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Introduccion

El Co(ll) es un i6n de transicion 3d” que puede presentarse bajo la forma de bajo (S=1/2) o alto spin (S=3/2) dependiendo de la relacién entre la energia del campo cristalino y la energia de apareamiento de los electrones. Asi como existen en la
naturaleza muchas metaloproteinas que contienen metales de transicion con un Unico electrén desapareado, como por ejemplo proteinas de cobre y molibdeno, también existen muchas que contienen metales de transicién con un nimero mayor de
electrones desapareados, es decir con spines mayores que 1/2 (proteinas de Fe(ll) y Fe(lll)). Dado que Co(ll) en su estado de alto spin contiene 3 electrones desapareados y que sus propiedades espectroscopicas son muy sensibles a su entorno de
coordinacion, es un buen candidato para preparar complejos inorganicos simples que sirvan para entender las propiedades electronicas y magnéticas como asi también las interacciones de intercambio J en sistemas que contienen metales de

transicion de alto espin (1).

La evaluacion de estas propiedades es importante pues permite analizar la capacidad de un camino quimico para efectuar deslocalizacion electrénica y entender sistemas mas complejos como son las enzimas redox y las proteinas de transferencia
electrénica. En este trabajo se sintetiz6 y cristalizé un complejo dimérico puro de Co(ll) con &cido tiodiacético y fenantrolina, y también se generaron sistemas dopados en matrices de Zn(ll) utilizando el mismo ligando. Se realizaron mediciones
magnéticas y de EPR en muestras de polvo, lo que permitié evaluar propiedades electronicas del ion Co(ll).

Las propiedades magnéticas de sistemas diméricos de Co(ll) son poco comprendidas respecto el caso de los iones aislados. Debido a que los iones Co(ll) presentan propiedades magnéticas muy anisotropicas, las interacciones magnéticas entre dos
0 mas iones también son intrinsecamente anisotropicas. La anisotropia de estas interacciones no se entiende completamente, y el trabajo aqui se centra en tratar de dilucidar este tipo de interacciones.

El complejo puro [Co(ll)(tda)(phen)], [1] se preparé mezclando tres soluciones. Una solucion
de Co(CH;CO,),.H,0, la cual se obtuvo al disolver 1.1218 g (4.5 mmol) del reactivo en 50 ml
de agua, una solucion de acido tiodiacético, la cual se obtuvo al disolver 1.8018 g (12.0 mmol)
en 20 ml de etanol 99% y una solucién de 1,10-fenantrolina, la cual se obtuvo al disolver
0.9192 g (5.0 mmol) en 30 ml de etanol 99%.

Se agité cada solucion en forma individual y luego se agregaron en el siguiente orden: 1ro:
solucion de Co(CH;CO,),.H,0 en agua; 2do: solucién de acido tiodiacético en etanol; 3ro:
solucion de 1,10-fenantrolina en etanol. Se dejé en agitacion y una vez disueltos todos los
componentes, se filtro la solucion utilizando una membrana de acetato de celulosa de 0,22 mm
de tamafio de poro. Luego, se almacen6 dicha solucion a 50°C en estufa. La solucion final
obtenida presentd coloraciéon naranja-rojiza intensa y luego de una lenta evaporacion
(aproximadamente 8-9 dias) se observaron cristales de la misma coloracion. El rendimiento de
la sintesis obtenido fue de aproximadamente 87 % (1.3313 g).

Los compuestos dopados se prepararon mezclando la solucion del complejo puro
[Co(ll)(tda)(phen)], antes mencionada con una solucion de [Zn(ll)(tda)(phen)], en la proporcion
adecuada de manera de obtener la relacion Co(ll)-Zn(ll) deseada. La solucion
[Zn(ll)(tda)(phen)], se prepar6 disolviendo Zn(CH;CO,),.(H,0), 0,1243 g (1,1 mmol) en 12,5 m|
de agua destilada, 0,2245 g (3,0 mmol) de &cido tiodiacético en 5 ml de agua destilada y
0,1126 g (1,3 mmol) de 1,10-fenantrolina en 7,5 ml de una mezcla 50%-50% de etanol-agua
destilada.

Asi, se cristalizaron los compuestos dopados Co(ll)Zn(ll)[(tda)(phen)], (1:1) [2],
Co(I)Zn(IN)[(tda)(phen)], (1:5) [3], y Co(ll)Zn(I)[(tda)(phen)], (1:10) [4], los cuales contienen
50% [2], 20% [3]y 10% [4] de Co(ll), respectivamente.

A partir del estudio de estos compuestos se pretende obtener informacion sobre las
propiedades electronicas del i6n Co(ll) en entornos de coordinacion similares a los ya
estudiados para el compuesto de cobre (2) y zinc (3).

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 los compuestos dopados, con un espectrometro Bruker EMX plus, usando una cavidad rectangular, un campo de
modulacién de 100 kHz y un cridstato de He Oxford de flujo continuo.

Espectros de EPR de muestras policristalinas

[ Estructura Cristalina y Molecular

El compuesto puro [Co(tda)(phen)],.H,tda [1] cristaliza bajo el grupo espacial monoclinico
C2/c, Z=4, siendo ésta una estructura no reportada aun. La estructura cristalina consiste en un
dimero de centros simétricos de iones Co(ll) separados por una distancia de 3,216 A, unidos
por dos puentes p-O (Fig. 1).

Cada atomo de Co(ll) se encuentra en un
entorno octaédrico distorsionado, donde la
posicién ecuatorial estd ocupada por dos
atomos de nitrégeno (N1 y N2) y dos atomos
de oxigeno (02 y O4) provenientes de los
ligandos 1,10-fenantrolina y acido
tiodiacético, respectivamente. Las
posiciones axiales estan ocupadas por un
atomo de azufre (S1) y uno de oxigeno (02)
provenientes de las dos moléculas de
tiodiacetato relacionadas por el centro de
inversion. Los iones Co(ll) comparten los
ligandos 02, que se encuentra en posicion
apical respecto a uno de los atomos de
Co(ll) y en posicion ecuatorial respecto al
otro atomo de Co(ll).

Se encuentran cuatro dimeros quimicamente idénticos dentro de la celda unitaria relacionados
por las operaciones de simetria del grupo espacial C2/c (Fig. 2). Los dimeros tipo A o tipo B,
relacionados por una traslacion, son magnéticamente equivalentes. Los dimeros A y B estan
relacionados por una rotacién de 180° (C,) mas una traslacion y por lo tanto son
magnéticamente no equivalentes.

Figura 1

Los planos de las moléculas de
fenantrolina de dos dimeros
adyacentes del mismo tipo (A-A
o B-B) son paralelos y se
encuentran a una distancia de
3,347 A, mientras que los planos
de las fenantrolinas de distintos
tipos de dimeros (A-B) forman
un angulo de 4,84°, con la
distancia mas pequefia entre
ellos siendo 3,182 A.

Estas distancias sugieren una interaccion n—n entre los electrones deslocalizados de cada
fenantrolina (n-stacking), las cuales son capaces de transmitir interacciones magnéticas®®. En
la Fig. 2 se muestra un dimero (tipo A) con sus cuatro primeros vecinos (dos tipo A y dos tipo
B), y las distancias entre sus centros de inversion.

Figura 2

En la Fig. 3 se observa el espectro de EPR de polvo del compuesto puro [1] y de los dopados con zinc ([2], [3] y [4]) en relacion Co(ll)/Zn(ll) 1:1, 1:5
y 1:10 respectivamente, tomados a temperatura de helio liquido . El primero corresponde a un espectro con resonancias anchas entre 55 y 200 mT
correspondiente a la sefial de un dimero de Co(ll) de alto spin con ausencia de estructura hiperfina resuelta, lo cual indica la presencia de
interacciones de intercambio que esta colapsando dicha estructura.
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En el espectro correspondiente al compuesto magnéticamente més diluido [4] (CoZnTF 1:10 = 1 ion de Co por cada 10 iones de Zn) de la Fig. 3, se
observa una gran cantidad de resonancias. Esta proporcion de iones Zn(ll) respecto a los iones Co(ll) permite considerar ausencia de interacciones
de intercambio entre iones Co(ll), razén por la cual se observa un patron de resonancias de un ién Co(ll) aislado con 21+1 lineas hiperfinas, siendo |
=7/2 (espin nuclear del Co(ll)).

En la Fig. 4 se muestra el espectro del compuesto [4] (CoZnTF 1:10) y la simulacién del mismo, en donde se obtiene como resultado un espectro
con simetria rombica (g’ ,3 = 1,846, 2,798, 7,056), tipicos de iones Co(ll) aislados de alto spin en coordinacion octaédrica, con valores de
parametros hiperfinos A, , ;= 64,2, 25,8 y 85,6 mT y un ancho de linea Lorentziano de 3,2 mT.

Susceptibilidad y Magnetizacion ]

También se realizaron mediciones de susceptibilidad magnética y de magnetizacién en muestras del dimero puro [1].

Las mediciones de susceptibilidad magnética se realizaron entre (2-300) K aplicando un campo magnético de 50 mT y las mediciones de
magnetizaciéon se realizaron entre (0-50000) Oe a tres temperaturas diferentes. Los resultados se pueden observar en la Fig. 5 y 6
respectivamente.
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Inversa de la susceptibilidad magnética x' vs temperatura (K)
para el compuesto puro [Co(ll)(tda)(phen)],. En el inset se
muestran los valores de x*T vs temperatura (K).

Curva de magnetizacion molar obtenida para muestra policristalina
del compuesto puro [Co(ll)(tda)(phen)], en funcién de campo
magnético para tres valores de temperatura.

Referencias:

(1) Rizzi et al, Inorg. Chem., 2003, 42, 4409-4416.

(2) Neuman et al, Journal of Physical Chemistry A. 2010, 114: 13069-13075.
(3) Neuman et al, Inorganic Chemistry Frontiers, 2015, 2: 837-845.

Conclusiones

Los resultados obtenidos por EPR de polvo para el compuesto puro muestran un espectro tipico de un dimero de Co(ll) de alto spin con ausencia
de estructura hiperfina resuelta, lo cual indica la presencia de interacciones de intercambio entre iones Co(ll).

« En el espectro correspondiente al compuesto magnéticamente mas diluido (CoZnTF 1:10 = 1 ion de Co por cada 10 iones de Zn) se observa una
gran cantidad de resonancias, dado que esta proporcion de iones Zn respecto a los iones Co permite considerar ausencia de interacciones de
intercambio entre iones Co(ll), y como resultado se observa un patrén de resonancias de un i6n Co(ll) aislado con 2I+1 lineas hiperfinas, con |
=7/2 (espin nuclear del Co(ll)).




