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Se realizaron mediciones de Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE) en banda X y atempe-
ratura ambiente en monocristales del derivado de Cu (II) del amino dcido D, L - Isoleucina, [Cu
((CH,), CH, (CH), CO, NH,),. nH, O]. Se midié la variacién angular de la posicién y el ancho pi-
co a pico de la tinica lfnea de resonancia en tres planos perpendiculares. Los resultados muestran
un tensor giromagnético con simetria cuasi-axial, pero con una pequefia anisotropfa en el plano
normal al eje, que indica que el cristal es ortorrémbico. Los valores principales del tensor g son:
g, =2.2619(3), g, = 2.0607 (5), g, = 2.0616 (5). Datos preliminares de la estructura del compues-
to, desconocida hasta el momento, obtenidos por difraccién de rayos X, confirman que el cristal es
ortorrémbico, perteneciente al grupo espacial Aba2 y que los iones Cu (II) ocupan posiciones con
simetrfa puntual C,. Los parametros de red obtenidos son:a=11.164 A, b =11.111 A, ¢ = 25.986

y sus direcciones coinciden con las obtenidas por RPE. Las moléculas del cristal estan consti-
tufdas por pares de amino 4cidos del mismo tipo, D -D o L - L, coordinados por el ion cobre. La va-

riacién angular del ancho de linea indica una estructura magnética bidimensional.

INTRODUCCION

Los derivados met4licos de amino 4cidos son sis-
temas modelo que reproducen algunas propieda-
des de las metalo-proteinas, y son suficientemente
simples como para estudiarlos con técnicas de 1a fi-
sica del s6lido* 4. En este trabajo se presentan re-
sultados de mediciones cristalogréficas y de RPE
en monocristales del derivado de Cu (II) del amino
dcido D, L-Isoleucina. La estructura del compues-
to se estudié por difraccién de rayos xy aunque esos
resultados aiin no son completos, se relacionan con
los de RPE. El objetivo de esta investigacién es
obtener informacién acerca de la estructura elec-
trénica y las interacciones magnéticas en el
compuesto. .

METODOS EXPERIMENTALES

Monocristales de Cu (D, L - Ile) de color azul in-
tenso, con forma de ldminas delgadas y cuadradas,
se obtuvieron por evaporacién lenta (12-13 dias) de
una solucion saturada del complejo®. Un cristal de
0.76 x 0.72 x 0.1 mm?, con lados y caras bien delimi-
tadas y con dngulos bien definidos, fue adherido a
un portamuestras de rexolite en forma de L que de-

* Trabajo subvencionado por CONICET, TWAS y
Fundacién Antorchas.
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fine una terna ortogonal XYZ. Se ubicaron los la-
dos del cuadrado X e Y y su normal segiin z. Se fi-
j6 el portamuestras sobre la superficie horizontal
de un pedestal, que al introducirse en la cavidad re-
sonante queda paralelo al plano de rotacién del
imé&n. Modificando el plano de apoyo del porta-
muestra y el 4ngulo del im4n en el plano, se midié
la variacién angular de la posicién y el ancho pico
apico de la unica linea de resonancia observada en
tres planos perpendiculares de la muestra. Las
mediciones se realizaron en banda X (9.7 GHz)y a
temperatura ambiente (293 K).

RESULTADOS Y DISCUSIONES

El grupo espacial y los pardmetros de la celda
unidad de Cu (D, L - Ile), fueron determinados. El
cristal es ortorrémbico, perteneciente al grupo es-
pacial Aba2 con pardmetrosdereda=11.164 A, b=
11.111 A, ¢ = 25.986 A, ocupando los gobres sitios
con simetria puntual C, alrededor de z. E} hgbito
de crecimiento del cristal estal quelosejesa yb es-
tdn a45°deloslados delasldminas cuadradas. Ca-
da molécula del cristal est4 constituida por pares
de amino 4cidos coordinados porunion Cu(Il), yre-
lacionados por una operacién C,alrededor de z. La
ubicacién del Cu(II) en un sitio de simetria puntual
C, determina la configuracién trans de la molécu-
la, y requiere que esté formada por dos amino 4ci-
dos del mismo tipo, L - Lo D - D, coordinados por el
ion Cu (II). Tenemos entonces un cristal que contie-
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ne moléculas de dos tipos Cu (D~ 11), y (Cu (L - 1),
Una situacién similar se presenta con el complejo
Zn (II) (D,L - His),f. Los ligandos ecuatoriales mds
préximos al cobre son dos nitrégenos de los grupos
aminosy dos oxigenos de los grupos carboxilos, per-
tenecientes a las dos moléculas de amino 4cido que
forman el complejo. Laestructura molecular, la po-
sicién y el namero de moléculas por celda unidad no
fueron determinados debido a desérdenes internos
en los cristales.

Cuando la interaccién de intercambio entre dos
iones A y B magnéticamente no equivalentes en
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Figura 1: Variacién angular del cuadrado del fac-
tor giromagnético medido en banda x en tres pla-
nosortogonales de Cu (D, L -1le),. Lacurva fue ob-
tenida usando los valores del tensor g? calculados
en el ajuste.
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Figura 2: Variacién angular de g en el plano xy; se
grafica la diferencia entre los valores experimen-
talesy el valor medio g, =2.0612 (4) del tensor en el
plano. Los ejes cristalinos a y b se encuentran en
¢ =45°y 135°
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una red cristalina es mayor que la diferencia entre
sus energias Zeeman, las resonancias de ambos io-
nes colapsan en una inica resonancia colectiva™®

En la figura 1 presentamos los valores obtenidos
para el cuadrado del factor giromagnético de la
vnica linea de resonancia observada. El hamilto-
niano de spin que describe el sistema es

donde S es el spin efectivo (S = 1/2), u, el magnetoi(-\l
de Bohry H el campo magnético aplicado segin
=fi/] Al = (sen dcos @, sen ¥ seng, cos ¥ ) donde
0y ¢ son los dngulos polar y azimutal que forma H
con los ejes del portamuestras. La posicién de es-
ta inica resonancia viene dada por g2(0,¢) = (h. 2 &
), media aritmética de los factores giromagnéticos
g,y gz de losiones A y B, correspondientes a molé-
culas quimicamente diferentes. La figura 1 mues-
tra simetria axial con g, = 2.2619 (3) a lo largo del
ejezy g = 2.0612 (5) en el plano XY. Simetria
axial del tensor giromagnético g indicaria simetria
tetragonal C, en el sitio de cobre, y por lo tanto
una estructura tetragonal del cristal, hipétesis que
estd apoyada por lamorfologia externa. Sin embar-
go la variacién angular de g en el plano XY mostré
una pequefia anisotropia Ag = (g - g,) = 6.10" res-
pecto al valor de g , que se presenta en la figura 2.
Para mayor claridad graficamos la diferencia entre
los valores experimentales y el valor medio g, del
factor giromagnético en ese plano. Los valores ex-
trgmos de g en el plano se hallan a 45° de los ejes X
e Y de la muestra, confirmando el carédcter orto-
rrémbico del cristal y coincidiendo con los datos
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Figura 3: Variacién angular del ancho pico a pico
medido en banda X en tres planos ortogonales del
cristal de Cu (D, L - I le),.

SAN LUIS 1989 - 295



cristalograficos existentes. Debido a la indistin-
guibilidad morfolégica de los ejes, no es posible de-
terminar que valor de g corresponde a cada eje. Se
puede demostrar que gZ=g . g transforma como un
tensor de segundo orden® y que:

g=@g2+gd/2

Experimentalmente se determiné g2 (9, ¢) en el sis-
tema de ejes XYZ solidario al portamuestray a par-
tir de estos datos se evalué el tensor g%, por cuadra-
dos minimos. Las componentes de g2 obtenidas son
(g%, =4.2484(4),(g? y =4.2485(4),(g*),,=5.1163
3), (g%),, =-0.0018 (4) y (g%),, = (g%),, = 0. Los auto-
vectores coinciden, dentro de su incerteza, con las
direcciones cristalinas obtenidas por cristalogra-
fia. Los escasos datos cristalogréficos existentes
impiden obtener los tensores giromagnéticos mole-
cularés g,y g de cada sitio, necesarios para obte-
ner informacién sobre la estructura electrénica. El
electrén desapareado se encuentraen el orbitald 2.
,2, como en compuestos similares derivados de Cu
(II) de amino dcidos™ %,

Lavariacién angular del ancho de linea observa-
do (figura 3) refleja las propiedades magnéticas del
compuesto y sefiala un comportamiento magnético
bidimensional donde el maximo observado cuando
H//cindica que c es la normal a las capas de cobres.
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Este trabajo muestra que mediciones de RPE
son ttiles para obtener informacién sobre la estruc-
tura quimica. Sin embargo, méas datos experimen-
tales, particularmente sobre la estructura cristalo-
gréfica, serian necesarios para analizar e interpre-
tar resultados.
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