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ESTRUCTURA ELECTRONICA DE Cu(Il) EN DIAQUA(L-ASPARTATO)
Zn(11) HIDRATADO: I. DEPENDENCIA TERMICA DE LOS ESPECTROS
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Se investigaron las propiedades electronicas de impurezas de Cu(Il) sustituyendo a los iones Zn(I) en el
complejo diaqua (L-aspartato) Zn(Il) hidratado (ZnC4HsOsN.3H:0). denominado Zn(lL-asp). En este complejo
la coordinacion del Zn(1l) es octaédrica con una distorsion en el plano ecuatorial, debida a que el ion aspartico
actlia como ligando tridentado. Los espectros de RPE en monocristales de Zn(L-asp) dopados con Cu(II (0.1%
CwZn), obtenidos a 9.8 GHz entre 77 y 300 K permitieron obtener los autovalores v autovectores de los
tensores g ¢ hiperfino del “*Cu(II) (Ace) a diferentes temperaturas. A 77 K se midi6 la estructura superhipertina
con el ligando N (Ax). Los tensores g v Acue tienen simetria ortorrémbica, con direcciones principales
coincidentes con las direcciones del Zn al oxigeno del IT1:0 v del Zn al N del grupo amina. Estas direcciones no
varian con la temperatura. observandose solo la variacion de los autovalores asociados con las direcciones de las
dos H0. Esto permiti6 calcular Jos autovalores para distintas temperaturas a partir de los espectros registrados
con ¢l campo magnético orientado en la direccion de los ejes @, b v ¢ del monocristal.

We investigate the clectronic  propertics of copper 1ons substituting zinc ions in Diaqua (L-
aspartato)Zn(II)Hyvdrate (ZnC4HsO4N.3H:0). to be called Zn(L-asp). In this compound the coordination of the
Zn ion is octahedral with a small distortion in the equatorial plane, and the aspartate ion 1s acting as a tridentate
ligand. The Cu (I) impurities replace Zn ions in the orthorhombic structure of Zn(L-asp). EPR spectra of single
crystals of Zn(L-asp) doped with SCu(ll) (0.1% Cw/Zn) were obtained at 9.8 Gz between 77 and 300 K. We
obtained the eigenvalues and eigenvectors of the g- and the **Cu(T) hyperfine (Acy) tensors. Both tensors have
orthorhombic symmetry. Their eigenvectors are coincident within experimental uncertainties and they are along
the Zn-oxveen (belonging to the water molecules) directions, and along the Zn-nitrogen direction.  The
cigenvectors of the g- and the “*Cu(ll) hvperfine { Acu) tensors do not change with temperature. The cigenvalues
associated with the water directions change with the temperature. At 77 K the hyperfine coupling with the "N
is resolved. EPR spectra with the magnetic field along the crystal axes «, b v ¢ were also obtained as a function

of temperature.

L INTRODUCCION

Las propicdades cstructurales. clectronicas v
magnéticas dc los complejos metal-aminoacidos
proveen informacién sobre el comportamiento de los
iones metalicos presentes en metalo-proteinas.'!’ El
acido aspartico presenta dos grupos carboxilatos: uno
perteneciente al grupo aminodcido v otro al terminal. a
través de los cuales ligan los iones metdlicos en los
complejos en los que participan.

La estructura del complejo de Cu con acido
aspartico ha sido recientemente comunicada™ y sus
propicdades clectronicas cstudiadas por la técnica de
RPE. Esto permitio obtcner informaciéon sobre la
coordinacion de los ligandos v las untones quimicas del
ion. Sin embargo. en Cu(L-asp)(H:0).. las
interacciones de intercambio entre los iones de Cu son
lo suficientementc intensas como para producir el
colapso dc las difercntes lineas en una sola resonancia
para los diferentes ioncs de Cu presentes en la red v de
las componcntes del acoplamicento hiperfino. Este
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fenémeno de “angostamicnto por intercambio™?’ limita
severamente la informacion acerca dec las propicdades
clectronicas obtenidas por los espectros de RPE. Con cl
objeto de estudiar el comportamicnto dec los ioncs de Cu
unidos al acido aspartico. se efectud el estudio por RPE
de monocristales de diaqua (L-aspartato)Zn(II)Hvdrate
(ZnC;H:OsN.3H-0) dopado con Cu(ll). Estos
sustituven algunos iones de Zn en la red diamagnética
isomorfa.

En este trabajo sc completa la informacién sobre la
estructura electronica. el acoplamiento hiperfino con
los nucleos de ®Cu (I=3/2) y con el nuicleo de un
ligando '“N(I=1). Sc comunican los resultados del
estudio de la dependencia con la temperatura de los
espectros de RPE de impurczas de Cu en monocristales
orientados de Zn(L-asp) y en muestras de polvo. entre
300 v 77K. Se dcterminaron los autovalores y
autovectores de los tensores g ¢ hiperfino de cobre
(Acwe) v superhiperfino del nitrégeno (As). Estos
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resultados sc discutcn cn (érminos de la cstructura de
Zn(L-asp).

1. SECCION EXPERIMENTAL

Preparacion de las mucestras

Cristales dec Zn(L-asp) dopados con ®Cu se
obtuvicron agrcgando nitrato de Cu(ll) trihidratado
enriquecido al 99% con *Cu v carbonato de Zn. ¢n la
relacion 0.1% Cu/Zn. cn una solucion acuosa saturada
de 4cido L-aspartico. en cantidades cstequiométricas.
Sc obtuvicron monocristales. con dimensioncs dc
3.5x2.0x1.5 mm. por crccimicnto c¢n un baifio
termostatizado a 60°C durante 2 dias.

Mediciones de RPE

Se rcalizaron a temperatura ambiente con un
espectrometro BRUKER ER-200. a 9.8GHz. utilizando
una cavidad cilindrica con una modulacién de campo
magnético de 100 KHz. Las muestras medidas eran
monocristales  irrcgulares con caras (110) bien
definidas. Los cspectros fueron tomados con cl campo
magnético aplicado en tres planos perpendiculares ab.
hc. ca a intervalos de 3° en un rango angular de 180°.
El eje cristalino ¢ sc identifica como la interseccion de
dos caras latcrales (110). Para montar la muestra sc
utilizo un soporte de rexolite construido de acuerdo con
los datos cristalograficos. los que definen un sistema de
cjes ortogonales x(=a). yr=b) v z(=b). La posicion dc los
¢jes cristalinos en cada plano sc¢ determind con
precision del 1% a partir de la simetria observada en la
variacion angular del factor g.

Las mediciones de RPE a 77 K fueron rcalizadas a
9.38 GHz. utilizando un sistema dewar de¢ inmersién
para el control dc la temperatura. Esta fuc medida con
un termometro de platino con una precision de 0.5°.

Estructura cristalina y molecular

El complejo Zn(L-asp) cristaliza en el grupo
espacial ortorrémbico P2;2,2, con a=9.338(1) A.
b=7.8066(7) A. c=11.330(1) A y z=4."*

El Zn se encuentra en coordinacidn octacdrica con
una pequefa distorsion cn el plano ccuatorial. Cada
aspartato actua como ligando tridentado a través decl
nitrogeno (N). un oxigeno (Ol) de un grupo «-
carboxilato y un oxigeno (O4) de un grupo f3-
carboxilato. Dos oxigenos (Owl v Ow2) de dos
moléculas de agua v un oxigeno (O3°) de un grupo -
carboxilato de un aspartato pertenecienie a un sitio
vecino completa el octaedro de ligandos. La menor
distancia con el O3’ da origen a un fuerte enlace Zn-O
que forma cadenas de Zn(L-asp) mediante puentes
carboxilatos a lo largo del cje a.

En cada direccidén del octaedro se cncuentra un
ligando con dos protones (Owl. Ow2. N) y opuesto a
ellos se halla un oxigeno de un grupo carboxilato
(angulos ZnO4C4 = 127.9(1)°. ZnO1C1 = 109.9(1)".
Zn O3°C4 = 122.3(1)°). El N esta desplazado hacia un
oxigeno (O1) como consecuencia de la unién rigida en
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cl grupo w-carboxilato. Esto introduce una importante
distorsion angular cn ¢l plano ccuatorial (:ingulos
O1ZnN=77.8(1)") v reduce la simetria local quc cs
aproximadamenic C2.

Figura 1: Moléeula de diaqua (L-aspariaro, Zndl) hidratado
(nC dH O N, 3110

En cada cclda unidad hav 4 moléculas relacionadas
por simetria. A partir de los datos cristalograficos
pucden hallarse las tres restantes por rotacion de 180°
alrededor de los tres cjes ¢. @ v b seguida por una
traslacion.

Comparando. en cl complejo Cu(L-asp) el Cu se
encuentra en una coordinacion piramidal tetragonal-
mente distorsionada. En el plano de la base el entorno
de ligandos cs similar al descrito para Zn(L-asp). Las
distancias de las uniones con los ligandos de
coordinacién son menores debido a la diferencia entre
los radios i6nicos (r~, = 0.69 A v 15, = 0.76 A). Un
oxigeno (Owl) de una molécula dc agua sc ubica cn el
vértice de la pirdmide. Los atomos Ca-COO en la
molécula de aspartato son coplanarcs dentro dc los
crrores experimentales. mientras que esta tendencia se
picrde en Zn(L-asp) dcbido a la coordinacion apical del
O4.

Anadlisis de los datos de RPE

El Hamiltoniano de espin quc describe los niveles
de energia de las impurczas de Cu(ll) relevantes para el
(O

andlisis de los cspectros de RPE ¢s:

donde pp es ¢l magneton de Bohr. g,. Acye V Ang SON
los tensores giromagnético. hiperfino del cobre y
superhiperfino del nitrogeno. La sumatoria se realiza
sobre los cuatro sitios de la celda unidad. El primer
término es la interaccién Zeeman del espin efectivo
S=1/2 del cobre con el campo magnético externo B. que
da origen a una resonancia para cada sitio de cobre. El
scgundo término es la interaccion hiperfina con el cspin
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nuclcar 1=3/2 dcl *’Cu. Esta intcraccién scpara cn
cuatro componcenics la resonancia para cada sitio. El
tereer 1érmino cs la interaccion hiperfina con cl espin
nuclear I("'N)=1 decl ligando nitrégcno. que producce
una scparacion en tres componenites de cada una dc las
anteriores lincas.

Las componcntes de los tensores gy, Acua Y Ana SC
obtuvieron utilizando las formulas perturbativas dc
Weil"' v ¢l procedimicnto descrito por Calvo ct al.”™
Para cada sitio «. la posicion dc la transicion (M=1/2.
My M) (M=-1/2. m,. my) para S=1/2 cs:

B(me,.my)={hv,/gs-Keymey/gpp-Kamy/g -

[(Tr(Acw.Ac) ke elet DYE g2 1s°B)}

+E(me, /28 1 B) (12Tr(Acy Ac) + Ko™ -3/2 ke )

(2]
donde v, es la frecuencia de microondas. i = B/ Bl cs
la direccion del campo magnético. g = (n.g.gm) . gK, =
M-2AL A2 Y gKk = (M.2.ALALALA,.g.M)  son las
provecciones de los tensores g. g.A; v g.AiA; en la
direccion n (i = Cu. N) para cada sitio « (ver cc. [1]).
Sc observaron dos grupos de cuatro lincas de
RPE para diferentes oricntaciones del campo B. Ellas
colapsan c¢n un unico grupo dc cuatro lincas para B
oricntado en la direccion de los ejes cristalinos. Las
posiciones dec las resonancias B(me,) a tempcratura
ambientc se obtuvieron por simulacion del cspectro
digitalizado observado con la suma de dos grupos de
cuatro resonancias. usando un programa dc minimos
cuadrados no lineal. Las formas de lincas gaussianas
estaban en acuerdo con los datos expcrimentales. La
simulacién permitio calcular las posiciones v anchos de
linca de cada componente hiperfina. Cuando B sc
orientaba cn la direccion de cada ejc cristalografico. el
espectro s¢ simulaba con un solo conjunto dc cuatro
resonancias. A 77 K las posiciones B(mc,. my) de las
resonancias correspondientes a la resolucion de la
estructura superhiperfina de '"N(I=1). requirieron
trabajar con la suma de un conjunto de cuatro grupos
(para cada valor de m¢,) con tres resonancias (mx=-
1.0.1). Este método permitié calcular g:(S.q)) v

27(8.0) Kéu (9.¢9) para los dos sitios no cquivalcntes cn
los tres planos ab. bc v ca a 300 y 77 K ¥ 27(8.9)
K?\. (8.9) a 77 K. Estos valores fueron combinados

para obtener los parametros del Hamiltoniano de espin
(Ec. [1]). para cada sitio dc Cu (a=1....4).

Se obtuvicron ocho posibles conjuntos de
componentes de los tensores g.8. gAcuAcwg ¥
g.Ax.Ax.g cn lugar de los correspondientes a los cuatro
sitios en ¢l complcjo. Se calcularon por minimos
cuadrados los parametros de dichos tensores en el
sistema de ejes cristalinos para cada uno de los ocho
conjuntos de valores. Se identificaron dos grupos dc
parametros con igual valor absoluto y diferentes signos
en los términos no diagonales. Después dec la
diagonalizacion estos ocho tensores pucden  scr
divididos cn dos grupos (A v B) de cuatro tensorcs cada
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uno quc prescntan los mismos autovalores. Para decidir
cual de los dos conjuntos dec valorcs correspondian al
complcjo. sc utilizaron tres métodos:

1. simulacién del espectro de polvos

" calculo de los valores méaximos v minimos dc las
posiciones cn campo de las rcsonancias cuando se
varia ¢l campo magnético B sobre un plano no
cristalino.'”

rclacion de las dirccciones principales de  los
tensores asociados a cada grupo (A v B) con los
datos cstructuralcs.

W)

plano ab plano bc plano ca

56 T
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Figura 2: Tariacion angular de 2 0.4, g:Kc,,:(B,qﬁ) v
gKN(0¢) a 77 v 300 K v 9.38 GHz, para el campo
magnético aplicado en los planos cristalinos ab, be v ac

Los tres métodos revelaron que la solucion valida
corresponde al grupo A. cuvos autovalores ¥
autoveclores se indican en la Tabla 1. Los autovalores y
autovectores del tensor Ay presentan incertczas grandes
debido a las dificultades para simular los espectros cn
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¢l plano be donde -sc encucniran muy -proximas las

‘posiciones ch campo dc los dos sitios no cqun alentes.
1. RESULTADOS Y 'CONCLUSIONES |

Las variaciones de 27(9.¢) v 27(9.9) Km (8.¢) son

mayores cuando B sc encuentra a lo largo del cjc a.
menores pero significativas en’la dll‘CCClOI] dcl c;c Y
despreciables en la direccion del eje .~ ‘

Los fcnsorcs ¢y Acy prcscman " simetria
ortorrémbica con autovectores coincidentes dentro de

“los crrores experimentales. En la Tabla I se¢ muestran

los autovalores v autov alorcs corrcspondlcmcs a 300 v
77K. )

TABLA I: AUTOVALORES Y AUTOVECTORES DE LOS TENSORES &
E Hipg RFINO DpEL CU :

(2) 300 K. | Autovalores Autovectores - ,
2. 2.0377(3) - 1(0.387.0.844.0.370)
{e- 2.1701(3) . .~ [(-0.379.0.508.-0.774)
25 [2.3127(4) (-0.841.0.161.0.517)
Ad 61.5(4) - 1(0.409.0.845.0.344)
AuS 120.5(1) 1(-0.419.0.508.-0.753)
A 187.8(2) %" («0.811.0.164.0.562)

(b) 77 K { Autovalores Autovectores
e C2.028(1) (0:385.0.822.0.423)
g- 2.144(2) 1(-0.334,0.552.-0.753)
g [2.331(2) - 1(-0.852,0.143.0.503)
A, 3800 © +](0.232.0.886.0.401)
A 360Gy (4)482()46)-0744)
P B § £ 1(-0.845.0.021.0.534)

Los mayores autovalores (g3 ¥ A &, ) corresponden a
una direccion normal al plano?'ecuatorial. orientado
segun la union Zn-Owl. Los valores menores (g ¥

:5 ) estan en el plano ecuatorial. orientados segun las
direcciones * Zn-N .y Zn-Ow2. ~ respectivamente. los

i
valores intermedios (g- v ACu) se hallan en . las
direcciones. Zn-Ow2 - v Zn-N, respectivamente. Los
autovectores de los tensores g v Ac, a,77 y 300 K son
coincidentes dentro de las incertezas experimentales v
pueden ser con51dcrados como .los ejes moleculares. A
77 -K ' se . incrementa la anisotropia del - tensor g.
conservandose su traza. Los tensores g v-Ac, reflejan la

presencia de ligandos no equivalentes en la estructura y

la 1mpoﬂantc distorsién angular (angulo N-metal-

O1=78°). El.tensor Ax presenta sxmetrla a\nal alrededor _

de la union Cu-N. - .

+El estado  fundamental : de]_m Cu(II),, es d. ..
ésééia‘ddéon una elongécién’ octaédrica elongada. con
una pcqucna ‘mezcla dé d. que uene en cucma la’

amsotropla de los lcnsores A(.,' en el plano_

ecuatorial.
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