins a la 4." capa es corregida.
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TAULA 3. - Coordenades atorniques cartesianes i polars d'un polinucleotid de

Poly(s'U)

x y z r !ll
Atom (nm) (nm) (nm) (nm) (0)

Fosfat P 0.3328 0.7848 - 0.3743 0.8524 67.02
01 0.2110 0.7065 -0.4051 0.7374 73.38
02 0.3830 0.8720 - 0.4827 0.9525 66.29
03 0.7310 0.5665 - 0.5018 0.9248 37.77
05 0.4493 0.6861 - 0.3264 0.8201 56.78

Ribosa Cl' 0.6984 0.4252 - 0.1675 0.8177 3l.33
C2' 0.7426 0.4091 - 0.3125 . 0.8478 28.85
C3' 0.6707 0.5259 - 0.3797 0.8523 38.10
C4' 0.6797 0.6348 - 0.2727 0.9301 43.04
C5' 0.5729 0.7422 -0.2785 0.9376 52.33
04' 0.6636 0.5619 - 0.1472 0.8717 40.14
02' 0.8830 0.4282 - 0.3152 0.9813 25.87

HIS' 0.6051 0.8218 - 0.3456 l.0260 53.63
H25' 0.5578 0.7839 - 0.1789 0.9621 54.56
H4' 0.7783 0.6813 - 0.2763 l.0343 41.20
H3' 0.5661 0.5009 -0.3974 0.7560 4l.51
H2' 0.7040 0.3151 - 0.3521 0.7713 24.11
HI' 0.7810 0.3990 - 0.1012 0.8770 27.06

Base Nl 0.5786 0.3441 - 0.1320 0.6732 30.74
C2 0.6007 0.2163 -0.0864 0.6385 19.81
S2 0.7537 0.1507 -0.0698 0.7686 1l.31
N3 0.4872 0.1443

•
- 0.0546 0.5082 16.50

C4 0.3568 0.1884 -0.0644 0.4035 27.84
04 0.2631 0.1147 - 0.0329 0.2870 23.56
C5 0.3438 0.3237 - 0.1132 0.4722 43.27
H5 0.2529 0.3640 - 0.1236 0.4433 55.21
C6 0.4525 0.3959 - 0.1449 0.6013 41.18
H6 0.4412 0.4894 - 0.1785 0.6589 47.96

6.2. Estudi de l'estructura del Poly(X)

La xantina es una base que presenta una curiosa inhabilitat envers la

replicaci6 i la transcripci6 que contrasta amb la reconeguda facilitat
amb que forma complexos amb un nombre divers d'altres purines i pi­
rimidines (MICHELSON i MONNY, 1966).

Els diagrames de difracci6 de polixantina mostren caracteristiques
ben diverses segons el pH de les solucions utilitzades en l'obtenci6 del

polimer. Ouan la soluci6 es lleugerament acida (pH=5.7), el diagrama
manifesta un caracter semblant a la Familia A de l'ARN (Placa II),
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mentre que a pH = 8 el diagrama canvia notablement i mostra les ca­

racteristiques de la Familia A de l'ADN (Placa III). Tots dos diagra­
mes impliquen estructures dhelix doble i cadenes laterals antiparal­
leles. D'altra banda, aquesta transicio d'A-RNA i A-DNA es d'un gran in­
teres actual i potencial, ja que l'acid polixantilic es un potent inductor
de l'interferon (DE CLERQ i MERIGAN, 1969). El fet que un sistema purina­
purina segueixi els valors estandards dels sistemes complementaris pu­
rma-pirimidina, dona nou i ferm suport a la proposta de CRICK (1968)
i ORGEL (1968) segons la qual els acids nucleics primitius haurien con­

tingut solament les purines adenina i hipoxantina.
L'exarnen immediat .dels diagrames posa de manifest una caracteris­

tica diferencial de la Forma II: el desordre estadistic de les intensitats

(ARNOTT, 1973). La distribucio d'intensitats de Bragg es superposada per
difracci6 continua. Aixo es particularment veritat a la regi6 central

fins la primera capa i la debil distribucio d'intensitats a la tercera. La

interpretaci6 mes simple d'aquest diagrama es troba considerant una

ocupaci6 per igual de dos helixs dobles antiparaHeles que es troben

girades i desplacades relativament l'una a l'altra d'una forma substan­

cial, com era el cas del polyts-U). Aixi tenim de determinar aquests dos

nous parametres (Llz, A[.L) que determinen la posici6 de la segona helix

respecte a la primera en la mateixa cella unitaria, El model estereoqui­
mic assolit per la Forma II mostra una cella unitaria hexagonal amb

una sola molecula, pero on les molecules situades a cada raco de la

ceHa unitaria estan relativament girades Ll[.L= 14.100 i tenen un desplaca­
ment relatiu de Llz=0.5107. Els parametres finals de la ceHa son a=

b=2.11 i c=3.01 nm. El refinament del model no va tenir dificultat

especial, cosa que demostra que I'analisi inicial del diagrama era total­

ment correcta. Es tracta d'una estructura d'helix doble amb 11 residus

per volta (pas de rosca) amb els valors finals dels angles conformacio­
rials representats a la Taula 4 que, com es pot comprovar, estan dintre

dels valors estandard per a la Familia A de l'ADN. L'acord entre els

valors experimentals i observats pels factors d'estructura es excel­

lent (Taula 5) i la fiabilitat del model queda confirmada pels valors

dels residuals R=27.64 i R"=30.90 respectivament. Les coordenades

atomiques finals de l'estructura son resumides a la Taula 6.

La determinaci6 de I'estructura de la Forma I del poly(X) va pre­
sentar mes dificultats, a causa d'una cella unitaria molt reduida del

tipus hexagonal, sense desordre estadistic i per tant, d'un empaqueta­
ment extraordinariament ajustat. En aquest cas, l'helix doble presenta
10 residus per volta i ·uns valors finals dels angles conformacionals
dintre dels valors estandard observats per altres membres de la fami­
lia A de I'ARN (Taula 4). Una dificultat addicional en el refinament del
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TAULA 4. - Angles conformacionals i caracteristiques estructurals en els models
finals de les Forma I i Forma II de poli(X) cornparades amb el A-ARN i A-ADN

(ARNOTT I HUDKINS, 1972 a, b)

Enllacos
d'hidrogen

Valors
Forma I Forma II A-ARN A-ADN estandard -J'

lu(C4'-C3'-01-P) -137 -157 -151 178 -160 (14)
(jJ(C3' 01-P-04) - 95 - 69 - 74 - 47 - 68 (15)
c.);(01-P-04-C5') - 40 "'- 59 - 62 - 85 - 60 (19)
6(P-04-CS'-C4') 156 179 180 -152 179 (16)

� (04-CS' -C4'-C3') 39 44 48 45 49 (15)
x(C2'-Cl'-N9-C4[PuJ) 78 85 85 86 81 (7)

NI ... NI 0.288 0.280
02 ... 02 0.272 0.270
06 ... 06 0.271 0.270

Angles
conforma­
cionals (0)

Angle
d'orien­
taci6 de les
bases* (0) y 19 17 17 20

_.

Els anells de sucre tenen una geometria estandard C3'-endo (ARNOTT I HUDKINS
[1972a]) .

. \. Aquests representen valors mitjans dels angles conformacionals per estructures

de polinucleotids del tipus A (ARNOTT et al., 1975). Les desviacions estandard queden
reflexades entre parentesi.
* Queda definit com l'angle entre la normal al pia de la base i l'eix de I'helix,

model resideix en les caracteristiques propies del diagrama, el qual pre­
senta poca cristaHinitat i un grau de desorientaci6 notable, fet que difi­

culta la mesura correcta de les intensitats. L'estudi particular d'a­

quest diagrama i l'aplicaci6 de la teoria de models han permes l'obtenci6

d'uns valors finals dels residuals R=27.S0, R"=29:95. Les caracteristiques
conformacionals i els . valors dels factors d'estructura observats i cal­
culats es troben a la Taula 5. Les coordenades atomiques del model final

queden reflexades a la Taula 6. Aqui tarnbe apareixen enllacos d'hidro­

gen intermoleculars del tipus 06' ... 06' i 06' ... 01' que donen lloc a una

forma d'empaquetament molt compacte.

7. DISCUSSIO

Hem vist com la teoria de models ha esdevingut una eina practica
de treball per a la determinaci6 estructural de macromolecules' a par­
tir de diagrames de difracci6 complexes i de dificil interpretaci6.

Les lligadures i restriccions amb elasticitat ponderada imposades pel
proces de simulacio donen garantia i fiabilitat al model assolit, el

qual, per altra banda, manifesta uns valors residuals inferiors (nivell
d'error inferior) a estudis provinents d'altres tecniques.
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TAULA 5. - Factors d'estructura observats (Fa.) i calculats (Po,,,) de l'acid po-
lixantilic en Forma I i Forma II.

h k Fobs Fcalc h k Fobs r.., h k Fob, Fca1c

1 0 0 95 531 2 0 1 292 306 1 1 5 101 197
1 1 0 279 351 2 1 1 271 246 2 0 5 239 272
2 0 0 206 102 3 o 1 327 179 2 2 5 349 421
2 1 0 668 425 1 0 2 562 371 2 0 6 288 31
2 2 0 486 345 1 1 2 163 48 1 0 7 228 138
3 1 0 518 450 2 1 2 138 121 1 1 7 534 517
4 0 0 441 352 2 2 2 316 203 2 0 7 472 565
3 2 0 593 614 3 1 2 315 224 1 o 8 361 148
4 1 0 694 531 1 0 3 249 227 2 0 8 668 467
1 o 1 195 73 1 1 3 188 237 2 1 8 334 964
1 1 1 385 441 2 1 3 887 488 1 0 9 411 652

3 0 3 392 305 1 0 10 484 279

1 1 0 340 471 1 1 2 36 42 3 0 4 250 210
2 1 0 417 554 2 o 2 208 127 2 2 4 199 170
3 0 0 58 94 2 1 2 278 238 2 1 5 218 346
2 2 0 258 297 3 0 2 86 47 3 0 5 252 163
3 1 o 347 445 2 2 2 355 207 2 2 5 182 30
4 0 0 202 101 3 1 2 365 285 2 0 6 320 133
3 2 0 103 281 3 2 2 230 239 2 1 6 495 368
4 1 0 138 393 4 1 2 261 317 2 0 7 564 316
5 0 0* 1 0 4 50 14 2 1 7*
4 2 0 188 236 1 1 4 106 51 3 0 7 653 342
1 0 2 255 312 2 1 4 240 242 2 1 8*

3 0 8 863 783

* Grups de reflexions que no perrneten una bona resolucio. Per cada reflexio

(h k e) es dona una superposicio sistematica de reflexions, tenint en compte la si-
metria hexagonal de la cellula unitaria, que no tenen per que esser necessariarnent

d'intensitat iguaJ. Aquestes no es troben indicades separadament en la llista.

Eis exemples exposats donen una idea de la varietat de problemes
de naturalesa diversa que tenen aqui nova possibilitat de resposta. En

un dels casos (polyj s-Uj) el replantejament d'una estructura previa-
ment estudiada, permet el refinament d'un model mes correcte que

explica d'una forma coherent les dades experimentals gracies a una

forrnulacio maternatica mes complexa, pen'> soluble dins l'estrategia del

simulador. L'altre cas estudiat (polyjX] Forma II) mostra que la uti-
litzacio de la simulacio es capac d'assumir Ies dificultats d'una estruc-

tura complexa que havia representat un impasse de mes de 4 anys d'es-

tudi infructuos, Finalment, l'estudi de la Forma I del poly(X) mostra com



TAULA 6. - Coordenades atorniques cartesianes (X, Y, Z) i polars cilindriques (r, <D) d'un material d'acid polixantilic en N
00

Forma I i Forma II.
00

Forma I Forma II

Atom X(nm) Y(nm) Z (nm) r(nm) (1) (0) X(nm) Y(nm) Z (nm) r(nm) <D (0)

Fosfat P 0.1011 0.8480 -0.4098 0.8540 83.20 0.1037 0.9020 - 0.3645 0.9079 83.45

01 0.1019 C .9214 - 0.2676 0.9270 83.69 0.0676 0.9666 - 0.2226 0.9690 86.00

02 0.0096 0.7318 - 0.4052 0.7318 89.25 0.0033 0.7988 -0.3989 0.7988 89.76

03 0.0743 0.9469 -0.5165 0.9498 85.52 0.1225 1.0094 -0.4646 1.0168 83.08

04 0.2525 0.7972 -0.4200 0.8363 72.42 0.2442 0.8324 -0.3328 0.8674 73.65
t-<
t-<

Ribosa C1' 0.5151 0.6112 - 0.2006 0.7992 49.87 0.5116 0.6208 - 0.1520 0.8045 50.51 c:::
.....

C2' 0.5877 0.5890 - 0.3328 0.8320 45.06 0.5842 0.6177 -0.2861 0.8502 46.60 (/J

C3' 0.5100 0.6814 -0.4264 0.8511 53.19 0.5059 0.7219 -0.3658 0.8815 54.98 �

C4' 0.4794 0.8005 -0.3356 0.9331 59.08 0.4748 0.8270 -0.2592 0.9536 60.14
c:::
......

C5' 0.3583 0.8832 -0.3737 0.9531 67.92 0.3532 0.9136 - 0.2854 0.9795 68.86 c;J
......

OS' 0.4561 0.7401 - 0.2051 0.8693 58.36 0.4519 0.7488 - 0.1385 0.8746 58.89 ;to.
:;;:

06' 0.7205 0.6353 - 0.3152 0.9605 41.41 0.7167 0.6618 -0.2622 0.9756 42.72 t'rl
;:.:,

Xantina N1 0.4139 0.1364 - 0.0457 0.4358 18.25 0.4092 0.1360 -0.0338 0.4312 18.38

C2 0.5351 0.2012 -0.0595 0.5716 20.60 0.5298 0.2033 -0.0345 0.5674 20.99

02 0.6391 0.1327 -0.0290 0.6527 11.73 0.6327 0.1348 -0.0004 0.6469 12.03

N3 0.5466 0.3269 - 0.1015 0.6369 30.88 0.5417 0.3316 -0.0680 0.6351 31.47

C4 0.4260 0.3832 - 0.1290 0.5730 41.97 0.4223 0.3874 -0.1010 0.5730 42.53

C5 0.3005 0.3267 - 0.1183 0.4439 47.39 0.2980 0.3286 - 0.1032 0.4436 47.80

C6 0.2884 0.1926 -0.0735 0.3568 33.73 0.2851 0.1919 -0.0675 0.3437 33.94

06 0.1823 0.1227 -0.0569 0.2197 33.95 0.1794 0.1195 -0.0633 0.2156 33.67

N7 0.2021 0.4179 -0.1562 0.4642 64.19 0.2010 0.4205 -0.1429 0.4661 64.46

C8 0.2699. 0.5255 - 0.1882 0.5907 62.82 0.2689 0.5308 - 0.1632 0.5950 63.13

N9 0.4071 0.5120 -0.1742 0.6541 51.51 0.4041 0.5183 - 0.1397 0.6573 52.06
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elements ja observats i parametres ja coneguts, pero de dificil inter­

pretacio, poden esser integrats dins d'una formulaci6 mes ampla i po­
derosa que permet la soluci6 simultania d'incompatibilitats de carac­

ter multiple. ES, potser, aquest caracter d'agilitat i la capacitat de rna­

nipulaci6 de gran nombre de parametres els que donen a aquesta
nova eina un potencial futur previsible que perrnetra un estudi mes

aprofundit i correcte de l'estructura dels biopolimers.
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