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El complejo cristalino Zn(D,L-histidina), (Zn(C¢gHgN50,),) tiene un cambio de fase estructural
a 267 K. Estudiamos una de las cuatro moléculas que tiene por celda unidad mediante calculos
ab-initio y evaluamos la densidad de carga y las poblaciones de Mulliken para conocer la
naturaleza de las ligaduras. Se calcularon ¢l momento dipolar, y los gradientes de campo eléctrico
sobre los niicleos. Se estudiaron las energias totales de configuraciones geométrica alternativas.

We study the eclectronic structure of the low symetry Zn(CgHgN303)2) molecule using MO
method and an ab-initio Hamiltonian solved in Hartree-Fock aproximation. Report the charge
density and the Mulliken population. The obtained information will be useful for studies of
electronic states of the zinc binding sites in metalo proteins, most of which have distorted

coordination structures.

Introduccién

El aminoacido Histidina (his) es el ligando
biolégico mas importante de los iones
metalicos y sus derivados metalicos han sido
estudiados por diferentes técnicas
espectroscopicas. El conocimiento de la
estructura electronica del complejo di(L-his)Zn
puede aportar un mayor entendimiento sobre la
naturaleza de los enlaces de este aminoacido
con metales de transicion asi como sobre la
quimica de coordinacion de los mismos.

El complejo metal-aminoacido Zn(D,L-his),
‘tiene cuatro moléculas por celda unidad (Z=4),
y es monoclinico C2/c. Mediciones de
calorimetria diferencial y de RPE del complejo
dopado con iones Cu(Il) indican un cambio de
fase estructural. La transicion de fase se
manifiesta como una discontinuidad en el calor
especifico y un cambio brusco con temperatura
de los factores g y del acoplamiento hiperfino,
derivados de los espectros de RPE [2].

El i6n zinc en esta metalo-proteina se
encuentra en sitios con baja simetria [3, 4],
(figura 1). La coordinacion primaria alrededor
del zinc es un tetraedro distorsionado, con
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cuatro nitrogeno como primeros ligandos. Hay
un eje de simetria C, que pasa a través del ion
metadlico dando una coordinaciéon tipo-cis
alrededor del zinc. Las dos moléculas de his
tienen diferente quiralidad (D y L). También
hay dos atomos de oxigeno uno de cada his a
2,91 A del Zn, de los cuales la cristalografia
sugiere una débil asociacion. El cristal contiene
moléculas de di(D-his)Zn y de di(L-his)Zn
relacionadas entre ellas por un centro de
simetria.
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Figura 2: Proyeccion del eje ¢ de la molécula de di(l-
his)Zn. Esta proyveccion es perpendicular al eje binario
Cyatravés del Zn.
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La direccion del momento dipolar eléctrico
paralelo al eje C,. En esta figura se incluyen las
cargas de Mulliken sobre los atomos y sobre la
otra his (Izq) las cargas de Mulliken sobre los
atomos pesados con las cargas de los H ligados
a ellos sumadas.

El objetivo de este trabajo es entender la
‘estructura electronica de la molécula base de
este complejo cristalino, conocer la naturaleza
de los enlaces con el Zn y el grado de
participacion de los O del grupo carboxilo en
estos enlaces. También se busca probar a través
de calculos de energias totales, si la
configuracion de minima energia de la molécula
coincide con su geometria en el cristal, o si a
baja  temperatura este factor puede
desencadenar una transicion  estructural.
También se evaluaron los momentos dipolares
de la molécula y los gradientes de campo
eléctrico sobre los nucleos. Los primeros son
de interés para dar pistas acerca de posibles
transiciones ferroeléctricas, mientras que los
gradientes ayudan a interpretar  los
experimentos de RMN que se estan llevando a
cabo.

Método de Cilculo

Para el calculo de la estructura electronica se
empled el modelo de orbitales moleculares y un
Hamiltoniano  ab-initio resuelto en la
aproximacion de Hartee-Fock [5]. La base de
orbitales usada es una superposicion de
orbitales gaussianos estandar (STO-3G).

Discusion y Resultados

En la fig. 2 puede verse la densidad de carga en
un plano que contiene los dos atomos
inequivalentes de N de una de las his y el Zn.
Puede observarse que la densidad de carga
alrededor del N2 que integra el anillo de
imidazol esta mucho mas orientada hacia el Zn,
que la del N1 del grupo amino que se
distribuye mas simétricamente hacia adelante y
atras. Las cargas de Mulliken muestran que el
N2 posee un exceso de 0.29 e, que
considerando las dos moléculas de his casi
iguala el defecto de carga del Zn (0,50 ¢). Este
enlace (N2-Zn) parece ser mas fuerte vy
covalente (cov. coordinado) que el del N1-Zn
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lo cual es también atestiguado por la menor
longitud del primer enlace [4].

Si consideramos las cargas de Mulliken de los
atomos pesados sumadas a la de los H a ellos
ligados, el N del grupo amino esta
practicamente neutral (0,1 e). Los oxigenos del
grupo carboxilo concentran el mayor exceso de
carga (0,45 y 0,44 e) que es balanceado por los
defectos de carga electronica sobre los atomos
de carbono del aminoacido. Los H que poseen
un mayor defecto de carga son los del grupo
amino (0,24 y 0,20 e) y el ligado al N3 del
imidazol (0,27). Es interesante notar que estos
H son los que forman puentes H directos entre
esta molécula y las restantes en la estructura
cristalina, dando cohesion a la misma.
Estudiando la densidad de carga en un plano
qge contiene los O del grupo carboxilo y el Zn,

Figura 2: Densidad de carga electrénica de valencia
de parte de la molécula de Zn(D,L-his) 5.

puede concluirse que no existe ninglin grado de
covalencia apreciable entre el O y el Zn. Sin
embargo debido a la carga de los oxigenos la
energia de un enlace electrostatico en esta
geometria podria ser del orden de 1eV. El
fragmento del imidazol de 1la his es
practicamente planar, lo cual tiene su origen en
la ganancia de energia del sistema debido a los
enlaces © del anillo. Esto pudo comprobarse
mediante cortes de la densidad de carga en
planos perpendiculares al del anillo.

La energia total de la molécula presenta un
minimo local en la geometria del cristal con
respecto cambios en los angulos entre los N
ligantes del Zn. La geometria de un tetraedro
perfecto formado por los N se ubica varios eV
por encima de la geometria del cristal, si no se
permite relajar las distancias Zn-N. Estudios
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mas detallados en este sentid6 se encuentran en
desarrollo, ya que no son estos los unicos
grados de libertad que podrian originar una
transicion.

El calculo del momento dipolar eléctrico indica
que cada molécula es polar en la direccion del
eje de simetria C5. El momento dipolar es igual
a 4,46 Debye. El origen de este momento es el
importante exceso de electrones de los O del
grupo (COO) y los N2, frente a la quasi
neutralidad del grupo amino y el defecto de
carga del Zn y los C de las his. En el cristal la
presencia de la simetria de inversion suma los
momentos de las diferentes moléculas de la
celda unitaria a cero.

Conclusiones

Encontramos que los nitrogenos de los grupos
amino (N1) se coordinan al Zn en forma
electrostatica, mientras que los nitrogenos de
los anillos imidazol (N2) lo hacen en forma
covalente (cov. coordinado) Ademas que los
oxigenos - de los grupos carboncillo no
participan en la coordinacion primaria
alrededor del Zn. Esta informacion es util para
comprender los estados electronicos de los
sitios de zinc en metalo-proteinas, la mayoria
de. las cuales presentan estructuras de
coordinacion distorsionadas.
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