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Summary

We report a magnetic and structural characterization of the new compound [Cu(L-proline);};.5H;0O. It crystallizes in the space
group P2,, with a=11.187(1)A, b=12.171(3)A, c=11.661(1)A, B=114,96(1)° and Z=2. The non H-atoms were located employing
1834 X-ray diffractions with I>30(I). A map of Fourier differences showed eight of the ten hydrogens of the five water molecules.
These hydrogens, together with those of the prolines, were incorporated to the molecular model for the final refinement (R= 3.8%).
In the two Cu(L-proline); independent groups, the Cu(Il) ion exhibits a trans square equatorial coordination, with pairs of oxygens
and nitrogens belonging to the two prolines. In one group, a pyramidal coordination is completed with an apical water. In the other,
an octahedral coordination is completed with two axial water molecules. The electronic paramagnetic resonance (EPR) spectra at
9.7 GHz of single crystal samples showed a single resonance for all magnetic field orientations and we measured its position and
linewidth in the three crystalline planes. We discuss the eigenvalues obtained for the g-tensor in terms of the molecular geometry
and electronic structure of the compound.

Resumen
Reportamos una caracterizacién estructural y magnética del nuevo compuesto de [Cu(L-prolina)},.5H,O (C20Cu;HaN4O)3).
Cristaliza en el grupo espacial P2y con a=11.187(1)A, $=12.172(3)A, ¢=11.661(1)A, B=114.96(1)A y Z=2. Los atomos no-H

fueron localizados empleando 1834 difracciones de rayos-X con intensidades I>36(I). Un mapa de diferencias de Fourier mostro
ocho de los diez hidrogenos de las cinco moléculas de agua. Esos hidrogenos, junto con los de las prolinas ubicados
estereoquimicamente, fueron incorporados al modelo molecular para el refinamiento final (R=3.8%). En los dos grupos Cu(L-
prolina), independientes, el Cu(Il) exhibe una coordinacion equatorial cuadrada frans con un par de oxigenos y de nitrogenos
pertenecientes a sendas prolinas. En un grupo, la coordinacion piramidal se completa con un agua apical. En el otro, la
coordinacion es octahédrica elongada y se completa con dos aguas axiales. Los espectros de resonancia paramagnética electronica
(RPE) a 9.7 GHz de muestras monocristalinas mostraron una tnica resonancia para toda orientacion del campo magnético y se
midié su posicién v ancho en tres planos cristalinos. Se discuten los autovalores obtenidos para el tensor g molecular en términos
de la geometria y estructura electrénica moleculares de [Cu(L-prolina)];.5H;O y de las interacciones de intercambio entre iones
cobre.

celda unidad y la matriz de orientacién para la coleccion de
datos de difraccion se obtuvieron por cuadrados mini-mos a
partir de 15 reflexiones centradas. Las intensidades de
difraccion fueron medidas por la técnica de barrido ©-268 con

una velocidad 2.85-20.0 grad min"), determinada a partir de

un barrido previo a 20.0 grad min™. Los datos de difraccién
fueron corregidos por efectos de Lorentz, polarizacion y
absorcion.” Se usaron los factores de dispersidn atomicos de
Cromer y Waber v los coeficientes de dispersién andémalos
correspondientes de Cromer y Ibers.’ Estos cilculos se
realizaron con los sistemas de programas SHELX® y SDP’ . La
figura de la molécula del compuesto fue dibujada con el

Introduccién

El estudio de las diferentes formas de coordinacion de los
complejos cobre-aminodcido es importante para la discusion de
modelos de sitios de unién de metales a proteinas. Se han
publicado estudios estructurales y magnéticos de complejos
formados con los isémeros L y DL de un mismo aminoécido.'
En este trabajo se reporta una caracterizacion estructural y
magnética de un nuevo complejo, {Cu(L-prolina)],.5H;0.

Experimental
Preparacién del complejo

El complejo [Cu(L-prolina)}.5SH,O se obtu-vo de la
reaccion de 2 mmoles de L-prolina y 1 mmol de carbonato
basico de Cu(Il) en 10 mi de HyO. La solucion azul resultante
se coloco en atmosfera de acetona. Al cabo de dos dias se
obtuvieron monocristales en forma de prismas azules de base
rectangular, elongados a lo largo del eje b.

Difraccién de Rayos-X
Un cristal prismatico de 0.1 x 0.1 x 0.4 mm fue montado en
un difractometro Enraf-Nonius CAD-4. Las dimensiones de la
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programa ORTEP® (figura 1).

Mediciones de RPE

Las mediciones de RPE a 9.7 GHz se realizaron a temperatura
ambiente en muestras monocristalinas usando un espectrometro
Bruker ER200. Un monocristal de 1 x 1 x 3 mm se colocéd
sobre un portamuestras de CIK ubicando los ejesc’=a A b,ay
b alineados con los ejes z, X, v del portamuestra. Este se coloco
sobre un pedestal dentro de la cavidad de microondas y se
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tomaron los espectros de RPE variando la orientacion del
campo magnético B en los planos cristalinos Xy, YZy Xz a
intervalos de 10°
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Figura 1: molécula de [Cu(L-prolina)z]2.5 H:O

Resultados y discusion

Datos cristalograficos y descripcién de la
estructura

El compuesto CyCuHnN4Oi3 cristaliza en el grupo
espacial P2; con a=11.187(1)A, 5=12.172(3)A, e=11.661(1)A,
p=114.96(1)° y Z=2 moléculas por celda unidad, V=1439.6
(MA*, Dac=1554(Kg.m> ). En la tabla 1 se reportan las
coordenadas fraccionales y los parametros isotropicos
equivalentes’ de los atomos no H de [Cu(L-prolina)}.. SH2O.

Los dos iones Cu(Il) inequivalentes, Cu(L-prolina), H;O ¥
Cu(L-prolina),.(H;O),, se encuentran trans coordinados
ecuatorialmente por un par de aminoacidos prolina mediante un
arreglo aproximadamente planar de ligantes N;O, [promedios
d(Cu-0)=1.947(9) A y d(Cu-N)=1.987(8) A}. La coordinacién
piramidal de base rectangular del Cu(Il) en el grupo Cu(L-
prolina),.H,O se completa con un agua apical [distancia Cu(1)-
O(w1)=2.321(6) A]. El ion Cu(l) esta desplazado de la base
N2O; en 0.2235(5) A hacia dicha agua de coordinacion. La
coordinaciéon octahédrica distorsionada del Cu(Hl) en el grupo
Cu(L-prolina),.(H,0), se completa con dos aguas axiales
[distancias Cu(2)-O(w2) = 2.788 A v Cu(2)-O(w5) = 2.649 Al
El ion Cu(2) esta desplazado del plano de ligandos N>O: en
0.091(1) A hacia O(w5). Los planos ecuatoriales de los grupos
Cu(L-prolina).HO y Cu(L-prolina),.(H;O), se apartan del
paralelismo en 14.5%(S) .
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Atom XA YB zC Biso
Cu(l) 0.4353(1) 0.5000(0) 0.3149(1) 3.33(2)
N(11) 0.5998(5)  0.5021(6)  0.2897(5)  3.5Q2)
o(111) 0.5173(5)  0.6201(5)  0.4333(5)  4.6(2)
O(112) 0.6879(6) 0.7318(5) 0.5034(6) 5.4(2)
C(111) (0.6308(8) 0.6491(6) 0.4446(7) 3.7(2)
C(112) 0.6976(7) 0.5747(8) 0.3849(7) 3.8(2)
C(113) 0.765(1) 0.640(1) 0.312(1) 7.6(4)
C(114) 0.720(1) 0.5842(9) 0.1883(9) 5.9(3)
C(115) 0.5841(9) 0.5424(8) 0.1625(7) 5.2(3)
N(12) 0.2605(6) 0.5295(5) 0.3146(5) 3.6(2)
o(121) 0.3370(5) 0.4063(5) 0.1695(5) 4.5(2)
0(122) 0.1420(7)  0.3363(7)  0.0565(6)  7.1(3)
C(121) 0.2177(9) 0.3919(8) 0.1426(7) 4.3(3)
C(122) 0.1626(8) 0.4499(8) 0.2251(8) 4.3(2)
C(123) 0.043(1) 0.518(1) 0.150(1) 8.6(5)
C(124) 0.074(1) 0.632(1) 0.202(2) 10.0(5)
C(125) 0.2111(9) 0.6426(8) 0.271%9) 5.5(3)
Cu(2) 0.6121(1) 1.0761(1) 0.2665(1) 5.24(4)
N@21) 0.4527(6) 1.0312(6) 0.2910(5) 4.1(2)
O211) 0.5675(6) 0.9547(5) 0.1487(5) 4.8(2)
0(212) 0.4401(T) 0.8066(6) 0.0852(7) 6.6(2)
c211) 0.4762(8)  0.8920(7)  0.1490(7)  4.0(2)
C(212) 0.4097(7) 0.9224(7) 0.2324(7) 3.8(2)
C(213) 0.2582(9) 0.9318(8) 0.159(1) 5.9(3)
C(214) 0.222(1) 1.036(1) 0.208(1) 7.3(4)
C(215) 0.337(1) 1.1044(8) 0.234(1) 5.6(3)
N(22) 0.7835(6)  L.1081(5)  0.2620(6)  3.9(2)
0221 0.6597(5) 1.1927(6) 0.3923(5) 5.1(2)
0(222) 0.7975(7)  1.3276(5)  0.4736(7)  6.1(2)
C(221) 0.7638(7) 1.2417(6) 0.4123(7) 3.5(2)
C(222) 0.8547(8) 1.1910(8) 0.3589(8) 4.6(3)
C(223) 0.916(2) 1.270(1) 0.300(2) 11.2(7)
C(224) 0.897(1) 1.224(1) 0.180(1) 8.9(5)
C(225) 0.790(1) 1.1411(9) 0.1406(9) 5.8(3)
O(wl) 0.5078(5) 0.3593(5) 0.4628(5) 4.9(2)
O(w2) 0.7644(6) 0.9346(5) 0.4615(5) 4.8(2)
O(w3) 0.0339(6) 0.4180(5) 0.6144(6) 6.0(2)
O(w4) 0.1959(6) 0.3535(6) 0.8482(6) 6.8(2)
O(wS) 0.5053(8) 1.2474(7) 0.11847) 8.0(3)
TaBrA L COORDENADAS ATOMICAS FRACCIONALES Y PARAMETROS
TERMICOS ISOTROPICOS  EQUIVALENTES (A bpE [Cu(L-

PROLINA)2}2.5H,O.

Los dos sitios de Cu de cada grupo molecular Cu(L-
prolina)y.HyO y Cu(L-prolina)y.(H,O), (llamados 1.a y 2,a
respectivamente) estan relacionados por una rotaciéon de 180°
alrededor del eje b con los sitios 1.b y 2,b en la celda unidad.
Los angulos entre las direcciones axiales a los sitios
relacionados por simetria son para la molécula de Cu(L-

prolina). HyO (1,a-1,b) 20t] = 86.3° y para la molécula de
Cu(L-prolina)z .(Hy0) (2,2:2,b) 2013 = 100.2° obteniéndose un
promedio de 201=92.6°.

Complejos Cu(L-prolina);. H:Q vecinos pré-ximos
interactilan a través de un puente de hidrégeno involucrando la
molécula de agua wl v el oxigeno carboxilato O(112).
Analogamente, grupos Cu(L-prolina).(H;0); vecinos interac-
tian a través de una red de puentes de 1 invo-lucrando las
moléculas de agua w2 v w3 v el oxigeno (O(222), por un lado, v
la molécula de agua w3 v el oxigeno O(212) por ¢l otro.

El acoplamiento mas fuerte entre grupos Cu(l-
prolina),.HyO v Cu(L-prolina).(H:O); vecinos ocurre mediante
un puente de H in-volucrando la molécula de agua w2 v el
oxigeno carboxilato O(112).
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Mediciones de RPE
Para todas las mediciones del campo magnético se observo
una finica linea de forma lorentziana. Las variaciones angulares

del factor g y el ancho pico a pico ABpp se muestran en las
figuras 2 v 3 respectivamente.
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Figura 2. Variacion angular de g2(6,¢) medida a 9.7
GHz, para el campo magnético aplicado en los planos
cristalinos Xy, zx v zv de [Cu(L-prolinaj,]>.5H-0. Las
lineas solidas corresponden al ajuste de un tensor de
segundo orden.
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Figura 3. Variacion angular del ancho de linea pico a
pico medida a 9.7 GHz, para el campo magnético
aplicado en los planos cristalinos Xy, zX y zy de una
muestra de [Cu(L-prolina);],.5H,0.

Andlisis de los datos de RPE
Dada la simetria del grupo P2
resonancias en los planos xy, zv y dos resonancias en el plano
perpendicular al eje b (xz) donde los Cu l,av 1,b (2,ay 2,b)no
se distinguen magnéticamentie. Sin embargo, se observé una
unica linea de resonancia en los tres planos medidos indicativa
de intercambio magnético suficientemente grande como para

se esperan cuatro

colapsar las resonancias individuales.

El factor g correspondiente a la unica linea observada debe
ser el promedio de los factores g de cada sitio.®

8(0,9) =1/2 [2.(0,4)+25(0,9)]
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donde, a su vez

£.(0.0)=1/2 [2,,(6,0)+2:.,(0,0)]

85(0:0)=1/2 [g,,(8.0)+8,,(6,0)]

Los datos experimentales de g’ fueron ajustados por
cuadrados minimos a la expresion:

2 2
£°(0.0)= (& hvx sen”© cos § +(g yyysen B sen’h +
( gz)zzcosze +( gz),wsenze send) cosd)+( gz)xz senf cosO cos(b

+(g2 }Zysene cosO send)

que da la variacion angular esperada para un tensor de segundo
orden.

Las componentes principales del tensor g° resultantes del
ajuste y sus autovectores en el sistema xvz se indican en la
tabla I

Para estudiar la estructura electronica del compuesto
necesitamos conocer los tensores moleculares g, v g, La
coordinacioén cuadrado planar de los ligandos sugiere simetria
axial para los tensores g moleculares, con g, en el plano de los
ligandos v g» a lo largo de su normal. La orientacién de los
ejes de simetria de la molécula 1,a es, en forma aproximada,
magnéticamente equivalente a la de la molécula 2,a, lo mismo
vale para el par 1,b-2,b. Si suponemos ademas que g,y g/ son
similares para ambas moléculas (sitios 1 y 2)

8i] =812 =8u
y
8 =g =8y
entonces, a partir del tensor g* obtenido de los datos de RPE, y
utilizando tinicamente la simetria del cristal podemos calcular

g, v g. v el angulo promedio 20 entre los ejes de las moléculas
relacionadas por rotacion.” Los valores obtenidos, que estan en
buen acuerdo con los datos cristalogréficos, se muestran en la
parte inferior de la tabla II.

(gz)w = 4.6280(6) (g2)a =4.5034(6)
2 2

@ xy=@ )zy=0

a; = [0.7743(1); 0, 0.6327(7)]

(gz)xx = 4.4214(6)

(gz)z( =0.2010(7)

(gz), =4.2573(9)

2

@ 2=46676(T)  a:=[0.632(1); 0;-0.774(1)]

(32)3 =4.6280(8) as=[0;-1;0]

2r=2.245(1) g2 =2.0630(1) 200 =92.9°
TasLA Il VALORES DE LAS COMPONENTES DEL TENSOR g° EN EL
SISTEMA DE EJES XYZ, OBTENIDOS POR ANALISIS DE CUADRADOS
MINIMOS Y SUS CORRESPONDIENTES AUTOVALORES Y AUTOVEC-
TORES. VALORES DE g/, £: Y EL ANGULO 20 OBTENIDO DE LOS
DATOS DE RPE.

La variacién angular del ancho de linea (figura 3) sugiere
contribuciones debidas a la estructura hiperfina colapsada
debida a los niicleos de Cu (I=3/2) v a la interaccién dipolar
magnética en una red tridimensional. No hay evidencia de
contribuciones debidas a las diferentes posiciones en campo de
las lineas de los sitios no equivalentes.

Conclusiones
En este trabajo se determiné la estructura cristalina y
molecular y se midieron a tem-peratura ambiente los espectros
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de RPE de una muestra monocristalina de” {Cu(L-prolina),},-
.5H20. ' .

Los valores de g/ y g, son muy similares a los observados
en otros complejos de cobre-aminoacido indicando que el
orbital fundamental en el que se encuentra el electron

desapareado es d(xz-yz).10 El valor de 200 determinado por
RPE (92.9°) concuerda con el valor 2a promedio (92.6°) entre
las normales de los sitios relacionados por simetria obtenido de
los datos cristalograficos. Estos resultados indican que las
hipétesis de similitud de tensores g y de simetria local axial en
los diferentes sitios de Cu(Il) son apropiadas para el analisis de
los datos experimentales en este sistema.

Dado que las resonancias de los iones Cu(Il) inequivalentes
colapsan en una sola linea para-todas las orientaciones del
campo magnético, a partir de las posiciones previstas de las
lineas se puede fijar un limite inferior (J = 0.031 K) a la
interaccion por intercambio entre los iones Cu vecinos.
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Los puentes de H que conectan diferentes sitios de Cu(If}
son similares, lo que permite suponer que la interaccién de
intercambio se transmite a través de una red tridimensional.
Esta hipétesis est4 apoyada por la variacién angular observa
para el ancho de linea. :

Se ha realizado wna interpretacion cualitativa de los
resultados de ancho de linea. Se estd realizando un analisis
cuantitativo, que se espera reportar en breve. También se estin
planificando mediciones de RPE a 35 GHz, que permitirin
realizar una estimacién mas precisa de las interacciones de
intercambio. Ademas, se encuentra en estudio el compuesto
Cu(D,L-prolina),.(H,0),. La comparacién de los resultados de
RPE en ambos sistemas, que son similares a' nivel molecular
pero con diferente estructura cristalina, arrojara mas luz sobre
el comportamiento de las interacciones magnéticas en este tipo

de compuestos. ' ;
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