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INTRODUCCION

El estudio de la estructura electrénica y las propiedades magnéticas de compuestos de metales
de transicién paramagnéticos de Cu(ll) es un area de relevancia en la quimica bioinorganica,
magnetismo molecular y en los ultimos afios en spintronica. El ion Cu(ll) es un metal de
transicion de configuracion electronica [Ar] 3d° con un electrén desapareado (S = %) y de gran
relevancia en la biologia ya que participa en el sitio activo de varias enzimas redox, como por
ejemplo la nitrito-reductasa, la tirosinasa y la catecol oxidasa, proteinas de transporte como la
hemocianina y proteinas de transferencia electrénica como la pseudoazurina (Solomon E.I. et
al, 2001). Por otro lado, los acidos policarboxilicos se utilizan en la sintesis de complejos
metalicos de Cu(ll) ya que sirven como bloques de construccion de redes idnicas complejas,
involucradas en proceso de transferencia de protones (Shimizu E., et al, 2004). Entre estos
acidos, el acido dipicolinico (acido-2,6-piridindicarboxilico) ha despertado gran interés por su
alta afinidad para formar puentes de hidrégeno fuertes y estar presentes en varias actividades
biolégicas del metabolismo humano. Los estudios estructurales en estos compuestos proveen
informacién relevante sobre las interacciones entre centros metalicos.

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 que comunican los iones en la red cristalina. Esta informacién es de relevancia ya que
puede extenderse al estudio de procesos de transferencia electrénica en enzimas redox (Rizzi
A.C., etal, 2016).
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OBJETIVOS

e Sintetizar, cristalizar y caracterizar por espectroscopia de EPR y UV-Vis el complejo del
ion Cu(ll) con acido dipicolinico (CuDo).

e Realizar estudios de EPR en muestras policristalinas y en monocristales orientados con
el fin de evaluar la estructura electronica del ion y las interacciones que aparecen entre
ellos.

e Estudiar las propiedades electrénicas del ion Cu(ll) en CuDo mediante espectroscopia
UV-Vis en solucion.

METODOLOGIA

Para obtener el complejo Cu-Dipicolinico (CuDo) se disolvieron 1 mmol de
acetato de cobre (Fluka) y 2 mmol de acido dipicolinico (Sigma) en 50 mL
agua destilada, agitando a temperatura 50°C durante 10 minutos, lo que
resulté en una solucién azul-celeste. Luego, se filtré la solucion utilizando
una membrana de acetato de celulosa (Maine Manufacturing, LLC) de 0,22
pm de poro. La solucion filtrada se evapord en una estufa a 40°C por dos
semanas, proceso que derivo en la obtenciéon de monocristales prismaticos Figura 1. Vista de un
de color azul oscuro, los cuales son estables fuera de la solucién madre € onocristal de CuDo con
insolubles en agua. el microscopio

400X

Los espectros de EPR fueron tomados con un espectrometro Bruker EMX plus, usando una
cavidad rectangular y un campo de modulacién de 100 kHz. Las mediciones en muestras
policristalinas fueron obtenidas en bandas X y Q a temperatura ambiente. Para las mediciones
en monocristal orientado, se determind previamente la morfologia del cristal usando un
microscopio goniométrico Carl Zeiss. Para las medidas de EPR en monocrisrtal se mont6 un
monocristal sobre un cristal cubico de KCI (definiendo un sistema de referencia ortogonal xyz),
que luego se apoyd sobre una cufia con un angulo de 54,44°. Este sistema se colocd en un
pedestal cilindrico de Rexolite® solidario a un goniémetro, el cual se introdujo en la cavidad
resonante del espectrometro de EPR, y se adquirieron espectros desde 0° a 180° cada 10°, en
los planos cristalinos ab, ca y cb del monocristal.

En las mediciones de EPR del monocristal se determiné la posicion central B, de las
resonancias observadas y se calculé el factor g para cada orientacion, utilizando la ecuacién (1)

hv 1
upBo

La variacién angular del factor g° fue ajustada con la ecuacion (2)

9%(6,9) = gi.sen*Ocos®p + gjy,sen*Osen®p + g7,cos*0 + 2gi,sen*Ocospseng 2)
+ 2gZcsenBcospcost + 2gZ,senfsenpcost
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RESULTADOS
Estructura cristalina y molecular

Se sintetizé y cristaliz6 un compuesto puro de Cu(ll) con acido
dipicolinico (CuDo), cuya estructura fue previamente reportadas
por otros autores mediante difraccion de rayos X de monocristal
(Sileo E.E., 1996). CuDo cristaliza en el grupo espacial
ortorrémbico Pnna (Z = 4). El metal esta coordinado a cuatro
atomos de oxigeno carboxilicos y dos atomos de nitrégeno
piridinicos, dando una geometria octaédrica ligeramente
distorsionada (Figura 2). Las posiciones apicales estan
ocupadas por los atomos de oxigeno O3 y O3A, con distancias

de enlace Cu1-03 = 2,425(13) A y Cu1-O3A = 2,425(13) A. El

) ” . - Figura 2. Coordinacion octaédrica del
plano ecuatorial esta formado por dos atomos de oxigeno, O1y ion Cul(ll) en CuDo

O1A, con distancias de enlace Cu1-O1 = 2,008(13) A y Cu1-O1A = 2,008(13) A, y dos atomos
de nitrdgeno N1y N2, con longitudes de enlace Cu1-N1y Cu1-N2 de 1,911(14) Ay 2,011(14) A

respectivamente.

EPR de muestras poli y monocristalina N

En la Figura 3 se muestran los espectros de EPR de polvo de
CuDo obtenidos a temperatura ambiente en bandas X y Q
(Paneles A y B, respectivamente). Los espectros muestran
simetria rémbica sin evidencia de estructura hiperfina resuelta
con el nucleo de cobre (/ = 3/2).
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Figura 3. Espectros de EPR de polvo
Plano ab Plano ca Plano ch

—\ " Los espectros de EPR en monocristal en banda X,

& ' a temperatura ambiente de CuDo mostraron una

ﬂ'j e -l <« sola linea de resonancia de forma Lorentziana sin

X ;\E ) oz evidencias de estructura hiperfina resuelta en

_4,_;——%\,__—{ todas las direcciones de campo magnético (Figura
~\~ —\— A . . .

o — B e —— 4 4). Esto indica, en concordancia con las

— e mediciones del polvo, la presencia de

= interacciones de intercambio lo suficientemente

275 330 385275 330 385275 330 385 fuertes como para colapsar la estructura hiperfina

Campo Magnético (mT) de los iones Cu(ll) y las resonancias de los iones

Figura 4. Espectros de EPR del monocristal de CuDo en

nae magnéticamente no equivalentes. Los espectros
los tres planos cristalinos (ab, ca y cb).

de EPR fueron ajustados por cuadrados minimos
utilizando derivadas de funciones Lorentziana y se determiné el factor g para cada orientaciéon
utilizando la ecuacién (1). Utilizando la ecuacion (2), se determiné la matriz g* cuyos
autovalores fueron: g; = 2,0492(7), g, = 2,1331(7), g; = 2,2148(6), a partir de los cuales se
determinaron los parametros moleculares g, = 2,0492(7) y g, = 2,293(1).
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Espectros UV-Vis de muestra en solucion

. . CuDo
Cuando el ion Cu(ll) se encuentra coordinado a un

conjunto de ligandos con simetria octaédrica, sus orbitales
3d se desdoblan en dos grupos: T,y y E4 con diferente nse

energia. En particular, el ion Cu(ll) por poseer un espin gms

semientero (S = %) experimenta el efecto Jahn-Teller, que J

consiste en un desdoblamiento de los orbitales Eg y Ty, o

minimizando la energia del sistema. La distorsion Jahn- 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Teller en Cu(ll) implica la elongacién del octaedro regular Figura 5. Espectro UV-Vis de solucién acuosa
resultando en un octaedro elongado a lo largo de una del complejo CuDo

direccién denominada “z” o axial (octaedro con distorsion tetragonal), como es el caso de CuDo.
La banda ancha entre 600 y 900 nm observada en el espectro electrénico UV-Vis (Figura 5)
medido en solucidon acuosa se debe transiciones entre orbitales d con energias diferentes
producto de la distorsion Jahn-Teller (Transiciones d-d).

CONCLUSIONES

e Se logré obtener el complejo CuDo reportado previamente por otros autores.

e Se determind el habito (morfologia externa del cristal) de crecimiento cristalino, lo cual
permitio realizar mediciones de espectroscopia de EPR en monocristal orientado.

e El hecho que los espectros de EPR muestren una Unica linea de resonancia con forma
Lorentziana indica que los iones Cu(ll) magnéticamente equivalentes y no equivalentes
se encuentran colapsados por intercambio (J).

e Los valores de g,, y g, permitieron determinar que el electron desapareado se encuentra
en el orbital d,2,,2del ion Cu(ll).

e La banda de absorcion entre 600 y 900 nm se origina debido a transiciones entre
orbitales d del sitio de Cu(ll) que se desdoblan en energia por efecto Jahn-Teller.
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