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INTRODUCCION

El estudio de la estructura electrénica y las propiedades magnéticas de
compuestos de metales de transicidbn paramagnéticos como Cu(ll), Co(ll), Fe(lll), es
un area que tiene relevancia en quimica bioinorganica (Kim y col., 2004), magnetismo
molecular (Mrozinski, 2005) y en los altimos afios en spintrénica (Timco y col., 2009).
La espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR), especialmente
aplicada a monocristales, es muy util para relacionar el magnetismo con la estructura
de los caminos quimicos que comunican los iones en la red cristalina. Esta informacion
es relevante ya que puede extenderse al estudio de procesos de transferencia
electrénica en enzimas redox.

La técnica de EPR consiste en separar los niveles de energia de espin en una
muestra paramagnética (que posee electrones desapareados) mediante un campo
magnético B externo, e inducir transiciones entre estos niveles aplicando radiacion de
microondas. Realizando un barrido del campo B a frecuencia de microondas constante
se observan una o0 mas lineas de resonancia a distintos valores de B, a partir de cuyas
posiciones se pueden determinar pardmetros asociados a la estructura electronica de
la especie paramagnética estudiada. Por otro lado, el estudio en monocristales
orientados también permite obtener informacién de diferentes interacciones entre
espines, como por ejemplo interaccion hiperfina entre espin nuclear y electrénico, e
interaccion dipolar e interaccion de intercambio isotropica entre espines electrénicos,
siendo esta Ultima caracterizada por la constante de acoplamiento J. Esta constante
esta intimamente relacionada con la velocidad de trasferencia electrénica en proteinas
redox (Marcus y col., 1985; Calvo y col. 2001).

El i6n Cu(ll) es un metal de transicion con configuracion 3d° (S=%2) y de gran
relevancia biol6gica ya que participa en el sitio activo de diversas enzimas redox,
como por ejemplo la nitrito reductasa, la tirosinasa, la catecol oxidasa, proteinas de
transporte como la hemocianina y proteinas de transferencia electronica como la
pseudoazurina (Solomon y col., 2001; Ferroni y col., 2014).

En este trabajo se sintetizaron y cristalizaron dos complejos diferentes del i6n
Cu(ll) con el ligando acido dipicolinico (2,6-piridina-acido dicarboxilico) en los cuales
los iones Cu(ll) estan conectados por diferentes tipos de uniones quimicas, tipicas de
las que aparecen en metaloproteinas involucradas en procesos de transferencia
electronica.

OBJETIVOS

¢ Sintetizar y cristalizar sistemas inorganicos de iones Cu(ll) con ligandos de bajo
peso molecular de relevancia biolégica, como el acido dipicolinico. Determinar la
estructura cristalina de los complejos cristalizados en el caso que sea desconocida.
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e Estudiar las propiedades electronicas del ién Cu(ll) mediante EPR en muestras
policristalinas y en monocristales orientados con el fin de evaluar la estructura
electrénica del ion Cu(ll) y las interacciones que aparecen entre ellos.

METODOLOGIA

Sintesis y cristalizacién: se disolvieron 221 mg de carbonato basico de cobre
(Fluka 95%) en 100 mL de agua desionizada (20 mM) a 65 °C y se afiadieron 334 mg
de &cido dipicolinico (Dipic) (Sigma 99 %), manteniendo en agitacion a 65°C durante 2
horas. Luego, la solucién se filtrdé y se la dejé cristalizar a temperatura ambiente. Al
cabo de unos dias aparecieron dos tipos de monocristales con morfologias distintas,
uno de color celeste (CuDipicC) y el otro de color azul (CuDipicA).

Caracterizacion por RX: se realizé Difraccién de Rayos X (DRX) de polvo de
los dos cristales para determinar si su estructura se encontraba reportada en la Base
de Datos Cristalogréficos de Cambridge (CCDC).

Mediciones de EPR: se realizaron mediciones sobre muestra poli- y
monocristalinas de los dos compuestos utilizando un espectrometro Bruker EMX Plus
a la frecuencia de microondas de banda X (~9.5 GHz) y a temperatura ambiente. Para
las mediciones en monocristales orientados, se determiné previamente la morfologia
del cristal usando un microscopio goniométrico Carl Zeiss para conocer el habito del
crecimiento del cristal. Posteriormente se monté el monocristal sobre un cristal cubico
de KCI (que define un sistema de referencia ortogonal xyz), y este se apoy6 sobre un
pedestal cilindrico solidario a un goniémetro, el cual se introdujo en la cavidad
resonante del espectréometro de EPR, y se adquirieron espectros de EPR desde 0° a
180° cada 10°, en los planos cristalinos a*b, ca* y cb para el CuDipicC y en los planos
cristalinos a*b*, cb* y ca* para el CuDipicA. Se determiné la posicién central By de la
resonancia observada y se calculé el factor g para cada orientacion, utilizando la
ecuacion

hv
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donde pg es el magnetén de Bohr, h la constante de Planck y v la frecuencia de
microondas. La variacion angular del factor g® fue ajustada con la ecuacion

9%(0,9) = g2 .sen*Bcos’q + gfy sen®fsen’p + gZ,cos%0 + 2g§ysenzecos<psen<p +
292, senBcospcost + 2g7, senfsenpcos6 (2)

en la cual xyz = a*bc y a*b*c para CuDipicC y CuDipicA, respectivamente, 6
representa el angulo que forma el campo magnético B con el eje cristalino c y ¢ el
angulo que forma la proyecciébn de B en el plano a*h o a*b* con el eje a*,
respectivamente. Los espectros de EPR fueron ajustados por cuadrados minimos
utilizando la derivada de una funcién Lorentziana.

RESULTADOS

Estructura cristalinay molecular
Los difractogramas de polvo obtenidos por DRX indicaron estructuras ya
reportadas en la Base de Datos Cristalograficos de Cambridge (CCDC).
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Fig. 1b. Caminos quimicos que
conectan los iones Cu(ll) en el
compuesto CuDipicC.

CuDipicA (azul): cristaliza en el grupo espacial
triclinico P-1 con pardmetros de red ab,c =
4.732,9.001,10.365 A, a= 81.13°, B= 85.74° y v=
83.27°. En la Fig. 2a se muestra la coordinacion
piramidal cuadrada del ién Cu(ll), el cual se encuentra
coordinado a dos O carboxilicos pertenecientes al
acido dipicolinico, a un N piridinico y a dos moléculas

Fig 2a.  Coordinacion  de agua. La
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Cu(ll) en el CuDipicA.
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Fig. 2b. Caminos quimicos que
conectan los iones Cu(ll) en el
compuesto CuDipicA.
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En la Fig. 3a se muestran los espectros de
EPR de polvo de los complejos obtenidos CuDipicC y
CuDipicA en Banda X. En la Fig. 3b se muestran
algunos de los espectros de EPR representativos
adquiridos en la variacibn angular para los
monocristales CuDipicC y CuDipicA en los planos
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cristalinos. Para los dos compuestos se observé una
Unica linea de resonancia para cualquier orientacion
del campo magnético B en los 3 planos cristalinos

Fig 3a. Espectros de EPR de  medidos. En el caso del compuesto triclinico, se
polvo de los compuestos ghserva cierta estructura hiperfina parcialmente

CuDipicC y CuDipicA.
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CONCLUSIONES Fig. 3b. Espectros de EPR
representativos de la variacion angular de
. Los espectros de EPR de polvo de los monocristales CuDipicC v CuDipicA.

ambos compuestos son tipicos de Cu(ll). CuDipicA muestra un espectro axial tipico de
Cu(ll) en coordinacién cuadrado planar. CuDipicC muestra un espectro tipico de Cu(ll)
donde los iones Cu(ll) no equivalentes se encuentran colapsados por intercambio. No
se observa estructura hiperfina resuelta en ninguno de ellos, lo que indica
interacciones de intercambio entre iones Cu(ll) que la colapsan.

o Si bien CuDipicC presenta dos sitios magnéticamente no equivalentes por
celda unitaria, se observa una Unica linea de resonancia en la variacion angular, lo que
indica presencia de interaccion de intercambio entre iones Cu(ll). EI compuesto
presenta un camino quimico ecuatorial-apical con un solo ligando O carboxilato y un
puente hidrogeno. Si bien la teoria predice que estos caminos quimicos deberian tener
J despreciables, en particular para este compuesto se espera que J = 0,1 cm™. Este
resultado es inusual para un camino quimico de esta naturaleza, por lo cual las
perspectivas futuras incluyen realizar mediciones de EPR a frecuencias mayores para
confirmar este resultado.

o El compuesto CuDipicA presenta un Unico tipo de sitios de Cu(ll) por celda
unidad. ElI hecho de no observar estructura hiperfina resuelta, indica que J = A
(constante hiperfina), donde J se asocia a interacciones n—n e interacciones puente de
hidrégeno.
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