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Introduccion

Los acidos policarboxilicos se utilizan comiunmente como ligandos en la sintesis de
complejos gue contienen iones metalicos de transicion paramagnéticos, como Co(ll) y Cu(ll),
ya que sirven como blogues de construccion de redes ionicas complejas, involucradas en
procesos de transferencia de protones (1). Entre los acidos policarboxilicos, el acido piridin-
2,6-dicarboxilico (pydcH2) ha despertado un gran interés por su alta afinidad para formar
enlaces de hidrogeno fuertes y estar presente en varias actividades biologicas del metabolismo
humano (2). Los estudios magnéticos en estos compuestos proveen informacion sobre la
estructura electronica y las interacciones entre centros metalicos, que permiten establecer
correlaciones entre magnetismo y estructura.

El cobalto es un metal esencial involucrado en biomoléculas que regulan procesos
importantes en fisiologia humana. En los fluidos biologicos se lo encuentra ademas coordinado
a aminoacidos y acidos organicos. Al igual que el Ni y el Fe, es rico en electrones, presentando
una variedad de estados de oxidacion y de estados de spin. Debido a su compleja
configuracion electronica, la informacion que existe acerca de sus propiedades electronicas y
magnéticas es escasa, si la comparamos con la existente para metales mas simples como el
cobre. En coordinacion octaédrica, el Co(ll) (3d7) de alto spin posee un término fundamental
4F que se desdobla en dos tripletes orbitales (4T1g y 4T2g) y un singlete orbital (4A2g). El
triplete fundamental 4T1g a su vez se desdobla por interaccion spin-Orbita y distorsiones de
baja simetria del campo cristalino, produciendo una variedad de comportamientos magnéticos
dependientes de la estructura molecular y del consecuente esquema de niveles de energia del
ion.

En este trabajo se sintetizo y cristalizd un complejo puro de Co(ll) con acido dipicolinico
(piridina-2,6-acido carboxilico) y se generaron sistemas dopados de Co(ll) en matrices
diamagnéticas de Zn(ll) con el mismo ligando. Se realizaron mediciones de susceptibilidad
magnética y mediciones de EPR en muestras de polvo para los compuestos, lo que permitio
identificar la presencia de interacciones entre iones mediadas por caminos quimicos no
covalentes.

Sintesis y cristalizacion

El compuesto puro de Co(ll) se prepard con algunas modificaciones respecto al trabajo
donde se reporto la estructura (3). Se disolvieron 0,3736 g (1,5 mmol) de Acetato de Cobalto
(Il) Tetrahidratado [C4H6C004. 4H20] (Avocado) y 0,5014 g (3 mmol) de Acido Dipicolinico
[C7TH5NO4] (Sigma) en 50 mL de agua destilada bajo agitacion constante. Una vez alcanzada
la temperatura de 80 °C se continu6 agitando durante 5 minutos hasta lograr una solucion de
color violeta intenso. Luego dicha solucion fue filtrada utilizando una membrana de acetato de
celulosa (Maine Manufacturing, LLC) de 0,22 um de tamano de poro. Para la obtencion de
monocristales, la solucion se dejo cristalizar en estufa a 40 °C. Transcurridas dos semanas, se
obtuvieron monocristales prismaticos de color violeta oscuro. Los monocristales son estables
fuera de la solucion madre por meses e insolubles en agua, pero se degradan rapidamente en
presencia de alcohol, por lo que se deben manipular teniendo en cuenta esta inestabilidad.

Tambien se sintetizo y cristalizo un sistema dopado de Co(ll) en matriz de Zn(ll),
CoZnDipic (1:10). Los compuestos puros de Co(ll) y Zn (ll) son isoestructurales vy
morfolégicamente idénticos, como se vera en los resultados de difraccion de rayos X de polvo.
También se realizé analisis elemental C,H,N y analisis de metales para los compuestos puros
y dopado por espectrometria de absorcion atdbmica, que permitieron confirmar los resultados
observados por RXx.

Estructura Cristalina y Molecular

El complejo puro de Co(ll) con acido dipicolinico
cristaliza en el grupo espacial monoclinico P21/c
(Z=1). El ion Co(ll) esta coordinado a cuatro atomos
de oxigeno carboxilicos, dos atomos de nitrégeno
piridinicos, y dos ligandos dianionicos y dos neutros,
dando una geometria octaédrica ligeramente
distorsionada, como se observa en la Fig. 1.

Las posiciones axiales estan ocupadas por los
atomos de nitrogeno N1 y N2, con longitudes de
enlace Co1-N1y Co1-N2 de 2.0201 (14) y 2.0178 (14)
A, respectivamente, mientras que el plano ecuatorial
esta formado por cuatro atomos de oxigeno, O1, O3,
OS5 y O7, con distancias de enlace Co-O de Co1-O1 = Figura 1
2.2270 (13) A, Co1-03 = 2.1400 (13) A, Co1-05 =
2.2000 (12) Ay Co1-07 = 2.1040 (13) A.

Una caracteristica interesante de este complejo es que el ion metalico de Co (ll) se coordina
con dos acidos dicarboxilicos simétricamente con diferentes estados de lonizacion: uno de los

de los ligandos es neutro y el
otro es un dianion (Fig. 2).
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Resonancia Paramagnetica Electronica

Los espectros de EPR tomados en muestras policristalinas fueron obtenidos a 9.8 GHz y a temperaturas de helio liquido tanto para el compuesto
puro de Co(ll) como para el compuesto dopado, con un espectrometro Bruker EMX plus, usando una cavidad rectangular, un campo de modulacion
de 100 kHz y un criostato de He Oxford de flujo continuo.

Espectros de EPR de muestras policristalinas y Susceptibilidad Magnetica

En el panel A de |la Fig. 3 se muestra el espectro de EPR de polvo del compuesto puro A Experimental | B
de Co(ll) tomado a temperatura de helio liquido (8.6 K) en condiciones de no saturacion. —— Simulacion
En el panel B podemos observar el espectro de polvo correspondiente al compuesto
CoZnDipic (1:10) tomado a la misma temperatura. En este espectro de ERP se puede
apreciar estructura hiperfina resuelta (spin nuclear del Co(ll) I=7/2, dando lugar a 2I+1
lineas hiperfinas) en la zona de g;. Ambos espectros de EPR de polvo son espectros
aproximadamente axiales tipicos de Co(ll) de alto espin (S=3/2) correspondientes a (g,
=242,9,=2.43y g;=6.93).
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En la Fig. 5 se muestran los
difractogramas de polvo
1 obtenidos por DRX para los
sistemas puros de Zn Dipic
[2] y CoDipic [3], junto con
el correspondiente sistema

MM dopado CoZnDipic (1:10)
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No se observan interacciones directas de enlaces de hidrogeno entre grupos carboxilicos y carboxilatos en el compuesto cristalino, pero si
interacciones entre moléculas de complejos mediadas por una molécula de agua no coordinada que establece varias interacciones de enlaces de
hidrogeno O-H --- O (Fig. 6). Ademas, en la misma figura se observan interacciones de enlaces de hidrogeno C-H---O entre los atomos de hidréogeno
aromaticos del anillo de piridina y los atomos de oxigeno del grupo carboxilo. Por lo tanto, las moléculas de agua juegan un papel importante en la
generacion de la arquitectura 3D de este compuesto. Los complejos puros de Co(ll) y Zn(ll) con acido dipicolinico como ligando, que fueron
sintetizados en este trabajo, presentan un esqueleto
cristalografico extremadamente similar (Fig. 7). Un
analisis detallado de los enlaces de H de contacto
entre el ligando neutro (donante) y las moléculas de
agua (aceptoras), en una interaccion esquematizada
como COH... OH2, mostré que el H del carboxilato
podria no estar completamente unido a CO, sino que
se desvia como se muestra en la estructura de Zn(a),
ubicandose en algun lugar entre el donante y el
aceptor en una forma CO-... H +... OH2, o incluso
migra completamente hacia el lado del aceptor, con lo
gue se encuentra un escenario de CO-... (H30) +,
con una molécula de agua neutra reemplazada por un
hidronio cargado positivamente, como en nuestra
estructura de Co(b). Por lo tanto, la posicion de los
atomos de hidroégeno involucrados en la interaccion
carboxilato-agua no es estructuralmente fija sino mas
bien movil, dependiendo del complejo sintetizado.
Siendo estos sistemas tan labiles, se esperaba que la
temperatura pudiese jugar un papel significativo en su
estabilidad, y de hecho detectamos en las formas
Zn(a) y Co(b), transiciones de fase estructural
alrededor de 180-190K a una estructura Cc triclinica, aunque extremadamente pseudo monoclinica, cuatro veces mas grande que la variedad a
temperatura ambiente, con duplicacion a 'y b, y cuadruplicacion z'.

Figura 7

 Los espectros de EPR de polvo del compuesto puro de Co(ll) muestran espectros aproximadamente axiales tipicos de Co(ll) de alto espin
(S=3/2) en coordinacion octaedrica. En este compuesto puro no se observa estructura hiperfina resuelta, lo que indica la presencia de
interacciones de intercambio entre iones Co(ll) que colapsan la estructura hiperfina del ion Co(ll) (I=7/2).

En el compuesto de Zn(ll) dopado con Co(ll), se observa estructura hiperfina resuelta, lo que indica la presencia de iones Co(ll) aislados y no
interactuantes.

Este trabajo muestra que EPR puede ser usado para evaluar interacciones débiles entre centros metalicos.

EPR junto a técnicas magnéticas y DRX permiten entender y poder realizar analisis detallados de sistemas inorganicos paramagneticos y
relacionar el magnetismo con la estructura de los caminos quimicos que comunica a los iones en una red cristalina.




