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INTRODUCCION

El ion Co(ll) es un metal esencial involucrado en biomoléculas que regulan procesos
importantes en fisiologia humana. En los fluidos biolégicos se lo encuentra ademas
coordinado a aminodcidos y acidos organicos. Al igual que el Niy el Fe, es rico en electrones,
presentando una variedad de estados de oxidacién y de estados de espin. Debido a su
compleja configuracion electrénica, la informacion que existe acerca de sus propiedades
electrénicas y magnéticas es escasa, si la comparamos con la existente para metales mas
simples como el ion Cu(ll). El término fundamental “F del Co(ll) (3d”) libre de alto espin, en
coordinacién octaédrica se desdobla en dos tripletes orbitales (“T1g y “T2g) ¥ un singlete orbital
(“Azg). El triplete fundamental “Tig a su vez se desdobla por interaccién espin-érbita 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 idn.

Dado que Co(ll) en su estado de alto espin contiene 3 electrones desapareados y que sus
propiedades espectroscdpicas son muy sensibles a su entorno de coordinacion, es un buen
candidato para preparar complejos inorganicos simples que sirvan para entender las
propiedades electrénicas y magnéticas como asi también las interacciones de intercambio J
en sistemas que contienen metales de transicion de alto espin.

Si bien la participacién del ion Co(ll) en biologia es menor respecto a otros iones como Cu(ll),
Zn(ll) o Fe(ll/1Nl), existen algunas metaloproteinas que contienen Co(ll), como por ejemplo la
enzima metionina sintetasa (Frey, P. A.; Hegeman, A. D. 2007), las proteinas prolidasa,
glucosa isomerasa, nitrilo hidratasa, lisina-2,3-aminomutasa, metilmalonil-CoA-
carboxitransferasa, entre otra (Kobayashi, M.; Shimizu, S. 1999).

La espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR), especialmente aplicada
a monocristales, es muy util para relacionar el magnetismo con la estructura de los caminos
quimicos que comunican los iones en la red cristalina. Esta informacion es relevante ya que
puede extenderse al estudio de procesos de transferencia electrénica en enzimas redox
(Marcus, R. A.; Sutin, N. 1985).
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En este trabajo se sintetizo y cristalizé6 un complejo puro de Co(ll) con acido picolinico (piridina-
2-acido carboxilico), y se generaron sistemas dopados de Cu(ll) en matrices de Zn(ll) y Co(ll)
utilizando el mismo ligando. Este ligando presenta grupos carboxilatos y nitrégenos piridinicos
con una gran capacidad quelante. Se ha propuesto que la relevancia y actividad fisiolégica
del acido picolinico y sus derivados pueden atribuirse a su habilidad para formar complejos
con metales de transicién en los seres vivos (Aliev y col., 1988). En estos complejos los iones
metalicos estan conectados por diferentes tipos de uniones quimicas, tipicas de las que
aparecen en metaloproteinas involucradas en procesos de transferencia electrénica.

OBJETIVOS

e Sintetizar y cristalizar sistemas inorganicos de iones Co(ll) con ligandos de relevancia
bioldgica, como el acido picolinico, y sistemas dopados de Cu(ll) en matrices de Zn(ll)
y Co(ll) utilizando el mismo ligando.

e Estudiar las propiedades magnéticas de un compuesto de cobalto puro y cémo una
impureza de Cu(ll), que relaja lentamente, interrumpe la interaccion de intercambio
Co(ll)-Co(ll).

METODOLOGIA
Mediciones de EPR

Se realizaron mediciones sobre muestras poli- y monocristalinas de los dos compuestos
utilizando un espectrometro Bruker EMX Plus a la frecuencia de microondas de banda X (~9.5
GHz) y en un rango de temperaturas de 4 K a temperatura ambiente. Para las mediciones en
monocristales orientados, se determin6 previamente la morfologia del cristal usando un
microscopio goniométrico Carl Zeiss para conocer el habito de crecimiento del cristal.
Posteriormente se mont6 el monocristal sobre un cristal cubico de KCI (que define un sistema
de referencia ortogonal xyz), y este se apoyd sobre un pedestal cilindrico solidario a un
gonidometro, el cual se introdujo en la cavidad resonante del espectrometro de EPR, y se
adquirieron espectros de EPR desde 0° a 180° cada 10% en los planos cristalinos ab, c*ay
c’™b (¢ = a x b) para ambos compuestos. Se determind la posicién central B, de las
resonancias observadas y se calculd el factor g para cada orientacion, utilizando la ecuacion

_ hv )
9= usBo

donde ug es el magnetdn de Bohr, hla constante de Planck y v la frecuencia de microondas.
La variacion angular del factor g? fue ajustada con la ecuacion

9%(6,9) = gixsen®cos®p + gi,sen®Osen’ + gz,cos*0 + 2g%,sen*Ocospsen 5
+2gZ.senfcospcosd + 2g%, senfsenpcoso (2)
en la cual 6 representa el angulo que forma el campo magnético B con la proyeccién del eje
cristalino ¢ (¢*) y ¢ el angulo que forma la proyeccion del campo magnético B en el plano ab
con el eje a, respectivamente. Los espectros de EPR fueron ajustados por cuadrados minimos
utilizando derivadas de funciones Lorentziana para el compuesto puro de CoPic y derivadas
de funciones Gaussiana para los sistemas isoestructurales dopados con Cu(ll) [CuCoPic y
CuZnPic].
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RESULTADOS

En el compuesto puro de Co(ll) hay 2 moléculas de
Co (denominados Coa y Cog) quimicamente iguales
por celda unidad, relacionadas por las operaciones
de simetria del grupo espacial P2+4/n.

Los diferentes iones Co(ll) estdn unidos por dos
puentes de hidrogeno simétricos, cada uno con
topologia -Co-02...01-Co- (dCo-Co, 5.130 A), lo
que da lugar a cadenas de iones Co (ll) a lo largo
del eje cristalino b. Estas dos cadenas de Co(ll),

relacionadas por una rotacién C: alrededor del eje _, *\\
b, estan comunicadas por interacciones puentes H %, Q- T a
con moléculas de agua (Fig. 1). En la Fig. 2 se X ) b\?

muestran los difractogramas de polvo obtenidos por  Figura 1. Caminos quimicos que
DRX para los sistemas puros de CoPic [1] y ZnPic  conectan los iones Coa y Cos.

[4], junto con los correspondientes a los sistemas

dopados CuCoPic (1:10) [2] y CuZnPic (1:10) [3]. Los difractogramas de polvo rojos
(APICCOO05 y ZNPICHO7) corresponden a las simulaciones obtenidas a partir de la Base de
Datos Cristalograficos de Cambridge (CCDC) para los compuestos puros ya reportados de
CoPic y ZnPic (APICCO05 y ZNPICHO07,
respectivamente).

En la Fig. 3A se muestran los espectros de EPR
ll bl dn ApiCcoos de polvo del compuesto CuCoPic (1:10)

W tomados a diferentes temperaturas a) 140 K, b)

7 160 K, c) 180 K, d) 200 K, e) 220 K, f) 240 K, @)
3 260 K, h) 280 K and i) 300 K en condiciones de

4 no saturacion.
. En los paneles B y C de la Fig. 3 se presentan
i espectros de EPR de monocristal en el plano
s 0 15 20 2 w0 s w0 s s  cristalino ca* para dos orientaciones del campo
26(°) magnético (panel B y panel C, 100°y 170° del

Figura 2. Difractograma de polvo de los eje cristalino c*, respectivamente). Los
sistemas CoPic [1], ZnPic [4], CuCoPic [2]y  espectros fueron tomados bajo las mismas
CuZnPic [3].

>
)

)

i)
il

condiciones experimentales.

A partir de los datos obtenidos en las
mediciones de EPR de monocristal para los
compuestos de Co(ll) puro, y los dopados
CuCoPic (1:10) y CuZnPic (1:10), se
evaluaron las componentes del tensor g
molecular de Co(ll) y Cu(ll), y sus autovalores
y autovectores en el sistema de referencia
molecular.
Las mediciones magnéticas y los calculos 240 280 320 360 270 300 330 360 390 240 280 320 360
computacionales realizados en colaboracion, Magnetic Field (mT)

junto con las mediciones de EPR demostraron ~ Figura 3. Espectros de EPR de polvo del
compuesto CuCoPic tomados a diferentes

temperaturas a) 140 K, b) 160 K, c¢) 180 K, d)
200 K, e) 220 K, f) 240 K, g) 260 K, h) 280 K
and i) 300 K en condiciones de no saturacion.
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que el camino quimico formado por un doble
puente de H en el compuesto CoPic transmite
interacciones de intercambio
antiferromagnéticas débiles (Jco-co=-1.07 cm™).
Cuando este compuesto esta dopado con iones
Cu(ll), las cadenas estructurales de Co(ll) se
interrumpen por la presencia de la impureza
(Fig. 4A). EI EPR de monocristal realizado en el
compuesto CuCoPic (1:10) reveld la presencia
de interacciones de intercambio Cu(ll)-Co(ll)
muy débiles (|Jcu-co |= 0.0015 cm™'). Para poder
evaluar dicha interaccion se utilizaron también
datos extraidos de las mediciones de
monocristal del compuesto CuZnPic (1:10) (Fig.
interrumpidas por una impureza de iones 4B). El trabajo experimental se complement6

Cu(ll). Los puentes de hidrégeno que unenlos ~ €ON célcu_los computacionales que confirmaron
centros metélicos se indican con lineas de  10S cambios estructurales experimentados por

Figura 4. Distancias (A) de enlace relevantes
en cadenas de iones Co(ll) e iones Zn(ll)

puntos. los caminos quimicos que unen los centros
metalicos cuando se dopan con una impureza
de cobre.

La pérdida de simetria del camino quimico de superintercambio formado por el doble puente
de H, entre los iones Co(ll), es la razdn principal de la drastica disminucién del valor de la
constante J de acoplamiento de intercambio.

CONCLUSIONES

* Los espectros de EPR de polvo del compuesto puro de Co(ll) son tipicos de Co(ll) de alto
espin (S=3/2) en coordinacion octaédrica donde los iones Co(ll) magnéticamente no
equivalentes se encuentran colapsados por intercambio. Mientras que en el compuesto
dopado CuCoPic (1:10) se observa un espectro axial tipico de Cu(ll) en coordinacion
octahédrica, con estructura hiperfina resuelta en el g.

» Tanto el compuesto puro de Co(ll) como los sistemas dopados de Cu(ll) presentan dos
sitios magnéticamente no equivalentes por celda unitaria, observandose dos lineas de
resonancia en los planos ab y ¢c*b, y una unica linea de resonancia en el plano c*a en la
variacion angular. Debido a que los iones Cu(ll) estan relativamente aislados entre si en los
compuestos dopados, se observa estructura hiperfina resuelta en la mayoria de las
orientaciones medidas a lo largo de los tres planos cristalinos.

» Este trabajo muestra que EPR puede ser usado ventajosamente para evaluar las
interacciones de intercambio débiles entre centros metalicos con diferentes velocidades de
relajacion utilizando el hecho de que las interacciones metal-metal ensanchan la linea de
resonancia de EPR (por ejemplo, la interaccion dipolar) y que esas interacciones que se
describen mediante matrices con traza cero, se promedian a altas temperaturas.
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