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El estudio de la estructura electronica y las propiedades magnéticas de compuestos de metales de transicion paramagnéticos, como Cu(ll) y Co(ll), es un area que tiene relevancia en quimica bioinorganica (Kim y col., 2004) y magnetismo molecular (Mrozinski,
2005), ya que forman parte de muchos sistemas biologicos de importancia central en la naturaleza y ademas presentan aplicacion como materiales magnéticos moleculares, area que se esta desarrollando ampliamente en la actualidad. La espectroscopia de Resonancia
Paramagnética Electronica (EPR), especialmente aplicada a monocristales, es muy util para relacionar el magnetismo con la estructura de los caminos quimicos gue comunican los iones en la red cristalina. Esta informacion es relevante ya que puede extenderse al
estudio de procesos de transferencia electronica en enzimas redox.

En este trabajo se sintetizaron y cristalizaron un complejo puro de Cu(ll) con acido picolinico [CuPic] y un complejo puro de Cu(ll) con acido dipicolinico [CuDipic]. Los complejos de cobre CuPic y CuDipic son dos ejemplos representativos de sistemas moleculares
1D estructuralmente bien caracterizados. Para comprender las propiedades magnéticas de los sistemas 1D estructuralmente acoplados débilmente por intercambio, se estudiaron detalladamente las propiedades magnéticas y de EPR de ambos compuestos, y se
analizaron y racionalizaron mediante calculos computacionales sobre la base de la teoria DFT.

Las sintesis de CuPic y CuDipic se realizaron de acuerdo a Takenaka, Furusaki et al. 1970 y Cingi, Villa et al. 1971,

respectivamente, pero con algunas modificaciones. Los espectros de EPR tomados en muestras policristalinas fueron obtenidos en banda X y banda Q a temperatura ambiente con un
Para CuPic (1) se disolvieron Cu(CH,;COQ),.H,O (0,5 mmol, 0,099 g, Fluka) y acido picolinico (1 mmol, 0,123 g, espectrometro Bruker EMX plus, usando una cavidad rectangular y un campo de modulacion de 100 kHz.
Slgma-AI(_JIr!ch) en 109 mi _o!e agua. La mezcla se agito a 80 ° C hasta su Q'SOIUC'On: e g Los espectros de EPR en muestras policristalinas tomados en bandas X y Q de CuPic a
Para CuDipic (2) se disolvio CO,Cu.(OH),Cu (4 mmol, 0,221 g, Fluka) junto con acido dipicolinico (4 mmol, 0,167 g, 24 22 2 24 22 2 : : : ) . a
) . iy —_——— temperatura ambiente (Fig. 4A) muestran una simetria casi axial (g,. = 2,239, 2,059,
Sigma) en 200 ml de agua. La solucion se agito dos horas a 60°C. A _ - : : : ) -
: . ) - : g banda X; g;,,5= 2,229, 2,049, 2,042, banda Q) sin evidencia de estructura hiperfina
Ambas soluciones se filtraron usando una membrana de nitrato de celulosa Millipore de 0,22 um y se dejaron evaporar N e N <7 ) y
resuelta con el nucleo de cobre (I= 3/2), lo que indica que esta interaccion se colapsa por

Intercambio.

lentamente a temperatura ambiente para CuPic y a 60 °C para CuDipic. Despues de unos dias se obtuvieron [
monacristales prismaticos de color azul y celeste, respectivamente. Los espectros de EPR de polvo en banda X y Q para CuDipic también muestran simetria
axial pero con g.> g, (9, 1= 2.089, 2.191, banda X; g, += 2.085, 2.188, banda Q) (Fig.

B
J\f f\f\ a las interacciones de intercambio Cu-Cu que colapsan dicha estructura hiperfina.

Las mediciones de EPR en monocristal orientado (datos no mostrados) se utilizaron para
revelar la dimensionalidad magnética de ambos compuestos. Para CuPic se observa una

La confirmacion de que los sistemas obtenidos correspondian a las estructuras cristalinas reportadas se realizd

mediante mediciones de difraccion de rayos X en polvo en un difractometro Shimadzu XD-D1. La estructura de 1 fue

informada por primera vez por Takenaka et al (Takenaka, Furusaki et al. 1970), sequido de varios reportes sobre la "7 Magnetic FieldmT)  Mejor concordancia en el auste de los datos asumiendo un modelo de cadena lineal,
misma estructura pero de calidad variable. La estructura de 2 se informé por primera vez por Cingi et al. (Cingi, Villa _ confirmando un comportamiento magnetico 1D. En contraste, CuDipic muestra un
etal. 1971). Figura4 comportamiento ambiguo, y no puede clasificarse como 1D o 3D desde un punto de vista

CuPic cristaliza en el sistema triclinico, grupo espacial P-1, Z= 1.
Los iones Cu (Il) estan en un entorno octaéedrico distorsionado
coordinado con cuatro atomos de oxigeno carboxilico (O1, O1A,
02y O2A) y con dos atomos de nitrogeno piridinico (N1 y N1A).

Cu(ll) magnéticamente equivalentes a lo largo del eje

magnetico.

cristalografico a (Fig. 1A). Los iones Cu(ll) mas cercanos en una Las medidas de susceptibilidad magnética se obtuvieron con un magnetémetro Quantum Design —————————————
cadena estan puenteados por dos restos carboxilato, en los que un MPMS2 SQUID. Las mediciones se realizaron en muestras de polvo de CuPic (53,0 mg) y ssol B [ P70
atomo de oxigeno actlia como ligando ecuatorial del atomo de CuDipic (40,7 mg) utilizando una capsula de gelatina como portamuestras con una pequefia y Zo |
cobre mientras que el otro como ligando apical del atomo de cobre conocida contribucion diamagnética a 50 mT en el rango de temperatura de 1,8 y 300 K. Los = 2005 S |
vecino. Los centros de cobre intracadena tambien se estabilizan valores de susceptibilidad magnética molar se corrigieron por diamagnetismo usando las 5 150/ |
mediante interacciones hidrofébicas del tipo n—n entre anillos constantes de Pascal. ?85100 TC_H
piridinicos. Los resultados de la susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura () de CuPic y _,: - RP————
Las cadenas de iones Cu(ll) adyacentes se estabilizan (0 se mantienen juntas) principalmente mediante dos tipos de CuDipic se muestran en los paneles superior e inferior, respectivamente, de la Fig. 5. Ambos ali 0=-0735K ]
interacciones. Una de ellas est4 formada por cadenas reticulares de moléculas de agua en zig-zag, también a lo largo del compuestos muestran un comportamiento de Curie-VWeiss tipico de los centros mononucleares de 0
eje cristalino a, unidas a las cadenas de iones Cu(ll) a través de los hidrégenos (Fig. 1A). La segunda interaccion esta Cu(l1) débilmente acoplados por intercambio. A pesar de que 1/ vs T grafico de CuPic muestra N NE D=l
determinada por interacciones simétricas dobles C-O...r entre el grupo carboxilato y el anillo piridinico de moléculas un comportamiento lineal, el grafico de T vs T muestra un comportamiento ferromagnético al 5 ™""| 2 - L
de picolinico adyacentes (Fig. 1B). bajar la temperatura, que se vuelve antiferromagnético a muy baja temperatura. De hecho, los & 2005 - S
_ _ PRI ey datos magnéticos analizados con un modelo de Curie-Weiss muestran un comportamiento 2 150 L r®)
Hay 24  estructuras  cristalograficas  =t"" - - 7 { g ] £t e antiferromagnético en el rango de temperatura de 2 - 50 K (C= 0,3952 (4) emuK/moly =-0,73 & | . em o
reportadas de CuPic en el Base = .| ' R RE B (1) K, ver Fig. 5, superior), pero ferromagnético a temperaturas superiores a 50 K (C = 0,364 (1) "~ 100 V=g -
Cristalografica de Cambridge (CCDC). La s = 7:70:_=;===:=======:?7?:=m=_: et TIETUIRTETOINN N0l 1. ¢ emuK/mol, y = 6,25 (3) K, no mostrado). 50! C=0.?:484(7>emuwmol_'
mayoria de ellas se determinaron a | . Lt g;ggi;- UL IR LR, 1 = ZZ:Z_ C e | En contraste, la grafica yT vs T de CuDipic indica acoplamiento ferromagnético entre iones de ' | 9_11'22(3)%
temperatura ambiente, mientras que otrasa = “f .. " . L S o e gl T Cu(ll) en todo el rango de temperatura (Fig. 5, panel inferior). El anélisis de los datos asumiendo ’0 20 40 60 80 100
temperaturas en el rango de 99-180 K. Una m}"T”“'“"“‘;i”;**j{ W et aiacas e e 1o I tessa s sianianiad b 2 un modelo de Curie-Weiss arrojo C= 0,3484 (7) emuK/moly 8= 1,22 (3) K. T (K)
inspeccion minuciosa de los parametros de ~ ..f - e S ] Saaft T e i -
S el " ] ] T st 3 ul Figura 5
celda para 22 de estas estructuras revelauna =..f = ..., N T e o S r—
distorsion leve pero no despreciable de la "By RTTTTTRERR S e
celda unitaria del cristal en funcién de la . curien
: Figura 2
temperatura (Fig. 2).
A medida que la temperatura disminuye, las longitudes de los ejes cristalograficos de la celda unitaria (a, b, ¢) y el Los calculos computacionales utilizando dos estructuras cristalograficas reportadas para CuPic, muestran un acoplamiento intracadena
volumen de la celda unitaria disminuyen, mientras que los angulos entre los ejes (a, B, y) aumentan (Fig. 2). ferromagnético con 2J= 0,85 cm™ y 1,2 cm para esas estructuras, respectivamente. Los valores diferentes estan relacionados con pequefias
Sorprendentemente, esta distorsion dependiente de la temperatura produce a bajas temperaturas el acortamiento tanto diferencias estructurales, es decir, distancias Cu-O,, y Cu-O,,, pero son indicativos del signo y la magnitud de la interaccion de intercambio

de la distancia Cu-O,, como de la separacion entre los restos de acido picolinico que interactlan a traves de para este compuesto.

Interacciones C-O... &t (Fig. 2).
15 —=— Compound 1 structure 17 Esta interaccion de intercambio corresponde a los dobles enlaces Cu-O,,-C-O,,-Cu y las

—e— Compound 1 structure 20

CuDipic cristaliza en el sistema monoclinico, grupo espacial P2,,..

) A : interacciones hidrofdbicas entre las moléculas aromaticas (Fig. 1). La constante de
L.OS ONES Cu(ll) se er_1cuen_t ran enun entorno OCt?Ed“CO Ilgeramen,te 10 - acoplamiento intercadena calculada asumiendo dos modelos diméricos de cadenas
d|stor§|onado con dls:torsmn tetragonal. Los lones Cu(ll) estan AU aisladas esta dentro del error del método tedrico utilizado (J <0,01 cm?), lo que sugiere
gﬁé)r:]%:a:jdeof)xciggngoza?g?)r;i(l)fcge( (;) flsegg)djluﬁg;t%rgf dg/ rfi)tersz’),g(ejr?g a § la naturaleza 1D de CuPic. Los calculos estan en linea con los datos de susceptibilidad

R : , , . L _ magnética (Fig. 5) en el rango de temperatura 2 - 50 K.
Pmdm'co (N%) de la misma molecula ,de acido ,d'.p'COI'.m.CO y un 5 O'O_ Adgmés, Ic(>s ?:élc)ulos mostgraron qucf el acortamiento de la distancia Cu-O,, produce
atomo de oxigeno (O3C) de una mplecula d e acido dipicolinico : el acoplamientos ferromagnéticos mas bajos, que se vuelven antiferromagnéticos a
adyacente. O_3C_y 06 ocupan las p_osmlone,s apicales del octaedro, . FM state distancias inferiores (Fig. 6). Esta transicion implica la deslocalizacion de la densidad de
La celd_a |n ,'té}“a de CuDipic .(Z_ 4) esta com_puest,a por pares de 10 - espin no apareado de cobre en el ligando apical a cobre.
cc_)mple_Jos 1ONICOS Cu(II)EIaglonados con la simetria C,b con una Los calculos computacionales para CuDipic indicaron en conjunto que los caminos
(erlstalr}gla Cu-Cu de. 3,870 A etiquetados cor,noA-(x, Y, 2) y B (X, .1/2 e n e B s e e o quimicos que unen los centros de Cu(ll) transmiten interacciones de intercambio
Y, 2) o la Fig. 3A. C.UA y CuB estan unidos por un camino d(Cu-0) A ferromagnético, y permitieron determinar J, = 1,52 cm?, J, = 0,7 cm? y J;, = 0,15 cm™,
quimico MIXto con subcaminos —Cu:OS-Cu-, en las que O3 es un _ donde los diferentes valores corresponden a diferentes caminos quimicos que conectan
ligando ecuatorial para uno de los atomos de cobre mientras que Figura 6 los iones Cu(ll).
apical para el otro, —Cu-05...01-Cu-, y —Cu-06...02-C-O1-Cu —.
Estas interacciones dan lugar a cadenas en zigzag 1D de iones Cu(ll) que corren a lo i
largo del eje cristalografico ¢ (ver Fig. 3A), que ademas se estabilizan como se muestra Conclusiones

en la Fig. 3B.

Las mediciones de susceptibilidad magnética en el rango de temperatura de 2 K a temperatura ambiente muestran que ambos compuestos presentan iones
Cu(ll) débilmente acoplados por intercambio isotropico.

« La variabilidad de los datos magneticos experimentales sugiere que CuPic experimenta cambios estructurales sutiles con la temperatura, que son lo
suficientemente importantes como para cambiar su comportamiento magnético.

e CuPic muestra a temperatura ambiente un comportamiento ferromagnéetico 1D en linea con los datos estructurales. Esto se confirmé a partir de la
espectroscopia de EPR en monocristal orientado.

* El acortamiento de la distancia Cu-O,, al bajar la temperatura provoca en CuPic una transicion FM — AFM.

« CuDipic presenta un comportamiento magnetico ambiguo. EI EPR en monocristal indica que la cadena en zigzag estructural 1D presenta un comportamiento
magnético que no se puede asignar ni como 3D ni como 1D. Las mediciones de susceptibilidad magnética junto con los calculos computacionales mostraron
que los caminos quimicos que dan lugar a la cadena 1D transmiten interacciones de intercambio ferromagneticas.
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