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Resumen 

 
Propiedades magnéticas en compuestos de 

interés biológico: 
E l  ro l  de  los  puen tes  de  h i d rógeno  en  la  t ra nsmis ión  

de  las  i n te racc io nes  de  s uper in te rcambio  
 

En este trabajo se estudiaron complejos de iones Cu(II) con los dipéptidos L-leucil-L-

tirosina [Cu(leutyr)], L-tirosil-L-leucina [Cu(tyrleu)], L-alanil-L-fenilalanina [Cu(alapha)] y con el 

aminoácido tirosina [Cu(tyr)2]. Todos los compuestos cristalizan en el grupo espacial P212121 

formando cadenas de iones Cu(II) unidos por puentes carboxilato paralelas a uno de los ejes 

cristalinos. Los iones Cu(II) de cadenas vecinas se conectan a través de puentes químicos 

extendidos con aproximadamente la misma longitud (19 Å) formados por los grupos laterales de 

los aminoácidos unidos por puentes de hidrógeno de distintas características. Esos caminos 

químicos son iguales en dos de los complejos [Cu(leutyr) y Cu(tyrleu)] y en el tercero [Cu(tyr)2] 

solo se reemplaza un N ecuatorial por un átomo de O. Están formados por 12 átomos 

diamagnéticos y el grupo fenilo de una de las cadenas se une por un puente de hidrógeno fuerte del 

tipo de “puente de hidrógeno asistido por resonancia” (RAHB) al grupo carbonilo de la cadena 

vecina. En Cu(alaphe) el camino químico está formado por 9 átomos diamagnéticos e incluye dos 

puentes de hidrógeno débiles y uno moderado. 

Los estudios de RPE realizados en monocristales de cada uno de los complejos permitieron 

determinar que: a) las componentes principales de los tensores-g moleculares, g⊥ y g||, son 

similares en todos los compuestos e indican que el electrón desapareado en su estado fundamental 

se encuentra en el orbital dx2-y2; y, b) la interacción de superintercambio débil (J´) entre iones 

Cu(II) de cadenas vecinas tiene constantes de acoplamiento con magnitudes del orden de los mK 

para los complejos Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y Cu(tyr)2 y un orden de magnitud menor para 

Cu(alapha). De acuerdo con el modelo de Kahn, los valores de J´ se atribuyen fundamentalmente a 



la componente antiferromagnética del superintercambio, determinada por el overlap entre las 

funciones de onda de los átomos diamagnéticos que forman el puente químico. 

Se estableció la relación entre los valores de las constantes de acoplamiento débiles (J´) y 

las características de los caminos químicos entre iones Cu(II) de cadenas vecinas. Se propuso un 

modelo empírico simple que permitió atribuir las diferencias entre las magnitudes de J´ 

exclusivamente a la presencia de los distintos tipos de puentes de hidrógeno de los caminos 

químicos que transmiten el superintercambio. Esta comparación 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. Los puentes de 

hidrógeno constituyen, entonces, la única variable estructural y por ello son el factor determinante 

de la diferencia entre las constantes de acoplamiento medidas. Esta conclusión se puede generalizar 

afirmando que los caminos químicos extendidos entre centros paramagnéticos que incluyan 

puentes de hidrógeno fuertes, con marcado carácter covalente, serán más eficientes en la 

transmisión de la interacción por superintercambio que aquellos que incluyan puentes de 

hidrógeno débiles, a pesar que puedan estar presentes otros factores que sumen su influencia en el 

valor final de la constante de intercambio. 
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Capítulo 
I n t r o d u c c i ó n  

 

 

 

 

 

 

 

En este trabajo se estudian interacciones de superintercambio débiles que acoplan iones de 

transición en complejos de cobre con aminoácidos y péptidos. Esas interacciones se transmiten a 

través de puentes químicos extendidos formados por cadenas laterales de aminoácidos unidas por 

puentes de hidrógeno de características diferentes (fuertes y débiles). Sus magnitudes se evalúan 

experimentalmente utilizando técnicas de resonancia magnética y los resultados se analizan en 

términos de la estructura de las uniones. Los puentes químicos que se investigan en compuestos 

simples, son similares a los que se observan en la unidad catalítica de metaloproteínas 

transportadoras de electrones con sus sustratos específicos. La velocidad de transferencia 

electrónica entre centros paramagnéticos está relacionada en esos casos con la constante de 

acoplamiento de intercambio que caracteriza al puente químico (Hopfield, 1974; Okamura et al., 

1979a-1979b; De Vault, 1984; Calvo et al., 2000). Entonces, el estudio de la magnitud de la 

interacción de intercambio puede proponerse como método alternativo en la investigación de la 

capacidad de los caminos químicos descriptos como posibles caminos químicos en la transferencia 

de electrones que ocurre en los procesos catalíticos de oxido-reducción. 
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En este primer capítulo se introduce el tema desarrollado en la tesis con una presentación 

de los principios básicos de las interacciones magnéticas, en particular la de intercambio, y se 

describe el desarrollo histórico de las teorías fundamentales. Se consideran diferentes caminos 

químicos analizando las características estructurales que favorecen la transmisión de la interacción 

por intercambio. Se discuten los distintos tipos de puentes de hidrógeno y su importancia en los 

sistemas biológicos. Se explicitan los objetivos de la tesis y se describen los sistemas estudiados y 

la metodología utilizada. Finalmente se describe la organización en capítulos de este trabajo.  

1. Las interacciones magnéticas: interacción de superintercambio. 

Las interacciones entre espines desapareados son de dos tipos: 

 La interacción dipolar magnética es el acoplamiento dipolo-dipolo introducido en el 

magnetismo clásico, entre los momentos magnéticos de los electrones desapareados. 

Depende de la ubicación relativa de los dipolos puntuales y su magnitud disminuye con r3, 

donde r es la distancia entre los espines interactuantes (Pake y Estle, 1973). La magnitud 

de las interacciones dipolares magnéticas proveen información acerca de la distancia y la 

orientación relativa de los centros paramagnéticos interactuantes. 

 La interacción de intercambio isotrópico 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 información acerca de las funciones de onda electrónicas 

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

Las ideas básicas acerca del magnetismo de átomos y moléculas se establecieron entre 

1930 y 1950 con el desarrollo de la teoría cuántica y los aportes de Heisenberg, Dirac, Van Vleck y 

otros (Van Vleck, 1932). En ese período se incorporó también el concepto de hamiltoniano de 

espín y la teoría de campo cristalino y se introdujeron nuevas técnicas experimentales para estudios 

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

tratando de explicar porque las magnitudes de las interacciones podían superar en varios ordenes a 

la magnitud de las interacciones dipolares magnéticas. En 1959 Anderson introdujo una teoría que 

por primera vez describió adecuadamente el origen del acoplamiento por intercambio a partir de 

conceptos fundamentales de la mecánica cuántica (Anderson, 1959). A principio de la década del 

´70, los físicos y químicos experimentales comenzaron a sintetizar materiales que permitieron 

verificar y profundizar las teorías propuestas o utilizarlos en sistemas específicos. En ese período se 

desarrollaron nuevos modelos de la interacción de superintercambio basados en la teoría 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 descripción detallada del 

modelo de Kahn que permite interpretar adecuadamente los resultados obtenidos en esta tesis, se 

incluye en el Capítulo 4. Finalmente, en las últimas dos décadas, las investigaciones se orientaron a 

estudiar la relación 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 investigación 

dominado por físicos pasó a ser un campo multidisciplinario donde tanto físicos como químicos, 

bioquímicos 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(II) en 

compuestos con aminoácidos y péptidos permitió concluir acerca de las características estructurales 

de los caminos extendidos que los unen. 

Las interacciones de superintercambio entre iones paramagnéticos se transmiten a través de 

puentes químicos formados por átomos diamagnéticos. Las constantes de acoplamiento que las 

caracterizan varían en un amplio rango desde valores pequeños difícilmente detectables (10-4 cm-1) 
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hasta cercanos a 1500 cm-1.* Los acoplamientos de superintercambio débiles están normalmente 

asociados a caminos químicos largos. Coffman y Buettner (1979) propusieron una relación 

empírica entre valores límite de la constante de acoplamiento J y longitud del camino químico que 

actúa como puente. Posteriormente Hoffman y colaboradores (1994), a partir de mayor número de 

datos de acoplamientos débiles (|J| < 0.1 cm-1), propusieron un nuevo límite para valores de J 

pequeños. Esa relación se analiza en el Capítulo 6. Sin embargo, la magnitud del superintercambio 

no depende solo de la distancia sino de la estructura del puente químico que conecta los centros 

paramagnéticos. Esos puentes poliatómicos poseen características estructurales muy variadas como 

puentes carboxilato, cadenas hidrocarbonadas saturadas y no saturadas, puentes de hidrógeno y 

combinaciones de los grupos anteriores. Las uniones covalentes garantizan el overlap entre los 

orbitales de los átomos que forman el puente, facilitando el acoplamiento de los espines 

desapareados. Con respecto a las uniones puentes de hidrógeno, recientemente se informaron 

resultados de investigaciones teóricas en dímeros de Cu(II) que concluyen que la interacción de 

superintercambio se transmite a través del overlap directo entre los orbitales de los átomos donor-

aceptor y que el puente de hidrógeno actúa estructuralmente, manteniendo dichos átomos a la 

menor distancia posible (Desplanches et al., 2002).  

Dada la importancia de los puentes de hidrógeno, dentro de esta línea de investigación se 

plantearon como interrogantes: cuáles son las magnitudes de las interacciones, cuáles son los 

factores estructurales que las determinan y cuál es el mecanismo que posibilita la transmisión de la 

interacción por superintercambio a través de caminos químicos que incluyen puentes de hidrógeno. 

Se enfocó el problema en forma empírica, eligiendo y generando compuestos apropiados y 

determinando en ellos las magnitudes de las interacciones de superintercambio entre iones 

metálicos, que se discuten en términos de la información estructural. 

                                                      

* La energía Zeeman ΔE = gβB para un espín ½, con g = 2 en un campo magnético B = 10-4 T es 

ΔE/kB = 1.343 10-4 K; ΔE/h = 2.799 MHz; ΔE/e = 1.158 10-8 eV o ΔE/hc = 0.9337 10-4 cm-1. 
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2. Características de los puentes de hidrógeno y su importancia en moléculas biológicas. 

En esta sección se discuten las características estructurales de los puentes de hidrógeno, 

analizadas detalladamente en el libro de Jeffrey (1997), que permitirán discutir los resultados 

obtenidos. 

Los puentes de hidrógeno son una componente esencial en la estructura y función de las 

moléculas biológicas y están presentes en todos los procesos biológicos que requieren 

reconocimientos intermoleculares rápidos, del orden de 109 s-1. Son esenciales para mantener las 

moléculas en  estados activos, permitiendo que las reacciones biológicas se produzcan. La 

formación simultánea de varios puentes de hidrógeno entre donores y aceptores estéricamente 

complementarios determina la gran especificidad que requieren estos procesos. 

El enlace puente de hidrógeno se puede considerar como una interacción donor-aceptor que 

incluye un átomo de hidrógeno. Esta definición se aplica a un amplio rango de interacciones, desde 

los puentes de hidrógeno muy fuertes considerados como enlaces covalentes de “tres-centros-

cuatro-electrones”, hasta los muy débiles con energías de unión cercanas a las fuerzas de van der 

Waals (Jeffrey, 1997). 

 Los puentes de hidrógeno fuertes, con energías de enlace en el rango de 15-40 kcal/mol, se 

forman cuando el donor tiene deficiencia de densidad electrónica (−O+−H---A) o el aceptor 

tiene exceso de densidad electrónica (D−H---O−−). A estos casos, donde la barrera entre los 

dos mínimos de energía potencial disminuye y la posición de equilibrio del átomo de 

hidrógeno es muy variable y sensible al entorno molecular, se los denomina “puentes de 

hidrógeno de barrera baja” (low-barrier hydrogen bond: LBHB). También se denominan 

puentes de hidrógeno fuertes a los que se forman entre moléculas con múltiples enlaces π 

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

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

 Los puentes de hidrógeno moderados, con energías de enlace en el rango de 4-15 kcal/mol, 

se establecen entre átomos en los que el donor es más electronegativo que el hidrógeno y el 
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aceptor posee un par solitario de electrones no compartidos. Son los más frecuentes 

(puentes de hidrógeno normales) y son esenciales en muchos procesos biológicos. 

 Los puentes de hidrógeno débiles, con energías de enlace en el rango de 1-4 kcal/mol, se 

forman cuando el hidrógeno está unido a átomos de C o Si, o cuando el aceptor no tiene un 

par solitario disponible pero posee electrones π (−C≡C−, o anillos aromáticos). Se 

distinguen de las interacciones de van der Waals por la dirección preferencial del enlace 

donor−H orientado hacia el aceptor. 

Si bien los puentes de hidrógenos moderados son los más frecuentes en las estructuras 

biológicas, el interés por los puentes de hidrógeno fuertes se ha desarrollado recientemente debido 

a las hipótesis acerca de su rol en la catálisis enzimática. Las metaloenzimas, proteínas que 

contienen iones metálicos en sus centros catalíticos, se conjugan reversiblemente con las sustancias 

sobre las que actúa (sustratos). Durante el proceso enzimático se producen enlaces transitorios entre 

la enzima y el sustrato. En la última década se propusieron diferentes hipótesis acerca del rol que 

desempeñan los puentes de hidrógeno fuertes de barrera baja (LBHB) en la formación de los 

estados de transición y la catálisis 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 teóricos que incluyen en sus modelos la formación de puentes de hidrógeno fuertes en el 

mecanismo catalítico de la RNasa A (Vishveshwara et al., 2001) y de la anhidrasa carbónica 

(Thoms, 2002). 

3. Los compuestos estudiados y la propuesta para este trabajo de tesis 

En este trabajo, se planteó como objetivo medir las magnitudes del acoplamiento de 

superintercambio transmitidas por caminos químicos de longitudes muy similares, formados por 

cadenas laterales de aminoácidos unidas por puentes de hidrógeno y compararlas en términos de 

modelos empíricos.  
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Compuestos estudiados 

Se estudiaron los complejos de iones Cu(II) 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 preparación) y con el 

aminoácido tirosina [Cu(tyr)2] (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 difracción de rayos X y 

presentan características muy similares. Los sitios metálicos están unidos por dos tipos de caminos 

químicos: 

 Puentes carboxilato que conectan iones Cu(II) formando cadenas infinitas a lo largo de 

uno de los ejes cristalinos. Transmiten la interacción por superintercambio caracterizada 

por la constante de acoplamiento J. 

 Puentes de hidrógeno que ligan los grupos funcionales laterales de los aminoácidos 

conectando los iones Cu(II) 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(II) de 

cadenas vecinas que se forma en Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y Cu(tyr)2 incluye un puente de hidrógeno 

fuerte entre el grupo carbonilo de una cadena con el grupo fenilo de la cadena vecina.  

donde X = N para Cu(leutyr) y Cu(tyrleu) y X = O en el caso de Cu(tyr)2. Este puente puede 

considerarse como puente de hidrógeno estabilizado por resonancia “resonance assisted hydrogen 

bonding” (RAHB). La energía de deslocalización asociada a los enlaces π conjugados estabiliza el 

enlace dándole un marcado carácter covalente (Gilli et al., 1994; Jeffrey, 1997). 

Cu X C O H O
H2
C

H
C

H
N Cu (1.1) 
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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(II) 

de cadenas vecinas incluye tres puentes de hidrógeno 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. 

 

Metodología Utilizada 

Los caminos químicos de los esquemas 1.1 y 1.2 transmiten la interacción de 

superintercambio entre iones Cu(II) de cadenas vecinas J´ en los compuestos estudiados. Para 

medir experimentalmente las constantes de acoplamiento de superintercambio en este trabajo se 

utilizó la técnica de resonancia paramagnética electrónica (RPE). Se eligió esta técnica por su:  

 sensibilidad: permite evaluar constantes de acoplamiento hasta 0.0001 cm-1 a temperatura 

ambiente ya que esas pequeñas interacciones modifican los espectros de RPE 

 selectividad: permite medir el valor de la constante de acoplamiento asociada a un camino 

determinado, cuando hay más de un camino de superintercambio entre diferentes tipos de 

iones Cu(II). 

Se realizaron estudios de RPE en monocristales de cada uno de los complejos sintetizados 

que permitieron determinar:  

 propiedades electrónicas del ión Cu(II).  

 magnitudes de la interacción de superintercambio débil (J´) entre iones Cu(II) de cadenas 

vecinas. 

Los experimentos de RPE no permitieron determinar la interacción de superintercambio 

(J) entre iones Cu(II) de la misma cadena porque esa técnica es poco sensible para valores de J 

mayores que 1 cm-1. Para determinar valores de constantes de acoplamiento superiores a 1 cm-1 los 

Cu
H2
N

H
C

H2
C H Ow Ow O

H
C

H
N Cu (1.2) 
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métodos que miden propiedades termodinámicas (susceptibilidad, calor específico) son los más 

adecuados  Esos experimentos se están realizando en colaboración con investigadores de la 

Universidad Federal de Río de Janeiro (Ferreyra-Chagas et al., en realización). 

Se estableció la relación entre los valores de las constantes de acoplamiento débiles (J´) 

con las características de los caminos químicos entre iones Cu(II) de cadenas vecinas que incluyen 

los puentes de hidrógeno utilizando un modelo empírico. Se observó que la diferencia en la 

estructura de los puentes de hidrógeno produce claramente cambios en los valores de las constantes 

de acoplamiento. Además se comprobó que caminos químicos idénticos conducen a constantes de 

acoplamiento iguales dentro de los intervalos de error experimental, con lo que se verifica la 

precisión del método. 

4. Sobre la presentación de esta tesis  

En el Capítulo 2 se describen las estructuras moleculares y cristalinas de los compuestos 

estudiados. Se analizan las características comunes y se señalan las diferencias que permitirán 

extraer conclusiones en relación a las propiedades magnéticas medidas. 

En el Capítulo 3 se detalla el método utilizado para la síntesis y cristalización de los 

complejos y se describe el experimento de RPE. 

En el Capítulo 4 se describen los fundamentos teóricos que permiten interpretar los 

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

En el Capítulo 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 

(J´).  

En el Capitulo 6 se discuten los resultados obtenidos relacionándolos con las estructuras de 

los compuestos.  

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

conclusiones más relevantes.
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Capítulo 
E s t r u c t u r a s  c r i s t a l i n a s  y  m o l e c u l a r e s  

d e  l o s  c o m p u e s t o s  e s t u d i a d o s  

 

 

 

 

 

 

 

Las moléculas de dipéptidos están formadas por la unión amida entre dos aminoácidos, que 

se conoce como enlace peptídico (ver esquema 2.1). 

 

 

donde R1 y R2 son las cadenas laterales de cada aminoácido. En este capítulo se analizan las 

estructuras cristalinas y moleculares de los complejos de Cu(II) 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 aminoácido L-tirosina [Cu(tyr)2]. El aminoácido L-tirosina está representado en el esquema 2.2 y 

las cadenas laterales de los dipéptidos estudiados se indican en el siguiente cuadro:

(2.1) H2N
H
C

R1

C
H
N

O

H
C

R2

COOH (2.1)

 

 
NH2

CH

C

H2
C

OH

O

HO
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 R1 R2 

L-leucil-L-tirosina 

  

L- tirosil-L-leucina 

  

L-alanil-L-fenilalanina  
 

 

Luego de estudiar detenidamente sus estructuras cristalinas, se seleccionaron estos 

compuestos porque presentan características muy similares. En este capítulo se describen las 

características estructurales comunes a estos compuestos: el grupo espacial, la unión entre iones 

Cu(II) dentro de las cadenas y los caminos químicos extendidos que ligan los iones Cu(II) de 

cadenas vecinas. Posteriormente, se detallan para cada complejo sus características estructurales 

propias como la coordinación del ión Cu(II) y los puentes de hidrógeno que unen en cada caso las 

cadenas laterales. Esas características se muestran en las figuras correspondientes a cada 

compuesto y se tabulan en la Tabla 2.1. 

1. Características generales de los compuestos estudiados 

En este trabajo se sintetizaron y cristalizaron los complejos [Cu(leutyr)], [Cu(tyr)2] y 

[Cu(tyrleu)]. Las estructuras cristalinas de los dos primeros compuestos estaban publicadas (Van 

der Helm et al., 1975; Van der Helm y Tatsch, 1972). El tercero es un compuesto nuevo, se 

sintetizó y cristalizó como parte de esta tesis para completar la serie de compuestos presentados. Se 

seleccionó el dipéptido L-tirosil-L-leucina porque sus grupos laterales eran idénticos a los de 

H2
CHO

H2
CHO

H2
CCH

CH3

H3C

H2
CCH

CH3

H3C

H3C H2
C

NH2

CH

C

H2
C

OH

O

HO

(2.2)
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C2b 

C2c 

C2a 

Cu(leutyr) y se solicitó la determinación de su estructura por técnicas de rayos X al Dr. Baggio 

(Casado, Baggio y otros, manuscrito en preparación). El monocristal del complejo Cu(alaphe) fue 

facilitado por el Dr. Piro y colaboradores y su estructura fue reportada recientemente (Facchin et 

al., 2000).  

Todos los complejos estudiados cristalizan en el grupo espacial ortorrómbico P212121 con 

cuatro posiciones espaciales de simetría por celda unitaria (Z = 4) relacionadas por rotaciones de 

180º (C2) alrededor de los ejes cristalinos, más una traslación (Hahn, 1987). Los átomos ubicados 

en cada una de esas posiciones se identifican:  

 
CuA (x,y,z) 
 
CuB (½ - x, -y,½ + z) 
 
CuC (-x, y + ½,½ - z) 
 
CuD (½ + x, ½ - y,-z) 

Las características de la celda unidad están incluidas en la Tabla 2.1 

Las moléculas de dipéptidos tienen la capacidad de acomplejar el ión Cu(II) formando 

cadenas helicoidales. Cada molécula deprotonada coordina un ión Cu(II) como ligante tridentado, a 

través del O del grupo carboxilo, el N del grupo amino y el N del grupo amida (ver esquema 2.1), y 

a otro ión Cu(II) vecino como monodentado, a través del segundo O del grupo carboxilo, 

originando cadenas helicoidales infinitas Cu(L-dipéptido)-- Cu(L-dipéptido) paralelas a uno de los 

ejes cristalinos. En el complejo bistirosinato de cobre [Cu(tyr)2] dos moléculas deprotonadas del 

aminoácido L-tirosina (esquema 2.2) coordinan con un ión Cu(II) (a través del O del grupo 

carboxilo y el N del grupo amino) y una de ellas se une como ligante apical a otro ión Cu(II) vecino 

a través del segundo O del grupo carboxilo originando cadenas infinitas Cu(L-tirosina)-- Cu(L-

tirosina) paralelas al eje c. Se forman entonces, en todos los compuestos, puentes carboxilatos 

(esquema 2.3) que ligan los iones Cu(II) ubicados a distancias de aproximadamente 5 Å 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)2] y 2.4 [Cu(alaphe)]. 
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En todos los complejos estudiados los grupos laterales de los aminoácidos se ligan por 

puentes de hidrógeno conectando los iones Cu(II) de cadenas vecinas. En Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y 

Cu(tyr)2 el puente de hidrógeno une las dos cadenas a través del O del grupo carbonilo y el O del 

grupo fenilo conectando los iones cobre a través de sus ligandos ecuatoriales (esquema 2.4). Se lo 

puede clasificar como puente de hidrógeno fuerte del tipo puente de hidrógeno asistido por 

resonancia (RAHB). Gilli y colaboradores definen como RAHB a los puentes de hidrógeno 

homonucleares de la forma X−O−H----O=X, con distancias O----O entre 2.40 Å y 2.80 Å. En este 

tipo de unión los dos O están conectados a un sistema de dobles enlaces π-conjugados que 

determina que la componente covalente supere la componente electrostática en la energía del 

enlace del puente de hidrógeno y la interacción electrostática disimétrica O−H----O se transforma 

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

cuatro-electrones” (O . − . H----:O). Una forma cuantitativa de evaluar la importancia de la 

componente covalente es determinar la similitud de los enlaces X−O y O=X. Se define entonces el 

parámetro de acoplamiento λ = (1 + Q/Q0)/2, donde Q = [d(X−O) - d(O=X)] para las distancias de 

enlaces experimentales y Q0 la misma cantidad para simple y doble enlaces típicos (Gilli et al., 

1994). Si los enlaces que intervienen en el puente de hidrógeno tienen la misma longitud se obtiene 

un valor de λ = 0.5, si conservan los valores característicos de los simple y doble enlaces , λ = 1. 

Para Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y Cu(tyr)2 se obtuvo λ = 0.78, λ = 0.79 y λ = 0.89 respectivamente. 

Estos valores son similares a los obtenidos por Gilli y colaboradores (Gilli et al., 1994) para 

cadenas y dímeros de ácidos carboxílicos, β-cetoesteres y cetoamidaenoles. 

En Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y Cu(tyr)2 los iones Cu(II) de cadenas vecinas se conectan a 

través de 12 átomos diamagnéticos que incluyen el puente de hidrógeno fuerte:  

Cu O C O Cu O C O Cu (2.3) 
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donde X = N para Cu(leutyr) y Cu(tyrleu) y X = O en el caso de Cu(tyr)2. Estos caminos químicos 

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

[Cu(tyr)2].  

En Cu(alaphe) los iones Cu(II) de cadenas vecinas se conectan a través de 9 átomos 

diamagnéticos que incluyen tres puentes de hidrógeno, dos de los cuales son débiles (esquema 2.5). 

Este camino químico se indica como 3 en el esquema de la Figura 2.4 a. 

Otra característica común de los compuestos estudiados es que cada ion Cu(II) de una 

cadena se liga por caminos idénticos con dos iones no equivalentes de cadenas vecinas iguales 

separadas un parámetro 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 a) de la Figura 2.4 [Cu(alaphe)]. Estas 

uniones químicas en su conjunto transmiten el acoplamiento de superintercambio entre los iones 

Cu(II) no equivalentes de las cadenas vecinas. En el caso de Cu(tyr)2 se trata de dos caminos 

químicos diferentes que ligan cada ión Cu(II) con dos iones Cu(II) de cadenas vecinas idénticas 

separadas un parámetro de red (llamados 2 y 3 en el esquema a) de la Figura 2.3). El camino 3 para 

Cu(tyr)2 se describe en la próxima sección. 

Toda la información estructural relevante para este trabajo se sintetiza en la Tabla 2.1. Se 

indican las longitudes de los caminos químicos entre los iones Cu(II) de cadena vecinas como suma 

de las distancias entre los átomos que los integran y además se incluye las distancias de separación 

lineal entre esos iones Cu(II). Se informan también los valores de ángulos y distancias que 

Cu X C O H O
H2
C

H
C

H
N Cu

(2.4) 

(2.5)Cu
H2
N

H
C

H2
C H Ow Ow O

H
C

H
N Cu
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permiten caracterizar los puentes de hidrógeno que unen las cadenas laterales de cada uno de los 

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

estructurales.  

2. Características particulares de cada compuesto 

Cu(leutyr) 

La geometría de coordinación del ion Cu(II) es cuadrado piramidal. (Figura 2.1 b) En la 

base de la pirámide una molécula de dipéptido actúa como ligante tridentado a través del N del 

grupo amino (N1), del N del grupo amida en posición cis (N2) y de uno de los O del grupo 

carboxilo (O3). El cuarto ligante ecuatorial es el segundo O del grupo carboxilo de otra molécula 

del dipéptido (O2) relacionada por una C2c. En la posición apical, el ión Cu(II) coordina con el 

átomo de oxígeno de una molécula de agua (Ow1). Como se muestra en la Figura 2.1 b, los iones 

cobre de los sitios C y D (A y B), separados 5.11Å, se conectan a través de puentes carboxilato 

ecuatorial-ecuatorial originando cadenas infinitas relacionadas por simetría a lo largo del eje c.  

La Figura 2.1 c muestra el puente de hidrógeno α que une estas cadenas conectando los 

iones Cu(II) de los sitios de C y A (B y D). El puente α, considerado como puente de hidrógeno 

asistido por resonancia (RAHB), se forma con el O del grupo carbonilo (O1) y el O del grupo fenilo 

(O5) conectando los iones cobre a través de sus ligandos ecuatoriales.  

α: O1--H—O5 (dO1---H: 1.69Å; dH—O1: 0.96Å, dO1---O5: 2.64Å, áng. O1-H-O5: 168.92º)  

Existen además otros puentes de hidrógeno que se muestran en la Figura 2.1 c: 

β: O1--H—Ow2 (dO1---H: 2.14Å; dH—Ow2: 0.86Å; dO1---Ow2: 2.96Å; áng. O1-H-Ow2: 159.11º) 

γ: Ow2--H—Ow1 (dOw2--H: 1.89Å; dH—Ow1: 0.90Å; dOw2--Ow1: 2.78Å; áng. Ow2-H-Ow1: 170.62º) 

Los puentes β y γ pueden calificarse como puentes de hidrógeno moderados y ligados en 

serie unen las cadenas a través del O del grupo carbonilo (O1) y el ligando apical (Ow1) (ecuatorial-

apical).  
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Se considera que el camino químico que incluye al puente α contribuye en mayor medida a 

la transmisión del superintercambio entre los iones Cu(II) de cadenas vecinas porque relaciona 

ligandos ecuatoriales y, debido a sus características de enlace covalente, no interrumpe el overlap 

entre los orbitales de los ligandos. La longitud del camino químico que une los iones CuC y CuA 

(CuB y CuD) de cadenas vecinas incluyendo al puente α es de 19.08Å. 

Cu(tyrleu) 

En este compuesto la geometría de coordinación del ion Cu(II) es cuadrado planar (Figura 

2.2 b). Como en el caso anterior, una molécula de dipéptido actúa como ligante tridentado a través 

del N del grupo amino (N1), del N del grupo amida (N2) (en posición cis) y de uno de los O del 

grupo carboxilo (O3). El cuarto ligante ecuatorial es el segundo O del grupo carboxilo (O4) de otra 

molécula del dipéptido relacionada por una C2a. Como se muestra en la Figura 2.2 b, los iones 

cobre de los sitios A y D (C y B), separados 4.98Å, se conectan a través de puentes carboxilato 

ecuatorial-ecuatorial originando cadenas infinitas relacionadas por simetría a lo largo del eje a.  

La Figura 2.2 c muestra el puente de hidrógeno α que une estas cadenas relacionando los 

iones Cu(II) de los sitios de D y B (A y C). El puente α, considerado como puente de hidrógeno 

asistido por resonancia (RAHB), se forma con el O del grupo carbonilo (O2) y el O del grupo fenilo 

(O1) conectando los iones cobre a través de sus ligandos ecuatoriales.  

α: O2---H—O1 (dO2---H: 1.823Å; dH—O1: 0.82Å, dO1---O5: 2.641Å, áng. O2-H-O1: 176º ) 

La longitud del camino químico que une los iones CuA y CuC (CuB y CuD) de cadenas 

vecinas incluyendo al puente α es de 19.09Å. 

Cu(tyr)2 

La geometría de coordinación del ion Cu(II) es cuadrado piramidal. (Figura 2.3 b) En este 

compuesto dos moléculas de L-tirosina se unen al ión Cu(II) a través de los N de los grupos amino 

(N1 y N2) y de los O de los grupos carboxilatos (O1 y O2) en coordinación trans, formando la base 

de la pirámide. En la posición apical, el ión Cu(II) coordina con el segundo átomo de oxígeno del 



N i e v e s  C a s a d o                                                                     
Capítulo 2 

 17

grupo carboxilo de una tercer molécula de L-tirosina. El grupo fenilo de la primer molécula se 

ubica aproximadamente paralelo al plano de la base de la pirámide a una distancia un poco mayor 

de 3 Å. Se muestra en la Figura 2.3 b que los iones cobre de los sitios A y B (C y D), separados 

4.943Å, se conectan a través de puentes carboxilato ecuatorial-apical originando cadenas infinitas 

relacionadas por simetría a lo largo del eje c.  

Las cadenas están unidas por dos caminos químicos diferentes indicados como 2 y 3 en el 

esquema de la Figura 2.3 a. Como muestra la Figura 2.3 c, el puente de hidrógeno incluído en el 

camino 2 liga el O del grupo fenilo (O5) con el O del grupo carboxilo (O4) [O5----O4 (dO5---O4: 

2.619Å)] y puede considerarse como puente de hidrógeno asistido por resonancia (RAHB). La 

longitud de este camino que une los iones CuA y CuC (CuB y CuD) de cadenas vecinas es de 18.19Å. 

El puente de hidrógeno incluído en el camino 3 liga el O del grupo fenilo (O5) de una de las 

cadenas con el O del grupo fenilo (O6) de la otra cadena [O5-----O6 (dO5---O6: 2.709Å)] (Figura 2.3 c) 

puede considerarse también como puente de hidrógeno asistido por resonancia (RAHB). La 

longitud de este camino, que une los iones CuA y CuD (CuB y CuC) de cadenas vecinas, es de 

25.56Å y se muestra en el esquema 2.6  

Estas uniones químicas diferentes transmiten en conjunto el superintercambio entre los 

iones Cu(II) no equivalentes de las cadenas vecinas a través de sus ligandos ecuatoriales.  

Cu(alaphe) 

La geometría de coordinación del ion Cu(II) en Cu(alaphe) es cuadrado piramidal (Figura 

2.4 b). En la base de la pirámide una molécula de dipéptido actúa como ligante tridentado a través 

del N del grupo amino (N1), del N del grupo peptídico (N2) en posición cis y de uno de los O del 

grupo carboxilato (O1), el cuarto ligante ecuatorial es el segundo O del grupo carboxilato (O2) de 

CuA

H2
N

H
C

H2
C O6 O5

H2
C

H
C

H2
N CuD

(2.6) 
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otra molécula del dipéptido relacionada por una C2b. En la posición apical, el ión Cu(II) coordina 

con el átomo de oxígeno del grupo carbonilo (O3) de una tercera molécula de dipéptido relacionada 

por una translación a lo largo del eje a. Como se observa en la Figura 2.4 b, los iones cobre de los 

sitios A y C (B y D), separados 5.18 Å, se conectan a través de puentes carboxilato ecuatorial-

ecuatorial originando cadenas infinitas relacionadas por simetría a lo largo del eje b. 

En la dirección del eje a, sitios idénticos (por ejemplo A–A) separados un parámetro de red 

(a = 5.44 Å) se unen por puentes amidato ecuatorial-apical como se muestra en el esquema 2.7. 

Este camino está indicado como 2 en el esquema de la Figura 2.4 a y liga cadenas idénticas 

formando layers paralelos al plano ab. 

 

El esquema de la Figura 2.4 a muestra el camino químico 3 que liga los sitios de Cu(II) C y 

B (A y D) de cadenas vecinas. Este camino químico incluye tres puentes de hidrógeno en serie 

(Figura 2.4 c):  

α: C5—H-----Ow2 (dC5–H: 0.922Å, dH--Ow2: 1.867Å; dC5--Ow2: 2.769Å, áng. C5-H-Ow2: 

165.34º) 

β: Ow2-----Ow1 (d: 3.353Å) 

γ: Ow1-----O3 (d: 2.824Å) 

α y β son puentes de hidrógeno débiles: α debido a la baja electronegatividad del carbono y β, a la 

separación entre los átomos donador y aceptor (mayor a 3Å). La longitud del camino químico que 

une los iones CuC y CuB (CuA y CuD) entre cadenas es de 18.369Å:  

Existen además otros puentes de hidrógeno que se muestran en la Figura 2.4 c: 

δ: C9—H-----Ow1 (dC9—H: 0.930Å, dH—Ow1: 2.790Å; dC9---Ow1: 3.612Å, áng. C9-H-Ow1: 147.88º) 

ε: Ow1-----H—C5 (dOw1--H: 2.577Å, dH—C5 0.959Å; dOw1--- C5: 3.448Å, áng. Ow1-H-C5:151.06º) 

(2.7) CuA O3 C
H
N2 CuA O3 C

H
N2 CuA
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η: N1—H-----Ow1 (dN1—H: 0.900Å, dH—Ow2: 2.808Å; dN1---Ow2: 3.393Å, áng. N1-H-Ow2: 123.86º) 

Son del tipo de puentes de hidrógeno débiles ya que la separación entre los átomos donador y 

aceptor supera en todos los casos los 3Å. Comparándolos con los anteriores, se considera que su 

contribución para la transmisión del acoplamiento por intercambio es de poca importancia.  
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Tabla 2.1. Datos cristalográficos y características estructurales de los complejos. 

Compuesto Cu(leutyr) 

[Cu(C15H20N2O4)(H2
O)].2H2O.C2H5OH 

Cu(tyrleu) 

C15H19CuN2O4 

Cu(tyr)2 

Cu(C9H10NO3)2 

Cu(alaphe) 

C12H14CuN2O3 

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

b(Å) 16.121(2) 10.4375 22.227(8) 9.058(1) 

c (Å) 8.6838(5) 16.1471 6.078(3) 26.338(7) 

Peso Molecular 
(g/mol) 

455.99 354.87 423.91 297.79 

Geometría de coor-
dinación del ion Cu(II) 

Cuadrado piramidal Cuadrado planar Cuadrado piramidal Cuadrado piramidal 

Unión química entre 
iones Cu(II) dentro de 

cadenas:  

puente carboxilato 
ecuatorial-ecuatorial 

puente carboxilato 
ecuatorial-ecuatorial 

puente carboxilato 
ecuatorial-apical 

puente carboxilato 
ecuatorial-ecuatorial 

Distancia entre Cu(II) 
dentro de cadenas (Å) 

5.11 4.98 4.94 5.18 

Unión química de 
iones Cu(II) entre 

cadenas: a través de 
ligandos ecuatoriales 

12 átomos 
diamagnéticos 

incluyendo 1 puente 
de hidrógeno RAHB 

12 átomos 
diamagnéticos 

incluyendo 1 puente 
de hidrógeno RAHB

12 átomos 
diamagnéticos 

incluyendo 1 puente 
de hidrógeno RAHB  

9 átomos 
diamagnéticos 
incluyendo 3 
puentes de 

hidrógeno en serie 

Distancia entre iones 
Cu(II) de cadenas 

vecinas(Å)* 

11.02 9.73 13.51 − 14.74 # 11.07 

Longitud del camino 
químico entre iones 
Cu(II) de cadenas 

vecinas(Å)** 

19.08 19.09 18.18 – 25.56 # 18.369 

Distancia 
donor 

aceptor (Å) 

2.64 2.641 2.619 – 2.709 # 2.769 (C5-Ow2) 

3.353(Ow2-Ow1) 

2.824 (Ow1-O3) 

Caracte-
rísticas 

de 
puentes 

de 
hidróge-

no 
Ángulo D-

H....A 
169º 176º  165º(C5-H-Ow2) 

Referencias (Van der Helm et 
al., 1975) 

(Casado, Baggio y 
otros, manuscrito en 

preparación) 

(Van der Helm y 
Tatsch, 1972) 

(Facchin et al., 
2000) 

*    Se refiere a la distancia lineal de separación entre los iones Cu(II) de cadenas vecinas. 

**  Se refiere a la longitud de los caminos químicos entre los iones Cu(II) de cadena vecinas como 

suma de las distancias entre los átomos que lo integran. 

#    Se indican las distancias correspondientes a los caminos 2 y 3 indicados en el esquema de la 

Figura 2.3 a.
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En este capítulo se describen los procedimientos experimentales utilizados. En primer lugar 

se indica cómo se prepararon las  muestras monocristalinas de Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y Cu(tyr)2. 

Posteriormente se describen las características generales de un espectrómetro de resonancia 

paramagnética electrónica y se detalla el montaje de las muestras para obtener los espectros.  
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1. Síntesis y cristalización de los complejos 

Cu(tyr)2 

La síntesis de este complejo se realizó, 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 solución de 1 

mmol de L-tirosina parcialmente disuelta en 10 ml de agua, agitando a temperatura ambiente. El 

complejo es mas soluble que el aminoácido y la solución obtenida se filtró con una membrana de 

0.2 μm de diámetro de poro. Por evaporación lenta a temperatura ambiente se obtuvieron en cinco 

días monocristales en forma de láminas azul-verdosas de aproximadamente 1.5 x 1 x 0.3 mm3 (Van 

der Helm and Tatsch, 1972). La medición de los ángulos entre las caras laterales del cristal, usando 

un microscopio goniométrico, permitió identificar las direcciones de los ejes cristalinos y verificar 

que el plano de las láminas es paralelo al plano cristalino ac. 

Cu(leutyr) 

La síntesis de este complejo se realizó con pequeñas variantes de las indicaciones de Van 

der Helm, preparando una solución con 0.25 mmol de sulfato de cobre y 0.25 mmol de hidróxido 

de bario en 10 ml de agua. A esta solución se le agregó 0.25 mmol de L-leucil-L-tirosina agitando a 

temperatura ambiente (Van der Helm et al., 1975). Se filtró la solución para eliminar el precipitado 

de sulfato de bario con papel de filtro y finalmente con una membrana de 0.2 μm de diámetro de 

poro. Al filtrado se le agregó el 10% de su volumen final de etanol y se lo colocó en atmósfera de 

etanol a temperatura ambiente. A los cinco días se observaron cristales en forma de agujas crecidas 

a lo largo del eje c. Los cristales se extrajeron de la solución y se los cubrió con una capa de aceite 

mineral para evitar que se destruyan en contacto con el aire.  

Cu(tyrleu) 

Como se mencionó en el capítulo se trata de un compuesto nuevo, sintetizado y cristalizado 

para este trabajo. Para sintetizar este complejo se preparó una solución con 0.25 mmol de acetato 

de cobre y 0.25 mmol L-tirosil-L-leucina en 20 ml de agua a la que se agregó agitando a 
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temperatura ambiente 20 ml de etanol y 5 ml de hidróxido de sodio 0.1N. Por evaporación lenta a 

temperatura ambiente se obtuvieron en siete días los monocristales en forma de agujas crecidas a lo 

largo del eje a. Luego de determinar su estructura cristalina se midieron los ángulos entre las caras 

laterales del cristal, usando un microscopio goniométrico. Ese procedimiento permitió identificar  

los ejes  cristalinos b y c que se orientan, en la sección transversal rómbica, a lo largo de los ejes 

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

2. Mediciones de Resonancia Paramagnética Electrónica. 

Instrumental 

En los compuestos estudiados en este trabajo se hicieron mediciones de RPE a temperatura 

ambiente a las frecuencias de microondas de 9.8 GHz (banda X) y 33.9 GHz (banda Q). El equipo 

empleado en banda X fue un espectrómetro Bruker ER200 perteneciente al Laboratorio de 

Magnetismo-INTEC (CONICET-UNL). En las mediciones de banda Q del complejo Cu(tyr)2 se 

utilizó un espectrómetro Varian E-line del Laboratorio de Biofísica del Instituto de Física y 

Química de Sao Carlos de la Universidad de Sao Paulo en Brasil. Para las mediciones a 33.9 GHz 

del complejo Cu(tyrleu) se utilizó un espectrómetro ESP300 del Instituto de Física de la 

Universidad Federal de Goiás de Goiania en Brasil. Las características generales de estos equipos 

son las mismas y se describen a continuación (ver esquema de la Figura 4.1) (Weil et al., 1994): 
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Los espectrómetros de RPE están diseñados para inducir y observar transiciones 

magnéticas entre los estados Zeeman de los espines desapareados. Para ello se fija la frecuencia de 

la radiación a un valor ω constante y se modifica lentamente la intensidad del campo magnético 

estático B hasta obtener la condición de resonancia. En ese momento se produce la absorción neta 

de energía por parte de la muestra. El generador de microondas se denomina klystron y se acopla 

mediante una guía de ondas a la cavidad resonante en la que se coloca la muestra. La cavidad se 

acopla a la guía de ondas mediante un iris cuyo diámetro efectivo se puede controlar con una punta 

metálica. Este mecanismo permite modificar la impedancia del sistema para permitir que toda la 

potencia incidente de la microonda sea absorbida por la cavidad, cuando esto ocurre se dice que la 

cavidad está acoplada: la frecuencia de resonancia de la cavidad coincide con la de la frecuencia de 

microonda. Durante el proceso de medición el “control automático de frecuencia” se encarga de 

mantener la frecuencia del klystron igual a la frecuencia natural de la cavidad. Cuando se produce 

la absorción de energía de microondas por la muestra cambia la frecuencia natural de la cavidad y 

Figura 3.1: Espectrómetro básico de RPE. 
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parte de la potencia que llega a la cavidad es reflejada. Esta diferencia se indica en el detector. Para 

distinguir la señal de RPE del ruido se modula el campo magnético estático B con un campo 

magnético oscilante de 100 KHz mediante bobinas adosadas a la cavidad. La energía absorbida por 

la muestra, es proporcional a la potencia reflejada por la cavidad que se registra con un detector 

sensible a fase. La señal obtenida, adquirida en forma digital, es la primera derivada de la energía 

absorbida por la muestra. 

En los espectrómetros utilizados el campo magnético B se produce con un electroimán 

rotante con piezas polares de 12 pulgadas con lo que se garantiza un campo magnético homogéneo 

sobre la muestra. Con el objetivo de mantener la intensidad del campo magnético constante en el 

tiempo se utiliza una probeta Hall colocada entre las piezas polares del equipo que mide y 

estabiliza a B. En las mediciones de banda X se utilizó 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 empleó una cavidad 

cilíndrica modo TE011. En las mediciones en banda Q para Cu(tyr)2 se utilizó una cavidad 

cilíndrica “home made” que trabaja a 33 GHz y para Cu(tyrleu), una cavidad cilíndrica Bruker 

ER5101Q.  

Montaje de los cristales y obtención de los espectros de RPE 

En las mediciones de Cu(tyr)2, Cu(leutyr) y Cu(alaphe), se utilizó como portamuestras un 

cristal cúbico de KCl obtenido por clivaje, que define una terna ortogonal xyz que se denomina 

terna de laboratorio. La cara (010) del monocristal de Cu(tyr)2 se fijó con grasa de vacío orientando 

los ejes cristalinos a y c paralelos a x y z del portamuestras. En el caso de Cu(leutyr) se pegó la cara 

(100) ubicando los ejes cristalinos b y c paralelos a y y z del portamuestras (ver Figura 4.2a). Por 

último, en Cu(alaphe) se pegó la cara (001) con a y b paralelos a x e y del portamuestras. Este tipo 

de portamuestras permite la rotación del campo magnético B en de los planos cristalinos de la 

muestra. En el caso de Cu(tyrleu) se fijó la cara (011) a un portamuestras de rexolite construido de 

acuerdo a los datos cristalográficos según muestra la Figura 4.2b con el objetivo de permitir la 

rotación de B dentro de los planos cristalinos de la muestra. El orden de magnitud de las incertezas 
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en la orientación de los monocristales de Cu(tyr)2, Cu(tyrleu) y Cu(alaphe) es de 2º. En el caso de 

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

En todos los experimentos el portamuestras se fijó con grasa de vacío sobre la superficie 

horizontal de un pedestal de rexolite (Figura 4.2c). Cuando este pedestal se introduce en la cavidad 

su superficie horizontal queda paralela al plano de rotación del imán y cambiando el plano de 

apoyo del portamuestras sobre el pedestal se pueden medir los tres planos cristalinos de la muestra. 

Cuando se coloca el pedestal dentro de la cavidad se orienta de manera que uno de los ejes 

cristalinos coincida con el cero del goniómetro ubicado en la base del imán. Posteriormente, 

rotando el imán, se obtienen los espectros para las distintas orientaciones de B dentro del plano 

cristalino. Los espectros fueron registrados en los tres planos cristalinos ab, ac y bc en un rango 

angular de 180º. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2: Montaje de las muestras a) Cu(tyr)2, b) Cu(tyrleu), c) portamuestra sobre el pedestal. 
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En este capítulo se describen brevemente los conceptos en los que se basa la espectroscopía 

de resonancia paramagnética electrónica (RPE). Se detalla el esquema de niveles de energía para 

un ión Cu(II) en un entorno octaédrico con distorsión tetragonal. Se plantea el hamiltoniano de 

espín para los complejos cristalinos de Cu(II) analizando las interacciones eléctricas y magnéticas 

entre redes extendidas de espines y se especifica el hamiltoniano de espín 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 interacción de superintercambio entre 

iones Cu(II) de cadenas vecinas con relación a la estructura del camino químico que los une. 
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1. Conceptos generales 

Dipolos magnéticos en un campo B externo 

Los momentos dipolares magnéticos a escala atómica se originan en el movimiento 

microscópico de los electrones en sus órbitas y el momento angular de espín intrínseco asociado a 

cada electrón. El momento dipolar magnético total se puede escribir como μ = - β (l +ge s), suma de 

una componente proporcional a l (momento angular orbital del electrón) y otra proporcional a s 

(espín intrínseco), con distintas constantes de proporcionalidad. ge = 2.0023 es el factor de 

corrección Zeeman para un electrón libre y β = |e| η /2m es el magnetón de Bohr.  

El momento angular de espín para un electrón es s = ½ y sus componentes a lo largo de una 

dirección son ms = ± ½. Si se elige la dirección z a lo largo de un campo magnético externo B, las 

componentes μz del momento magnético de espín son μz = − ge β ms = ± ½ ge β. 

Dado que la energía de un dipolo μ en un campo magnético B es U = − μ.B, la 

cuantización del momento angular de espín en una dirección específica conduce a la cuantización 

de los niveles de energía del dipolo magnético en un campo B y las energías Zeeman para un 

electrón son:  

U = -μ.B = ge β ms B = ± ½ ge β B 

La diferencia de energía entre dos niveles adyacentes es  

ΔU = ge β B correspondiente a un Δms = 1 

Experimento de RPE 

En los experimentos de Resonancia Paramagnética Electrónica (RPE) se aplica radiación 

electromagnética con frecuencia en el rango de las microondas (1 – 100 GHz) para observar la 

transición del electrón entre los dos niveles desdoblados por la acción del campo magnético 

estático (B). Los dipolos magnéticos de la muestra interactúan con la componente del campo 
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magnético oscilante de la radiación electromagnética de frecuencia ν (B1). Se produce la absorción 

cuando la energía del fotón ( hν) coincide con la diferencia de energía entre los dos niveles 

separados por el campo magnético estático B.  

ΔU = hν = ge β B 

La transición entre los niveles de energía Zeeman produce un cambio en la orientación del 

momento magnético electrónico que solo es posible si la radiación electromagnética tiene una 

componente del campo magnético oscilante (B1) perpendicular al campo magnético estático (B). 

En este caso el fotón entrega energía y momento angular de forma de satisfacer los teoremas de 

conservación para el sistema total (fotón + electrón). Si no se cumple esta condición solo se 

producirá una oscilación alrededor de los niveles de energía Zeeman y no será posible la transición.  

2. Iones de metales de transición: Niveles de energía de los electrones d 

Para estudiar los niveles de energía de los iones de la primer serie de metales de transición 

caracterizados por tener la capa 3d incompleta se plantea el hamiltoniano 

H0 =  ∑i hi  (4.1) 

donde H0 es la suma de hamiltonianos de un electrón, hi, aproximadamente idénticos. 

hi = pi/2m + Vi(ri) (4.2) 

El primer término de la Ec. 4.2 representa la energía cinética y el segundo término es un 

potencial medio que refleja el apantallamiento de la interacción nuclear sobre un electrón de 

valencia provocado por el resto de los electrones. Como este potencial posee simetría esférica, las 

autofunciones del hamiltoniano de los electrones individuales (denominados orbitales) son 

autofunciones del momento angular de cada electrón caracterizado por l y una de sus componentes 

ml. Por el principio de exclusión de Pauli solo dos electrones con espines opuestos pueden ocupar 

cada orbital. De esta manera se llega a la configuración electrónica del ión libre caracterizada por la 

energía total y los estados de todos los electrones. La energía es la suma de las energías 

individuales de los electrones y las funciones de onda del ión se representan con los determinantes 
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de Slater. El momento angular orbital del ión libre es L =  ∑i li  y el espín total es S =  ∑i si. Sus 

respectivos autovalores L y S y sus proyecciones sobre una dirección ML, y MS son buenos números 

cuánticos para especificar los niveles de energía del ión. En el caso de un ión metálico 

correspondiente a la configuración 3d1, con un único electrón d en su capa de valencia, el electrón 

se encuentra en un potencial central y su estado fundamental es 2D. Los cinco orbitales 

degenerados del electrón en el ión libre, |2,2>, |2,1>, |2,0>, |2,-1> y |2,-2>, pueden escribirse en 

términos de los esféricos armónicos.  

Complejos cristalinos de iones metálicos: descripción del campo cristalino 

Cuando el ión metálico forma un complejo, se une a los ligandos que generalmente son 

iones negativos o moléculas neutras. Las propiedades electrónicas de estos compuestos se explican 

dentro del marco de la teoría del campo cristalino que considera a los ligandos como cargas 

eléctricas negativas puntuales que actúan a través de su campo eléctrico sobre los orbitales d del 

ión metálico. La interacción electrostática afecta a los orbitales d dando origen a una separación de 

los niveles de energía, que depende de la magnitud del campo cristalino y de la simetría del 

complejo.  

Para estudiar un complejo octaédrico del ión metálico, se considera el potencial creado por 

el campo cristalino (Voct) como término adicional al hamiltoniano atómico descripto en la Ec. 4.1 y 

se calculan los corrimientos de los niveles de energía de las funciones d causados por el potencial 

octaédrico utilizando teoría de perturbaciones. Para ello es conveniente reemplazar las funciones de 

onda imaginarias (con simetría esférica) por las funciones d reales (Figura 4.1)  
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Figura 4.1 Orbitales angulares 3d reales 

dx2-y2 = (½)½ (|2,2>+|2,-2>) 

dz2 = |2,0> 

dxy = - (½)½ (|2,2>-|2,-2> 

dxz = (½)½ (|2,-1>-|2,1> 

dyz = (½)½ (|2,-1>+|2,1>)  

 

 
 

Un campo cristalino con simetría octaédrica regular rompe la degeneración de los orbitales 

d en dos grupos: el triplete t2g (dxy, dxz y dyz) y el doblete eg (dx2-y2 y dz2). Los dos orbitales eg tienen 

alta densidad electrónica en la dirección de las cargas negativas de los ligandos en los vértices del 

octaedro. En contraste los tres orbitales t2g tienen su máxima densidad electrónica entre las 

direcciones de los ligandos. Por lo tanto la repulsión coulombiana aumenta la energía del doblete 

con respecto a la del triplete. Esta separación de energía Δ se conoce como separación de campo 

cristalino y es del orden de 10000 cm-1. 

Para analizar los efectos de la aplicación de una distorsión tetragonal al complejo 

octaédrico (elongación a lo largo del eje z) se considera el potencial (Vtetr) como nuevo término 

adicional al hamiltoniano de la Ec. 4.1 y se calculan los corrimientos de los dos niveles de energía 

correspondientes a t2g y eg. La distorsión tetragonal rompe nuevamente la degeneración. El 

alejamiento de las cargas negativas a lo largo del eje z trae como consecuencia la estabilización del 

orbital dz2 respecto del dx2-y2 y de los orbitales dxz y dyz respecto del dxy (Ver Figura 4.2). 
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El caso de un complejo octaédrico de ión Cu(II) (configuración 3d9) se analiza 

considerando un campo cristalino débil y el principio de exclusión de Pauli. En cada orbital se 

ubican dos electrones con diferente espín dando como resultado la capa t2g completa (con 6 

electrones), 2 electrones el orbital dz2 y el electrón desapareado ubicado en el orbital dx2-y2  

El campo cristalino propio de un Cu(II) en un entorno octaédrico con distorsión tetragonal 

rompe la degeneración de los orbitales d, el electrón desapareado ocupa el orbital dx2-y2, sin 

degeneración orbital, lo que determina que el valor de expectación del momento angular orbital se 

anule. La separación de los orbitales d es tan grande (10000 cm-1) que solo los estados de más baja 

energía están térmicamente poblados a temperatura ambiente. El orbital dx2-y2 es un singlete orbital 

con degeneración de espín (doblete de Kramer) que se rompe por la aplicación de un campo 

magnético externo. 

Interacción espín-órbita 

La interacción espín-órbita se considera como una perturbación adicional a la descripción 

de la Ec. 4.1. El término que se suma al hamiltoniano tiene la forma Hs-o = λL.S, donde λ es la 

constante de interacción espín-órbita y L y S son los momentos angulares orbital y de espín totales. 

Figura 4.2. Esquema de niveles de energía a un electrón correspondiente a un 
complejo de Cu(II) con simetría octaédrica y tetragonal. 
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Este término surge de la interacción del espín del electrón con el campo magnético asociado al 

momento angular de los estados excitados, es inversamente proporcional a la energía de separación 

entre el estado fundamental y los estados excitados. Este acoplamiento produce una anisotropía del 

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

calculan los corrimientos (entre 50 y 850 cm-1) causados por Hs-o = λL.S utilizando la teoría de 

perturbaciones. El estado fundamental dx2-y2 no posee momento angular en primer orden (los 

elementos de matriz <dx2-y2|Lx| dx2-y2>, <dx2-y2|Ly| dx2-y2> y <dx2-y2|Lz| dx2-y2> se anulan), pero dx2-y2 se 

puede acoplar con dxy a través de Lz y con dyz y dxz por Lx y Ly. Si Δ1 = Udxy – Udx2-y2 y Δ2 = Udxz – 

Udx2-y2, las nuevas funciones de onda son las siguientes:  

Ψ(½) =  dx2-y2(½) - iλdxy(½)/Δ1 + λ[ iλdyz(-½) - iλdxz(-½) ]/2Δ2 

Ψ(-½) =  dx2-y2(-½) + iλdxy(-½)/Δ1 + λ[ iλdyz(½) + iλdxz(½) ]/2Δ2 

La anisotropía de g se pone en evidencia cuando se calculan gz y gx = gy  Con ese objetivo 

se plantea <Ψ(½)|Lz+geSz|Ψ(½)>=<Ψ(½)|geSz|Ψ(½)> y <Ψ(½)|Lx+geSx|Ψ(-½)>=<Ψ(½)|geSx|Ψ(-

½)> a partir de lo cual se obtiene: 

gz = ge – 8λ/Δ1 (4.3) 

gx = gy = ge – 2λ/Δ2 

Para el ión Cu(II) (configuración 3d9 y más de cinco electrones d) el parámetro λ es 

negativo por lo que gz > gy = gx con valores típicos de 2.20 y 2.06 respectivamente (Kahn, 1993). 

3. Hamiltoniano de espín para complejos de Cu(II) 

El hamiltoniano de un sistema es una función de los momentos angulares de todas las 

partículas presentes (la parte espacial) y de sus momentos angulares intrínsecos (la parte de espín). 

Los autovalores de energía se obtienen por integración de todas las variables espaciales dejando 

intacta la parte de espín del operador hamiltoniano. La entidad resultante, compuesta por 

parámetros y operadores de espín se denomina hamiltoniano de espín (Weil et al., 1994). Los 

parámetros se pueden interpretar en términos del comportamiento espacial de electrones y núcleos 
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a partir de un modelo teórico. Por ejemplo los espectros de RPE de los complejos de Cu(II) 

interpretados a través del hamiltoniano de espín conducen a valores de g⊥ y g|| de 2.06 y 2.20 

respectivamente, pero solo dentro de la teoría del campo cristalino se concluye que el electrón 

desapareado del ión Cu(II) se ubica en el orbital dx2-y2. El conjunto de parámetros del hamiltoniano 

de espín puede pensarse como una forma de tabular las propiedades de átomos y moléculas. Cada 

término independiente de hamiltoniano de espín está multiplicado por una constante que puede ser 

calculada teóricamente o medida experimentalmente. El hamiltoniano de espín opera solo sobre las 

funciones de espín efectivo (espín ficticio, que no representa estados de “puro espín”: up o down), 

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

Utilizando el hamiltoniano de espín, los complejos cristalinos de Cu(II) se analizan como 

redes extendidas de espines anisotrópicos acoplados por interacciones eléctricas y magnéticas. 

Cada sitio paramagnético se trata como un ensamble de un gran número de iones interactuando con 

un espín total S y se estudian las transiciones entre los niveles de energía de este sistema.  

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

complejos cristalinos de Cu(II) es:  

H = Hz + Hhip + Hdip + Hex +H” (4.4) 

donde Hz es la interacción Zeeman de los espines desapareados con el campo magnético externo, 

Hhip es la interacción hiperfina entre el espín electrónico (S = 1/2) y nuclear (I = 3/2) del ión Cu(II), 

Hdip es la interacción dipolar magnética entre iones Cu(II), Hex es la interacción de intercambio 

isotrópico entre los iones Cu(II) y H” incluye las interacciones de intercambio antisimétrico y 

anisotrópico entre iones Cu(II). Cada uno de estos términos se describe a continuación. 

La interacción Zeeman 

El momento dipolar magnético de un ión Cu(II) es: 

μαi = − βgα.Sαi 
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donde β es el magnetón de Bohr, Sαi es el operador de espín efectivo de los iones Cu(II) tipo α  en 

la celda unidad i y gα es el tensor molecular del ión Cu(II) tipo α, cuyas componentes tienen en 

cuenta la interacción espín-órbita. El momento magnético total del sistema es 

M = − ∑α, βgα.Sα 

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

Sα = ∑i Sαi 

la suma se realiza sobre todas las celdas unidad del sistema. La interacción Zeeman está dada por  

Hz = − M . B = β ∑α, Sα.gα.B (4.5) 

Esta interacción es la que determina la diferencia de energía 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 orientación de sus ejes principales con 

respecto a la terna cristalina abc (sitios no equivalentes). Las proyecciones de los tensores g 

moleculares de los sitios no equivalentes sobre una dada orientación de B pueden ser diferentes y, 

en consecuencia, los desdoblamientos de energía Zeeman correspondientes a cada sitio en esa 

dirección son distintos dando lugar a más de una señal en el espectro de RPE. 

La interacción hiperfina 

La interacción hiperfina se establece entre el espín del electrónico (S = 1/2) y el espín 

nuclear (I = 3/2) del ión Cu(II). Esta contribución tiene su origen en la probabilidad finita de 

encontrar el electrón en la posición del núcleo. Esta dada por  

H hip =  ∑αi Sαi.Aα.Iαi 

donde Iαi es el operador de espín nuclear de los iones Cu(II) tipo α en la celda unidad i y Aα es el 

tensor hiperfino molecular correspondiente a cada tipo α del ión Cu(II). Esta interacción produce el 
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desdoblamiento de la línea de resonancia de cada sitio de Cu(II) en cuatro señales como muestra la 

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

interacción de intercambio promedie a cero el desdoblamiento hiperfino. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Las interacciones entre espines 

La interacción entre los espines electrónicos de los átomos magnéticos en el cristal da 

origen a dos tipos de interacciones: a) la interacción dipolar magnética, y b) la interacción de 

intercambio.  

a) La interacción dipolar magnética 

La interacción entre dos dipolos magnéticos está dada por:  

Hdip(αi, β j) = (β2/r3
αi, β j).[,Sαi.gα.gβ .Sβ j  − (3/ r2

αi, β j).(Sαi.gα rαi, β j). (Sβ j.gβ rαi, β j )] 

donde α y β representan distintos tipos de iones Cu(II), i y j celdas distintas de la red y rαi, β j  la 

distancia entre los dos iones Cu(II). La interacción dipolar de un espín con sus vecinos da origen a 

Figura 4.3: Desdoblamiento del nivel de energía fundamental debido a las interacciones 
del espín electrónico (S=1/2) con el campo magnético exterior B y con el espín nuclear 
del cobre (I=3/2). 
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pequeños desdoblamientos de las señales que contribuyen al ensanchamiento homogéneo de la 

línea de resonancia experimental.  

b) La interacción de intercambio 

La interacción de intercambio entre dos espines i y j en los que solo los estados 

fundamentales sin degeneración orbital están térmicamente poblados se describe a través del 

hamiltoniano: 

Hint = − Si.Jij.Sj (4.6) 

donde Jij es un tensor general que contiene todos los parámetros de intercambio relevantes. Este 

tensor se puede descomponer en uno simétrico [½(Jij+Jji )] y otro antisimétrico [½(Jij-Jji )], el 

antisimétrico tiene traza cero y el simétrico puede escribirse como la suma de JijE+Dij , donde Jij es 

un escalar igual a ⅓ de la traza de Jij , E la matriz unidad y Dij un tensor simétrico de traza nula. 

Esta descomposición permite reescribir el hamiltoniano que representa la interacción de 

intercambio (Eq. 4.6) como: 

Hint = − JijSi.Sj − dij.SixSj − Si.Dij.Sj (4.7) 

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

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

El hamiltoniano de intercambio isotrópico Hex = − JijSi.Sj es el más 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. El parámetro de intercambio isotrópico 

Jij está asociado al camino químico que une los espines y es igual a la diferencia de energía entre 

los estados singlete y triplete. Si el enlace es débil, la separación (J) de energía 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 interacción 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 = − ½ ∑ij, pq Jij, pqSip.Sjq  (con Jii, pp = 0) (4.8) 

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

4.4 porque sus órdenes de magnitud son pequeños en los sistemas estudiados; la interacción 

antisimétrica tiende a orientar los espines en forma perpendicular oponiéndose a la interacción de 

intercambio isotrópica que los orienta en forma paralela o antiparalela. 

Para entender el efecto del intercambio isotrópico en los espectros de RPE se considera un 

ejemplo simple formado por dos espines con frecuencias de resonancia ω1 y ω2, cada uno 

correspondiente a dos sitios con factores g diferentes. En ausencia de intercambio el espectro de 

RPE consiste en dos líneas separadas una distancia 2δ = ω1 − ω2. El modelo más simple consiste en 

suponer que la interacción de intercambio produce un salto aleatorio entre ω1 y ω2 a una frecuencia 

llamada frecuencia de intercambio ωex ≈ J/ η  (Abragam, 1961). A medida que aumenta el ωex las 

dos líneas comienzan a acercarse hasta colapsar en una única línea de resonancia. Como muestra la 

Figura 4.4, existen dos situaciones claramente identificadas. La primera de ellas ocurre cuando ωex 

< 2δ o lo que es lo mismo cuando J < ΔgβB (Δg = g1−g2), denominada régimen de resonancias 

separadas (Figura 4.4 a) La segunda se produce cuando ωex > 2δ o J > ΔgβB denominada régimen 

de resonancias colapsadas (Figura 4.4 d). 
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4. Características de los espectros de RPE en los complejos de Cu(II) estudiados 

De acuerdo a lo discutido en el capítulo 2, los sistemas estudiados en este trabajo son 

cadenas unidimensionales en las que cada ión Cu(II) está acoplado a dos iones Cu(II) vecinos 

(separados aproximadamente 5 Å) estableciéndose una interacción de superintercambio fuerte 

transmitida por puentes carboxilato con una constante de acoplamiento J. Las interacciones entre 

los iones Cu(II) de cadenas vecinas son débiles, están caracterizadas por una constante de 

acoplamiento débil J´ ( |J´| << |J| ) y transmitidas por caminos químicos largos (19 Å 

aproximadamente) que incluyen puentes de hidrógeno de diferentes características. 

Hamiltoniano de espín para interpretar los espectros de RPE  

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

interacciones Zeeman (Hz) y de intercambio (Hex) según el Hamiltoniano de espín  

Figura 4.4: Líneas de resonancia correspondientes a dos espines S=1/2 magnéticamente no 
equivalesntes. a) en ausencia de intercambio (ωex << 2δ) b) intercambio débil (ωex < 2δ) 
c) intercambio moderado (ωex ~ 2δ) d) intercambio fuerte (ωex >> 2δ) 
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H = Hz + Hex = β ∑∑
= α

N

i 1
B.gα.Siα − ½ ∑

βα ji ,
Jiα,jβ Siα.Sjβ 

(4.9) 

donde B es el campo magnético externo, β es el magneton de Bohr, los índices i y j recorren las N 

celdas cristalinas, Siα es el operador de espín correspondiente a un ión cobre en la posición α de la 

iésima celda unidad (S=1/2); α = A; B; C o D representa a cada uno de los cuatro sitios 

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

En los sistemas estudiados los cuatro sitios de Cu(II) 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 1 y 2. Los sitios que integran cada cadena son particulares de cada compuesto. Teniendo 

en cuenta estas consideraciones se puede escribir Hex como  

Hex = Hex1 + Hex2 + Hex12 (4.10) 

donde  Hex1 = − ½ ∑
βα ji ,

Jiα,jβ Siα.Sjβ  Hex2 = − ½ ∑
δγ ji ,

Jiγ,jδ Siγ.Sjδ  

Hex12 = − ½ ∑
γα ji ,

Jiα,jγ Siα.Sjγ − ½ ∑
δα ji ,

Jiα,jδ Siα.Sjδ − ½ ∑
γβ ji ,

Jiβ,jγ Siβ.Sjγ − ½ ∑
δβ ji ,

Jiβ,jδ Siβ.Sjδ 

Hex1 y Hex2 representan las interacciones de superintercambio entre iones Cu(II) dentro de las 

cadenas y Hex12 las interacciones de superintercambio entre iones Cu(II) de cadenas vecinas; α y β 

representan los sitios de cobre de la cadena 1 y γ y δ, los sitios de la cadena 2 (Jiα,jβ  = Jiγ,jδ  = J 

superintercambio fuerte y Jiα,jγ = Jiα,jδ  = Jiβ,jγ = Jiβ,jδ  = J´ superintercambio débil) 

Los cristales de los compuestos estudiados son ortorrómbicos, los cuatro sitios de Cu(II) 

por celda unidad (A, B, C y D) están relacionados por rotaciones de 180º 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 rotación de 180º alrededor del eje c son iguales1 y lo mismo ocurre con los 

sitios C y D. Se esperan entonces solo dos señales en los espectros de RPE de cada plano cristalino. 

En uno de ellos, las dos señales del espectro de RPE corresponden a sitios ubicados en cadenas 

diferentes, que la interacción de superintercambio débil J´ no alcanza a colapsar. En los otros dos 

planos cristalinos, la interacción de superintercambio fuerte (dentro de la cadena) colapsa las dos 

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

En el plano cristalino en el que se observan dos resonancias en el espectro de RPE, la 

diferencia de energía Zeeman entre las dos señales (Δg β B) depende de la orientación del campo 

magnético. Cuando se orienta formando pequeños ángulos con respecto a los ejes cristalinos, las 

diferencias de energía Zeeman son bajas, se cumple con la condición J´ > Δg β B (régimen de 

resonancias colapsadas) y se observa una sola señal en el espectro experimental. Cuando aumentan 

los ángulos entre el campo magnético y los ejes cristalinos, aumenta la diferencia de energía 

Zeeman y se cumple que J´ < Δg β B, las señales no alcanzan a colapsar y se observan dos líneas 

de resonancia en el espectro experimental registrado. En este caso se presenta un régimen de líneas 

separadas.  

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

Hamiltoniano de espín 

H = H0 + H´               (4.11) 

una parte principal H0 y una perturbación H´. Los términos que integran H0 son los que 

determinan las diferencias de energía que se detectan en el espectro experimental y en H´ se 

incluyen los términos que producen modificaciones a la línea de resonancia. Esa selección será 

                                                      

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

signo. Esta diferencia no se detecta en los experimentos de RPE 
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diferente según se quiera explicar un espectro dentro del régimen de resonancia separadas o 

colapsadas. 

Régimen de resonancias separadas 

Los espectros de dos líneas se interpretan escribiendo la interacción Zeeman de la Ec. 4.9 

como 

Hz = β S1.g1.B + β S2.g2.B + β. ∑
=

2

1u
su.Gu.B (4.12) 

donde: S1 es el espín total de la cadena 1 y S2, el de la cadena 2 

S1 = ∑
i

Siα + Siβ      S2 = ∑
i

Siγ + Siδ  

g1 es el tensor promedio de la cadena 1 y g2, el de la cadena 2  

g1 = ½(gα + gβ)      g2 = ½(gγ + gδ) (4.13) 

s1 y s2 son operadores de espín y G1 y G2 son tensores que tienen en cuenta la asimetría de los 

tensores g1 y g2 de cada cadena 

s1 = ∑
i

Siα - Siβ     s2 = ∑
i

Siγ - Siδ  

G1 = ½(gα - gβ)      G2 = ½(gγ - gδ) . 

Los dos primeros términos de la Ec. 4.12 son la principal contribución al hamiltoniano 

Zeeman, el tercer término se denomina interacción Zeeman residual y representa la diferencia de 

energía Zeeman entre los sitios de Cu(II) dentro de las cadenas. Como la anisotropía de los tensores 

g de los sitios de Cu(II) es pequeña, se considera perturbativa a la interacción Zeeman residual.  

Los términos H0 y H´ 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:  

H0 = β S1.g1.B + β S2.g2.B + Hex1 + Hex2    y    H´ = β ∑
=

2

1u
su.Gu.B + Hex12 (4.14) 
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Régimen de resonancias colapsadas 

Los espectros de una línea se interpretan escribiendo la interacción Zeeman de la Ec. 4.9 

como  

Hz = β S.g.B + β. ∑
=

3

1u
su.Gu.B  (4.15) 

donde S es el espín total S = ∑
i

(SiA + SiB + SiC + SiD ) 

y g es el tensor promedio g = ¼(gA + gB + gC + gD) 

Los tensores Gu y los operadores de espín su se definieron teniendo en cuenta las 

transformaciones irreducibles B1, B2 y  B3 del grupo puntual D2 que corresponde al grupo espacial 

P212121, garantizando así que solo esas combinaciones lineales de los tensores g moleculares 

contienen toda la información acerca de la anisotropía de g (Passeggi y Calvo, 1995). 

G1 = ¼(gA + gB - gC - gD)   s1 = ∑
i

(SiA + SiB - SiC - SiD ) 

G2 = ¼(gA - gB + gC - gD)   s2 = ∑
i

(SiA - SiB + SiC - SiD )    (4.16) 

G3 = ¼(gA - gB - gC + gD)   s3 = ∑
i

(SiA - SiB - SiC + SiD ) 

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

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

Los términos H0 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:  

H0 = β S.g.B + Hex1 + Hex2 + Hex12   y   H´  = H´z = β. ∑
=

3

1u
su.Gu.B (4.17) 



N i e v e s  C a s a d o                                                                     
Capítulo 4 

 48

Para esas orientaciones del campo magnético externo las posiciones de las resonancias de 

los sitios de Cu(II) de diferentes cadenas están lo suficientemente cerca (Δg chico) para que la 

interacción por superintercambio Hex12 colapse las resonancias en una sola, como se observa en el 

espectro de RPE.  

La contribución del hamiltoniano H´ de la Ec. 4.17 se puede considerar la más importante 

al ancho de línea, (Passeggi y Calvo, 1995) entonces: 

ΔBpp(θ,φ) = ( μω βgo
32 /η ) ∑

=

3

1

2).(
3

2

u exu

u
ω

π hh.G
 + ΔBpp(0) (4.18) 

ΔBpp(0) corresponde al ancho de línea observado cuando el B se orienta a lo largo de los ejes 

cristalinos, g = ⅓ tr g es el valor promedio y ω0 es la frecuencia de resonancia.  

En los sistemas en que los iones Cu(II) de una misma cadena están relacionados por una 

rotación de 180º alrededor del eje c, las dos resonancias se observan en el plano ab donde θ = 90º la 

Ec. 4.18 se reduce a  

ΔBpp(θ,φ)=
ωex1

sen2cos224
3

2

3
2 ΦΦgab

g
o
μβ

ωπ η
+ΔBpp(0)  (4.19) 

En estos sistemas los sitios A y B forman la cadena 1 y C y D la cadena 2. La constante de 

acoplamiento  ωex1 que caracteriza el superintercambio débil entre sitios ubicados en distintas 

cadenas es: 

ω2
1ex  = )( 2222

22

1
JJJJ BDBCADAC

p
+++∑

η
 

Si JAC = JBD = J´AC y JAD = JBC = J´AD y además J´AC ≈ J´AD y teniendo en cuenta solo los dos 

primeros vecinos se obtiene 

ω2
1ex  ≈ )( 2´

2

4
J AC

η
 (4.20) 
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El ajuste de los datos experimentales con la Ec. 4.19 permite calcular el parámetro 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 están relacionados por rotaciones de 180º alrededor de los ejes a y b. Este 

formalismo se utilizará para determinar las constantes de acoplamiento débil J´ entre iones Cu(II) 

de cadenas vecinas a partir de los espectros 

5. Interacción de intercambio y caminos de superintercambio 

Modelo de Kahn 

El modelo de Kahn se utiliza para interpretar la interacción de superintercambio entre iones 

Cu(II) de cadenas vecinas con relación a la estructura del camino químico que los une. En forma 

general, se analiza el sistema AXB, donde A y B son dos centros paramagnéticos con un electrón 

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 común y se definen ϕa como el orbital 

molecular que posee el electrón desapareado (orbital magnético) para el fragmento AX y ϕb, para 

el fragmento XB. La interacción entre los electrones desapareados centrados en A y B originan un 

estado singlete y otro triplete. Para calcular la diferencia de energía (J) entre estos estados se 

considera el hamiltoniano electrostático efectivo: 

h = h (1) + h (2) + e2/r12 (4.21) 

donde todos los electrones excepto los dos electrones desapareados se consideran como pasivos y h 

(i) es el hamiltoniano de un electrón que tiene en cuenta su energía cinética y su interacción con el 

núcleo y los electrones pasivos. e2/r12 es la repulsión Coulombiana entre los dos electrones. ϕa y ϕb 

son autofunciones de los hamiltonianos locales [h (i)] y la combinación lineal de ellas representa la 

parte orbital de las funciones de onda de los dos estados obtenidos con los dos electrones en la 

configuración fundamental: 
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ϕ± (GS) = (1±S)-1/2[ϕa (1) ϕb (2) ± ϕa (2) ϕb (1)] (4.22) 

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

la Ec. 4.22 S es la integral de overlap:  

S = <ϕa | ϕb> (4.23) 

Existen además dos estados adicionales en la configuración excitada, con los dos electrones 

localizados en A o en B, a una energía U por sobre la configuración fundamental. Si se desprecia la 

interacción entre la configuración fundamental y la configuración excitada, y se considera S lo 

suficientemente pequeña para que sus términos cuadráticos puedan no tenerse en cuenta, la 

separación de energía J entre el triplete y el singlete está dada por  

J = 2k + 4βS (4.24) 

donde β es la integral de transferencia y k la de intercambio: 

β = <ϕa (1)| h (1) | ϕb (1)> (4.25a) 

k = <ϕa (1) ϕb (2) | e2/r12 | ϕa (2) ϕb (1)> (4.25b) 

En la Ec. 4.24 el primer término es siempre positivo y favorece la interacción ferromagnética ( JF = 

2k ) que tiende a orientar los espines en forma paralela y el segundo término, negativo ( β y S de 

signo opuesto), favorece la interacción antiferromagnética ( JAF = 4βS) que tiende a orientar los 

espines en forma antiparalela. Por lo tanto se puede escribir como 

J = JF + JAF (4.26) 

donde JF es el intercambio ferromagnético o potencial JAF 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 contribución ferromagnética disminuye (Ec. 4.25b) y la interacción 

antiferromagnética, gobernada por el overlap S entre los orbitales magnéticos, pasa a ser 

dominante. Si S es cero, la interacción resultante es ferromagnética y muy pequeña. El rol que 

desempeña S en la predicción cualitativa de la naturaleza de la interacción en el nuevo compuesto 
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hace a este modelo sumamente útil para analizar la interacción entre dos centros paramagnéticos 

distantes a través del overlap de las funciones de onda de sus ligantes. 
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Capítulo 
R e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a l e s  

 

 

 

 

 

 

 

 

En este capítulo se describen los espectros obtenidos por RPE y el método para determinar 

los tensores-g cristalinos a partir de los parámetros 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 último se describe el cálculo del parámetro de acoplamiento débil 

J´ a partir del ajuste de la variación angular del ancho de línea y se discuten los errores 

involucrados en su determinación. 
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1. Espectros obtenidos 

Se estudiaron por RPE en banda X (9.8 GHz) monocristales de los complejos Cu(alaphe), 

Cu(leutyr) y Cu(tyr)2 y en banda Q (33.9 GHz), Cu(tyrleu) y Cu(tyr)2 a temperatura ambiente. 

Todos los espectros obtenidos mostraron una sola línea para todas las orientaciones de campo 

magnético (B) en dos de los planos cristalinos. En el tercer plano se observó 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 líneas para uno de los complejos estudiados. 

 

Los espectros que mostraban una sola resonancia se ajustaron con la derivada de una 

función lorenziana y se determinaron los parámetros B0 y ΔBp-p (posición y ancho pico a pico) de 

las resonancias. Los espectros de dos líneas se ajustaron con una función que es la suma de dos 

derivadas de lorenzianas y se determinaron los parámetros B01, B02, ΔBp-p1 y ΔBp-p2 

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 líneas de 

resonancia a través de la ecuación g = ħω/βB0. 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 g1
2 y g2

2 definidos en la Ec. 4.13 a través del ajuste de cuadrados mínimos 

con la función 
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g2(θ,φ) = h g g h (5.1) 

donde h = B/|B| = (senθ cosφ, senθ senφ, cosθ). En el plano de dos líneas, se seleccionaron para el 

ajuste solo las orientaciones en las que las señales se observaban bien separadas. La Figura 5.2 

muestra las variaciones angulares de g2 para cada compuesto, las líneas sólidas se obtuvieron con 

las componentes de los tensores g1
2 y g2

2 que se indican en la Tabla 5.1.  

2. Tensor-g cristalino y tensor-g molecular 

Las componentes de los tensores moleculares (gA, gB, gC y gD) se calcularon a partir de los 

tensores cristalinos g1 y g2 según la Ec. 4.13 utilizando el método de Abe y Ono (1956) según la 

descripción de Calvo y Mesa (1983). Como parte de la información se pierde al realizar el 

promedio en el colapso por intercambio de las resonancias, se asume que, como los iones Cu(II) 

tienen coordinación cuadrada piramidal o planar, el tensor-g molecular tiene simetría axial con g⊥  

en el plano de los ligandos ecuatoriales y g||  en la dirección normal. Entonces, el tensor molecular 

es diagonal en una terna (xm, ym, zm) definida sobre el sitio de Cu(II), con xm y ym en el plano de 

coordinación y zm 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 orientación del sitio A en el sistema abc queda definida por θm y φm (ángulos polar y 

azimutal correspondientes a la dirección perpendicular al plano de ligandos en el sitio A). 2α es el 

ángulo 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||, θm, φm y 2α a partir de los tensores 

experimentales y los valores obtenidos se incluyen en la Tabla 5.1. Esta Tabla muestra además, los 

valores de θm, φm y 2α los obtenidos a partir de los datos cristalográficos. Esos resultados muestran 

un buen acuerdo para todos los complejos estudiados, por lo que se verifica la validez de la 

aproximación de simetría axial para los tensores moleculares.  
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En Cu(tyr)2 existen diferencias entre los valores de 2α, θm y φm calculados en banda X y en 

banda Q y la Tabla 5.1 muestra mayor incerteza en la determinación 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 orientación del cristal sobre el portamuestras como consecuencia de 

que los monocristales de este complejo deben cubrirse de una capa de aceite mineral durante la 

realización 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)] están en acuerdo con los previstos por la Ec. 4.3 que considera 

que la anisotropía del tensor-g molecular está determinada por la interacción espín-órbita del ión 

Cu(II) en un campo cristalino octaédrico distorsionado.  

3. Ancho de línea: estimación del parámetro de intercambio débil J´ 

La Figura 5.3 muestra para cada compuesto, las variaciones angulares de los anchos de 

línea pico a pico ΔBp-p1 y ΔBp-p2 en los planos donde se observan dos líneas y en la Figura 5.4 las 

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

La frecuencia de intercambio ωex entre cadenas se determina a partir del ajuste de la 

variación angular ΔBp-p en la zona en que las señales se encuentran colapsadas en el plano de dos 

líneas a través de: 

ΔBpp(α) = Acos2(α)sen2(α)+ΔBpp(0) (5.2) 

donde α es θ o φ de acuerdo con el plano cristalino en que se observen las dos resonancias y 

ΔBpp(0) el valor del ancho de línea 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 

líneas sólidas que se obtuvieron con los ajustes. El parámetro A en la Ec. 5.2 se puede escribir de 

acuerdo a la Ec. 4.19 como: 

A = (2π/3)1/2 ω0
2 ħ 4gnd

2/g3βωex  (5.3) 
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donde ω0 es la frecuencia de microonda, gnd la componente no diagonal no nula de g1 y g = ⅓ tr g1. 

Las frecuencias de intercambio ωex 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 ωex utilizando la 

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

Tabla 5.2. 

Análisis de los errores en la determinación de J´ 

La determinación de J´ se ve afectada por errores originados en: a) la dificultad para 

encontrar el ángulo límite entre los regímenes de líneas colapsadas y separadas y b) errores de 

orientación en el montaje del monocristal. Para determinar cuantitativamente una cota de error se 

realizaron los ajustes en la zona en que las señales se encuentran colapsadas alrededor de cada eje 

cristalino en el plano en el que se observan dos líneas y se compararon los resultados que se indican 

en la Tabla 5.2. Las incertezas en el parámetro 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 

orientación. 

Para verificar que los valores de J´ obtenidos por este método son comparables con los 

informados a partir de otras determinaciones, se calculó J´ para Cu(tyr)2 utilizando el 

procedimiento descripto por Martino y et al (1995; 1996). Este método, basado en la teoría de 

Anderson, determina el valor de J´ con los datos obtenidos de la posición de cada línea en la zona 

cercana al colapso de las resonancias en banda X y banda Q. Se obtuvo como resultado |J´/k| = 

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

El análisis de los errores muestra que los valores de obtenidos para Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y 

Cu(tyr)2 no son significativamente diferentes, y se observa, además, que el valor de J´/k 

correspondiente a Cu(alaphe) es aproximadamente un orden de magnitud menor.  
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Tabla 5.1. Valores de las componentes de los tensores g1
2 y g2

2 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). (g2)1, (g2)2 y (g2)3 y a1, a2 y 

a3 son los autovalores y los autovectores de g1
2 en dicha terna. Se incluyen además, los valores 

obtenidos de g||, g⊥, 2α, θm y φm calculados a partir del los resultados del experimento de RPE y 

2αcris, θm 
cris y φm 

cris obtenidos de los datos cristalográficos. 

 

 Cu(leutyr) Cu(tyrleu) Cu(tyr)2 Cu(alaphe) 

 BX BQ BQ BX BX 

(g2)xx 4.329(5) 4.134(3) 4.9615(6) 4.982(4) 4.4081(5) 

(g2)yy 4.627(5) 4.232(3) 4.3217(6) 4.405(4) 4.3149(5) 

(g2)zz 4.199(5) 4.703(3) 4.2465(6) 4.245(3) 4.6804(5) 

(g2)xy ±0.428(6) 0 ±0.2368(9) ±0.268(3) 0 

(g2)zx 0 0 0 0 ±0.3372(7) 

(g2)zy 0 ±0.269(4) 0 0.012(4) 0 

      

(g2)1 4.021(7) 4.112(4) 4.2438(8) 4.243(4) 4.1805(7) 

(g2)2 4.924(7) 4.820(4) 5.0396(8) 5.087(4) 4.9079(7) 

(g2)3 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) 

±0.585(3) ±0.911(2) ±0.9496(3) ±0.18(5) 0 a1 

0 0.405(4) 0 ±0.98(1) ±0.5593(5) 

0.793(5) 0 0.9496(3) 0.930(1) 0.5593(5) 

±0.609(7) ±0.405(4) ±0.3133(7) ±0.366(4) 0 a2 

0 0.911(2) 0 ±0.005(4) ±0.8290(3) 

0 1 0 0.360(5)  0 

0 0 0 ±0.91(1) 1 a3 

1 0 1 ±0.19(6) 0 

      

g// 2.258 2.201 2.2455(6) 2.269 2.2459(6) 

g⊥ 2.005 2.027 2.0601(6) 2.060 2.0446(6) 

2α, 2αcris 140, 132 159, 160 173, 156 150, 156 133, 135 

θm, θm 
cris 70, 66 154, 152 86, 78 75, 78 139, 135 

φm, φm 
cris 37, 37 -66, -68 18, 18 21, 18 37, 33 
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Tabla 5.2: Valores del parámetro A obtenido ajustando los datos experimentales de ancho de línea 

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)2 (iii) Cu(alaphe) (iv) 

 Eje a Eje b Eje b Eje a Eje b Ejes a y c 

A[gauss] 1985(43) 1016(68) 6520(70) 606(12) 654 2549(138) 

|J´/k| [K] 0.0051(1) 0.0099(7) 0.0076(1) 0.0055(1) 0.0057 0.00095(5) 

|J´/k| [K] 0.008(3) 0.0076(1) 0.0056(1) 0.00095(5) 

i. La diferencia importante entre los valores del parámetro A para los ejes se debe a que las 

mediciones no se realizaron exactamente en el plano cristalino debido a las dificultades de 

orientación 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)2 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 señal. 

(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 parámetro A (buen acuerdo con los datos experimentales en los dos casos). 
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Capítulo 
I n t e r a c c i o n e s  m a g n é t i c a s  y  

c a m i n o s  d e  s u p e r i n t e r c a m b i o  

 

 

 

 

 

 

En este trabajo, se planteó como objetivo medir las magnitudes del acoplamiento de 

superintercambio transmitidas por caminos químicos de longitudes muy similares, formados por 

cadenas laterales de aminoácidos, que incluyen diferentes tipos de puentes de hidrógeno y 

analizarlas en término de modelos empíricos. Para ello se eligieron los complejos [Cu(leutyr)], 

[Cu(tyrleu)], [Cu(tyr)2] y [Cu(alaphe)]. Las estructuras de estos compuestos presentan las 

características necesarias para cumplir con el objetivo propuesto. 

En este capítulo se discuten las características estructurales de los compuestos estudiados y 

se las relaciona con las magnitudes de los acoplamientos por superintercambio J y J´ que fueron 

definidos en el Capítulo 1. Se estiman valores de J en esos compuestos sobre la base de estudios 

magnéticos realizados en compuestos similares. Los resultados obtenidos en este trabajo para J´ se 

analizan detalladamente en función de las características estructurales cuyas semejanzas permiten 

determinar el rol de los diferentes puentes de hidrógeno en la transmisión de la interacción por 

superintercambio. 
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1. Características estructurales de los compuestos estudiados 

En todos los compuestos estudiados los sitios metálicos están conectados por dos tipos de 

caminos químicos: 

 Los puentes carboxilato que conectan iones Cu(II) formando cadenas infinitas a lo largo de 

uno de los ejes cristalinos. Se pueden clasificar como “uniones fuertes” y transmiten la 

interacción por superintercambio caracterizada por una constante de acoplamiento J. 

 Los puentes químicos formados por los grupos laterales de los aminoácidos ligados por 

puentes de hidrógeno que conectan iones Cu(II) de cadenas vecinas. Se pueden clasificar 

como “uniones débiles” y transmiten la interacción por superintercambio caracterizada por 

una constante de acoplamiento J´, donde |J´| << |J|. Estos caminos extendidos tienen 

características comunes:  

 tienen una longitud (suma de las distancias entre los átomos que forman el camino) de 

aproximadamente 19 Å en todos los compuestos,  

 en tres de los compuestos [Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y Cu(tyr)2] los caminos están formados 

por 12 átomos diamagnéticos (esquema 6.1)  

donde X = N en los dos primeros casos y X = O en Cu(tyr)2. La cadena lateral de la 

tirosina tiene un grupo fenilo que se une por un puente de hidrógeno fuerte del tipo “puente 

de hidrógeno asistido por resonancia” (RAHB) al grupo carbonilo de la cadena vecina. En 

ese camino químico se destacan tres “componentes”: las uniones σ (enlaces saturados entre 

N−C o C−C), los dobles enlaces alternados que permiten estabilizar el puente de hidrógeno 

(el grupo fenilo y el grupo carboxilo o amida) y el puente de hidrógeno fuerte. 

Cu X C O H O
H2
C

H
C

H
N Cu (6.1) 
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 en Cu(alaphe) el camino químico está formado por 9 átomos diamagnéticos (esquema 6.2):  

los puentes de hidrógeno que unen las cadenas laterales incluyen a dos moléculas de agua. 

En este camino químico están presentes: las uniones σ (enlaces saturados entre N−C o 

C−C), el doble enlace del grupo amida, dos puentes de hidrógeno débiles (C−H---Ow y Ow-

--Ow) y uno moderado (Ow---O=C). 

2. Interacción de superintercambio (J) transmitida por puentes carboxilato. 

Las mediciones de las propiedades magnéticas en los compuestos estudiados que conducen 

a determinar los valores de J entre iones Cu(II) vecinos dentro de las cadenas se están realizando en 

colaboración con investigadores de la Universidad Federal de Río de Janeiro y no se analizan en 

esta tesis (Ferreyra Chagas et al., en realización). Sin embargo, se puede inferir el 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(II) a una 

distancia aproximada de 5 Å se clasifican como syn-anti, conformación que surge cuando un 

ligante actúa como tridentado con respecto a un ión Cu(II) y como monodentado con el ión Cu(II) 

vecino (en este caso la molécula de dipéptido). Colacio et al. (1992, 2000) reportaron las 

magnitudes de J en compuestos donde iones Cu(II) unidos por puentes carboxilato syn-anti forman 

cadenas helicoidales paralelas a un eje cristalino. En todos los casos ellos 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(II) unidos por ese tipo de puente carboxilato en 

el complejo de Cu(II) con el dipéptido L-triptofil-glicina obteniendo J/k = 3.9 K. Este complejo es 

muy similar a los estudiados en este trabajo. En todos los casos esas interacciones son 

ferromagnéticas. Estos antecedentes permiten inferir que en los compuestos estudiados en este 

trabajo las constantes de acoplamiento J son ferromagnéticas, del orden de unos pocos grados 

Kelvin. 

Cu
H2
N

H
C

H2
C H Ow Ow O

H
C

H
N Cu (6.2)
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3. Interacción de superintercambio (J´) transmitida por caminos químicos extendidos. 

Los experimentos de RPE en monocristales permitieron medir las constantes de 

acoplamiento J´ entre iones Cu(II) de cadenas vecinas de todos los compuestos de la serie 

presentada. Con la sensibilidad y selectividad de esta técnica se logró 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)2 son 0.008(3) K, 0.0076(1) K y 0.0056(1) K respectivamente. El análisis de los errores en 

esas determinaciones, realizado en el Capítulo 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 análisis cualitativo acerca del origen de las interacciones que determinan el valor de J´ 

puede hacerse usando los resultados de Hoffmann y colaboradores (1994) quienes analizaron los 

valores de acoplamiento por intercambio menores a 0.1 cm-1 determinados por RPE en compuestos 

de Cu(II). Esos autores propusieron una expresión empírica que relaciona los valores límites del 

acoplamiento por superintercambio (Jlím) y la longitud de los puentes diamagnéticos (R): 

|Jlím| = 5.9 exp (-0.335R) (6.1) 

La Figura 6.1 muestra la curva expresada por la Ec. 6.1 y los valores experimentales de 

acoplamiento J´ obtenidos para los compuestos estudiados expresados en unidades de cm-1. Se 

incluyen además los valores máximos y mínimos de la interacción dipolar magnética en las mismas 

unidades, dada por:  

|Jdip| = 0.2167 g2 R-3 (1 – 3 cos2 θ) (6.2) 
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Se observa que los valores obtenidos experimentalmente se encuentran dentro del límite de 

intercambio débil y son superiores a los valores máximos de la interacción dipolar magnética. Este 

resultado indica que la interacción entre iones Cu(II) de cadenas vecinas es fundamentalmente 

interacción de superintercambio y no está relacionada con una interacción dipolar magnética.  

Características de los caminos químicos y las magnitudes de superintercambio 

Se discuten a continuación 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 analizó fue la distancia lineal entre iones Cu(II) de 

cadenas vecinas que está detallada en la Tabla 2.1. Esos valores son prácticamente iguales para 

Cu(leutyr) y Cu(alaphe) (11.02 Å y 11.07 Å respectivamente), es menor en Cu(tyrleu) (9.73 Å) y 

mayor en Cu(tyr)2 (13.51 Å). Se observa fácilmente que no existe relación clara entre esas 

distancias y 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. 

Figura 6.1: Valores experimentales de acoplamiento por intercambio obtenidos para los 

compuestos estudiados. La línea continua muestra la función propuesta por Hoffmann en la 

Ec. 6.1. Las líneas punteadas indican los valores máximos y mínimos de la interacción dipolar 

magnética dada por la Ec. 6.2. 
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El segundo factor estructural que se analizó fue la longitud de los caminos químicos entre 

iones Cu(II) de cadenas vecinas calculada como suma de las distancias entre los átomos que los 

integran. Estos valores están indicados en la Tabla 2.1 y son muy similares para todos los 

complejos (varían entre 18.18Å y 19.09Å). Entonces, este factor tampoco es determinante de la 

diferencia de acoplamiento por intercambio observada. Sin embargo, esta semejanza permitió 

considerar a la longitud del camino químico como un factor constante cuando se identificaron las 

variables estructurales que determinan los valores de J´ medidos. 

En el capitulo 4 se describió el modelo de Kahn para la interacción de superintercambio 

que permite expresar a la separación de energía entre 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 los casos de puentes extendidos (como los que ligan los iones Cu(II) de cadenas 

vecinas) a medida que aumentan las distancias entre los iones magnéticos la contribución 

ferromagnética disminuye (Ec. 4.25b) y la interacción antiferromagnética, gobernada por el overlap 

S entre los orbitales magnéticos (Ec. 4.23), pasa a ser predominante. Si S es cero, la interacción 

resultante es ferromagnética y muy pequeña. El rol que desempeña S en la predicción cualitativa de 

la naturaleza de la interacción hace a este modelo sumamente útil para analizar la interacción entre 

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

El tercer factor que se analizó como posible determinante de la magnitud de la constante 

de acoplamiento por superintercambio es la covalencia de los enlaces entre los átomos 

diamagnéticos que integran el camino químico. De acuerdo con el modelo de Kahn, la continuidad 

del overlap entre las funciones de onda del puente químico determina la contribución 

antiferromagnética al acoplamiento por superintercambio  (Ec. 4.24). Ese overlap es diferente para 

distintas “componentes” del camino químico, como enlaces saturados o puentes de hidrógeno, por 

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

Para analizar la contribución de cada “componente” de un camino químico a la magnitud 

de la constante de acoplamiento J`, se plantea un modelo empírico simple tomando ideas básicas 

del modelo de “pathway” desarrollado por Onuchic y Beratan (1990) para analizar velocidades de 
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transferencia electrónica en proteínas. Dentro del modelo se propone que la contribución al 

superintercambio de cada componente del camino químico se puede representar con un factor e-λi 

donde λi es un número positivo que representa la “resistividad” de ese tramo para transmitir el 

acoplamiento por superintercambio. Entonces se puede expresar la constante de acoplamiento J` de 

la siguiente manera: 

J` = J`0 Πi e-λi (6.3) 

donde e-λi es un factor comprendido entre 0 y 1 y J`0 la magnitud de la constante de 

superintercambio de referencia. Si la “resistividad” de un tramo del camino químico es tan alta que 

impide la transmisión de la interacción (λi grande), el factor e-λi resulta cercano a cero con lo que 

disminuye claramente la magnitud del superintercambio respecto del valor de referencia J`0. Por el 

contrario, si el tramo del camino transmite sin dificultad el acoplamiento, su resistividad es muy 

baja, e-λi se aproxima a uno y determina el valor de J`0. En una primera aproximación se considera 

que el doble enlace entre dos átomos es la “componente” que facilita en mayor grado la transmisión 

del superintercambio; es la unión que determina la menor distancia entre los núcleos y en 

consecuencia la mayor probabilidad de superposición de sus orbitales. A ese doble enlace (DE) le 

asignamos un coeficiente λDE = 0. Para asignar un coeficiente a los enlaces σ simples se 

compararon las distancias estándar de los enlaces simples C−O y C−C con respecto a las de los 

dobles enlaces C=O y C=C: dC−O/dC=O ≈ dC−C/dC=C ≈ 1.15 y se definió λσ = ln(dC−O/dC=O) ≈ 

ln(dC−C/dC=C) ≈ ln(1.15) = 0.14. Para asignar los coeficientes a los puentes de hidrógeno (PH) se 

definió λPH = ln(dO---O/dC=O). Esta expresión permite caracterizar a cada puente de hidrógeno según 

la distancia entre sus átomos donor-aceptor, uno de los parámetros geométricos que tiene relación 

directa con el overlap entre los orbitales de dichos átomos (Desplanches et al., 2002). Para el caso 

del puente de hidrógeno fuerte (PHF) presente en el camino del esquema 6.1 se calcula λPHF = 

ln(dO---O/dC=O) ≈ ln(2.14) = 0.76. La expresión de J´ (designada como J´T ) para el camino químico 

de los tres primeros complejos formado por 3 enlaces σ y el puente de hidrógeno fuerte, se obtiene 

reemplazando los valores calculados de λi en la Ec. 6.3 (no se incluyen los factores de los dobles 

enlaces alternados por considerarlos igual a 1). De la misma manera, para el puente químico del 
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complejo Cu(alaphe) (esquema 6.2) se calculan los coeficientes para los puentes de hidrógeno 

moderados (PHM) y débiles (PHD1 y PHD2): λPHD1 ≈ 0.80, λPHD2 ≈ 0.99 y λPHM ≈ 0.8. La 

expresión de J´ (designada como J´AP ), calculada a través de la Ec. 6.3, incluye los factores 

correspondientes a los tres puentes de hidrógeno y a 3 enlaces σ. El cociente de las expresiones 

obtenidas permite independizarse de valor de J`0 y encontrar un factor que relacione las magnitudes 

de las constantes de acoplamiento. De acuerdo con este modelo J`T = 6.36 J`AP que coincide, dentro 

del error experimental, con la relación J`T = 7.44 J`AP de los valores determinados por RPE. Al 

establecer la relación entre las expresiones se simplifican los factores comunes, por lo que el valor 

de la relación depende exclusivamente de la diferencia de contribución de los distintos puentes de 

hidrógeno. En este cálculo se consideró que la “resistividad” de los dobles enlaces es despreciable 

frente a la de los puentes de hidrógeno. El factor obtenido, comparable con el experimental, 

confirma en cierta medida la validez de la aproximación. La certeza se puede lograr preparando un 

experimento en que se comparen las constantes de acoplamiento en dos sistemas cuyos caminos 

químicos incluyan el mismo puente de hidrógeno y solo difieran en el número de dobles enlaces. 

El modelo empírico propuesto permite comparar las magnitudes de superintercambio débil 

J´ entre iones Cu(II) de cadenas vecinas transmitidas por caminos químicos extendidos de 

longitudes similares. En todos los compuestos estudiados las cadenas de iones Cu(II) unidos por 

puentes carboxilato transmiten además una interacción por superintercambio fuerte J. Bajo estas 

condiciones, las magnitudes de J`0 (el valor de referencia) se consideran iguales para los caminos 

comparados. 

Para estudiar las limitaciones del modelo propuesto se estimaron las magnitudes de las 

interacciones por superintercambio en compuestos donde la longitud los caminos químicos entre 

iones Cu(II) superaban los 10 Å: Cu(D,L-prolina)2.2H2O (Sartoris et al., 1999), CuCl2(1-fenil-

3,5dimetilpirazol)2 (Costa-Filho et al., 1999), y CuCl2(2,2´-bipiridil-3,3´ dicarboxil ácido).H2O 

(Balagopalakrishna y Rajasekharan, 1990) 

En el primero de los casos [Cu(D,L-prolina)2.2H2O], la longitud del camino químico que 

une los iones Cu(II) interactuantes es de aproximadamente 10 Å. Ese puente, que incluye dos 
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uniones σ y un puente de hidrógeno débil con una distancia donor-aceptor de 3.68Å, liga capas 

vecinas de iones Cu(II) equivalentes. Se utilizó J`AP [constante de superintercambio débil 

correspondiente a Cu(alaphe)] para realizar la comparación y se obtuvo para este compuesto JDLP = 

5.27 J`AP, donde JDLP es la constante de acoplamiento de superintercambio entre los iones Cu(II) de 

layers vecinos. Esta relación conduce a un valor de JDLP un orden de magnitud menor que el 

medido experimentalmente.  

En el compuesto CuCl2(1-fenil-3,5dimetilpirazol)2, la longitud del camino químico que une 

los iones Cu(II) no equivalentes es de aproximadamente 14 Å. Ese puente incluye dos uniones σ  y 

un puente de hidrógeno Cl---H−C. Se utilizó J`AP para realizar la comparación y se obtuvo para este 

compuesto JPDMP = 7 J`AP, donde JPDMP es la constante de acoplamiento de superintercambio entre 

los iones Cu(II) no equivalentes. Esta relación conduce a un valor de |JPDMP/k| = 6.2 mK con un 

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

En el compuesto CuCl2(2,2´-bipiridil-3,3´ dicarboxil ácido).H2O, la longitud del camino 

químico que une los iones Cu(II) no equivalentes es de aproximadamente 19 Å, muy similar a los 

compuestos estudiados en este trabajo. Este puente está formado por dos grupos carboxilos, dos 

anillos bencénicos y dos puentes de hidrógeno que incluyen una molécula de agua con distancias 

O----O de 2.73 Å y 2.55 Å. Se utilizó J`AP para realizar la comparación y se obtuvo para este 

compuesto JBPDC = 4.57 J`AP, donde JBPDC es la constante de acoplamiento de superintercambio 

entre los iones Cu(II) no equivalentes. Esta relación conduce a un valor 20 veces menor que el 

medido experimentalmente. 

Estos ejemplos muestran que la aplicación del modelo propuesto utilizando el valor de J`AP 

[constante de superintercambio débil correspondiente a Cu(alaphe)] para realizar la comparación es 

válida cuando el valor de referencia J`0 es el mismo para los caminos comparados. Este valor de 

referencia tiene en cuenta la contribución al superintercambio débil de una serie de mecanismos no 

perfectamente conocidos ni fácilmente separables experimentalmente. La asignación del mismo 

valor de referencia a los compuestos estudiados en este trabajo permitió estimar valores de 

constantes de acoplamiento comparables con los experimentales. Este resultado indica que las 
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contribuciones de los diferentes mecanismos no bien determinados son muy similares en 

Cu(leutyr), Cu(tyrleu), Cu(tyr)2 y Cu(alaphe). La sorprendente igualdad de las constantes de 

acoplamiento por superintercambio medidas para los tres compuestos con el mismo puente químico 

verificó esta afirmación.  

En la serie de compuestos estudiados, la única diferencia significativa entre los caminos 

químicos de los tres primeros compuestos (esquema 6.1) y del último (esquema 6.2) es la presencia 

de los distintos tipos de puentes de hidrógeno. Los puentes de hidrógeno constituyen, entonces, la 

única variable estructural y por ello son el factor determinante de la diferencia entre las constantes 

de acoplamiento medidas. Esta conclusión se puede generalizar afirmando que los caminos 

químicos extendidos entre centros paramagnéticos que incluyan puentes de hidrógeno fuertes, con 

marcado carácter covalente, serán más eficientes en la transmisión de la interacción por 

superintercambio que aquellos que incluyan puentes de hidrógeno débiles, a pesar de que puedan 

estar presentes otros factores que sumen su influencia en el valor final de la constante de 

intercambio.  

La semejanza estructural de la serie de compuestos estudiados determinó idéntica 

contribución al superintercambio débil de distintos mecanismos no bien determinados. Se podrían 

sintetizar series de compuestos con variación sistemática de distintos factores estructurales que se 

mantuvieron constantes en este trabajo para identificar experimentalmente como influyen en el 

valor de las constantes de acoplamiento y postular cuáles son los mecanismos involucrados. De 

esta manera se podría avanzar hacia una teoría general del superintercambio que tenga en cuenta la 

diversidad de mecanismos que influyen en los valores de las constantes de acoplamiento. 
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En este trabajo de tesis se estudiaron mediante la técnica de RPE las propiedades 

magnéticas de los complejos Cu(leutyr), Cu(tyrleu), Cu(tyr)2 y Cu(alapha). Esos compuestos 

integran una serie con características estructurales muy similares que incluyen caminos químicos 

formados por cadenas laterales de aminoácidos unidas por diferentes tipos de puentes de hidrógeno. 

Las magnitudes de las constantes de acoplamiento de superintercambio débil transmitidas por esos 

caminos se discutieron utilizando el modelo empírico propuesto y permitieron determinar el rol de 

los distintos puentes de hidrógeno en la transmisión del intercambio débil en caminos extendidos. 
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Los resultados más relevantes del trabajo son los siguientes:  

 Se sintetizaron y cristalizaron complejos de iones Cu(II) con L-leucil-L-tirosina, tirosina y un 

compuesto nuevo con L-tirosil-L-leucina. El análisis de las estructuras de todos los compuestos 

estudiados determinadas por rayos X mostró que: 

 Cristalizan en el grupo espacial P212121 formando cadenas de iones Cu(II) unidos por 

puentes carboxilato paralelas a uno de los ejes cristalinos.  

 Los iones Cu(II) de cadenas vecinas se conectan a través de puentes químicos formados 

por los grupos laterales de los aminoácidos ligados por diferentes tipos de puente de 

hidrógeno. 

 Las características de los caminos químicos que conectan iones Cu(II) ubicados en cadenas 

vecinas son: 

 tienen una longitud de aproximadamente 19 Å en todos los compuestos.  

 son exactamente iguales en dos de los complejos [Cu(leutyr) y Cu(tyrleu)] y en el tercero 

[Cu(tyr)2] solo se reemplaza un N ecuatorial por un átomo de O. Cada camino está formado 

por 12 átomos diamagnéticos  y el grupo fenilo de una de las cadenas se une por un puente 

de hidrógeno al grupo carbonilo de la cadena vecina. Las características de estos grupos 

permiten que se forme un puente de hidrógeno fuerte del tipo de puente de hidrógeno 

asistido por resonancia (RAHB). 

 en Cu(alaphe) el camino químico está formado por 9 átomos diamagnéticos, pero los 

puentes de hidrógeno que unen las cadenas laterales son débiles e incluyen a dos moléculas 

de agua. 

 Se realizaron estudios de RPE en monocristales de cada uno de los complejos estudiados que 

permitieron determinar: 

 Propiedades electrónicas del ión Cu(II): los valores obtenidos para las componentes 

principales de los tensores-g moleculares: g⊥ y g|| son similares en todos los compuestos 

analizados y corresponden a las componentes del tensor g molecular de un ión Cu(II) en un 
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campo cristalino octaédrico distorsionado. Por lo tanto, el electrón desapareado en su 

estado fundamental se encuentra en el orbital dx2-y2 y la estructura electrónica del ión Cu(II) 

es esencialmente la misma en los diferentes sistemas.  

 interacción de superintercambio débil (J´) entre iones Cu(II) de cadenas vecinas: la 

sensibilidad y selectividad de la técnica de RPE permitió determinar constantes de 

acoplamiento débiles del orden de los mK para los complejos Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y 

Cu(tyr)2 y un orden de magnitud menor para Cu(alapha), aún cuando se está en presencia 

del acoplamiento J entre iones Cu(II) de la misma cadena, cuya magnitud se estimó mil 

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

 Se estableció la relación entre los valores de las constantes de acoplamiento débiles (J´) con las 

características de los caminos químicos entre iones Cu(II) de cadenas vecinas.  

 Se observó que los valores de J´ obtenidos se encuentran dentro de los valores límites 

determinados por la ecuación que relaciona la magnitud de la constante de acoplamiento 

débil y la longitud del camino químico entre los centros paramagnéticos (Ec. 6.1), 

propuesta por Hoffmann et al. Son, además, superiores a los valores de la interacción 

dipolar magnética (Ec.6.2), lo que indica que la interacción de superintercambio es la que 

determina la magnitud de J’. 

 Según el modelo de Kahn, la componente ferromagnética de J´ es muy pequeña para 

longitudes de puentes químicos entre iones Cu(II) de aproximadamente 19 Å (Ec. 4.25b). 

Los valores de J´ se atribuyen fundamentalmente a la componente antiferromagnética que 

está determinada por el overlap entre las funciones de onda de los átomos diamagnéticos 

que forman el puente químico. 

 Los valores de las constantes de acoplamiento J` medidos en Cu(leutyr), Cu(tyrleu) y 

Cu(tyr)2 son casi un orden de magnitud mayores que el obtenido en Cu(alaphe). El modelo 

empírico propuesto permitió compararlas, determinando que la diferencia entre sus 

magnitudes se puede atribuir exclusivamente a la presencia de los distintos tipos de puentes 

de hidrógeno en los caminos químicos que transmiten el superintercambio. Esta 
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comparación 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. 

  Los puentes de hidrógeno constituyen, entonces, la única variable estructural y por ello 

son el factor determinante de la diferencia entre las constantes de acoplamiento medidas. 

Esta conclusión se puede generalizar afirmando que los caminos químicos extendidos entre 

centros paramagnéticos que incluyan puentes de hidrógeno fuertes, con marcado carácter 

covalente, serán más eficientes en la transmisión de la interacción por superintercambio 

que aquellos que incluyan puentes de hidrógeno débiles, a pesar de que puedan estar 

presentes otros factores que sumen su influencia en el valor final de la constante de 

intercambio. 

 Se verificó la mayor capacidad de los caminos químicos extendidos que incluyen puentes 

de hidrógeno fuertes para conectar los centros paramagnéticos. Esta conclusión permite 

entender la presencia de los puentes de hidrógeno fuertes en los estados transitorios 

metaloenzimas-sustratos, considerándolos como caminos químicos probables para el 

transporte de electrones en los procesos catalíticos de óxido reducción. 
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