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Resumen

Propiedades magnéticas en compuestos de
interés bioldgico:

El rol de los puentes de hidrégeno en la transmisién
de las interacciones de superintercambio

En este trabgj o se estudiaron complejos de iones Cu(l1) con los dipéptidos L-leucil-L -
tirosina[Cu(leutyr)], L-tirosil-L-leucina [Cu(tyrleu)], L-alanil-L-fenilalanina [Cu(alapha)] y con €l
aminoacido tirosina [Cu(tyr),]. Todos los compuestos cristalizan en el grupo espacial P2,2,2;
formando cadenas de iones Cu(l1) unidos por puentes carboxilato paralelas auno delos ges
cristalinos. Los iones Cu(l1) de cadenas vecinas se conectan através de puentes quimicos
extendidos con aproximadamente la misma longitud (19 A) formados por los grupos laterales de
los aminoaci dos unidos por puentes de hidrégeno de distintas caracteristicas. Esos caminos
quimicos son iguales en dos de los complejos [Cu(leutyr) y Cu(tyrleu)] y en el tercero [Cu(tyr),]
solo se reemplazaun N ecuatoria por un &omo de O. Estan formados por 12 domos
diamagnéticos y el grupo fenilo de una de las cadenas se une por un puente de hidrégeno fuerte del
tipo de “puente de hidrégeno asistido por resonancia’ (RAHB) al grupo carbonilo de la cadena
vecina. En Cu(aaphe) el camino quimico esté formado por 9 &omos diamagnéticos e incluye dos

puentes de hidrogeno débiles y uno moderado.

L os estudios de RPE realizados en monocristales de cada uno de |os complejos permitieron
determinar que: a) las componentes principales de |os tensores-g moleculares, g, y g, son
similares en todos los compuestos e indican que e electrén desapareado en su estado fundamental
se encuentraen €l orbital dy..y»; y, b) lainteraccion de superintercambio débil (J°) entre iones
Cu(Il) de cadenas vecinas tiene constantes de acoplamiento con magnitudes del orden de los mK
paralos complejos Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y Cu(tyr), y un orden de magnitud menor para

Cu(alapha). De acuerdo con el modelo de Kahn, losvaloresde J* se atribuyen fundamentalmente a




la componente antiferromagnética del superintercambio, determinada por €l overlap entre las

funciones de onda de | os &omos diamagnéticos que forman el puente quimico.

Se estableci6 larelacion entre los valores de |as constantes de acoplamiento débiles (J°) y
las caracteristicas de los caminos quimicos entre iones Cu(ll) de cadenas vecinas. Se propuso un
model o empirico simple que permiti6 atribuir las diferencias entre las magnitudes de J
exclusivamente a la presencia de | os distintos tipos de puentes de hidrogeno de los caminos
guimicos que transmiten el superintercambio. Esta comparacion se pudo realizar porque, debido a
la semejanza estructural de los compuestos, se mantuvieron constantes una serie de mecanismos no
bien definidos que influyen sobre los valores de las constantes de acoplamiento. L os puentes de
hidrégeno constituyen, entonces, la tnica variable estructural y por ello son € factor determinante
de ladiferencia entre las constantes de acoplamiento medidas. Esta conclusion se puede generalizar
afirmando que los caminos quimicos extendidos entre centros paramagnéticos que incluyan
puentes de hidrégeno fuertes, con marcado caracter covalente, serédn mas eficientes en la
transmision de la interaccion por superintercambio que aquellos que incluyan puentes de
hidrégeno débiles, a pesar que puedan estar presentes otros factores que sumen su influenciaen el

valor final de la constante de intercambio.
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Capitul

Introduccidn

En este trabajo se estudian interacciones de superintercambio débiles que acoplan iones de
transicion en complejos de cobre con aminoacidos y péptidos. Esas interacciones se transmiten a
través de puentes quimicos extendidos formados por cadenas laterales de aminoacidos unidas por
puentes de hidrogeno de caracteristicas diferentes (fuertes y débiles). Sus magnitudes se evaliian
experimentalmente utilizando técnicas de resonancia magnética y los resultados se analizan en
términos de la estructura de las uniones. Los puentes quimicos que se investigan en compuestos
simples, son similares a los que se observan en la unidad catalitica de metaloproteinas
transportadoras de electrones con sus sustratos especificos. La velocidad de transferencia
electronica entre centros paramagnéticos esta relacionada en esos casos con la constante de
acoplamiento de intercambio que caracteriza al puente quimico (Hopfield, 1974; Okamura et al.,
1979a-1979b; De Vault, 1984; Calvo et al., 2000). Entonces, el estudio de la magnitud de la
interaccion de intercambio puede proponerse como método alternativo en la investigacion de la
capacidad de los caminos quimicos descriptos como posibles caminos quimicos en la transferencia

de electrones que ocurre en los procesos cataliticos de oxido-reduccion.
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Capituio 1

En este primer capitulo se introduce el tema desarrollado en la tesis con una presentacion
de los principios basicos de las interacciones magnéticas, en particular la de intercambio, y se
describe el desarrollo historico de las teorias fundamentales. Se consideran diferentes caminos
quimicos analizando las caracteristicas estructurales que favorecen la transmision de la interaccion
por intercambio. Se discuten los distintos tipos de puentes de hidrogeno y su importancia en los
sistemas biologicos. Se explicitan los objetivos de la tesis y se describen los sistemas estudiados y

la metodologia utilizada. Finalmente se describe la organizacion en capitulos de este trabajo.
1. Lasinteracciones magneéticas: interaccion de superinter cambio.

Las interacciones entre espines desapareados son de dos tipos:

0 Lainteraccién dipolar magnética es el acoplamiento dipolo-dipolo introducido en el
magnetismo clasico, entre los momentos magnéticos de los electrones desapareados.
Depende de la ubicacion relativa de los dipolos puntuales y su magnitud disminuye con r°,
donde r es la distancia entre los espines interactuantes (Pake y Estle, 1973). La magnitud
de las interacciones dipolares magnéticas proveen informacion acerca de la distancia y la

orientacion relativa de los centros paramagnéticos interactuantes.

o Lainteraccion deintercambio isotrépico es el acoplamiento entre los electrones
desapareados que se produce cuando existe solapamiento (“overlap™) directo entre sus
orbitales (intercambio) o indirecto a través de los orbitales de los ligandos
(superintercambio) (Willett et al., 1985). La magnitud de las interacciones de intercambio
o superintercambio provee informacion acerca de las funciones de onda electronicas

(estructura electronica) de los espines interactuantes y de sus ligandos.

Las ideas basicas acerca del magnetismo de atomos y moléculas se establecieron entre
1930 y 1950 con el desarrollo de la teoria cudntica y los aportes de Heisenberg, Dirac, Van Vleck y
otros (Van Vleck, 1932). En ese periodo se incorpord también el concepto de hamiltoniano de
espin y la teoria de campo cristalino y se introdujeron nuevas técnicas experimentales para estudios

cuantitativos de propiedades magnéticas (resonancia magnética, difraccion de neutrones). Se
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propusieron los mecanismos basicos de las interacciones de intercambio y superintercambio

tratando de explicar porque las magnitudes de las interacciones podian superar en varios ordenes a
la magnitud de las interacciones dipolares magnéticas. En 1959 Anderson introdujo una teoria que
por primera vez describié adecuadamente el origen del acoplamiento por intercambio a partir de
conceptos fundamentales de la mecanica cuantica (Anderson, 1959). A principio de la década del
70, los fisicos y quimicos experimentales comenzaron a sintetizar materiales que permitieron
verificar y profundizar las teorias propuestas o utilizarlos en sistemas especificos. En ese periodo se
desarrollaron nuevos modelos de la interaccion de superintercambio basados en la teoria de
orbitales moleculares como los propuestos por Hay (1975) y Kahn (1976). Estos modelos se
discuten detalladamente en el libro de Bencini y Gatteschi (1990). Una descripcion detallada del
modelo de Kahn que permite interpretar adecuadamente los resultados obtenidos en esta tesis, se
incluye en el Capitulo 4. Finalmente, en las Gltimas dos décadas, las investigaciones se orientaron a
estudiar la relacion entre las interacciones magnéticas y la estructura de los sistemas moleculares
(correlaciones magnetoestructurales) para comprender los factores fundamentales que determinan
las propiedades magnéticas (Willett et al., 1985; Kahn, 1993). Un campo de investigacion
dominado por fisicos pasé a ser un campo multidisciplinario donde tanto fisicos como quimicos,
bioquimicos moleculares y especialistas en ciencias de materiales han hecho aportes relevantes
(Kahn, 1993). En este trabajo de tesis, el estudio de las interacciones débiles entre iones Cu(Il) en
compuestos con aminoacidos y péptidos permitié concluir acerca de las caracteristicas estructurales

de los caminos extendidos que los unen.

Las interacciones de superintercambio entre iones paramagnéticos se transmiten a través de
puentes quimicos formados por atomos diamagnéticos. Las constantes de acoplamiento que las

caracterizan varian en un amplio rango desde valores pequefios dificilmente detectables (10 cm™)
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hasta cercanos a 1500 cm™.* Los acoplamientos de superintercambio débiles estan normalmente

asociados a caminos quimicos largos. Coffman y Buettner (1979) propusieron una relacion
empirica entre valores limite de la constante de acoplamiento Jy longitud del camino quimico que
actia como puente. Posteriormente Hoffman y colaboradores (1994), a partir de mayor nimero de
datos de acoplamientos débiles (|J| < 0.1 cm™), propusieron un nuevo limite para valores de J
pequeios. Esa relacion se analiza en el Capitulo 6. Sin embargo, la magnitud del superintercambio
no depende solo de la distancia sino de la estructura del puente quimico que conecta los centros
paramagnéticos. Esos puentes poliatdmicos poseen caracteristicas estructurales muy variadas como
puentes carboxilato, cadenas hidrocarbonadas saturadas y no saturadas, puentes de hidrogeno y
combinaciones de los grupos anteriores. Las uniones covalentes garantizan el overlap entre los
orbitales de los atomos que forman el puente, facilitando el acoplamiento de los espines
desapareados. Con respecto a las uniones puentes de hidrogeno, recientemente se informaron
resultados de investigaciones tedricas en dimeros de Cu(Il) que concluyen que la interaccion de
superintercambio se transmite a través del overlap directo entre los orbitales de los &tomos donor-
aceptor y que el puente de hidrégeno actiia estructuralmente, manteniendo dichos 4tomos a la

menor distancia posible (Desplanches €t al., 2002).

Dada la importancia de los puentes de hidrogeno, dentro de esta linea de investigacion se
plantearon como interrogantes: cuales son las magnitudes de las interacciones, cuales son los
factores estructurales que las determinan y cual es el mecanismo que posibilita la transmision de la
interaccion por superintercambio a través de caminos quimicos que incluyen puentes de hidrogeno.
Se enfoco el problema en forma empirica, eligiendo y generando compuestos apropiados y
determinando en ellos las magnitudes de las interacciones de superintercambio entre iones

metalicos, que se discuten en términos de la informacion estructural.

* La energia Zeeman AE = gBB para un espin ', con g =2 en un campo magnético B = 10 T es

AE/kg = 1.343 10* K; AE/h=2.799 MHz; AE/e = 1.158 10 eV 0 AE/hc = 0.9337 10™* cm™.
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2. Caracteristicasde los puentes de hidrdgenoy su importancia en moléculas biolégicas.
En esta seccion se discuten las caracteristicas estructurales de los puentes de hidrogeno,
analizadas detalladamente en el libro de Jeffrey (1997), que permitiran discutir los resultados

obtenidos.

Los puentes de hidrégeno son una componente esencial en la estructura y funcion de las
moléculas biologicas y estan presentes en todos los procesos bioldgicos que requieren
reconocimientos intermoleculares rapidos, del orden de 10° s, Son esenciales para mantener las
moléculas en estados activos, permitiendo que las reacciones bioldgicas se produzcan. La
formacion simultanea de varios puentes de hidrogeno entre donores y aceptores estéricamente

complementarios determina la gran especificidad que requieren estos procesos.

El enlace puente de hidrégeno se puede considerar como una interaccion donor-aceptor que
incluye un atomo de hidrégeno. Esta definicion se aplica a un amplio rango de interacciones, desde
los puentes de hidrégeno muy fuertes considerados como enlaces covalentes de “tres-centros-
cuatro-electrones”, hasta los muy débiles con energias de union cercanas a las fuerzas de van der

Waals (Jeffrey, 1997).

0 Los puentes de hidrogeno fuertes, con energias de enlace en el rango de 15-40 kcal/mol, se
forman cuando el donor tiene deficiencia de densidad electronica (-O'—H---A) o el aceptor
tiene exceso de densidad electronica (D—H---O—). A estos casos, donde la barrera entre los
dos minimos de energia potencial disminuye y la posicion de equilibrio del atomo de
hidrogeno es muy variable y sensible al entorno molecular, se los denomina “puentes de
hidrogeno de barrera baja” (low-barrier hydrogen bond: LBHB). También se denominan
puentes de hidrogeno fuertesa los que se forman entre moléculas con multiples enlaces ©

conjugados llamados “puentes de hidrogeno asistidos por resonancia” (resonance assisted

hydrogen bond: RAHB) (Gilli et al., 1989).

o Los puentes de hidrogeno moderados, con energias de enlace en el rango de 4-15 kcal/mol,

se establecen entre atomos en los que el donor es mas electronegativo que el hidrogeno y el



Nieves Casado |

Capitulo 1
aceptor posee un par solitario de electrones no compartidos. Son los mas frecuentes

(puentes de hidrogeno normales) y son esenciales en muchos procesos biologicos.

0 Los puentes de hidrogeno débiles, con energias de enlace en el rango de 1-4 kcal/mol, se
forman cuando el hidrégeno esta unido a atomos de C o Si, o cuando el aceptor no tiene un
par solitario disponible pero posee electrones © (—C=C—, o anillos aromaticos). Se
distinguen de las interacciones de van der Waals por la direccion preferencial del enlace

donor—H orientado hacia el aceptor.

Si bien los puentes de hidrogenos moderados son los mas frecuentes en las estructuras
biologicas, el interés por los puentes de hidrogeno fuertes se ha desarrollado recientemente debido
a las hipdtesis acerca de su rol en la catalisis enzimatica. Las metaloenzimas, proteinas que
contienen iones metalicos en sus centros cataliticos, se conjugan reversiblemente con las sustancias
sobre las que actia (sustratos). Durante el proceso enzimatico se producen enlaces transitorios entre
la enzima y el sustrato. En la ultima década se propusieron diferentes hipotesis acerca del rol que
desempefian los puentes de hidrogeno fuertes de barrera baja (LBHB) en la formacion de los
estados de transicion y la catalisis de las reacciones (Cleland, 1992; Gerlt y Gassman, 1993;
Cleland y Kreevoy, 1994; Neidhart et al., 2001; Ryan et al., 2001). Recientemente se publicaron
estudios tedricos que incluyen en sus modelos la formacion de puentes de hidrogeno fuertes en el
mecanismo catalitico de la RNasa A (Vishveshwara et al., 2001) y de la anhidrasa carbdnica

(Thoms, 2002).

3. Loscompuestos estudiadosy la propuesta para este trabajo de tesis

En este trabajo, se planted como objetivo medir las magnitudes del acoplamiento de
superintercambio transmitidas por caminos quimicos de longitudes muy similares, formados por
cadenas laterales de aminoacidos unidas por puentes de hidrégeno y compararlas en términos de

model os empiricos.
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Compuestos estudiados

Se estudiaron los complejos de iones Cu(Il) con los dipéptidos L-alanil-L-fenilalanina
[Cu(alaphe)] (Facchin et al., 2000), L-leucil-L-tirosina [Cu(leutyr)] (Van der Helm et al., 1975) y
L-tirosil-L-leucina [Cu(tyrleu)] (Casado, Baggio et al., manuscrito en preparacion) y con el
aminoacido tirosina [Cu(tyr),] (Van der Helm y Tatsch, 1972), que fueron elegidos cuidadosamente

para satisfacer los objetivos de este trabajo.

Las estructuras de estos compuestos fueron determinadas por difraccion de rayos X y
presentan caracteristicas muy similares. Los sitios metalicos estan unidos por dos tipos de caminos

quimicos:

0 Puentes carboxilato que conectan iones Cu(IT) formando cadenas infinitas a lo largo de
uno de los ejes cristalinos. Transmiten la interaccion por superintercambio caracterizada

por la constante de acoplamiento J.

0 Puentes de hidrégeno que ligan los grupos funcionales laterales de los aminoacidos
conectando los iones Cu(Il) de cadenas vecinas. Transmiten un acoplamiento por

superintercambio débil caracterizado por J.

Como se muestra en el esquema 1.1, el puente diamagnético entre los iones Cu(Il) de
cadenas vecinas que se forma en Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y Cu(tyr), incluye un puente de hidrégeno
fuerte entre el grupo carbonilo de una cadena con el grupo fenilo de la cadena vecina.

H, g H
Cu----X—C=—=0----H—0 C—C—N----Cu (1.1

donde X = N para Cu(leutyr) y Cu(tyrleu) y X = O en el caso de Cu(tyr),. Este puente puede
considerarse como puente de hidrogeno estabilizado por resonancia “resonance assisted hydrogen
bonding” (RAHB). La energia de deslocalizacion asociada a los enlaces m conjugados estabiliza el

enlace dandole un marcado caracter covalente (Gilli et al., 1994; Jeffrey, 1997).
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Como se muestra en el esquema 1.2, el complejo Cu(alaphe) no dispone del grupo fenilo de

la tirosina como sustituyente lateral, en consecuencia, el puente diamagnético entre los iones Cu(Il)
de cadenas vecinas incluye tres puentes de hidrogeno en serie (dos de los cuales se clasifican como
débiles) que involucran a dos moléculas de agua y no contiene el anillo bencénico de la

fenilalanina.

H g H H H
Cu----N—C—C—H----Ow----Ow----O—C—N----Cu (1.2)

Metodologia Utilizada

Los caminos quimicos de los esquemas 1.1 y 1.2 transmiten la interaccion de
superintercambio entre iones Cu(Il) de cadenas vecinas J* en los compuestos estudiados. Para
medir experimentalmente las constantes de acoplamiento de superintercambio en este trabajo se

utiliz6 la técnica de resonancia paramagnética electronica (RPE). Se eligio esta técnica por su:

0 sensibilidad: permite evaluar constantes de acoplamiento hasta 0.0001 cm™ a temperatura

ambiente ya que esas pequefias interacciones modifican los espectros de RPE

0 selectividad: permite medir el valor de la constante de acoplamiento asociada a un camino
determinado, cuando hay mas de un camino de superintercambio entre diferentes tipos de

iones Cu(Il).
Se realizaron estudios de RPE en monocristales de cada uno de los complejos sintetizados
que permitieron determinar:
a propiedades electronicas del ion Cu(Il).
0 magnitudes de la interaccién de superintercambio débil (J°) entre iones Cu(Il) de cadenas

vecinas.

Los experimentos de RPE no permitieron determinar la interaccion de superintercambio
(J) entre iones Cu(Il) de la misma cadena porque esa técnica es poco sensible para valores de J

mayores que 1 cm™. Para determinar valores de constantes de acoplamiento superiores a 1 cm™ los
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métodos que miden propiedades termodinamicas (susceptibilidad, calor especifico) son los mas

adecuados Esos experimentos se estan realizando en colaboracion con investigadores de la

Universidad Federal de Rio de Janeiro (Ferreyra-Chagas et al., en realizacion).

Se establecio la relacion entre los valores de las constantes de acoplamiento débiles (J7)
con las caracteristicas de los caminos quimicos entre iones Cu(Il) de cadenas vecinas que incluyen
los puentes de hidrégeno utilizando un modelo empirico. Se observé que la diferencia en la
estructura de los puentes de hidrogeno produce claramente cambios en los valores de las constantes
de acoplamiento. Ademas se comprobd que caminos quimicos idénticos conducen a constantes de
acoplamiento iguales dentro de los intervalos de error experimental, con lo que se verifica la

precision del método.

4. Sabrelapresentacion de estatesis

En el Capitulo 2 se describen las estructuras moleculares y cristalinas de los compuestos
estudiados. Se analizan las caracteristicas comunes y se sefialan las diferencias que permitiran

extraer conclusiones en relacion a las propiedades magnéticas medidas.

En el Capitulo 3 se detalla el método utilizado para la sintesis y cristalizacion de los

complejos y se describe el experimento de RPE.

En el Capitulo 4 se describen los fundamentos tedricos que permiten interpretar los

experimentos de RPE y obtener la informacion necesaria para cumplir con el objetivo propuesto.

En el Capitulo 5 se presentan los resultados de los experimentos de RPE y se detalla el

tratamiento de los datos para obtener los tensores moleculares y las constantes de intercambio débil
().
En el Capitulo 6 se discuten los resultados obtenidos relacionandolos con las estructuras de

los compuestos.

Finalmente, en el Capitulo 7 se presenta una sintesis de los resultados del trabajo y las

conclusiones mas relevantes.
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Capitulo
Estructuras cristalinas y moleculares
de los compuestos estudiados

NH,
H> |
HO C—C|:H
T
OH

L as moléculas de dipéptidos estan formadas por la union amida entre dos aminoacidos, que

se conoce como enlace peptidico (ver esquema 2.1).

H
—C—COOCH (2.1)

donde R; y R, son las cadenas lateral es de cada aminoacido. En este capitulo se analizan las
estructuras cristalinas y moleculares de los complejos de Cu(ll) con los dipéptidos L-leucil-L-
tirosina [Cu(leutyr)], L-tirosil-L-leucina [Cu(tyrleu)] y L-alanil-L-fenilalanina[Cu(alaphe)] y con
el aminoé&cido L-tirosina [Cu(tyr),]. El aminoécido L-tirosina esté representado en el esquema 2.2y

las cadenas laterales de | os dipéptidos estudiados se indican en el siguiente cuadro:
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L-leucil-L-tirosina

2
H,C—CH—C—

L- tirosil-L-leucina

2
HyC—CH—C——

CH,

L-alanil-L-fenilalanina

_ Hy

H, |
HO—< :)—C—CH
| (2.2)

C=—0

OH

Luego de estudiar detenidamente sus estructuras cristalinas, se seleccionaron estos
compuestos porgue presentan caracteristicas muy similares. En este capitulo se describen las
caracteristicas estructurales comunes a estos compuestos: el grupo espacial, la union entre iones
Cu(ll) dentro de las cadenas y los caminas quimicos extendidos que ligan losiones Cu(ll) de
cadenas vecinas. Posteriormente, se detallan para cada complejo sus caracteristicas estructurales
propias como la coordinacion del ién Cu(ll) y los puentes de hidrégeno que unen en cada caso las
cadenas | ateral es. Esas caracteristicas se muestran en las figuras correspondientes a cada

compuesto y setabulanenlaTabla2.1.
1. Caracteristicas generales delos compuestos estudiados

En este trabgjo se sintetizaron y cristalizaron los complejos [Cu(leutyr)], [Cu(tyr);] ¥
[Cu(tyrleu)]. Las estructuras cristalinas de |os dos primeros compuestos estaban publicadas (Van
der Helm et al., 1975; Van der Helm y Tatsch, 1972). El tercero es un compuesto nuevo, se
sintetizd y cristalizd como parte de esta tesis para completar la serie de compuestos presentados. Se

selecciond el dipéptido L-tirosil-L-leucina porque sus grupos laterales eran idénticos alos de

11
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Cu(leutyr) y se solicitd la determinacion de su estructura por técnicas de rayos X a Dr. Baggio

(Casado, Baggio y otros, manuscrito en preparacion). EI monocristal del complejo Cu(alaphe) fue
facilitado por €l Dr. Piro y colaboradoresy su estructura fue reportada recientemente (Facchin et

al., 2000).

Todos los compl gjos estudiados cristalizan en € grupo espacia ortorrémbico P2;212; con
cuatro posiciones espaciales de simetria por celda unitaria (Z = 4) relacionadas por rotaciones de
180° (C,) arededor de los gjes cristalinos, més unatraslaciéon (Hahn, 1987). Los d&tomos ubicados

en cada una de esas posiciones se identifican:

Cua (X,y,2)

Cug (*2- X, -y, Y2+ 2) ) Cac

Cuc (-X,y +%Y%-2) ——

CuD (1/2 + X, Ya- y!_z) <

Las caracteristicas de la celda unidad estan incluidas en laTabla 2.1

L as moléculas de dipéptidos tienen la capacidad de acomplejar el ién Cu(l1) formando
cadenas helicoidales. Cada molécula deprotonada coordina un ién Cu(l1) como ligante tridentado, a
travésdel O del grupo carboxilo, € N del grupo aminoy el N del grupo amida (ver esquema2.1), y
aotro ion Cu(ll) vecino como monodentado, a través del segundo O del grupo carboxilo,
originando cadenas helicoidal es infinitas Cu(L-dipéptido)-- Cu(L-dipéptido) paralelas a uno de los
gjes cristalinos. En el complejo bistirosinato de cobre [Cu(tyr),] dos moléculas deprotonadas del
aminoécido L-tirosina (esquema 2.2) coordinan con union Cu(ll) (através del O del grupo
carboxiloy el N del grupo amino) y unade €ellas se une como ligante apical aotro i6n Cu(ll) vecino
através del segundo O del grupo carboxilo originando cadenas infinitas Cu(L-tirosina)-- Cu(L-
tirosina) paralelas al gje c. Se forman entonces, en todos |os compuestos, puentes carboxilatos
(esquema 2.3) que ligan losiones Cu(l1) ubicados a distancias de aproximadamente 5 A y se

indican como camino 1 en los esquemas a) de las Figuras 2.1 [Cu(leutyr)], 2.2 [Cu(tyrleu)], 2.3

[Cu(tyr),] y 2.4 [Cu(adaphe)].
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Cur -~ -0 0= Cur - -0 C==0- -~ Cu (2.3)

En todos |os compl g os estudiados | os grupos lateral es de los aminoacidos se ligan por
puentes de hidrégeno conectando los iones Cu(l1) de cadenas vecinas. En Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y
Cu(tyr), el puente de hidrogeno une las dos cadenas através del O del grupo carboniloy el O del
grupo fenilo conectando los iones cobre a través de sus ligandos ecuatoriales (esquema 2.4). Selo
puede clasificar como puente de hidrégeno fuerte del tipo puente de hidrégeno asistido por
resonancia (RAHB). Gilli y colaboradores definen como RAHB alos puentes de hidrégeno
homonucleares de la forma X—O-H----O=X, con distancias O----O entre 2.40 A y 2.80 A. En este
tipo de unién los dos O estén conectados a un sistema de dobles enlaces n-conjugados que
determina que la componente coval ente supere la componente electrostética en la energia del
enlace del puente de hidrégeno y lainteraccion el ectrostética disimétrica O—H----O se transforma

en un enlace covaente y simétrico O---H---O considerado como enlace covalente de “tres-centros-

cuatro-electrones’ (O . — . H----10). Unaforma cuantitativa de evaluar laimportancia de la

componente covalente es determinar la similitud de los enlaces X—O y O=X. Se define entonces el
pardmetro de acoplamiento A = (1 + Q/Q°%/2, donde Q = [d(X—O) - d(O=X)] paralas distancias de
enlaces experimentales y Q° lamisma cantidad para simple y doble enlaces tipicos (Gilli et al.,
1994). Si los enlaces que intervienen en el puente de hidrégeno tienen la mismalongitud se obtiene
unvalor de A = 0.5, si conservan los valores caracteristicos de los simple y doble enlaces, A = 1.
Para Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y Cu(tyr), se obtuvo A = 0.78, A = 0.79 y A = 0.89 respectivamente.
Estos valores son similares alos obtenidos por Gilli y colaboradores (Gilli et al., 1994) para

cadenas y dimeros de écidos carboxilicos, B-cetoesteresy cetoamidaenoles.

En Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y Cu(tyr), losiones Cu(ll) de cadenas vecinas se conectan a

través de 12 atomos diamagnéticos que incluyen el puente de hidrogeno fuerte:
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H, H H
Cu----X—C=—=0----H—0 C—C—N----Cu

| | (2.4)
donde X = N para Cu(leutyr) y Cu(tyrleu) y X = O en €l caso de Cu(tyr),. Estos caminos quimicos

seindican como 2 en los esquemas a) de las Figuras 2.1 [Cu(leutyr)], 2.2 [Cu(tyrleu)] y 2.3

[Cu(tyr).].

En Cu(alaphe) losiones Cu(l1) de cadenas vecinas se conectan através de 9 &omos
diamagnéticos que incluyen tres puentes de hidrégeno, dos de |os cuales son débiles (esquema 2.5).
Este camino quimico seindicacomo 3 en el esquemade laFigura2.4 a

Cu N B O Ow- o= - cu (2.5)

Otra caracteristica comin de |os compuestos estudiados es que cada ion Cu(ll) de una
cadena se liga por caminos idénticos con dos iones no equivalentes de cadenas vecinas iguales
separadas un parametro de red. Estos caminos se indican como 2 en los esquemas a) de las Figuras
2.1 [Cu(leutyr)] y 2.2 [Cu(tyrleu)] y como 3 en el esquema @) de laFigura 2.4 [Cu(alaphe)]. Estas
uniones quimicas en su conjunto transmiten el acoplamiento de superintercambio entre losiones
Cu(I) no equivalentes de las cadenas vecinas. En el caso de Cu(tyr), se trata de dos caminos
quimicos diferentes que ligan cadaién Cu(l1) con dos iones Cu(ll) de cadenas vecinas idénticas

separadas un parametro de red (Ilamados 2y 3 en el esquema a) de laFigura 2.3). El camino 3 para

Cu(tyr), se describe en la proxima seccion.

Toda lainformacion estructural relevante para este trabajo se sintetizaen laTabla2.1. Se
indican las longitudes de los caminos quimicos entre los iones Cu(l1) de cadena vecinas como suma
de las distancias entre los atomos que los integran y ademas se incluye las distancias de separacion

lineal entre esosiones Cu(ll). Se informan también los valores de dngulos y distancias que
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permiten caracterizar |os puentes de hidrégeno que unen las cadenas lateral es de cada uno de los

complejos estudiados. En cada caso, se indican las referencias bibliogréficas de las determinaciones

estructurales.

2. Caracteristicas particulares de cada compuesto

Cu(leutyr)

La geometria de coordinacion del ion Cu(ll) es cuadrado piramidal. (Figura2.1 b) Enla
base de la piramide una molécula de dipéptido actiia como ligante tridentado através del N del
grupo amino (N;), del N del grupo amidaen posicion cis (N,) y de uno delos O del grupo
carboxilo (O3). El cuarto ligante ecuatorial es el segundo O del grupo carboxilo de otra molécula
del dipéptido (O,) relacionada por una C,.. En laposicién apical, el ion Cu(ll) coordinacon el
atomo de oxigeno de una molécula de agua (O,,1). Como se muestraen laFigura2.1 b, losiones
cobre delossitiosCy D (A y B), separados 5.11A, se conectan a través de puentes carboxilato

ecuatorial-ecuatorial originando cadenas infinitas relacionadas por simetriaalo largo del gec.

LaFigura2.1 c muestra el puente de hidrogeno a. que une estas cadenas conectando los
iones Cu(ll) delossitiosde Cy A (B y D). El puente a,, considerado como puente de hidrégeno

asistido por resonancia (RAHB), se formacon e O del grupo carbonilo (O,) y €l O del grupo fenilo

(Os) conectando los iones cobre através de sus ligandos ecuatoriales.

o Ol“H—O5 (dOl———H: 169A, dH—Ol: 096/8\, d01___o5: 264A, éng O]_'H'O5: 168920)

Existen ademas otros puentes de hidrogeno que se muestran en laFigura 2.1 c:
B: O1--H—Oy; (dog—h: 2.14A; du_owz: 0.86A; doy—owz: 2.96A; ang. O1-H-0,,: 159.119)
¥: Onz--H—Ou1 (dowz-+: 1.89A; du_owi: 0.90A; dowz--owa: 2.78A; ang. Oyo-H-O,1: 170.62°)

Los puentes B y y pueden calificarse como puentes de hidrégeno moderados y ligados en

serie unen las cadenas através del O del grupo carbonilo (O,) y € ligando apical (Oy,) (ecuatorial-
apica).
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Se considera que el camino quimico que incluye a puente a. contribuye en mayor medida a

latransmision del superintercambio entre los iones Cu(ll) de cadenas vecinas porque relaciona
ligandos ecuatoriales y, debido a sus caracteristicas de enlace covalente, no interrumpe el overlap
entre los orbitales de los ligandos. La longitud del camino quimico que une losiones Cuc y Cua

(Cug y Cup) de cadenas vecinas incluyendo al puente o es de 19.08A.

Cu(tyrleu)

En este compuesto la geometria de coordinacion del ion Cu(ll) es cuadrado planar (Figura
2.2 b). Como en €l caso anterior, una molécula de dipéptido actia como ligante tridentado a través
del N del grupo amino (N,), del N del grupo amida (N») (en posicion cis) y de uno de los O del
grupo carboxilo (Os). El cuarto ligante ecuatorial es el segundo O del grupo carboxilo (O,4) de otra
molécula del dipéptido relacionada por una C,,. Como se muestraen laFigura 2.2 b, losiones
cobredelossitiosA y D (Cy B), separados 4.98A, se conectan através de puentes carboxilato

ecuatorial-ecuatoria originando cadenas infinitas relacionadas por simetriaalo largo del gea.

LaFigura2.2 c muestrael puente de hidrégeno o que une estas cadenas relacionando los
iones Cu(ll) delossitiosdeD y B (A y C). El puente a, considerado como puente de hidrégeno
asistido por resonancia (RAHB), se formacon e O del grupo carbonilo (O,) y €l O del grupo fenilo

(O,) conectando los iones cobre através de sus ligandos ecuatoriales.
a: O---H—O, (d02———H: 1823A, dH—Ol: 082A, dOl———OS: 2641A, éng 0O,-H-04: 1760)

Lalongitud del camino quimico que une losiones Cu, y Cuc (Cug y Cup) de cadenas

vecinasincluyendo al puente o es de 19.09A.

Cu(tyr),

La geometria de coordinacion del ion Cu(ll) es cuadrado piramidal. (Figura 2.3 b) En este
compuesto dos moléculas de L-tirosinase unen al ién Cu(ll) através delos N de los grupos amino
(N1y Ny) y delos O de los grupos carboxilatos (O, y O,) en coordinacion trans, formando la base

delapirdmide. En laposicion apical, €l i6n Cu(ll) coordina con € segundo atomo de oxigeno del
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grupo carboxilo de unatercer moléculade L-tirosina. El grupo fenilo de la primer molécula se

ubi ca aproximadamente paralelo a plano de la base de la pirdmide a una distancia un poco mayor
de 3 A. Semuestraen laFigura 2.3 b que losiones cobre delos sitios A y B (Cy D), separados
4.943A | se conectan através de puentes carboxilato ecuatorial-apical originando cadenas infinitas

relacionadas por simetriaalo largo del gec.

L as cadenas estén unidas por dos caminos quimicos diferentes indicados como 2y 3 en €
esquemade la Figura 2.3 a. Como muestrala Figura 2.3 c, €l puente de hidrégeno incluido en €l
camino 2 ligael O del grupo fenilo (Os) con e O del grupo carboxilo (Og) [Os----O4 (dos.04:
2.619A)] y puede considerarse como puente de hidrégeno asistido por resonancia (RAHB). La

longitud de este camino que une los iones Cu, y Cuc (Cug Y Cup) de cadenas vecinas es de 18.19A.

El puente de hidrégeno incluido en el camino 3 ligael O del grupo fenilo (Os) de unade las
cadenas con e O del grupo fenilo (Og) de la otra cadena [Os-----Og (dos...os: 2.709A)] (Figura 2.3 ¢)
puede considerarse también como puente de hidrégeno asistido por resonancia (RAHB). La
longitud de este camino, que une losiones Cus Y Cup (Cug Y Cuc) de cadenas vecinas, es de

25.56A y se muestra en el esquema 2.6

Estas uniones quimicas diferentes transmiten en conjunto el superintercambio entre los

iones Cu(l1) no equival entes de las cadenas vecinas a través de sus ligandos ecuatoriales.

Cu(alaphe)

La geometria de coordinacion del ion Cu(ll) en Cu(alaphe) es cuadrado piramidal (Figura
2.4 b). En labase de la pirdmide una molécula de dipéptido actlia como ligante tridentado a través
del N del grupo amino (N,), del N del grupo peptidico (N,) en posicién cisy de uno delos O del

grupo carboxilato (O,), € cuarto ligante ecuatorial es € segundo O del grupo carboxilato (O,) de
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otramoléculadel dipéptido relacionada por una Cy,. En la posicion apical, el ién Cu(ll) coordina

con el aomo de oxigeno del grupo carbonilo (Os) de unatercera molécula de dipéptido relacionada
por unatranslacion alo largo del ge a. Como se observaen laFigura2.4 b, losiones cobre de los
sitiosA y C (B y D), separados 5.18 A, se conectan a través de puentes carboxilato ecuatorial-

ecuatorial originando cadenas infinitas relacionadas por simetriaalo largo del geb.

En ladireccion del ge a, sitios idénticos (por gjemplo A—A) separados un pardmetro de red
(a=5.44 A) se unen por puentes amidato ecuatorial-apical como se muestra en el esquema 2.7.
Este camino estaindicado como 2 en €l esquemade laFigura 2.4 ay liga cadenas idénticas

formando layers paralelos a plano ab.

H H
Cup - ~O3=—=C——Ny--Cup - -O3=—=C——N,--Cu, (2.7)

El esquemade laFigura2.4 amuestrael camino quimico 3 que ligalossitiosde Cu(ll) Cy
B (A y D) de cadenas vecinas. Este camino quimico incluye tres puentes de hidrogeno en serie

(Figura2.4 c):

Qs C5—H """ sz (dc5_|-|: 0922A, dH--OW2: 1867A, dCS--OWZ: 2769A, éng C5-H-OW2:
165.349

B: Ouz-----Ou1 (d: 3.353A)

¥: Oyr-----O3 (d: 2.824A)

a Y B son puentes de hidrégeno débiles: a debido ala baja electronegatividad del carbonoy B, ala
separacion entre los &omos donador y aceptor (mayor a 3A). Lalongitud del camino quimico que

une losiones Cuc y Cug (Cua y Cup) entre cadenas es de 18.369A:
Existen ademas otros puentes de hidrogeno que se muestran en laFigura 2.4 c:
0. Co—H----- Ouw1 (dcg_H: 0930A, dH—OWl: 2790A, dcg___oW]_: 3612A, éng Cy-H-Op1: 147880)

€. OW]_ '''' H—C5 (dO\N1——H: 2577A, dH—CS 0959A, dOwl—-- c5- 3448A, éng OW]_'H'C5: 151060)
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n-: Nl—H ''''' OW]_ (le—H: OQOOA, dH—OWZ: 2808A, le—--OWZ: 3393A, éng Nl‘H'OW2: 123860)
Son del tipo de puentes de hidrégeno débiles ya que la separacién entre |os &omos donador y
aceptor supera en todos |os casos los 3A. Comparéndol os con |os anteriores, se considera que su

contribucion paralatransmisiéon del acoplamiento por intercambio es de pocaimportancia.
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Tabla 2.1. Datos cristalograficos y caracteristicas estructurales de los compl gos.

Compuesto Cu(leutyr) Cu(tyrleu) Cu(tyr), Cu(alaphe)
[CU(C15H20N204)(H2 Ci15H19CUN,O4 Cu(CgH1oNO3), C1oH14CUN2O5
0)].2H,0.C,Hs0H

a(A) 15.545(1) 9.0307 13.049(7) 5.441(2)

b(A) 16.121(2) 10.4375 22.227(8) 9.058(1)
c(A) 8.6838(5) 16.1471 6.078(3) 26.338(7)

Peso Molecular 455.99 354.87 42391 297.79

(g/mal)
Geometria de coor- Cuadrado piramidal Cuadrado planar Cuadrado piramidal | Cuadrado piramidal

dinacion del ion Cu(ll)

Union quimica entre

puente carboxilato

puente carboxilato

puente carboxilato

puente carboxilato

iones Cu(ll) dentro de | ecuatorial-ecuatorial | ecuatorial-ecuatorial ecuatorial-apical ecuatorial-ecuatorial
cadenas:
Distancia entre Cu(ll) 511 4.98 4.94 5.18
dentro de cadenas (A)
Union quimica de 12 &omos 12 &omos 12 &omos 9 &omos
iones Cu(ll) entre diamagnéticos diamagnéticos diamagnéticos diamagnéticos
cadenas: atravésde | incluyendo 1 puente | incluyendo 1 puente | incluyendo 1 puente incluyendo 3
ligandos ecuatoriales | de hidrégeno RAHB | de hidrégeno RAHB | de hidrogeno RAHB puentes de
hidrégeno en serie
Distancia entre iones 11.02 9.73 1351 - 14.74 # 11.07
Cu(ll) de cadenas
vecinas(A)*
Longitud del camino 19.08 19.09 18.18 -25.56 # 18.369
quimico entre iones
Cu(Il) de cadenas
vecinas(A)**
Caracte- | Distancia 2.64 2.641 2.619-2.709 # 2.769 (C5-Oyp)
risticas donor
de aceptor (A) 3.353(OuzOua)
puentes 2.824 (0,,1-05)
de B
hidrége- Angulo D- 169° 176° 165°(Cs-H-0y,)
no H...A
Referencias (Van der Helm et (Casado, Baggioy (Vander Helmy (Facchin et al.,
al., 1975) otros, manuscrito en Tatsch, 1972) 2000)
preparacion)

*  Serefierealadistancialineal de separacién entre losiones Cu(ll) de cadenas vecinas.

** Serefiere alalongitud de los caminos quimicos entre losiones Cu(l1) de cadena vecinas como

sumade las distancias entre |os a&omos que lo integran.

# Seindican las distancias correspondientes alos caminos 2 y 3 indicados en el esquemade la

Figura2.3a
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Figura 2.1: Cu(leutyr)

a) Esquema de los caminos quimicos que conectan los iones cobre en la red cristalina.

b) Puente carboxilato ecuatorial- ecuatorial que une los iones Cu - Cuy, dentro de las cadenas
a lo largo del eje ¢ (1 en el esquema a)).

¢) Uniones débiles entre pares de cadenas relacionadas por una rotacion alrededor del eje ¢
(2 en el esquema a))



Cu(tyrleu)

Figura 2.2: Cu(tyrleu)

a) Esquema de los caminos quimicos que conectan los iones cobre en la red cristalina.

b) Puente carboxilato ecuatorial- ecuatorial que une los iones Cu,- Cuy, dentro de las cadenas
a lo largo del eje a (1 en el esquema a)).

¢) Uniones débiles entre pares de cadenas relacionadas por una rotacion alrededor del eje a
(2 en el esquema a))



Cuy

- -
<7 Cug

Figura 2.3: Cu(tyr),

a) Esquema de los caminos quimicos que conectan los iones cobre en la red cristalina.

b) Puente carboxilato ecuatorial- apical que une los iones Cu,- Cuy dentro de las cadenas
a lo largo del eje ¢ (1 en el esquema a)).

¢) Uniones débiles entre pares de cadenas relacionadas por una rotacién alrededor del eje ¢
(2 ¥ 3 en el esquema a))



Figura 2.4: Cu(alaphe)

a) Esquema de los caminos quimicos que conectan los iones cobre en la red cristalina.

b) Puente carboxilato ecuatorial- ecuatorial que une los iones Cu,- Cu. dentro de las cadenas
a lo largo del eje b (1 en el esquema a)). Puente amidato apical-ecuatorial que conecta iones
Cu,-Cu, alolargo de a (2 en el esquema a)).

c¢) Uniones débiles entre pares de cadenas relacionadas por una rotacion alrededor del eje b
(3 en el esquema a))
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Capitulo

Seccidon experimental

b)

7
portamuestra

En este capitul o se describen |os procedimientos experimental es utilizados. En primer lugar
seindica como se prepararon las muestras monocristalinas de Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y Cu(tyr),.
Posteriormente se describen las caracteristicas generales de un espectrémetro de resonancia

paramagnética electrénicay se detalla el montaje de las muestras para obtener |os espectros.

25



Nieves Casado

Capitulo 3

1. Sintesisy cristalizacién delos complejos

Cu(tyr).

Lasintesis de este complgjo se realiz4, de acuerdo con lo indicado por Van der Helm,
agregando gota a gota 1 mmol de acetato de cobre disuelto en 10 ml de agua a una solucién de 1
mmol de L-tirosina parcialmente disueltaen 10 ml de agua, agitando a temperatura ambiente. El
complejo es mas soluble que el aminoacido y la solucion obtenida se filtrd con una membrana de
0.2 um de didmetro de poro. Por evaporacién lenta a temperatura ambiente se obtuvieron en cinco
dias monocristales en forma de |aminas azul-verdosas de aproximadamente 1.5 x 1 x 0.3 mm3 (Van
der Helm and Tatsch, 1972). La medicion de los dangulos entre las caras laterales del cristal, usando
un microscopio goniomeétrico, permitio identificar las direcciones de los gjes cristalinos y verificar

gue el plano de las laminas es paralelo al plano cristalino ac.

Cu(leutyr)

Lasintesis de este complejo se realiz6 con pequefias variantes de las indicaciones de Van
der Helm, preparando una solucién con 0.25 mmol de sulfato de cobre y 0.25 mmol de hidroxido
de bario en 10 ml de agua. A esta solucién se le agreg6 0.25 mmol de L-leucil-L-tirosina agitando a
temperatura ambiente (Van der Helm et al., 1975). Sefiltré la solucidn para eliminar € precipitado
de sulfato de bario con papel defiltroy finalmente con una membrana de 0.2 um de diametro de
poro. Al filtrado se le agreg6 el 10% de su volumen final de etanol y se lo coloco en atmésfera de
etanol atemperaturaambiente. A los cinco dias se observaron cristales en forma de agujas crecidas
alolargo del gec. Loscristales se extrajeron de lasolucion 'y se los cubrié con una capa de aceite

mineral paraevitar que se destruyan en contacto con €l aire.

Cu(tyrleu)

Como se menciond en e capitulo se trata de un compuesto nuevo, sintetizado y cristalizado
para este trabagjo. Para sintetizar este complejo se prepard una solucion con 0.25 mmol de acetato
de cobrey 0.25 mmol L-tirosil-L-leucina en 20 ml de agua ala que se agreg6 agitando a
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temperatura ambiente 20 ml de etanol y 5 ml de hidréxido de sodio 0.1N. Por evaporacion lentaa

temperatura ambiente se obtuvieron en siete dias |os monocristales en forma de agujas crecidas alo
largo del gje a. Luego de determinar su estructura cristalina se midieron los angulos entre las caras
laterales del cristal, usando un microscopio goniométrico. Ese procedimiento permitié identificar
losegjes cristalinos by ¢ que se orientan, en la seccidn transversal rombica, alo largo delos ges

corto y largo del rombo respectivamente (Casado, Baggio et al., manuscrito en preparacién).

2. Mediciones de Resonancia Paramagnética Electr6nica.

| nstrumental

En los compuestos estudiados en este trabajo se hicieron mediciones de RPE atemperatura
ambiente alas frecuencias de microondas de 9.8 GHz (banda X) y 33.9 GHz (banda Q). El equipo
empleado en banda X fue un espectrometro Bruker ER200 perteneciente al Laboratorio de
Magnetismo-INTEC (CONICET-UNL). En las mediciones de banda Q del complejo Cu(tyr), se
utilizé un espectrometro Varian E-line del Laboratorio de Biofisica del Instituto de Fisicay
Quimica de Sao Carlos de la Universidad de Sao Paulo en Brasil. Paralas mediciones a 33.9 GHz
del complejo Cu(tyrleu) se utilizd un espectrometro ESP300 del Instituto de Fisicade la
Universidad Federal de Goias de Goiania en Brasil. Las caracteristicas general es de estos equipos

son las mismas'y se describen a continuacion (ver esquemade laFigura4.1) (Weil et al., 1994):
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Controlador automatico de
frecuencia (AFC)
Amplificador y
detector sensible
Circulador a la fase
[ 1
— l__l———@ =
Klystron Atenuador Detector Registrador y
adquisitor
digital de datos
Fuente de potencia — - Modulacién G'enemdor de
del iman de campo barrido del _
magnético campo magnético

Cavidad

Electroman

Figura 3.1: Espectrometro bésico de RPE.

L os espectrometros de RPE estan disefiados parainducir y observar transiciones
magneéticas entre |os estados Zeeman de | os espines desapareados. Para ello se fijalafrecuencia de
laradiacion aun valor o constante y se modifica lentamente laintensidad del campo magnético
estatico B hasta obtener la condicion de resonancia. En ese momento se produce la absorcion neta
de energia por parte de lamuestra. El generador de microondas se denominaklystrony se acopla
mediante una guia de ondas a la cavidad resonante en la que se colocala muestra. La cavidad se
acopla alaguia de ondas mediante un iris cuyo diametro efectivo se puede controlar con una punta
metdlica. Este mecanismo permite modificar laimpedanciadel sistema para permitir que todala
potenciaincidente de la microonda sea absorbida por la cavidad, cuando esto ocurre se dice que la
cavidad esta acoplada: la frecuencia de resonancia de la cavidad coincide con la de la frecuenciade
microonda. Durante el proceso de medicién € “control automatico de frecuencia’ se encarga de
mantener la frecuencia del klystronigual alafrecuencia natural de la cavidad. Cuando se produce

la absorcién de energia de microondas por la muestra cambia la frecuencia natural de la cavidad y
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parte de la potencia que llega ala cavidad esreflejada. Esta diferencia seindica en el detector. Para

distinguir la sefial de RPE del ruido se modula el campo magnético estético B con un campo
magnético oscilante de 100 KHz mediante bobinas adosadas a la cavidad. La energia absorbida por
la muestra, es proporcional ala potencia reflejada por la cavidad que se registra con un detector
sensible afase. La sefia obtenida, adquirida en formadigital, esla primera derivada de la energia

absorbida por la muestra.

En los espectrometros utilizados el campo magnético B se produce con un electroiman
rotante con piezas polares de 12 pulgadas con |o que se garantiza un campo magnético homogéneo
sobre lamuestra. Con €l objetivo de mantener laintensidad del campo magnético constante en el
tiempo se utiliza una probeta Hall colocada entre las piezas polares del equipo que midey
estabilizaa B. En las mediciones de banda X se utilizd un klystron con un rango de frecuencias de
8-10 GHz y en banda Q, de 32-36 GHz. En las mediciones de banda X se empled una cavidad
cilindricamodo TEO11. En las mediciones en banda Q para Cu(tyr), se utilizd una cavidad
cilindrica“home made”’ que trabajaa 33 GHz y para Cu(tyrleu), una cavidad cilindrica Bruker

ER5101Q.

Montaje de los cristales y obtencion de |os espectros de RPE

En las mediciones de Cu(tyr),, Cu(leutyr) y Cu(alaphe), se utiliz6 como portamuestras un
cristal cubico de KCl obtenido por clivaje, que define unaterna ortogonal xyz que se denomina
terna de laboratorio. La cara (010) del monocristal de Cu(tyr). se fijé con grasa de vacio orientando
los glescristalinosay ¢ paralelosaxy z del portamuestras. En el caso de Cu(leutyr) se pegé lacara
(100) ubicando los gjes cristalinosb y ¢ paralelosay y z del portamuestras (ver Figura 4.2a). Por
ultimo, en Cu(alaphe) se pegd lacara (001) conay b paraelosax ey del portamuestras. Este tipo
de portamuestras permite la rotacion del campo magnético B en de los planos cristalinos de la
muestra. En el caso de Cu(tyrleu) sefijé lacara (011) aun portamuestras de rexolite construido de
acuerdo alos datos cristal ogréficos segin muestra la Figura 4.2b con el objetivo de permitir la

rotacién de B dentro de |os planos cristalinos de la muestra. El orden de magnitud de las incertezas
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en la orientacion de los monocristales de Cu(tyr),, Cu(tyrleu) y Cu(alaphe) es de 2°. En el caso de

Cu(leutyr) es mayor debido ala presencia de la capa de aceite mineral que cubre el cristal.

En todos |os experimentos el portamuestras se fijé con grasa de vacio sobre la superficie
horizontal de un pedestal de rexolite (Figura4.2c). Cuando este pedestal se introduce en la cavidad
su superficie horizontal queda paralelaal plano de rotacion del iman'y cambiando el plano de
apoyo del portamuestras sobre el pedestal se pueden medir 1os tres planos cristalinos de la muestra.
Cuando se coloca € pedestal dentro de la cavidad se orienta de manera que uno de los gjes
cristalinos coincida con el cero del gonidmetro ubicado en la base del iman. Posteriormente,
rotando el iman, se obtienen los espectros para las distintas orientaciones de B dentro del plano
cristalino. L os espectros fueron registrados en los tres planos cristalinos ab, ac y bc en un rango

angular de 180°.

portamuestra

Figura 3.2: Montaje de las muestras a) Cu(tyr),, b) Cu(tyrleu), c) portamuestra sobre €l pedestal.
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Capitulo

Teoria

En este capitulo se describen brevemente los conceptos en los que se basa la espectroscopia
de resonancia paramagnética electronica (RPE). Se detalla el esquema de niveles de energia para
un i6n Cu(Il) en un entorno octaédrico con distorsion tetragonal. Se plantea el hamiltoniano de
espin para los complejos cristalinos de Cu(Il) analizando las interacciones eléctricas y magnéticas
entre redes extendidas de espines y se especifica el hamiltoniano de espin que permite interpretar
los resultados de los experimentos de RPE en los complejos estudiados en este trabajo. Finalmente
se describe el modelo de Kahn utilizado para analizar la interaccion de superintercambio entre

iones Cu(Il) de cadenas vecinas con relacion a la estructura del camino quimico que los une.
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1. Conceptos generales

Dipol os magnéticos en un campo B externo

Los momentos dipolares magnéticos a escala atomica se originan en el movimiento
microscopico de los electrones en sus orbitas y el momento angular de espin intrinseco asociado a
cada electron. El momento dipolar magnético total se puede escribir como p=- (I +g. S), suma de
una componente proporcional a | (momento angular orbital del electron) y otra proporcional a S
(espin intrinseco), con distintas constantes de proporcionalidad. g. = 2.0023 es el factor de

correccion Zeeman para un electrén libre y = |l 1/2m es el magneton de Bohr.

El momento angular de espin para un electron es s = %2 y sus componentes a lo largo de una
direccion son my = + Y. Si se elige la direccion za lo largo de un campo magnético externo B, las

componentes L, del momento magnético de espin son i, =—g. p m ==+ % g. .

Dado que la energia de un dipolo p en un campo magnético Bes U=—p.B, la
cuantizacion del momento angular de espin en una direccion especifica conduce a la cuantizacion
de los niveles de energia del dipolo magnético en un campo B y las energias Zeeman para un

electron son:

U=-uB=g.pmB=1%0. B

La diferencia de energia entre dos niveles adyacentes es

AU = g. B B correspondiente a un Am, =1

Experimento de RPE

En los experimentos de Resonancia Paramagnética Electronica (RPE) se aplica radiacion
electromagnética con frecuencia en el rango de las microondas (1 — 100 GHz) para observar la
transicion del electron entre los dos niveles desdoblados por 1a accion del campo magnético

estatico (B). Los dipolos magnéticos de la muestra interactiian con la componente del campo
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magnético oscilante de la radiacion electromagnética de frecuencia v (B;). Se produce la absorcion

cuando la energia del foton ( hv) coincide con la diferencia de energia entre los dos niveles

separados por el campo magnético estatico B.
AU=hv=g.p B

La transicion entre los niveles de energia Zeeman produce un cambio en la orientacion del
momento magnético electronico que solo es posible si la radiacion electromagnética tiene una
componente del campo magnético oscilante (B,) perpendicular al campo magnético estatico (B).
En este caso el foton entrega energia y momento angular de forma de satisfacer los teoremas de
conservacion para el sistema total (fotdn + electrén). Si no se cumple esta condicion solo se

producira una oscilacion alrededor de los niveles de energia Zeeman y no sera posible la transicion.
2. lonesde metalesdetransicion: Niveles de energia delos electronesd

Para estudiar los niveles de energia de los iones de la primer serie de metales de transicion

caracterizados por tener la capa 3d incompleta se plantea el hamiltoniano
Ho=%ihy (4.1)

donde 7’[0 es la suma de hamiltonianos de un electron, h;, aproximadamente idénticos.

h = pi/2m + Vi(r) 4.2)

El primer término de la Ec. 4.2 representa la energia cinética y el segundo término es un
potencial medio que refleja el apantallamiento de la interaccion nuclear sobre un electron de
valencia provocado por el resto de los electrones. Como este potencial posee simetria esférica, las
autofunciones del hamiltoniano de los electrones individuales (denominados orbitales) son
autofunciones del momento angular de cada electron caracterizado por | y una de sus componentes
my. Por el principio de exclusion de Pauli solo dos electrones con espines opuestos pueden ocupar
cada orbital. De esta manera se llega a la configuracion electronica del i6n libre caracterizada por la
energia total y los estados de todos los electrones. La energia es la suma de las energias
individuales de los electrones y las funciones de onda del i6n se representan con los determinantes
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de Slater. El momento angular orbital del ion libre es L = ) I; y el espin total es S= ) S. Sus

respectivos autovalores L y Sy sus proyecciones sobre una direccion M, y Mg son buenos niimeros
cuanticos para especificar los niveles de energia del i6n. En el caso de un i6n metalico

. .y 1 , . , - ’
correspondiente a la configuracion 3d’, con un tnico electron d en su capa de valencia, el electron
se encuentra en un potencial central y su estado fundamental es *D. Los cinco orbitales
degenerados del electron en el i6n libre, |2,2>, |2,1>, [2,0>, |2,-1>y |2,-2>, pueden escribirse en

términos de los esféricos armonicos.
Complegjos cristalinos de iones metalicos. descripcidn del campo cristalino

Cuando el i6n metalico forma un complejo, se une a los ligandos que generalmente son
iones negativos o moléculas neutras. Las propiedades electronicas de estos compuestos se explican
dentro del marco de la teoria del campo cristalino que considera a los ligandos como cargas
eléctricas negativas puntuales que actian a través de su campo eléctrico sobre los orbitales d del
i6n metalico. La interaccion electrostatica afecta a los orbitales d dando origen a una separacion de
los niveles de energia, que depende de la magnitud del campo cristalino y de la simetria del

complejo.

Para estudiar un complejo octaédrico del i6n metalico, se considera el potencial creado por
el campo cristalino (Vo) como término adicional al hamiltoniano atdomico descripto en la Ec. 4.1y
se calculan los corrimientos de los niveles de energia de las funciones d causados por el potencial
octaédrico utilizando teoria de perturbaciones. Para ello es conveniente reemplazar las funciones de

onda imaginarias (con simetria esférica) por las funciones d reales (Figura 4.1)
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oy = (1) (12,2>+2,-2>)
dp=12,0>
dyy = - (2)" (12,2>-2,-2>
dy = ()" (12,-1>-2,1>

dy, = ()" (2,-1>+2,1>)

Figura 4.1 Orbitales angulares 3d reales

Un campo cristalino con simetria octaédrica regular rompe la degeneracion de los orbitales
d en dos grupos: el triplete ty, (dyy, dx, y dy,) y €l doblete e, (dxo.y2 Y d,2). Los dos orbitales e, tienen
alta densidad electronica en la direccién de las cargas negativas de los ligandos en los vértices del
octaedro. En contraste los tres orbitales t,, tienen su maxima densidad electronica entre las
direcciones de los ligandos. Por lo tanto la repulsion coulombiana aumenta la energia del doblete
con respecto a la del triplete. Esta separacion de energia A se conoce como separacion de campo

cristalinoy es del orden de 10000 cm™.

Para analizar los efectos de la aplicacion de una distorsion tetragonal al complejo
octaédrico (elongacion a lo largo del eje z) se considera el potencial (Vi) como nuevo término
adicional al hamiltoniano de la Ec. 4.1 y se calculan los corrimientos de los dos niveles de energia
correspondientes a t, y €,. La distorsion tetragonal rompe nuevamente la degeneracion. El
alejamiento de las cargas negativas a lo largo del eje z trac como consecuencia la estabilizacion del

orbital d,, respecto del dy..y» y de los orbitales dy, y dy, respecto del d,, (Ver Figura 4.2).
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Figura 4.2. Esquema de niveles de energia a un electron correspondiente a un
complejo de Cu(Il) con simetria octaédrica y tetragonal.

El caso de un complejo octaédrico de ién Cu(ll) (configuracion 3d”) se analiza
considerando un campo cristalino débil y el principio de exclusion de Pauli. En cada orbital se
ubican dos electrones con diferente espin dando como resultado la capa t,, completa (con 6

electrones), 2 electrones el orbital d,, y el electron desapareado ubicado en el orbital dy,.,»

El campo cristalino propio de un Cu(Il) en un entorno octaédrico con distorsion tetragonal
rompe la degeneracion de los orbitales d, el electron desapareado ocupa el orbital dy,.y», sin
degeneracion orbital, lo que determina que €l valor de expectacién del momento angular orbital se
anule. La separacion de los orbitales d es tan grande (10000 cm™) que solo los estados de mas baja
energia estan térmicamente poblados a temperatura ambiente. El orbital dy,.,» €s un singlete orbital
con degeneracion de espin (doblete de Kramer) que se rompe por la aplicacion de un campo

magnético externo.
I nteraccion espin-orbita

La interaccion espin-orbita se considera como una perturbacion adicional a la descripcion

de la Ec. 4.1. El término que se suma al hamiltoniano tiene la forma 7’[5_0 =AL.S, donde A es la

constante de interaccion espin-orbita y L y Sson los momentos angulares orbital y de espin totales.
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Este término surge de la interaccion del espin del electron con el campo magnético asociado al

momento angular de los estados excitados, es inversamente proporcional a la energia de separacion
entre el estado fundamental y los estados excitados. Este acoplamiento produce una anisotropia del

factor g. A partir de los niveles de energia de las funciones d reales dentro del campo cristalino se

calculan los corrimientos (entre 50 y 850 cm™) causados por H., =L .Sutilizando la teoria de

perturbaciones. El estado fundamental d,.,» no posee momento angular en primer orden (los
elementos de matriz <dx».y|L x| dyxo-y2>, <dxoyo|Ly| dyo-y2™> ¥ <dx2.y0|L ;| dyo-yo> se anulan), pero dy.y» se
puede acoplar con dyy a través de L, y condy, y dy, por Ly y Ly. S1 A} = Ugyy — Udoy2 y Ao = Ugy, —
Uagxo-y2, las nuevas funciones de onda son las siguientes:

(%) = deya(2) - IMdyy(2)/ Ay + A 1Ady(-72) - IMdy(-2) 124,

P(-15) = dyaya(-12) + iMdyy(-Ya)A + A[ ihdy(5) + idy(V2) 124,

La anisotropia de g se pone en evidencia cuando se calculan ¢, y gy = gy Con ese objetivo
se plantea <Y('2)|L 0S| (12)>=<Y(12)|QeSIY (12)> y <Y (2)|LxHQeSdV(-/2)>=<¥("2)|geS V(-
¥2)> a partir de lo cual se obtiene:

g, = g — 8A/A, (4.3)

8 =8y = 8. — 2A/A,

Para el i6n Cu(II) (configuracion 3d’ y mas de cinco electrones d) el parametro A es

negativo por lo que g, > g, = g, con valores tipicos de 2.20 y 2.06 respectivamente (Kahn, 1993).
3. Hamiltoniano de espin para complejos de Cu(ll)

El hamiltoniano de un sistema es una funcion de los momentos angulares de todas las
particulas presentes (la parte espacial) y de sus momentos angulares intrinsecos (la parte de espin).
Los autovalores de energia se obtienen por integracion de todas las variables espaciales dejando
intacta la parte de espin del operador hamiltoniano. La entidad resultante, compuesta por
parametros y operadores de espin se denomina hamiltoniano de espin (Weil et al., 1994). Los

parametros se pueden interpretar en términos del comportamiento espacial de electrones y nticleos
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a partir de un modelo teoérico. Por ejemplo los espectros de RPE de los complejos de Cu(Il)

interpretados a través del hamiltoniano de espin conducen a valores de g, y g de 2.06 y 2.20
respectivamente, pero solo dentro de la teoria del campo cristalino se concluye que el electron
desapareado del 16n Cu(lII) se ubica en el orbital dy».y». El conjunto de pardmetros del hamiltoniano
de espin puede pensarse como una forma de tabular las propiedades de atomos y moléculas. Cada
término independiente de hamiltoniano de espin esta multiplicado por una constante que puede ser
calculada teéricamente o medida experimentalmente. El hamiltoniano de espin opera solo sobre las
funciones de espin efectivo (espin ficticio, que no representa estados de “puro espin”: up o down),

y conduce a resultados validos solo para el estado fundamental degenerado.

Utilizando el hamiltoniano de espin, los complejos cristalinos de Cu(Il) se analizan como
redes extendidas de espines anisotropicos acoplados por interacciones eléctricas y magnéticas.
Cada sitio paramagnético se trata como un ensamble de un gran ntimero de iones interactuando con

un espin total Sy se estudian las transiciones entre los niveles de energia de este sistema.

En presencia de un campo magnético externo B, el hamiltoniano de espin que describe los

complejos cristalinos de Cu(Il) es:

H: -7-[; + %ﬂp + dip + -7_[<;X + 7 (44)

donde H, es la interaccion Zeeman de los espines desapareados con el campo magnético externo,
}[},ip es la interaccion hiperfina entre el espin electronico (S = 1/2) y nuclear (I = 3/2) del i6n Cu(Il),
.7'[dip es la interaccion dipolar magnética entre iones Cu(Il), }[ex es la interaccion de intercambio
isotropico entre los iones Cu(Il) y H’ incluye las interacciones de intercambio antisimétrico y

anisotropico entre iones Cu(Il). Cada uno de estos términos se describe a continuacion.

La interaccién Zeeman

El momento dipolar magnético de un ion Cu(Il) es:

Hai = — Bga-sai
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donde B es el magneton de Bohr, S, es el operador de espin efectivo de los iones Cu(Il) tipo & en

la celda unidad i y g, es el tensor molecular del i6n Cu(II) tipo «, cuyas componentes tienen en

cuenta la interaccion espin-orbita. El momento magnético total del sistema es
m =- Za, Bga-sa

donde la suma se realiza sobre los diferentes tipos de iones Cu(II) en la celda unidad y en

Se=2i Su

la suma se realiza sobre todas las celdas unidad del sistema. La interaccion Zeeman esta dada por
H,=-M.B=B Y, S.9.B (4.5)

Esta interaccion es la que determina la diferencia de energia Zeeman que se registra en los

espectros de RPE.

En las estructuras cristalinas, sitios paramagnéticos idénticos se ubican con diferentes
orientaciones con respecto a la terna cristalina abc. Por ello los tensores g moleculares
correspondientes a esos sitios son iguales pero difieren en la orientacion de sus ejes principales con
respecto a la terna cristalina abc (sitios no equivalentes). Las proyecciones de los tensores ¢
moleculares de los sitios no equivalentes sobre una dada orientacion de B pueden ser diferentes y,
en consecuencia, los desdoblamientos de energia Zeeman correspondientes a cada sitio en esa

direccion son distintos dando lugar a mas de una sefial en el espectro de RPE.
Lainteraccion hiperfina

La interaccion hiperfina se establece entre el espin del electrénico (S = 12) y el espin
nuclear (I =3/2) del ion Cu(Il). Esta contribucion tiene su origen en la probabilidad finita de

encontrar el electron en la posicion del nucleo. Esta dada por
}[hip = Zal Sai-Aa-I ai

donde | 4 es el operador de espin nuclear de los iones Cu(II) tipo « en la celda unidad i y A, es el

tensor hiperfino molecular correspondiente a cada tipo « del ién Cu(Il). Esta interaccion produce el

39



Nieves Casado
Capitulo 4
desdoblamiento de la linea de resonancia de cada sitio de Cu(II) en cuatro sefiales como muestra la

Figura 4.3. Esta interaccion es un posible mecanismo de ensanchamiento cuando la presencia de la

interaccion de intercambio promedie a cero el desdoblamiento hiperfino.

mi=+3/2

ms=+1/2 / 7 y mi=+1/2
(| i mi=-1/2
mi =-3/2

estado
fundamental
gpB
mi =-3/2
! m.=-1;‘2/ y mr = -1/2
X mi=+1/2
mi = +3/2

Figura 4.3: Desdoblamiento del nivel de energia fundamental debido a las interacciones
del espin electrénico (S=1/2) con el campo magnético exterior B y con el espin nuclear
del cobre (I=3/2).

Las interacciones entre espines

La interaccion entre |os espines electronicos de los atomos magnéticos en el cristal da
origen a dos tipos de interacciones: a) la interaccion dipolar magnética, y b) la interaccién de

intercambio.
a) La interaccion dipolar magnética

La interaccion entre dos dipolos magnéticos esta dada por:

Hainai, Bi) = (B ai, 5i)-[ Sei-0e05-Spi — (3/ i, 5i)-(Sui- G Tai, i) (S5 Gp Tei, i )]

donde 'y frepresentan distintos tipos de iones Cu(Il), i y j celdas distintas de lared y 1, 4j la

distancia entre los dos iones Cu(II). La interaccion dipolar de un espin con sus vecinos da origen a
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pequeiios desdoblamientos de las sefiales que contribuyen al ensanchamiento homogéneo de la

linea de resonancia experimental.
b) La interaccion de intercambio

La interaccion de intercambio entre dos espines i y j en los que solo los estados
fundamentales sin degeneracion orbital estan térmicamente poblados se describe a través del

hamiltoniano:
Hii = - S.35.S (4.6)

donde Jjj es un tensor general que contiene todos los pardmetros de intercambio relevantes. Este
tensor se puede descomponer en uno simétrico [/2(J;;+J;i )] y otro antisimétrico [72(J;;-J;i )], el
antisimétrico tiene traza cero y el simétrico puede escribirse como la suma de J;E+D;;, donde Jj; es
un escalar igual a '3 de la traza de J;; , E la matriz unidad y Dj;un tensor simétrico de traza nula.
Esta descomposicion permite reescribir el hamiltoniano que representa la interaccion de

intercambio (Eq. 4.6) como:
FHi = - 2SS - d;.Sx§ - S.Dy. (4.7)

donde el primer término es el hamiltoniano de intercambio isotropico (Heisenberg), el segundo,

antisimétrico y el tercero anisotrépico (Bencini y Gatteschi, 1990).

E1 hamiltoniano de intercambio isotropico H,.=- JijS.S es el mas importante y describe

el acoplamiento entre los espines. Este acoplamiento puede considerarse un enlace débil que da
origen a dos estados resultantes: un triplete y un singlete. E1 pardmetro de intercambio isotropico
Jij esta asociado al camino quimico que une los espines y es igual a la diferencia de energia entre
los estados singlete y triplete. Si el enlace es débil, la separacion (J) de energia entre el triplete y el
singlete es del orden de kT. En este caso surgen dos posibilidades: a) que los dos espines se
acoplen de tal forma que el singlete sea el estado fundamental, en este caso el acoplamiento es
antiferromagnético; o b) el triplete sea el estado fundamental, en este caso el acoplamiento es

ferromagnético.
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Esta interaccion de pares de espines se puede generalizar para el caso de N espines

interactuantes sumando sobre todos los posibles pares, pero en general se consideran solo los

primeros vecinos:

Hex == i, pa Fi. paSp-Siq (con Jij, pp = 0) (4.8)

Los términos del hamiltoniano antisimétrico y anisotrépico se incluyen en H~ ”de la Ec.

4.4 porque sus o6rdenes de magnitud son pequefios en los sistemas estudiados; la interaccion
antisimétrica tiende a orientar los espines en forma perpendicular oponiéndose a la interaccion de

intercambio isotropica que los orienta en forma paralela o antiparalela.

Para entender el efecto del intercambio isotrépico en los espectros de RPE se considera un
ejemplo simple formado por dos espines con frecuencias de resonancia ®; y ®,, cada uno
correspondiente a dos sitios con factores g diferentes. En ausencia de intercambio el espectro de
RPE consiste en dos lineas separadas una distancia 20 = @; — @,. El modelo mas simple consiste en
suponer que la interaccion de intercambio produce un salto aleatorio entre ®; y m, a una frecuencia
llamada frecuencia de intercambio we, = J/N (Abragam, 1961). A medida que aumenta el w. las
dos lineas comienzan a acercarse hasta colapsar en una tnica linea de resonancia. Como muestra la
Figura 4.4, existen dos situaciones claramente identificadas. La primera de ellas ocurre cuando ey
<238 o lo que es lo mismo cuando J < AgBB (Ag = g,—0), denominada régimen de resonancias
separadas (Figura 4.4 a) La segunda se produce cuando we, > 28 0 J> AgBB denominada régimen

de resonancias colapsadas (Figura 4.4 d).
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Figura 4.4: Lineas de resonancia correspondientes a dos espines S=1/2 magnéticamente no
equivalesntes. a) en ausencia de intercambio (e << 28) b) intercambio débil (e < 20)
¢) intercambio moderado (®ex ~ 238) d) intercambio fuerte (0ex >> 20)

4, Caracterigticas de los espectros de RPE en los complegjos de Cu(l 1) estudiados

De acuerdo a lo discutido en el capitulo 2, los sistemas estudiados en este trabajo son
cadenas unidimensionales en las que cada i6n Cu(II) esta acoplado a dosiones Cu(II) vecinos
(separados aproximadamente 5 A) estableciéndose una interaccién de superintercambio fuerte
transmitida por puentes carboxilato con una constante de acoplamiento J. Las interacciones entre
los iones Cu(Il) de cadenas vecinas son débiles, estan caracterizadas por una constante de

J| <<|J|) y transmitidas por caminos quimicos largos (19 A

acoplamiento débil J° (

aproximadamente) que incluyen puentes de hidrogeno de diferentes caracteristicas.
Hamiltoniano de espin para interpretar los espectros de RPE

El comportamiento magnético de los compuestos estudiados se describe a través de las

interacciones Zeeman (J1;) y de intercambio () segun el Hamiltoniano de espin
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N
H: -7—[; + -7—[ﬁ;x = B Z Z B-gtpSQ_ 72 Z 'Jia,jﬁ Sia-Sﬂ
i=l « ia,jp

(4.9)

donde B es el campo magnético externo, B es el magneton de Bohr, los indices i y j recorren las N
celdas cristalinas, S es el operador de espin correspondiente a un i6n cobre en la posicion a de la
iésima celda unidad (S=1/2); oo = A; B; C o D representa a cada uno de los cuatro sitios

magnéticamente no equivalentes de la celda y g,es el tensor correspondiente.

En los sistemas estudiados los cuatro sitios de Cu(Il) se unen de a pares (ej A-B, C-D) por
puentes carboxilato formando cadenas extendidas a lo largo de un eje cristalino que se denominan

cadenas 1y 2. Los sitios que integran cada cadena son particulares de cada compuesto. Teniendo

en cuenta estas consideraciones se puede escribir He como

}[;x = »7—[;)(1 + H;XZ + -7—[&;)(12 (410)

donde Hoa=="% D, JiajpSaSp Hoo=-"% Y 3isSrSs

ia,ip i7,jo

Hoaz=— Z Jiciy SaSy— "2 z Jiajo SaSs— "2 Z Jigiy Sp.S,— 2 Z Jigis Sp-Se

ia,jy ia,jo i8.jr i8,jo
7‘[;,(1 y }[;Xz representan las interacciones de superintercambio entre iones Cu(Il) dentro de las

cadenas y H.1> las interacciones de superintercambio entre iones Cu(Il) de cadenas vecinas; oy 3

representan los sitios de cobre de la cadena 1y y y d, los sitios de la cadena 2 (Jiojp = Jiyjs =J

superintercambio fuerte y Jiyj, = Jigjs = Jigj, = Jigjs =J superintercambio débil)

Los cristales de los compuestos estudiados son ortorrémbicos, los cuatro sitios de Cu(II)
por celda unidad (A, B, C y D) estan relacionados por rotaciones de 180° alrededor de los ejes

cristalinos, por lo tanto las proyecciones de los tensores-g de cada sitio en los tres planos cristalinos
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coinciden de a pares. Por ejemplo en el plano ab las proyecciones de los tensores-g de los sitios A y

B, relacionados por una rotaciéon de 180° alrededor del eje € son iguales' y lo mismo ocurre con los
sitios C y D. Se esperan entonces solo dos sefales en los espectros de RPE de cada plano cristalino.
En uno de ellos, las dos sefiales del espectro de RPE corresponden a sitios ubicados en cadenas
diferentes, que la interaccion de superintercambio débil J° no alcanza a colapsar. En los otros dos
planos cristalinos, la interaccioén de superintercambio fuerte (dentro de la cadena) colapsa las dos

resonancias en una sola y se observa una sola sefial en el espectro experimental.

En el plano cristalino en el que se observan dos resonancias en el espectro de RPE, la
diferencia de energia Zeeman entre las dos sefales (Ag 8 B) depende de la orientacion del campo
magnético. Cuando se orienta formando pequefios angulos con respecto a los ejes cristalinos, las
diferencias de energia Zeeman son bajas, se cumple con la condicion J° > Ag 8 B (régimen de
resonancias colapsadas) y se observa una sola sefial en el espectro experimental. Cuando aumentan
los angulos entre el campo magnético y los ejes cristalinos, aumenta la diferencia de energia
Zeeman y se cumple que J° < Ag B B, las sefales no alcanzan a colapsar y se observan dos lineas
de resonancia en el espectro experimental registrado. En este caso se presenta un régimen de lineas

separadas.

Para interpretar los espectros experimentales de RPE es conveniente distinguir en el

Hamiltoniano de espin

H=Hy+H” (4.11)
una parte principal H, y una perturbacién H - Los términos que integran J; son los que

. . . , . ’
determinan las diferencias de energia que se detectan en el espectro experimental y en H se

incluyen los términos que producen modificaciones a la linea de resonancia. Esa seleccion sera

! Las proyecciones de los tensores-g de los sitios A y B son iguales en modulo pero de distinto

signo. Esta diferencia no se detecta en los experimentos de RPE

45



Nieves Casado |

Capitulo 4
diferente seglin se quiera explicar un espectro dentro del régimen de resonancia separadas o

colapsadas.
Régimen de resonancias separadas

Los espectros de dos lineas se interpretan escribiendo la interaccion Zeeman de la Ec. 4.9

Ccomo
2
H,=BSL.01B+PS20B+pB.Y 5.G,B (4.12)

u=1

donde: S, es el espin total de la cadena 1y S, el de la cadena 2

S1= ) Sa+Sp S=D, Sv+Se
i i

01 es el tensor promedio de la cadena 1y gy, el de la cadena 2
01 = "2(Ga + Gp) G = "2(Gy + Gs) (4.13)
Sy S son operadores de espin y G; y G son tensores que tienen en cuenta la asimetria de los

tensores ¢; y g de cada cadena

SEI.:Z Sa'Sﬂ S’ZZZ Sy‘SS
i i
G1="2(0 - Gp) Gz = Y2(Gy- Bs) -

Los dos primeros términos de la Ec. 4.12 son la principal contribucion al hamiltoniano
Zeeman, el tercer término se denomina interaccion Zeeman residual y representa la diferencia de
energia Zeeman entre los sitios de Cu(Il) dentro de las cadenas. Como la anisotropia de los tensores

g de los sitios de Cu(Il) es pequefia, se considera perturbativa a la interaccion Zeeman residual.

Los términos H, y " del hamiltoniano de la Ec. 4.11 que permiten explicar los sistemas

con cuatro espines magnéticamente no equivalentes acoplados de a pares por las interacciones
superintercambio fuerte se definen como:
2
Hy=BS.01B+B S0B+Hou+Hoo vy H'=PB), s.GuB+Heuz (4.14)
u=l1
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Régimen de resonancias colapsadas

Los espectros de una linea se interpretan escribiendo la interaccion Zeeman de la Ec. 4.9
como

3
H,=pSgB+p.> s.Gu.B (4.15)

u=l

donde Ses el espin total S= Z (Sa+Se+Sc+Sb)

y g es el tensor promedio g = Y4(ga + Oz + Oc + Ob)

Los tensores G y los operadores de espin S, se definieron teniendo en cuenta las
transformaciones irreducibles B;, B, y Bs del grupo puntual D, que corresponde al grupo espacial
P2,2,2,, garantizando asi que solo esas combinaciones lineales de los tensores g moleculares

contienen toda la informacion acerca de la anisotropia de g (Passeggi y Calvo, 1995).

Gy ="Y4(Qa + O - Oc - Op) $1= Y. (Sa+Se-Sc-So)
i

Gy = Y4(Qa - U5 + Oc - Op) %= (Sa-Se+Sc-Sp) (4.16)
i

Gz ="4(0a - 98 - Oc + Op) 9322 (Sa-Se-Sc+Sp)
i

El primer término de la Ec.4.15 es la principal contribucién al hamiltoniano Zeeman y el

segundo término es la interaccion Zeeman residual que se la considera perturbativa

Los términos y H” del hamiltoniano de la Ec. 4.11, que permiten interpretar los

espectros experimentales de RPE en aquellas orientaciones del campo magnético externo cercanas

a los ejes cristalinos, se definen como:

3
Hy=BS9B+Ho+ Hoo+ Hoo y H =H'2=8.). s.G.B (4.17)

u=1
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Para esas orientaciones del campo magnético externo las posiciones de las resonancias de

los sitios de Cu(Il) de diferentes cadenas estan lo suficientemente cerca (Ag chico) para que la

interaccion por superintercambio 1, colapse las resonancias en una sola, como se observa en el

espectro de RPE.

La contribucion del hamiltoniano #{~de la Ec. 4.17 se puede considerar la mas importante
al ancho de linea, (Passeggi y Calvo, 1995) entonces:

(4.18)

27 & (.G h)?
ABpy(6,0) = (wom/ 93/1,5) Tﬂ-zw + AB;p(0)

u=l Pexu

AB,,(0) corresponde al ancho de linea observado cuando el B se orienta a lo largo de los ejes

cristalinos, g = % tr g es el valor promedio y my es la frecuencia de resonancia.

En los sistemas en que los iones Cu(II) de una misma cadena estan relacionados por una
rotacion de 180° alrededor del eje C, las dos resonancias se observan en el plano ab donde 6 = 90° la

Ec. 4.18 se reduce a

2z w%n 4 g%lbcos2 ® senZ @

g3,uﬁ Wex 1

(4.19)

AB,(0.4)= +AB,(0)

En estos sistemas los sitios A y B forman la cadena 1y C y D la cadena 2. La constante de
acoplamiento e, que caracteriza el superintercambio débil entre sitios ubicados en distintas
cadenas es:

2 _ 1 2 2 2 2
Weq = —— (X Jac+ Iap+ Jac+ J&p)
20 p
SiJac=JIsp =J ac Y Jap = Jsc = J ap y ademas J oc = J ap y teniendo en cuenta solo los dos
primeros vecinos se obtiene

4 ,
a)éxl = _2(J Ac) (4.20)
n
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El ajuste de los datos experimentales con la Ec. 4.19 permite calcular el parametro de

intercambio débil entre cadenas utilizando la Ec. 4.20.

Ecuaciones similares a las 4.19 y 4.20 se obtienen para los sistemas en que los iones cobre
de una misma cadena estan relacionados por rotaciones de 180° alrededor de los ejes ay b. Este
formalismo se utilizara para determinar las constantes de acoplamiento débil J° entre iones Cu(II)

de cadenas vecinas a partir de los espectros

5. Interaccion deintercambioy caminos de superintercambio

Modelo de Kahn

El modelo de Kahn se utiliza para interpretar la interaccién de superintercambio entre iones
Cu(Il) de cadenas vecinas con relacion a la estructura del camino quimico que los une. En forma
general, se analiza el sistema AXB, donde A y B son dos centros paramagnéticos con un electron

desapareado cada uno, y X es el puente diamagnético que los une. Se divide a AXB en dos

fragmentos AX y XB con el puente diamagnético en comun y se definen ¢, como el orbital

molecular que posee el electron desapareado (orbital magnético) para el fragmento AX y ¢y, para

el fragmento XB. La interaccion entre los electrones desapareados centrados en A y B originan un
estado singlete y otro triplete. Para calcular la diferencia de energia (J) entre estos estados se

considera el hamiltoniano electrostatico efectivo:
h=h(1)+ Q)+ e, 4.21)
donde todos los electrones excepto los dos electrones desapareados se consideran como pasivos y £

(1) es el hamiltoniano de un electrén que tiene en cuenta su energia cinética y su interaccion con el
. . 2 ., .
nucleo y los electrones pasivos. e7/r, es la repulsion Coulombiana entre los dos electrones. ¢, y ¢y,

son autofunciones de los hamiltonianos locales [/ (i)] y la combinacion lineal de ellas representa la
parte orbital de las funciones de onda de los dos estados obtenidos con los dos electrones en la

configuracion fundamental:
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@+ (GS) = (19[4 (1) @b (2) = ¢4 (2) @b (1)] (4.22)

donde el signo + en ambos factores representa el estado singlete y el signo — el estado triplete. En

la Ec. 4.22 Ses la integral de overlap:

S=<@a | o> (423)

Existen ademds dos estados adicionales en la configuracion excitada, con los dos electrones
localizados en A o en B, a una energia U por sobre la configuracion fundamental. Si se desprecia la
interaccion entre la configuracion fundamental y la configuracion excitada, y se considera Slo
suficientemente pequefia para que sus términos cuadraticos puedan no tenerse en cuenta, la

separacion de energia J entre el triplete y el singlete esta dada por

J=2k+4pS (4.24)

donde B es la integral de transferencia y K la de intercambio:

B=<ea (DI A1) [ v (1)> (4.252)

k=<¢a (1) @b (2) | €112 | ¢a (2) @b (1)> (4.250)
En la Ec. 4.24 el primer término es siempre positivo y favorece la interaccion ferromagnética ( Jr =
2Kk ) que tiende a orientar los espines en forma paralela y el segundo término, negativo ( By Sde
signo opuesto), favorece la interaccion antiferromagnética ( Jar = 4pS) que tiende a orientar los
espines en forma antiparalela. Por lo tanto se puede escribir como

J=Jr+ Jar (4.26)
donde Jg es el intercambio ferromagnético o potencial Jar es el intercambio antiferromagnético o

cinético descriptos en el modelo de Anderson.

En los casos de puentes extendidos, a medida que aumentan las distancias entre los iones
magnéticos la contribucion ferromagnética disminuye (Ec. 4.25b) y la interaccion
antiferromagnética, gobernada por el overlap Sentre los orbitales magnéticos, pasa a ser
dominante. Si Ses cero, la interaccion resultante es ferromagnética y muy pequefia. El rol que

desempefia Sen la prediccion cualitativa de la naturaleza de la interaccion en el nuevo compuesto
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hace a este modelo sumamente util para analizar la interaccion entre dos centros paramagnéticos

distantes a través del overlap de las funciones de onda de sus ligantes.
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Capitul

Resultados experimentales

Cu(alaphe)

v =9.8 GHz
T=293K

Sefial de RPE [u. a.]

(a)

2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5
B [kgauss]

En este capitulo se describen los espectros obtenidos por RPE y el método para determinar
los tensores-g cristalinos a partir de los parametros que surgen del ajuste de los espectros.
Posteriormente se indica el procedimiento seguido para obtener los tensores-g moleculares a partir
de los tensores-g cristalinos. Por ultimo se describe el calculo del parametro de acoplamiento débil
J" apartir del ajuste de la variacion angular del ancho de linea y se discuten los errores

involucrados en su determinacion.

52



Nieves Casado

Capitulo 5

1. Espectrosobtenidos

Se estudiaron por RPE en banda X (9.8 GHz) monocristales de los complejos Cu(alaphe),
Cu(leutyr) y Cu(tyr), y en banda Q (33.9 GHz), Cu(tyrleu) y Cu(tyr), a temperatura ambiente.
Todos los espectros obtenidos mostraron una sola linea para todas las orientaciones de campo
magnético (B) en dos de los planos cristalinos. En el tercer plano se observo una resonancia para
las direcciones de B cercanas a los ejes y dos resonancias para el resto de las orientaciones, la

Figura 5.1 muestra los espectros de una y dos lineas para uno de los complejos estudiados.

“u(alaph

—_ Cu(alaphe) — Cufalagae)

o o

] )

m 4]

=W (=™

= o

2 3

= — =

5 L;’;_fg”z 5 v =9.8 GHz

(a) (b) T=293K
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
B [kgauss] B [kgauss]

Figura 5.1: Espectros de RPE de Cu(alaphe) obtenidos en el plano ac para (a) 8 = 50° y (b) 6 = 87°

Los espectros que mostraban una sola resonancia se ajustaron con la derivada de una
funcion lorenziana y se determinaron los parametros By y AB,,, (posicion y ancho pico a pico) de
las resonancias. Los espectros de dos lineas se ajustaron con una funcion que es la suma de dos
derivadas de lorenzianas y se determinaron los parametros By, Bos, ABy.p1 y ABpp

correspondientes a las posiciones y anchos pico a pico de cada una de las resonancias.

Se evaluaron los factores g correspondientes a las posiciones de cada una de las lineas de
resonancia a través de la ecuacion g = hw/BBy. A partir de los valores calculados del factor-g para
las distintas orientaciones del campo magnético en la terna abc se obtuvieron las componentes de
los tensores cristalinos g;° y g,* definidos en la Ec. 4.13 a través del ajuste de cuadrados minimos

con la funcion
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g(0.0)=hggh (5.1)

donde h = B/|B| = (sen cosd, send send, cosb). En el plano de dos lineas, se seleccionaron para el
ajuste solo las orientaciones en las que las sefiales se observaban bien separadas. La Figura 5.2
muestra las variaciones angulares de g” para cada compuesto, las lineas solidas se obtuvieron con

las componentes de los tensores g,° y g,° que se indican en la Tabla 5.1.
2. Tensor-gcristalinoy tensor-g molecular

Las componentes de los tensores moleculares (ga, Os, 9c ¥ Jp) se calcularon a partir de los
tensores cristalinos g1y gz segun la Ec. 4.13 utilizando el método de Abe y Ono (1956) segun la
descripcion de Calvo y Mesa (1983). Como parte de la informacion se pierde al realizar el
promedio en el colapso por intercambio de las resonancias, se asume que, como los iones Cu(Il)
tienen coordinacion cuadrada piramidal o planar, el tensor-g molecular tiene simetria axial con g,
en el plano de los ligandos ecuatoriales y g, en la direccion normal. Entonces, el tensor molecular
es diagonal en una terna (xn, ym, zm) definida sobre el sitio de Cu(Il), con x,, y y en el plano de
coordinacion y z,, perpendicular a él. Las componentes g, y g, de cada sitio son idénticas
(describen propiedades de la misma molécula) y los tensores moleculares de cada sitio solo difieren

en sus orientaciones con respecto a la terna abc.

La orientacion del sitio A en el sistema abc queda definida por 0,, y ¢, (angulos polar y
azimutal correspondientes a la direccion perpendicular al plano de ligandos en el sitio A). 2a es el
angulo entre las normales a los sitios que integran las cadenas. Las ecuaciones detalladas en el
trabajo de Calvo y Mesa (1983) permiten calcular g, g, Om, ¢m y 2a a partir de los tensores
experimentales y los valores obtenidos se incluyen en la Tabla 5.1. Esta Tabla muestra ademas, los
valores de 0, ¢, y 2a los obtenidos a partir de los datos cristalograficos. Esos resultados muestran
un buen acuerdo para todos los complejos estudiados, por lo que se verifica la validez de la

aproximacion de simetria axial para los tensores moleculares.
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En Cu(tyr), existen diferencias entre los valores de 2a., 0, y ¢, calculados en banda X y en

banda Q y la Tabla 5.1 muestra mayor incerteza en la determinacioén de uno de los autovectores.
Para Cu(leutry) el valor obtenido de g, no es el esperado de acuerdo con la Ec. 4.3. Ese resultado
muestra las incertezas en la orientacion del cristal sobre el portamuestras como consecuencia de
que los monocristales de este complejo deben cubrirse de una capa de aceite mineral durante la

realizacion de las mediciones para evitar que se destruyan en contacto con el aire.

Los valores de g, y g de los compuestos estudiados [teniendo en cuenta las
consideraciones del caso Cu(leutyr)] estan en acuerdo con los previstos por la Ec. 4.3 que considera
que la anisotropia del tensor-g molecular estd determinada por la interaccion espin-orbita del i6n

Cu(II) en un campo cristalino octaédrico distorsionado.
3. Anchodelinea: estimacion del parametro de intercambio débil J°

La Figura 5.3 muestra para cada compuesto, las variaciones angulares de los anchos de
linea pico a pico AB,.,; y AB,,» en los planos donde se observan dos lineas y en la Figura 5.4 las

variaciones angulares correspondientes a los planos donde se observa una sola linea.

La frecuencia de intercambio ., entre cadenas se determina a partir del ajuste de la
variacion angular AB,, en la zona en que las sefiales se encuentran colapsadas en el plano de dos
lineas a través de:

AB,(at) = Acos*(at)sen’(a)+AB,,(0) (5.2)
donde a es 0 o ¢ de acuerdo con el plano cristalino en que se observen las dos resonancias y
AB,,(0) el valor del ancho de linea pico a pico en el eje cristalino (Costa-Filho et al., 1999). En la
Tabla 5.2 se indican los valores obtenidos de A para cada complejo y la Figura 5.3 muestra las
lineas solidas que se obtuvieron con los ajustes. El parametro A en la Ec. 5.2 se puede escribir de
acuerdo a la Ec. 4.19 como:

A =21/3)"? 00 h 42, 12° Boex (5.3)
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donde wy es la frecuencia de microonda, g,; la componente no diagonal nonulade g,y g= % tr g;.

Las frecuencias de intercambio w,, correspondientes a cada compuesto se determinan utilizando la
Ec.5.3. Las constantes de intercambio débil J* se calculan a partir de los valores de a,, utilizando la

Ec. 4.20 (Levstein et al., 1988; Passeggi y Calvo, 1995). Los resultados obtenidos se incluyen en la

Tabla 5.2.

Analisis de los errores en la determinacion de J’

La determinacion de J” se ve afectada por errores originados en: a) la dificultad para
encontrar el angulo limite entre los regimenes de lineas colapsadas y separadas y b) errores de
orientacion en el montaje del monocristal. Para determinar cuantitativamente una cota de error se
realizaron los ajustes en la zona en que las sefiales se encuentran colapsadas alrededor de cada eje
cristalino en el plano en el que se observan dos lineas y se compararon los resultados que se indican
en la Tabla 5.2. Las incertezas en el parametro A que surgen del ajuste determinan un error menor a
1 mK en |J'/k| para todos los complejos, excepto para Cu(leutyr) debido a las dificultades en la

orientacion.

Para verificar que los valores de J” obtenidos por este método son comparables con los
informados a partir de otras determinaciones, se calculo J  para Cu(tyr), utilizando el
procedimiento descripto por Martino y et al (1995; 1996). Este método, basado en la teoria de
Anderson, determina el valor de J” con los datos obtenidos de la posicion de cada linea en la zona
cercana al colapso de las resonancias en banda X y banda Q. Se obtuvo como resultado |J7k| =

0.004K. Este valor permite estimar una cota de 2 mK en la determinacion de |/ /k|.

El andlisis de los errores muestra que los valores de obtenidos para Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y
Cu(tyr), no son significativamente diferentes, y se observa, ademas, que el valor de J 7k

correspondiente a Cu(alaphe) es aproximadamente un orden de magnitud menor.
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Tabla5.1. Valores de las componentes de los tensores ¢;” y @,> de cada uno de los complejos

estudiados en la terna cristalina abc obtenidos ajustando los datos experimentales de la Figura 5.2

con la Ec. 5.1 (difieren solo en el signo de la componente no diagonal). (g), (2%), y (g°); y @1, @ ¥

ag son los autovalores y los autovectores de g,° en dicha terna. Se incluyen ademas, los valores

obtenidos de g, g1, 20, O y ¢ calculados a partir del los resultados del experimento de RPE y

207, 0, ™ y b ™ obtenidos de los datos cristalograficos.

Cu(leutyr) Cu(tyrleu) Cu(tyr), Cu(alaphe)
BX BQ BQ BX BX
(&)xx 4.329(5) 4.134(3) 4.9615(6) 4.982(4) 4.4081(5)
&)y 4.627(5) 4.232(3) 4.3217(6) 4.405(4) 4.3149(5)
(@) 4.199(5) 4.703(3) 4.2465(6) 4.245(3) 4.6804(5)
@)y +0.428(6) 0 +0.2368(9) +0.268(3) 0
(€9 0 0 0 0 £0.3372(7)
(&) 0 +0.269(4) 0 0.012(4) 0
(&) 4.021(7) 4.112(4) 4.2438(8) 4.243(4) 4.1805(7)
(&), 4.924(7) 4.820(4) 5.0396(8) 5.087(4) 4.9079(7)
(g)s 4.199(5) 4.134(3) 4.2466(6) 4.302(4) 4.3149(5)
0.811(2) 0 0.3133(7) 0.06(2) 0.8290(3)
a +0.585(3) +0.911(2) +0.9496(3) +0.18(5) 0
0 0.405(4) 0 +0.98(1) +0.5593(5)
0.793(5) 0 0.9496(3) 0.930(1) 0.5593(5)
a +0.609(7) +0.405(4) +0.3133(7) +0.366(4) 0
0 0.911(2) 0 +0.005(4) +0.8290(3)
0 1 0 0.360(5) 0
as 0 0 0 +0.91(1) 1
1 0 1 +0.19(6) 0
2 2.258 2.201 2.2455(6) 2.269 2.2459(6)
2, 2.005 2.027 2.0601(6) 2.060 2.0446(6)
2a., 201 140, 132 159, 160 173, 156 150, 156 133, 135
Om, Om 70, 66 154, 152 86, 78 75,78 139, 135
Oy O 37,37 -66, -68 18, 18 21,18 37,33
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Tabla 5.2: Valores del parametro A obtenido ajustando los datos experimentales de ancho de linea

de la Figura 5.3 en las orientaciones cercanas a los ejes cristalinos con la Ec. 5.2 para cada uno de

los complejos estudiados. Se incluyen los valores de las constantes de intercambio débil calculados

a partir de la Ec. 4.20.

Cu(leutyr) (i) Cu(tyrleu) (ii) Cu(tyr), (iii) Cu(alaphe) (iv)
Eje a Eje b Eje b Eje a Eje b Ejesayc
Algauss]  1985(43) 1016(68) 6520(70) 606(12) 654 2549(138)
|[/7k| [K] 0.0051(1) 0.0099(7) 0.0076(1) 0.0055(1)  0.0057 0.00095(5)
|/ 7k| [K] 0.008(3) 0.0076(1) 0.0056(1) 0.00095(5)

i. La diferencia importante entre los valores del parametro A para los ejes se debe a que las
mediciones no se realizaron exactamente en el plano cristalino debido a las dificultades de

orientacion de la muestra. Estos ajustes se observan en la Figura 5.3-a.
ii. En Cu(tyrleu) se dispusieron de datos solo para realizar el ajuste en el eje b. (Figura 5.3-b)

iii. Para Cu(tyr); se utilizaron solo los datos de experimento en Banda X porque los datos de

Banda Q mostraban muy pocas orientaciones para las cuales se observaba una sola sefal.

(Figura 5.3-c).

iv. A partir de los ajustes que se muestran en la Figura 5.3-d se obtuvo para cada eje el mismo

valor del parametro A (buen acuerdo con los datos experimentales en los dos casos).
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Capitul
Interacciones magneéticas y
caminos de superintercambio

Ao
e

En este trabgjo, se planted como abjetivo medir las magnitudes del acoplamiento de
superintercambio transmitidas por caminos quimicos de longitudes muy similares, formados por
cadenas laterales de aminoacidos, que incluyen diferentes tipos de puentes de hidrdgeno y
analizarlas en término de model os empiricos. Para ello se eligieron los complejos [Cu(leutyr)],
[Cu(tyrleu)], [Cu(tyr),] y [Cu(alaphe)]. Las estructuras de estos compuestos presentan las

caracteristicas necesarias para cumplir con el objetivo propuesto.

En este capitul o se discuten las caracteristicas estructurales de los compuestos estudiados y
se las relaciona con las magnitudes de los acoplamientos por superintercambio Jy J° que fueron
definidos en el Capitulo 1. Se estiman valores de J en esos compuestos sobre la base de estudios
magnéticos realizados en compuestos similares. L os resultados obtenidos en este trabajo paraJ” se
analizan detalladamente en funcion de las caracteristicas estructural es cuyas semejanzas permiten
determinar €l rol de los diferentes puentes de hidrégeno en la transmision de lainteraccién por

superintercambio.
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1. Caracteristicasestructurales de los compuestos estudiados

En todos |os compuestos estudiados | os sitios metalicos estan conectados por dos tipos de

caminos quimicos:

0 Los puentes carboxilato que conectan iones Cu(ll) formando cadenas infinitas alo largo de
uno de los gjes cristalinos. Se pueden clasificar como “uniones fuertes’ y transmiten la

interaccion por superintercambio caracterizada por una constante de acoplamiento J.

0 Los puentes quimicos formados por los grupos laterales de |os aminoacidos ligados por
puentes de hidrdgeno que conectan iones Cu(l1) de cadenas vecinas. Se pueden clasificar
como “uniones débiles’ y transmiten lainteraccion por superintercambio caracterizada por
una constante de acoplamiento J', donde |J°| << |J|. Estos caminos extendidos tienen

caracteristicas comunes;

v tienen unalongitud (suma de las distancias entre los &tomos que forman el camino) de

aproximadamente 19 A en todos |os compuestos,

v entres delos compuestos [Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y Cu(tyr).] los caminos estan formados

por 12 &omos diamagnéticos (esquema 6.1)

H H
Cu----X—C=—=0----H—0 \ / C—C—N----Cu

donde X = N en losdos primeros casosy X = O en Cu(tyr),. Lacadenalatera dela
tirosina tiene un grupo fenilo que se une por un puente de hidrégeno fuerte del tipo “puente
de hidrégeno asistido por resonancia’ (RAHB) a grupo carbonilo de la cadena vecina. En
ese camino quimico se destacan tres “ componentes’: las uniones ¢ (enlaces saturados entre
N-C o C-C), los dobles enlaces aternados que permiten estabilizar e puente de hidrégeno

(el grupo feniloy e grupo carboxilo 0 amida) y el puente de hidrégeno fuerte.
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v" en Cu(alaphe) & camino quimico esta formado por 9 &omos diamagnéticos (esquema 6.2):

H, 4 Hs H H (6.2)
Cu----N—C—C—H----Ow----Ow----O=—C——N----Cu .

los puentes de hidrogeno que unen las cadenas lateral es incluyen a dos moléculas de agua.
En este camino quimico estan presentes: las uniones ¢ (enlaces saturados entre N-C o
C-C), el doble enlace del grupo amida, dos puentes de hidrogeno débiles (C-H---Oy, y Oy~

--Oy) Y uno moderado (O,,---0O=C).
2. Interaccion de superinter cambio (J) transmitida por puentes car boxilato.

Las mediciones de las propiedades magnéticas en |los compuestos estudiados que conducen
adeterminar los valores de J entre iones Cu(l1) vecinos dentro de las cadenas se estén realizando en
colaboracion con investigadores de la Universidad Federal de Rio de Janeiro y no se analizan en
estatesis (Ferreyra Chagas et al., en realizacion). Sin embargo, se puede inferir €l orden de
magnitud de la constante de acoplamiento J a partir de los estudios de propiedades magnéticas
realizados en otros compuestos similares. Los puentes carboxilato que unen iones Cu(ll) auna
distancia aproximada de 5 A se clasifican como syn-anti, conformacion que surge cuando un
ligante actia como tridentado con respecto aun ién Cu(ll) y como monodentado con el ién Cu(ll)
vecino (en este caso la molécula de dipéptido). Colacio et al. (1992, 2000) reportaron las
magnitudes de J en compuestos donde iones Cu(l1) unidos por puentes carboxilato syn-anti forman
cadenas helicoidales paralelas a un gje cristalino. En todos los casos ell os obtienen magnitudes de
J/k comprendidas entre 4 y 6 K. Por otro lado, Costa-Filho et al. (2001) midieron la constante de
acoplamiento por superintercambio entre iones Cu(l1) unidos por ese tipo de puente carboxilato en
el complejo de Cu(ll) con € dipéptido L-triptofil-glicina obteniendo J/k = 3.9 K. Este complejo es
muy similar alos estudiados en este trabajo. En todos |os casos esas interacciones son
ferromagnéti cas. Estos antecedentes per miten inferir que en los compuestos estudiados en este
trabajo las constantes de acoplamiento J son ferromagneéticas, del orden de unos pocos grados

Kelvin.
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3. Interaccion de superintercambio (J°) transmitida por caminos quimicos extendidos.

L os experimentos de RPE en monocristal es permitieron medir las constantes de
acoplamiento J” entre iones Cu(l1) de cadenas vecinas de todos |os compuestos de la serie
presentada. Con la sensibilidad y selectividad de esta técnica se logrd evaluar acoplamientos por
superintercambio J* débil, del orden de unos pocos mK, en presencia de constantes de

acoplamiento por superintercambio fuerte J mil veces superiores.

Los valores de la constante de acoplamiento débil J' obtenidos en Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y
Cu(tyr), son 0.008(3) K, 0.0076(1) K y 0.0056(1) K respectivamente. El andlisis de los errores en
esas determinaciones, realizado en € Capitulo 5, permite afirmar que esos valores no son
significativamente diferentes. Para Cu(alaphe), la constante de acoplamiento J° medida es

0.00095(5) K, aproximadamente un orden de magnitud menor.
Interacciones que determinan el valor de J’

Un andlisis cualitativo acerca del origen de las interacciones que determinan el valor de J
puede hacerse usando |os resultados de Hoffmann y colaboradores (1994) quienes analizaron los
valores de acoplamiento por intercambio menores a 0.1 cm™ determinados por RPE en compuestos
de Cu(ll). Esos autores propusieron una expresion empirica que relaciona los valores limites del
acoplamiento por superintercambio (J;im) Y lalongitud de los puentes diamagnéticos (R):

IJiim| = 5.9 exp (-0.335R) (6.1)

LaFigura 6.1 muestrala curva expresada por laEc. 6.1y los valores experimentales de
acoplamiento J* obtenidos para |os compuestos estudiados expresados en unidades de cm™. Se
incluyen ademés |os valores méximos y minimos de la interaccién dipolar magnética en las mismas

unidades, dada por:

Naip| = 0.2167 g° R® (1 - 3 cos’ 6) (6.2
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Figura 6.1: Vaores experimentales de acoplamiento por intercambio obtenidos paralos
compuestos estudiados. La linea continua muestra la funcién propuesta por Hoffmann en la
Ec. 6.1. Laslineas punteadas indican los valores maximos y minimos de la interaccién dipolar

magnética dada por laEc. 6.2.
intercambio débil y son superiores alos valores maximos de lainteraccion dipolar magnética. Este
resultado indica que lainteraccion entreiones Cu(ll) de cadenas vecinas es fundamental mente

interaccion de superintercambio y no esté relacionada con unainteraccion dipolar magnética.
Caracteristicas de los caminos quimicos y las magnitudes de superintercambio

Se discuten a continuacion los factores estructurales que determinan la semejanza de los
tres primeros valores de las constantes de superintercambio y la diferencia de un orden de magnitud

respecto a Cu(alaphe).

El primer factor estructural que se analizo fue ladistancialinea entre iones Cu(ll) de
cadenas vecinas que esta detallada en la Tabla 2.1. Esos valores son précticamente iguales para
Cu(leutyr) y Cu(alaphe) (11.02 A 'y 11.07 A respectivamente), es menor en Cu(tyrleu) (9.73A) y
mayor en Cu(tyr), (13.51 A). Se observa f&cilmente que no existe relacion clara entre esas
distanciasy los valores de las constantes de acoplamiento J° medidas por RPE. Se descarta, en
consecuencia, a este factor como determinante de las magnitudes de las constantes de

acoplamientos por superintercambio.
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El segundo factor estructural que se analizo fue lalongitud de los caminos quimicos entre
iones Cu(l1) de cadenas vecinas cal culada como suma de | as distancias entre los &omos que |os
integran. Estos valores estan indicados en la Tabla 2.1 y son muy similares para todos |os
complgjos (varian entre 18.18A y 19.09A). Entonces, este factor tampoco es determinante de la
diferencia de acoplamiento por intercambio observada. Sin embargo, esta semejanza permitié
considerar alalongitud del camino quimico como un factor constante cuando se identificaron las

variables estructural es que determinan los valores de J° medidos.

En el capitulo 4 se describio el modelo de Kahn paralainteraccion de superintercambio
gue permite expresar ala separacion de energiaentre el triplete y el singlete como la suma del
intercambio ferromagnético y antiferromagnético (Ec. 4.26). Estas componentes se describen en las
Ec. 4.24 y 4.25. En |os casos de puentes extendidos (como los que ligan losiones Cu(ll) de cadenas
vecinas) a medida que aumentan las distancias entre |os iones magnéticos la contribucion
ferromagnética disminuye (Ec. 4.25b) y lainteraccion antiferromagnética, gobernada por €l overlap
Sentre los orbitales magnéticos (Ec. 4.23), pasa a ser predominante. Si Ses cero, lainteraccion
resultante es ferromagnéticay muy pequefia. El rol que desempefia Sen la prediccion cualitativa de
la naturaleza de la interaccion hace a este model o sumamente (til para analizar lainteraccién entre

dos centros paramagnéti cos distantes a través del overlap de las funciones de onda de sus ligantes.

El tercer factor que se analiz6 como posible determinante de la magnitud de la constante
de acoplamiento por superintercambio es la covalencia de |os enlaces entre los atomos
diamagnéticos que integran el camino quimico. De acuerdo con €l modelo de Kahn, la continuidad
del overlap entre las funciones de onda del puente quimico determinala contribucién
antiferromagnética al acoplamiento por superintercambio (Ec. 4.24). Ese overlap es diferente para
distintas “componentes’ del camino quimico, como enlaces saturados o puentes de hidrégeno, por

lo cual no todos los tramos contribuyen de la misma manera alatransmision del superintercambio.

Para analizar la contribucion de cada “componente”’ de un camino quimico alamagnitud
de la constante de acoplamiento J°, se plantea un modelo empirico simple tomando ideas basicas

del modelo de “pathway” desarrollado por Onuchic y Beratan (1990) para analizar velocidades de
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transferencia electronica en proteinas. Dentro del model o se propone que la contribucion al
superintercambio de cada componente del camino quimico se puede representar con un factor e’
donde A; es un numero positivo que representala “resistividad” de ese tramo para transmitir €l
acoplamiento por superintercambio. Entonces se puede expresar la constante de acoplamiento J° de

la siguiente manera:

J =J011 ™ (6.3)
donde e™ es un factor comprendido entre 0y 1y J'o lamagnitud de la constante de
superintercambio de referencia. Si la“resistividad” de un tramo del camino quimico es tan alta que
impide latransmision de lainteraccion (A grande), el factor €™ resulta cercano a cero con lo que
disminuye claramente la magnitud del superintercambio respecto del valor de referencia J'. Por €l
contrario, si € tramo del camino transmite sin dificultad el acoplamiento, su resistividad es muy
baja, e*' se aproximaauno y determina el valor de J'o. En una primera aproximacion se considera
gue el doble enlace entre dos &tomos es la“ componente” que facilita en mayor grado la transmision
del superintercambio; es la union que determinala menor distancia entre los nicleosy en
consecuenciala mayor probabilidad de superposicion de sus orbitales. A ese doble enlace (DE) le
asignamos un coeficiente Ape = 0. Para asignar un coeficiente alos enlaces o simples se
compararon las distancias estandar de |os enlaces simples C—O y C-C con respecto alas delos
dobles enlaces C=0y C=C: dc_o/dc=0 ~ dc_c/dc=c ~ 1.15y se definié A = IN(dc_o/dc-0) ~
In(dc_c/dc=c) ~ In(1.15) = 0.14. Para asignar los coeficientes a los puentes de hidrégeno (PH) se
definid Apy = In(do..o/dc=0). ESta expresion permite caracterizar a cada puente de hidrégeno segin
la distancia entre sus atomos donor-aceptor, uno de |os pardmetros geomeétricos que tiene relacion
directa con el overlap entre los orbitales de dichos atomos (Desplanches et al., 2002). Para €l caso
del puente de hidrégeno fuerte (PHF) presente en el camino del esquema 6.1 se calcula dpyr =
IN(do.--o/dc=0) ~ In(2.14) = 0.76. Laexpresion de J° (designada como J'1 ) parael camino quimico
de los tres primeros compl g os formado por 3 enlaces ¢ y € puente de hidrogeno fuerte, se obtiene
reemplazando los valores calculados de A; en la Ec. 6.3 (no se incluyen los factores de los dobles

enlaces aternados por considerarlosigual a 1). De lamisma manera, parael puente quimico del
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complejo Cu(alaphe) (esquema 6.2) se calculan los coeficientes para | os puentes de hidrogeno
moderados (PHM) y débiles (PHD1y PHD2): Aprp1 = 0.80, Apupz = 0.99y Apyw ~ 0.8. La
expresion de J” (designada como J ap ), calculada através de la Ec. 6.3, incluye los factores
correspondientes a los tres puentes de hidrégeno y a 3 enlaces . El cociente de |as expresiones
obtenidas permite independizarse de valor de J'o y encontrar un factor que relacione las magnitudes
de las constantes de acoplamiento. De acuerdo con este modelo J'1 = 6.36 J ap que coincide, dentro
del error experimental, con larelacion J'+ = 7.44 J 4p de los val ores determinados por RPE. Al
establecer larelacién entre las expresiones se simplifican los factores comunes, por o que el valor
de la relacion depende exclusivamente de la diferencia de contribucién de los distintos puentes de
hidrgeno. En este calculo se considerd que la “resistividad” de los dobles enlaces es despreciable
frente ala de los puentes de hidrégeno. El factor obtenido, comparable con el experimental,
confirma en cierta medida la validez de la aproximacion. La certeza se puede lograr preparando un
experimento en que se comparen las constantes de acoplamiento en dos sistemas cuyos caminos

guimicosincluyan el mismo puente de hidrégeno y solo difieran en el nimero de dobles enlaces.

El modelo empirico propuesto permite comparar las magnitudes de superintercambio débil
J entreiones Cu(ll) de cadenas vecinas transmitidas por caminos quimicos extendidos de
longitudes similares. En todos |os compuestos estudiados las cadenas de iones Cu(l1) unidos por
puentes carboxilato transmiten ademas unainteraccion por superintercambio fuerte J. Bgjo estas
condiciones, las magnitudes de J', (el valor de referencia) se consideran iguales paralos caminos

comparados.

Para estudiar las limitaciones del modelo propuesto se estimaron las magnitudes de las
interacciones por superintercambio en compuestos donde la longitud 1os caminos quimicos entre
iones Cu(l1) superaban los 10 A: Cu(D,L-prolina),.2H,0 (Sartoris et al., 1999), CuCl,(1-fenil-
3,5dimetilpirazol), (Costa-Filho et al., 1999), y CuCl (2,2 -bipiridil-3,3" dicarboxil &cido).H,O

(Balagopalakrishnay Rajasekharan, 1990)

En el primero de los casos [Cu(D,L-prolina),.2H,0], lalongitud del camino quimico que

une los iones Cu(l1) interactuantes es de aproximadamente 10 A. Ese puente, que incluye dos
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uniones ¢ y un puente de hidrégeno débil con una distancia donor-aceptor de 3.68A, liga capas
vecinas de iones Cu(ll) equivalentes. Se utilizé J ap [constante de superintercambio débil
correspondiente a Cu(alaphe)] pararealizar la comparacion y se obtuvo para este compuesto Jpp =
5.27 J ap, donde Jp, p s la constante de acoplamiento de superintercambio entre los iones Cu(ll) de
layers vecinos. Estarelacion conduce a un valor de Jp, p un orden de magnitud menor que el

medido experimental mente.

En el compuesto CuCl,(1-fenil-3,5dimetilpirazol),, lalongitud del camino quimico que une
los iones Cu(l1) no equivalentes es de aproximadamente 14 A. Ese puente incluye dos unionesc 'y
un puente de hidrégeno Cl---H-C. Se utilizo J'ap pararedizar la comparacion y se obtuvo para este
compuesto Jeomp = 7 J ap, donde Jepmp €5 la constante de acoplamiento de superintercambio entre
losiones Cu(l1) no equivaentes. Esta relacién conduce aun vaor de |Jppmp/k| = 6.2 mK con un

acuerdo aceptable con el medido experimentalmente (|Jromp/k| = 9(2) mK) en banda X.

En el compuesto CuCl(2,2"-bipiridil-3,3" dicarboxil acido).H,0, lalongitud del camino
quimico que une los iones Cu(l1) no equivalentes es de aproximadamente 19 A, muy similar alos
compuestos estudiados en este trabajo. Este puente esta formado por dos grupos carboxilos, dos
anillos bencénicosy dos puentes de hidrégeno que incluyen una molécula de agua con distancias
O----0de2.73 Ay 255 A. Se utiliz6 J ap pararealizar la comparacion y se obtuvo para este
compuesto Jgppc = 4.57 J ap, donde Jgroc €S la constante de acoplamiento de superintercambio
entre los iones Cu(ll) no equivalentes. Esta relacion conduce a un valor 20 veces menor que €l

medido experimentalmente.

Estos ejemplos muestran que la aplicacién del modelo propuesto utilizando €l valor de J ap
[constante de superintercambio débil correspondiente a Cu(alaphe)] parareaizar la comparacion es
vélida cuando €l valor de referenciaJ’o es el mismo paralos caminos comparados. Este valor de
referenciatiene en cuentala contribucién a superintercambio débil de una serie de mecanismos no
perfectamente conocidos ni facilmente separables experimentalmente. La asignacion del mismo
valor de referencia alos compuestos estudiados en este trabajo permitio estimar valores de

constantes de acoplamiento comparables con |os experimentales. Este resultado indica que las
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contribuciones de |os diferentes mecanismos no bien determinados son muy similares en
Cu(leutyr), Cu(tyrleu), Cu(tyr), y Cu(alaphe). La sorprendente igualdad de |as constantes de
acoplamiento por superintercambio medidas paralos tres compuestos con el mismo puente quimico

verificod esta afirmacion.

En la serie de compuestos estudiados, la Unica diferencia significativa entre |os caminos
guimicos de los tres primeros compuestos (esquema 6.1) y del dltimo (esquema 6.2) es la presencia
de los distintos tipos de puentes de hidrégeno. L os puentes de hidrégeno constituyen, entonces, la
Unica variable estructural y por ello son € factor determinante de la diferencia entre las constantes
de acoplamiento medidas. Esta conclusién se puede generalizar afirmando que los caminos
guimicos extendidos entre centros paramagnéti cos que incluyan puentes de hidrogeno fuertes, con
mar cado caracter covalente, seran mas eficientes en la transmision de la interaccion por
superintercambio gque aquellos que incluyan puentes de hidrégeno débiles, a pesar de que puedan
estar presentes otros factores que sumen su influenciaen el valor fina de la constante de

intercambio.

Lasemegianza estructural de la serie de compuestos estudiados determiné idéntica
contribucion a superintercambio débil de distintos mecanismos no bien determinados. Se podrian
sintetizar series de compuestos con variacion sistemética de distintos factores estructurales que se
mantuvieron constantes en este trabgjo para identificar experimentalmente como influyen en el
valor de las constantes de acoplamiento y postular cuéles son los mecanismos involucrados. De
esta manera se podria avanzar hacia unateoria general del superintercambio que tenga en cuentala

diversidad de mecanismos que influyen en los valores de | as constantes de acoplamiento.
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Sintesis de los resultados

obtenidos y conclusiones

En este trabgjo de tesis se estudiaron mediante la técnica de RPE |as propiedades
magnéticas de |os complejos Cu(leutyr), Cu(tyrleu), Cu(tyr), y Cu(alapha). Esos compuestos
integran una serie con caracteristicas estructurales muy similares que incluyen caminos quimicos
formados por cadenas laterales de aminoécidos unidas por diferentes tipos de puentes de hidrégeno.
L as magnitudes de las constantes de acoplamiento de superintercambio débil transmitidas por esos
caminos se discutieron utilizando el modelo empirico propuesto y permitieron determinar € rol de

los distintos puentes de hidrégeno en latransmision del intercambio débil en caminos extendidos.
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L os resultados més relevantes del trabajo son los siguientes:

0 Sesintetizarony cristalizaron complejos de iones Cu(ll) con L-leucil-L-tirosing, tirosinay un

compuesto nuevo con L-tirosil-L-leucina. El andlisis de las estructuras de todos |os compuestos

estudiados determinadas por rayos X mostré que:

v

Cristalizan en el grupo espacia P2,2,2; formando cadenas de iones Cu(l1) unidos por

puentes carboxilato paralelas a uno de los gjes cristalinos.

Losiones Cu(l1) de cadenas vecinas se conectan a través de puentes quimicos formados
por los grupos laterales de |os aminoécidos ligados por diferentes tipos de puente de

hidrégeno.

O Lascaracteristicas de los caminos quimicos que conectan iones Cu(l1) ubicados en cadenas

VECIiNas son:

v

v

tienen una longitud de aproximadamente 19 A en todos |os compuestos.

son exactamente iguales en dos de los complgjos [Cu(leutyr) y Cu(tyrleu)] y en € tercero
[Cu(tyr),] solo se reemplazaun N ecuatorial por un &omo de O. Cada camino esta formado
por 12 &omos diamagnéticos y el grupo fenilo de una de las cadenas se une por un puente
de hidrégeno al grupo carbonilo de la cadena vecina. Las caracteristicas de estos grupos
permiten que se forme un puente de hidrégeno fuerte del tipo de puente de hidrégeno

asistido por resonancia (RAHB).

en Cu(aaphe) el camino quimico esta formado por 9 aomos diamagnéticos, pero los
puentes de hidrégeno que unen las cadenas laterales son débiles e incluyen a dos moléculas

de agua.

0 Seredlizaron estudios de RPE en monocristales de cada uno de los compl e os estudiados que

permitieron determinar:

v

Propiedades electrénicas del i6n Cu(l1): los valores obtenidos para las componentes
principales de los tensores-g moleculares: g, y g son similares en todos |os compuestos

analizados y corresponden alas componentes del tensor g molecular de un ién Cu(ll) en un
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campo cristalino octaédrico distorsionado. Por lo tanto, €l electrén desapareado en su
estado fundamental se encuentraen el orbital dy,.,, y laestructura electronicadel i6n Cu(ll)

es esencia mente la misma en los diferentes sistemas.

v’ interaccién de superintercambio débil (J°) entre iones Cu(ll) de cadenas vecinas: la
sensibilidad y selectividad de la técnica de RPE permitio determinar constantes de
acoplamiento débiles del orden de los mK paralos complejos Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y
Cu(tyr), y un orden de magnitud menor para Cu(aapha), alin cuando se esta en presencia
del acoplamiento J entreiones Cu(l1) de la misma cadena, cuya magnitud se estimé mil

veces superior en base a estudios de propiedades magnéticas en compuestos similares.

0 Seestablecié larelacion entre los valores de las constantes de acoplamiento débiles (J°) con las

caracteristicas de los caminos quimicos entre iones Cu(l1) de cadenas vecinas.

v' Seobservé que los valores de J° obtenidos se encuentran dentro de los valores limites
determinados por la ecuacion que relaciona la magnitud de la constante de acoplamiento
débil y lalongitud del camino quimico entre los centros paramagnéticos (Ec. 6.1),
propuesta por Hoffmann et a. Son, ademas, superiores alos valores de lainteraccion
dipolar magnética (Ec.6.2), lo que indica que lainteraccion de superintercambio es la que

determinala magnitud de J'.

v Seglin e modelo de Kahn, la componente ferromagnéticade J° es muy pequefia para
longitudes de puentes quimicos entre iones Cu(l1) de aproximadamente 19 A (Ec. 4.25b).
Losvaloresde J* se atribuyen fundamentalmente a la componente antiferromagnética que
esta determinada por €l overlap entre las funciones de onda de los aomos diamagnéticos

gue forman el puente quimico.

v Losvalores de las constantes de acoplamiento J° medidos en Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y
Cu(tyr), son casi un orden de magnitud mayores gque el obtenido en Cu(alaphe). El modelo
empirico propuesto permitié compararlas, determinando que la diferencia entre sus
magnitudes se puede atribuir exclusivamente ala presencia de los distintos tipos de puentes

de hidrégeno en los caminos quimicos que transmiten el superintercambio. Esta
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comparacion se pudo realizar porque, debido ala semejanza estructural de los compuestos,
Se mantuvieron constantes una serie de mecanismos no bien definidos que influyen sobre

los valores de las constantes de acoplamiento.

v" Los puentes de hidrégeno constituyen, entonces, la Gnica variable estructural y por ello
son el factor determinante de la diferencia entre | as constantes de acoplamiento medidas.
Esta conclusion se puede generalizar afirmando que los caminos quimicos extendidos entre
centros paramagnéticos que incluyan puentes de hidrogeno fuertes, con marcado carécter
covalente, serédn mas eficientes en la transmision de la interaccion por superintercambio
gue aquellos que incluyan puentes de hidrégeno débiles, a pesar de que puedan estar
presentes otros factores que sumen su influenciaen el valor final de la constante de

intercambio.

v' Severificod lamayor capacidad de los caminos quimicos extendidos que incluyen puentes
de hidrégeno fuertes para conectar |0s centros paramagnéticos. Esta conclusion permite
entender |a presencia de los puentes de hidrogeno fuertes en los estados transitorios
metal oenzimas-sustratos, considerdndol os como caminos quimicos probables para el

transporte de electrones en |os procesos cataliticos de 6xido reduccion.
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