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RESUMEN

El presente trabajo consiste en un estudio mediante resonan-
hia paramagnética electrénica (RPE) principalimente, de los com-
p1eJos

(Ph = fenilo, X = c1)
. OXOCLORO (5,10,15,20- TETRAFENILPORFINATO) DE MOLIBDENO(V) (1]
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h$ 0X0-BIS (0X0-5,10,15,20- TETRAFENILPORFINATO DE MOLIBDENO(V)) (2]
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{x = OCH3)

,QMETOXO)OXO(S;IO.I5.ZO-TETRAFENILPORFINATO) DE TUNGSTENO(V) [3 ]}

En forma previa al menéiénado estudio, se sintetizaron la por-
firina libre de metal meso-tetrafenilporfina [4] y los complejos.
. La porfirina libre se Caracterizé por medio de: andlisis tér-
| mico, espectroscopia infrarroja y eSpectroscopia etectrénica.

Los complejos se caracter1zaron con las mismas tecnicas y me -
diante susceptibilidad magnet1ca ¥ RPE..
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I. INTRODUCCION

‘ E1 objetivo de la presente tesis ha sido realizar un estudio
mediante espectroscopfa de resonancia paramagnética electrénica

(RPE) y otras técnicas, sobre porfirinas de molibdeno (V) y tungs-
teno (V).

Las porfirinas metdlicas tienen su mayor importancia, por
cuanto algunas de ellas o complejos relacionados, desempefian pa-
peles fundamentales en los procesos biolédicos como son la capta-
ci6n de energfa lumfnica y el transporte de oxfgeno, entre otros.

Particularmente las porfirinas de molibdeno y tungsteno, son
‘importantes porque:

a. Frecuentemente, las especies activas en RPE, poseen im-

lportantes propiedades en catdlisis tanto heterogénea como homogé-
nea (61).

b. Se sabe que complejos metdlicos, cuyos modelos simplifi-
kados podrian ser del tipo de las porfirinas mencionadas en esta

Resis, realizan la fijaci6n del nitr6geno gaseoso en algunos vege-
tales (62).

De otra parte, hemos tenido un interés particular en aplicar
la técnica de RPE en las porfirinas metdlicas, porque siendo uno
ne.los objetivoé de la quimica de coordinacién el estudio de 1la
barte metdlica de tos complejos, en el caso de l1os que nos con-
ciernen, debido a 1a imposibilidad de investigar la estructura
electrénica del metal mediante espectroscopia UV-Vié, se ha visto
1la necesidad de emplear otro tipo de técnicas. Es asf como al ex-
perimentar con resonancia paramagnética electrfnica, se ha podido
pbservar que ella es una de las prihcipales alternativas para lle-
var a cabo tales investigaciones.




IT. DESARROLLO DEL TEMA

—

A. ANTECEDENTES

I L. LAS PORFIRINAS METALICAS

| Aspectos Generales

E1 m&s simple de los ligandos porfirinas que se usan para
formar complejos metdlicos es la porfina (H2Por) que ho posee
sustituyentes (Figura 1). Los ligandos porfirinas se pueden di-
vidir en dos clases (1):

, a. Las porfinas las cuales no tienen sustituyentes en los
‘anillos pirrdlicos pero generalmente sf los poseen en los car-
bonos metino, ademds son producidas sintéticamente (2); ejemplo:
las meso-tetrafenilporfinas TPP (Figura 2).

| b. Las porfirinas, las cuales tienen sustituyentes en los
anillos pirrdlicos pero generalmente no tienen ninguno en los car-
jbonos metino (Figura 3). Normalmente se aislan de fuentes natura-
les (3) o se derivan de macrociclos que ocurren naturalmente. Una
éexcepcidn es la octaetilporfirina (OEP) que se sintetiza en el la-
gboratorio (4).

Generalmente se emplea el término porfirinas para denominar
ambos grupos de compuestos (abreviado: Por).




Las porfifinas difieren unas de otras tanto en las propieda-
'des qufmicas como en las ffsicas.

Desde el punto de vista de su utilidad como ligandos las
propiedades relevantes son:

a. Su solubilidad (asf como la de sus complejos). Las TPP
'sin grupos cargados son generalmente solubles en solventes no
acuosos solamente. Las TPP con grupos cargados o Py tienen al-
'guna solubilidad en solucidn acuosa &cida o bésica.

‘ Las porfirinas (grupo b) tienen apreciable solubilidad en
'solventes no acuosos solamente cuando se tienen como sustituyen-
tes ésteres de metilo. La solubilidad de estas porfirinas se pre-
senta en soluciones bdsicas o neutras cuando hay presentes susti-
tuyentes carboxflicos y en soluciones &cidas o .neutras cuando
existen sustituyentes de amina. |

R ]
R
Abrev. R Nombre de la porfina
- 4
H,TPP D meso-tetrafenilporfina [4]
| HZTPyP ¥(o1] meso-tetrapiridilporfina
| H,TPPX o™ meso-tetra(X-fenil)porfina

FIGURA 2. Ejemplos de TPP
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" Abrev.
ﬂqur
H,0EP
HZEfio

HZDeut

b. Su poder donante fuerte.
con la presencia de sustituyentes donadores

CoHg

CH3

CH,

- FIGURA 3.

CoHg  CoHg  C,H.

Colg  CHy  Coplig

H CHa H

P = CHZCHZCOZCH3

CoHg
CHy

CHa

CaHg

CoHg

Ejemplos de porfirinas

Esta propiedad estd relaciona-
de electrones,

decir entre mayor sea el poder donante de los sustituyentes,

E1 orden del poder donante en las porfirinas medido a un pKa

yor serd el poder donante de las porfirinas.

CoHg

CHq



|del orden de 3 es (5):

OEP > ETIO > TPP

Dentro de los derivados TPP, la habilidad de donante del 1i-

%gando varfa con el sustituyente del anillo de fenilo, del modo

lesperado, tomando en cuenta el efecto inductivo y el efecto de
‘conjugacién (6).

C. Otra propiedad de las porfirinas es que son ligan-

{dos dibdsicos y pierden dos protones en la coordinaci6n de 1los
lcuatro nitr6genos donadores al metal.

La carga dinegativa del ligando satisface la carga de los me-

'tales divalentes y entonces se pueden formar complejos como:
[M(Por)].

i
i

En ef caso de metales trivalentes y tetravalentes, ligandos

ani6nicos adicionales se requieren para formar complejos como:
[M(Por)X] y [M(Por)xz].

i
|

@Tntesis

!

La comodidad y el método de formacién de los complejos'mgta—

Ticos de las porfirinas, depende del metal en particular.

i

Varios procedimientos generales han sido desarrollados para

la sfntesis de las metaloporfirinas (7).

Un método es tipificado por la reaccibfn de una sal metédlica

Hivalente en dimetilformamida (DMF) o dcido acético glacial a
reflujo:

MZ* & Wpor - [M(Por)] + 2w* [2-1)



La subsecuente éxposiciOn a oxfgeno puede también dar el es-
tado de oxidaci6n trivalente del metal:

{
i

2[M(Por)] + 20" + 40, ~ 2[M(Por)]" + H,0 - [2-2]
La subsecuente adicién del anibén X , produce:
[M(Por)1™ + X~ s [M(Por)X] [2-3]

Los elementos de la primera serie de transicifn: Cr, Fe, Mn,
0o, Ni, Cu, producen un complejo M(II) como en la ecuacién [2-1].
: dn presencia de oxigeno pueden formarse complejos de valencia al-
ta para: Cr(III), Fe(III),Mn(III), Co(III), Ti(IV)O, y V(IV)O.

Los elementos de la segunda y tercera series dan complejos
con el metal en estados de oxidaci6n altos, ejemplos: Zr(;V),
Hf(IV), Mo(IV), Mo(V) y W(V).

Un método reciente de sintesis de porfirinas metdlicas invo-
ﬂucra una reaccién con intercambio de ligandos y con la formacifn
de un producto voldtil como acetil-acetona, el cual conduce hacia
la reaccion de complejacidn:

ML, + H,Por - [M(Por)] + 2HL [2-4]

E1 uso de . reactivos organomet§licos también conduce a

lla formacién de ciertas metaloporfirinas (8):
M(CO)n + HyPor > [M(Por)] + nCO + H, [2-5]
Muchos complejos no usuales donde la porfirina actda como

igante bidentado o tridentado, pueden ser preparados de esta iil-
ima forma que es de utilizacién reciente.

P




i

Estructura

| "E1 dianién de la porfirina es un buen donador sigma, estan-
do los cuatro nitr6genos pirr6licos interaccionando fuertemente
con los orbitales dxz-yz y dzz del metal. En adicifn a esto se
presenta una interaccién fuera del plano del m&s alto orbital mo-
lecular ocupado (HOMO) de la porfirina o el mis bajo orbital mo-
lecular desocupado (LUMO) con los orbitales dxzdyz del metal. Este
tipo de interaccifén varfa considerablemente con el metal, mientras
que la del orbital molecular enlazante en el plano con el orbital

he1 metal dxy no es importante (1).

Un diagrama de niveles de energfa para los orbitales rele-
vantes de la porfirina y los orbitales d del metal, se presenta
en la figura 4.

Para un metal de transicifn tipico en un complejo plano cua-
drado, el orbital de energia més alta es el sigma fuertemente an-
tienlazante dxz-yz mientras que el sigma débilmente antienlazante
¢zz, se halla sustancialmente abajo de esta energfa. Contraria-
mente, los cdlculos muestran que en una estructura hexacoordinada,
la energfa del orbital dzz es incrementada y la brecha entre este
y el dxz_yz se reduce.

Para un complejo pentacoordinado, la situacién es intermedia
1 dqon los orbitales dxz-yz y d . siendo algo desestabilizados. Las
interacciones pi son generalmente menores en la estructura penta-
doordinada que en los complejos tetra y hexacoordinados.

La distribucifén del orbital d-y los estados de spin para las
res geometrfas moleculares comunes de las metaloporfirinas de

-t

n nidmero de elementos de la primera serie de transicifn, puede

a ©=

eterminarse por un modelo cualitativo simple de campo 1ligando (9).
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FIGURA 4. Esquema de niveles de energfia orbital
cualitativo para las metaloporfirinas.

Por ejemplo, el complejo cuadrado plano tetraccordinado de
fquel (II), [(Ni)Por] es diamagnético (S=0) mientras el complejo
etragonal hexacoordinado [Ni(Por)Lz] es paramagnético (S=1).
respectivas distribuciones del orbital d aqui son:

12(d,,d,,)%(d,2)?

2 4, 1 1
) (dxzdyz) (d,2) (dy2_y2)

Las



|
i

g Entonces el incremento de la energia del campo 1igando a lo largo del
eje z por la adicién de los ligandos bases de Lewis deses-
;abiliza el orbital dzz y reduce la brecha sustancialmente entre
el orbital d_, y el dy2_y2-

E1 caso del hierro es muy interesante y bioldgicamente rele-
vante. Las observaciones son mostradas en l1a figura 5.
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FIGURA 5. Cambio en el estado de spin de las
porfirinas de hierro con el nimero
de coordinacién.
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_ Los complejos pentaccordinados de Fe(Il) y Fe(III) son de spin
alto ~ con las siguientes ocupaciones del orbital d:

i
i

)2(d 12(d,2) (e ya)?

N (dxy Xz yz

2) (d, 014,424,200  (dy_y2)?

Xz yz

En este caso el metal estd fuera del plano de la porfirina,
¢on el resultado de que el orbital dxz—yz estd algo estabilizado
y parcialmente ocupado.

1 La adicién de un sexto ligando a lo largo del eje z, trans
Jl quinta, incrementa 1a energia del campo ligando a lo largo de esta direc-
didn y como resultado el orbital d,, estd desestabilizado. EI

ﬁesultado es que ambos complejos son de spin bajo con las siguien-
tks distribuciones del orbital d:

)2(d,_d. )4

1. (dxy Xz yz

| 2 3
; 2. (dxy) (dxzdyz)

5 Las porfirinas de hierro representan un comportamiento in-
termedio entre los primeros elementos de transicién y los dltimos.
E#tonces las de Cr(I1l), Cr(III), Mn{(1l) y Mn(III) son de spin
alto mientras que las de Co(II) y Co(III) son de spin bajo. Como
ﬁ.de esperarse las metaloporfirinas de la segunda y tercera se-
ries de transicién son de spin bajo.
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é, ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

; La espectroscopia infrarroja de las porfirinas se ha desarro-
11ado desde los afios cincuenta en adelante y ha consistido de una
ierie de correlaciones empiricas, entre las bandas observadas y
estructuras qufmicas definidas. Lo anterior ha conducido a 1la
dsignaciﬁn de vibraciones para muchos de los grupos sustituyentes
del anillo porfirfnico que producen bandas de absorcidén bien
definidas. Ademds, un cierto niimero de vibraciones parece ser

qaracterTstico del anillo porfirinico pero no ha sido asignado

dedricamente (10).

_ Un andlisis parcial de coordenadas normales de las porfiri-
das metdlicas (II) usando campos de fuerza, ha permitido hacer
{signaciones para 18 bandas Ey de simetria D4h (11). La mayorfa
de estas asignaciones han sido confirmadas por un an&lisis
Aompleto de coordenadas normales, usando campos de fuerza de va-
lencia que incluyen todos los modos vibracionales en el plano
(ho).

] -Las bandas de absorcifn infrarrojas han sido empiricamente

4signadas mediante la realizacién de comparaciones entre un gran
dﬁmero de porfirinas y metaloporfirinas cuya estructura quimica

ﬁa sido definida por sintesis, andlisis elemental y una variedad
de métodos espectroscépicos (12, 13, 14). Los modos vibraciona-
Hes de los grupos han sido posteriormente definidos por compara-
iidn con moléculas mds simples, para las cuales los modos de vi-
qracidn han sido establecidos (15).

|
? En el reciente trabajo de Mason (16), absorciones debidas al
-H en el plano y los modos de deformaci6n fuera del plano fueron
eterminados por comparacién con derivados deuterados y con los

odos de vibracién del pirrol.
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Céughey y colaboradores (12, 17, 18) han examinado el espec-
tro infrarrojo de un gkan nimero de derivados del &ster dimetfli-
co de la deuteroporfirina, de sus complejos metd&licos y de los
&néIogos de etioporfirinas. Los derivados del é&ster dimetflico
de la deuteroporfirina sustitufdos en las posiciones 2 y 4, mues-
tran bandas de absorcidn muy similares con diferencias especffi-
ctas debidas a modos vibracionales de grupos y diferencias estruc-
turales. Esos modos vibracionales de grupos estdn también de
acuerdo con las frecuencias generalmente observadas para molécu-
Tas pequefias.

La tabla 1 es un sumario de muchos de los modos vibraciona-
les de grupos que han sido observados con los derivados del éster
dimetflico de la deuteroporfirina (12,13). Los intervalos de fre-
cuencias indicados son debidos a la inclusifn. de una variedad de
derivados de porfirinas. Las vibraciones de las columnas de la |
Ezquierda son de alargamiento, mientras que la mayorfa de las de
la derecha son modos de deformacién.

Las porfirinas libres de metal tienen simetria reducida de-
6ida a los grupos N-H detl pirko], mientras que los complejos me-
tdlicos (I1) tienen simetria aproximada de D4h' Los complejos
de Niquel(IIl) son 48 y de bajo spin. Los complejos de Nfquel(Il)
de la octaetilporfirina (OEP) y los de la porfina (P), han sido
éstudiados debido a que por su alto grado de simetrfa facilitan
el andlisis estructural.

“Las asignaciones dadas en la columna izquierda de la tabla 2
son empfricas mientras que las de la derecha se obtuvieron de va-
1ores computados para las vibraciones Eu y A2u de la porfirina
ﬁeté}ica (11) (10).
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Ab|r

pviaturas:

Cm
Cp

Carbono meso
Carbono beta del anillo pirrélico

TABLA 1. Vibraciones de grupos de las porfirinas
Grupo Frecuencia (cm'])
OH
. Q]bohol 3590-3610
"d
irrol 3310-3326 975-990 675-700
C
m - H 3077-3125 3025-3062 1210-1235 830-850
jp - H 3076-3151 3025-3062 1065-1045 772-805
ihilo -
| CH, 3106-3077 1403 900
! CH 2976-3077 1295 986
etilo
i Acetilo 2976-3003
1‘ Metéxido 2793-2801 935
Metileno
Beta-pirro]l 2907-2915% 2849-2890 1460
| -(CHZ)(CQ)- 1433-1443
CN
Nitrilo 2208-2212
co _
Carbometoxi 1708
Acido carboxilico 1680-1695
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, Los modos de vibracién normales de una porfirina metflica
don simetrfa D4h son dados en la tabla 3. La simetrfa puede ser
reducida a C2V 0 puede bajarse m&s, por remocifn del metal o por
%ustitucidn en el anillo porfirfnico. ‘

Para 1a espectroscopfa IR es Gitil que muchas bandas aparez-
dan relativamente sin modificarse alin en derivados con simetrfa
ﬁeducida. Sin embargo la simetrfa reducida produce un incremento
en el ndmero de bandas de absorcifn, muchas de las cuales ttenen
intensidades de absorcidn bajas.

TABLA 2. Asignaci6én de bandas IR para porfirinas de Nfquel

o
B

%Aéiﬂﬂé&ié" Ni(OEP) NiP Asignacién
: Modo Componente mayor
3150 V1 Vep-H
Vem-H 3078 3030 V2.3 Ve-H
1655 V4 Vep-Cm -
1547 V5,6 ve=g, VC=N
1466 1463 vy Ve=n, Scen
- ScHy-(c0)- 1398 Vg ve=c, ScpH
| 1317 1320 vg ScuH, ScpH
! Deformacidn
- del anillo 1148 1151 Y10 Scon, ScmH

Subfndices: p = beta pirrélico, ‘m_é_metino‘.
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TABLA 3. Clasificaci6n de las vibraciones normales
en la porfina metdlica de simetrfa D4h‘

“Vibraciones
En el Fuera del
plano plano
ARy 9 A 3
Az 8 A (IR) 6
B,(RY 9 B, 5
ByiRY 9 By (R) 4
E,(IR) 18 EMR) 8
total: 71,

total: 34

La meso-tetrafeninorfina’(HZTPP) tiene una simetrfa'Dzh.

Para encontrar la especie de simetrfa a la que pertenece cada mo-
do normal de vibracién y a la vez encontrar si son activos en IR
m'en Raman o si son inactivos, se debe hacer uso de la tabla de
qaracteres del grupo puntual al que pertenece 1a molécula. La
ﬂepresentacidn reducible que se obtiene es:

DZhv I E C2(z) C2(y) c2(x) i Txy | Y%z Oyz

Tred | 234 Y -2 0 46 2 4




16

1 Esta TI'yred representa todos los movimientos de la molécula,
ﬁero no muestra cuales son ni qué simetrfa poseen. Esta infor-
macién acerca de 10s modos normales de vibracién, puede ser ob-
#enida de la representacifn reducible, encontrando las represen-
¢aciones irreducibles que la componen. Entonces se obtiene 1a si-
guiente ecuaci6n irreducible: '

Tred = 35 A, + 35 B, + 23 B

g 1g + 24 B3g + 22 Au

29

+ 25 B]u~+ 35 82u + 35 B3u [2-6]

En esta ecuacifn estdn contenidas las rotaciones y transla-

’ ¢1ones ademds de los modos normales de vibraci6n. Para eliminar
las representaciones correspondientes a las rotaciones y transla-
¢iones, observamos la tabla de caracteres y tenemos que las trans-
jaciones sobre x, y, z pertenecen a las especies Blu’ B2u y B3u y
las rotaciones sobre Rx, Ry, Rz pertenecen a las especies Blg’

$Zg y B3g Restando estas a la rred obtenemos la ecuacifén irre-

¢ucib1e para las vibraciones:

ro... =35A_+ 34 G

vib. g _ 1g + 22 Au

+ 22 BZg + 23 839

+24 B, + 38 B, +34B | [2-7)

lu 2u

Los grédos-de libertad de vibracifn para una molécula no-1i-
neal son 3N-6, en el caso del H,TPP resultan ser 228 lo cual coin-
¢ide con el total de vibraciones de la ecuacién [2-7].

Finalmente, de acuerdo a si las especies pertenecientes a la
T'vip son activas o inactivas en Raman (R) o IR tenemos la tabla 4.




4N

'TABLA 4. Clasificacién de las vibraciones normales en H,TPP

Especie Ag Blg BZg B3g Au Blu BZu 3u
Nimero de

frecuencia| 35 34 22 23 22 24 34 34
Actividad R R R R IR IR IR

Inac.

Se puede concluir, tal como se observa en la tabla 4, que

17

el espera tefricamente que en el espectro IR de la HZTPP aparez-
an 92 bandas principales.
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3. ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA

&. Metaloporfirinas Regulares

Son aquellas cuyos espectros electrénicos de absorcidn y emi-
sién estdn determinados esencialmente por los electrones pi del
aniltlo de porfirina, con solamente una pequefia perturbacidn causa-
da por los electrones del dtomo central. Pertenecen a ellas los
grupos I-V con va]encias'I-V y ademds el Torio IV y el Uranio VI.

Espectro de Absorcifn

Todas las metaloporfirinas muestran el siguiente espectro
caracterfstico (19):

1) Bandas Q: Dos bandas en el visible se observan entre

500 y 600 nm las cuales estdn separadas por aproximadamente

3# nm. La banda de energia mds baja 1lamada alfa se denota
cbmo Q(0,0). La banda de energia mds alta 1lamada beta es deno-
tada como Q(1,0). La banda Q(1,0) tiene un coeficiente de extin-
cion molar en un angosto intervalo entre 1.2y 2 x 100 M~ cm'] (20).

| 2) Bandas B: Una éxcesivamente intensa banda 1lamada de
Sbret aparece entre 380 y 420 nm. Es denotada B(0,0) y tiene ge-
neralmente un coeficiente de extincién molar entre 2y 4 x 10 M lem”
E%ta banda es caracferfstica de los macrociclos (7) y fue observa-
dé en las porfirinas por Gamgee (7). Los espectros mejor resuel-
tbs, algunas veces muestran otra banda, en aproximadamente 34 nm
desplazada hacia menores longitudes de onda.

1
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‘ 3) Bandas N, L y M: Las metaloporfirinas generalmente mues-
t}an una banda mds débil 1lamada N a 325 nm aproximadamente y una
btnda M a 215 nm aproximadamente. Entre las dos a menudo hay otra
mis d&bil Tlamada L.

: Como se puede deducir de discusiones tefricas, todas estas
bandas se pueden intepretar como originadas en transiciones:

T > qn*

La nomenclatura Q, B fue originalmente dada por Platt (21).
B implica un estado excitado fuertemente permitido y Q un estado
semi-permitido. Todas las bandas han sido observadas en solucifn
con excepcién de las M que s6lo se identifican en fase de vapor.

[Espectro de Emisidn

Se caracteriza por poseer tiempos de vida y por una produc-
ci6én cudntica de fluorescencia. En este caso los estados molecu-
lares son singuletes y tripletes.

b . MetaloporfirinaSJIrregulares

Las metaloporfirinas irregulares difieren de las regulares .
en el espectrode emisidn y en la mayorfa de los casos también en
ej.de absorcifdn.

Se pueden caracterizar los tipos de absorcidn no usuales co-
_h¢ hipso e hiper los cuales se definen como sigue:

E 1) Hipso: es un espectro de absorcidn normal pero despla-
zado hacia menores longitudes de onda. Lo producen las metalopor-
firinas con metales de transicién de los grupos VIII y IB con con-
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(;

nguraciGn del metal d", m = 6-9 y teniendo los orbitales e (d )
11enos.

% 2) Hiper: muestra bandas de absorcién extras prominentes
ahem&s de Tas bandas Q, B y N en la regi6n x» > 320 nm.

En las metaloporfirinas irregulares ademis de emisién fluo-
rescente se pueden distinguir otros tres tipos de emisibén: fos-
fbrescente, luminiscente y no-radiactiva, cuyas caracterfsticas

son:

_ 1) MPor Fosforescentes: muestran no mds de una prominen-
cia fluorescente 1a cual es débil. En muchos casos no se observa
fluorescencia.

§ 2) MPor Lumniscentes: contienen metales paramagnéticos.
Lé emisidn no es fluorescente porque los estados moleculares no
sOn swnguletes ni tripletes.

| 3) MPor No-radiactivas: muestran en su mayorfa una emisifn
Qy débil que en muchos casos no puede ser detectada.

ﬂpsoporfirinas

La banda de Soret de las hipsoporfirinas tiende a estar des-
lazada hacia menores longitudes de onda. La longitud de onda de
Jta banda en las hipsoporfirinas, varfa con respecto a la normal,
4 acuerdo a los sustituyentes del anillo y al solvente empleado
d la obtencifn del espectro.

f Todos los metales de los complejos hipso tienen el nivel

|
g (dxy Xz yz) 11eno, usando notacidén de simetrfa octaédrica.
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En cuanto al espectro de emisién, en las hipsoporfirinas
se encuentran los tres tipos de emisi6n irregular.

Hiperporfirinas

Existen tres subclases las cuales son:

1) Hiperporfirinas tipo p formadas por los grupos IIIA,
IVA 'y VA con valencias I, Il y IIl respectivamente. Las ban-
das extras estdn claramente bien establecidas como debidas a
transiciones de transferencia de carga (TC) del tipo (19):

azu(npz)(meta1) > eg(n*)(ani]1o) [2-8]

E1 espectro de emisién de algunas de estas porfirinas pre-
senta fosforescencia, otros presentan emisi6n no-radiactiva pero
parece que en ninguno hay fluorescencia.

2) Hiperporfirinas tipo d constituidas por los grupos VIB,
VIIB 'y VIII. Se encuentran con metales de transicién de confi-
‘|guracién q® (1 s m s 6) que tienen huecos en los orbitales
eg(d“) y estados de oxidaci6n estables. Las bandas extras, aun-
qQue con no mucha certeza, se atribuyen a transiciones de transfe-
rencia de carga del tipo (19):

alu(n), a2u(n)(anillo) + eg(d")(metal) [2-9]v

El espectro de emisi6én de estas porfirinas presenta alguna
de las formas de emisién irregular:

. Complejos de porfirinas estudiados (19) de W(V), Mo(V) y



22

C%(III) presentan una banda extra en la regién: 440 nm < A < 500 nm
del espectro. Esta banda ha sfido asignada a transiciones de TC
del tipo: |

a,,(m), 2y, (n) eg(dn)‘ [2-10]

Entpnces una condicidn necesaria para que se presenten tales
transiciones es que haya orbitales eg(dn) vacfos.

- 3) Hiperporfirinas no-usuales formadas por los grupos VIIB y
WIII con valencias I y II. En ellas las bandas extras parecen
_dener otros orfgenes diferentes a la TC.

| Estas porfirinas aunque tienen espectro de absorcidn hiper
' éoseen los orbitales eg(dﬂ) 11enos.
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4. SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

Las medidas de susceptibilidad magnética son una rutina usa-
db por los quimicos inorgdnicos, para probar la estereoqufmica y
eh estado electrdnico del i6n metdlico en los compuestos de coor-
dinacién (22, 23, 24).

La susceptibilidad de s6lidos o soluciones puede ser medida
eh muestras grandes (> 100 mg) por el método de Gouy. La técni-
ca de Faraday sin embargo es mds Gtil para el estudio de las por-
firinas, donde solamente una limitada cantidad de material s61i-
do (< 5 mg) es utilizable (25).

: Ambos métodos requieren un patréh estidndar de susceptibili-
dad conocida y el Hg[Co(SCN)4] ha sido el mis ampliamente usado

(26) .

( Muchos investigadores han determinado las susceptibilidades
dk las metaloporfirinas en solucién por el método de RMP (27).
Eh cambio de una linea de resonancia proténica de una sustancia
d% referencia inerte, debido a especies paramagnéticas es dado

pPr:

o _ (28 i
a4 -( a ] Ak [2-11]

dbnde: Ak = cambio en la susceptibilidad volumétrica.

La misma precisién en la medida de la susceptibilidad para-
magnética, puede ser obtenida por un estudio de RMP sobre 50 mg
del material a 60 MHz que con el método de Gouy sobre 400 mg (25).
A| 220 MHz solamente 7 mg se requieren bajo condiciones favdrables.
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| Cuando a la susceptibilidad observada se le efectdan las
cprrecciones debidas a las impurezas ferromagnéticas, al paramag-
nktismo independiente de la temperatura y a las contribuciones
dHamagnéticas, la dependencia con la temperatura de la suscepti-
bilidad magnética molar (xM) usualmente sigue la ley de Curie:

XM %" ' [2-12]

o la ley de Curie-Weiss:

I ) (2-13]

siendo: C = constante de Curie
© = constante de Weiss

E1 momento magnético efectivo ("eff) en unidades de magneto-
nes de Bohr (MB) es dado por la expresién:

bope = 2.84 (xT)? [2-14]

y los resultados son reportados en esta forma.

La mayoria de las medidas de susceptibilidad mégnética de
las metaloporfirinas, se hacen para confirmar o establecer el es-
. |tado de oxidacién del i6n met&lico, y para encontrar si élgunas
i%feracciones magnéticas peculiares estdn presentes. Para este
pkopdsito peff es comparado con el valor de "spin solamente"
(pso) computado a partir de la ecuacidn:

nge = (N(N+2))? [2-15]

]
{
{

#onde: N = nimero de electrones desapareados.

|
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Mis informacién por su puesto puede ser obtenida, a partir
+d estudios de susceptibilidad a bajas temperaturas y en presen-
¢ia de campos muy fuertes usando cristales simples.

Estados de oxidacidn

La mayoria de las metaloporfirinas obedecen la ley de Curie
a '77°K (28) y los momentos magnéticos resultantes, son claramen-
té indicaciones no ambiguas del estado de oxidaci6n del metal.
foicultades pueden presentarse sin embargo, en base a la pureza
p a la forma del complejo en cuestidn.

Los bajos momentos magnéticos para la protohemina tanto en
sélucidn bd&sica como en estado sdlido (aislada bajo condiciones
bﬁsicas), podria provenir de la agregacidn y dimerizacién median-
té puentes de oxigeno (29).

ET bajo momento magnético de 2.84 MB mostrado por Cr(II)
Méso-DME en estado sélido (30, 31) indica interacciones magnéti-
c?s que estdn ausentes en solucién donde Woff = 5.19 MB. Esta
interaccién no se encuentra en el Cr(II) TPP s6lido (u ce = 4.9 MB)
donde los anillos de fenilo pueden impedir el contacto entre los
metales centrales (8).
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5.% RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE)

Un cierto niimero de investigadores han trabajado en las me -
tatOporf1r1nas y en sistemas relacionados, utilizando el método
e RPE para probar aspectos estructurales y dindmicos, asf como
ara la comprensién del rol de estos complejos dentro de l1o0s sis-
e%as biolbégicos.

Un nimero de monograffas y artfculos de revisifn, han deta-

lado el tratamiento de la teorfa bésica y las técnicas de la re--
ohancia paramagnética electrdnica (32-36).

liTehsor g

E1 tensor g depende del momento angular orbital (L) y del mo-
dnto angular de spin (S).
|

En simetria esférica L es igual a cero y g tiene el valor co-
respondiente al electrén libre asf que g = 2.0023.

=1l

j En los iones metdlicos de transicifn hay desviaciones del
dlor de g del electrdn libre, los cuales se correlacionan con
acoplamiento spin-6rbita (37).

£l factor g puede ser de dos clases:

a. Isotr6pico: cuando no depende de 1a orientacidn del cam-
p& magnético (g = 2.0023).

b. Anisotr6pico: cuando depende de la orientaci6n del cam-
po magnético. Se presenta en s6lidos.

!
i
l
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E1 g anisotr6pico en simetrfa axial a su vez es de dos cla-
es:

|
i

1) 9, % 9, =9, si el campo es perpendicular al eje de

fimetria (z).

Y

2) " z‘gz, si el campo es parale}o al eje de simetrfa (z).

La situacibén b se observa en la mayorfa de las metaloporfi-
rinas. E1 factor g es caracterfstico del i6n met4lico, su esta-
do de oxidacién y su geometria molecular. E1 valor de g se mide
del espectro experimental de RPE (Figura 6).

Pardmetro de Interaccién Hiperfina (A)

Representa la interaccifn del momento magnético de un elec-.
trén desapareado y 'del momento magnético del nicleo. Posee dos
|componentes como puede observarse en la siguiente ecuacidn:

A=T+1a [2-16]
siendo: T = contribucién anisotrdpica
a = contribuci6n isotrépica

\
|
|

qusideraciones sobre la RPE de Metaloporfirinas

, Las metaloporfirinas son compuestos altamente simétricos con
Qimetria D4h 4] C4v.

En un espectro electrénico de las metaloporfirinas, las tran-
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¥
!
>

FIGURA 6. Espectro de RPE de un sistema con S = %,

’ ‘ I =3 y simetria axial, g9, > g, .,
} Ay > Ay (38).
|

siciones fuertes:

T > 7w

apantallan a las transiciones débiles:

por.esta razén la espectroscopiake]ectrénica*se hace initil para
éstudiar la estructura electrfnica del metal. Esto permite a la
RPE ser una alternativa para tales investigaciones, siendo enton-
¢es su objetivo primario, el estudio de la estructura electrénica

del metal (39).
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kpnsideraciones sobre los Orbitales Moleculares (OM) de las

\

etaloporfirinas
!

En forma general, los orbitales predominantemente met&ticos,
Q decir los OM antienlazantes de un complejo D4h 0 C4v son:

] ll’bl = adxz_yz — a‘¢b1 [2-17]
| Yy, T o8d — sle, [2-18]
| |
- [ﬁdez = Yy,
v, = ]_ [2-19]
Ydyz — Y ¢yz o
l‘

\ ¥, = 8d,, — 8l'ey, ' [2-20]

skendo: ¢>s = combinaciones 1ingﬁles apropiadamente normalizadas
de los orbitales de los ligandos.

\ Los coeficientes se relacionan pop la ecuacién:
| ol + «'? - 20a'S = 1 , [2-21]

%
] _
dande: S = traslape del grupo

para:
i b 1

Lo
B S = < dya_yaloy > [2-22]

. E1 traslape (S) generalmente puede ser despreciado para los



30

?tmos orbitales moleculares, asf que:

{

B' = /T = g2 | | [2-23]

y' s /T [2-24]
§' =V - §2 [2-25]

Informacién suministrada por RPE

Los cambios de g (a partir de su valor para el electrén li-
bre) dan informacién con respecto a los niveles de energfa orbi-

tal,

La estructura hiperfina del espectro permite determinar los
coeficientes de los OM.

Metaloporfirinas dg, S = 4 — Porfirinas de Cobre (40-43)

E1l hamiltoniano de spin en medio fluido es:

( 4
| ﬁisotr - geBeHzgz ¥ aMfM'gM +§ §a11f11 (2-26]
donde:
Be = magnetén de Bohr del électrﬁn
j Hz = campo magnético en direcci6n del eje de- simetrfa
? s = operador del momento angular de spin electrénico
1 f : = operador dél momento angular de spin nuclear
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=
[}

metal 074977

| 11 = 1ligandos

w
[}

factor g del electrén (2.0023)

Sin embargo a partir de la técnica RPE de s6lidos, se obtie-
ne informacidn acerca de los componentes de g, y el hamiltoniano

es:

Ho= Bolay HS, + o (WS, + H S )]

+ Au SZIz + AL (SXIX>+ s, 1.) » [2-27]

La configuracifn para el estado fundamental en las porfirinas
de cobre es: '

(b,)%(e)* (a))2(b))?

En el esquema del " hueco complementario" puede considerar-
se como un "dl"

Las ecuaciones para obtener los componentes de g y de A son:

2.2
G =g+ iS5 | - [2-28)

2_2 -
o =g, + e [2-29]

2
!

= -k + P[-7 a®+(g, -g,) + g -g,)] © [2-30]
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Uos ke Fa? e Pte -9 [2-31]

dande:

g€ = pardmetro de acoplamiento spin-6rbita;siendo los Qalores
de P y £ correspondientes al i6n met&lico libre,

P = 9.8e9n8n <f%3»> ' [2-32]
by = Eb1 - Eb2 [2-33]
by = Ey - Eg - [2-34]
B, = magnetén nucleaf

9, * momento magnético‘ nuclear

K = es una medida de la parte isotrfpica de la interaccidn

hiperfina

Una vez calculados los valores de P y £ para el i6n met&lico
libre,K y ol se pueden obtener de las ecuaciones [2-30] y [2-31].

by Ay

Las relaciones — Y —7% Ppueden entonces ser calculadas a

‘partir de las expresiones,[Z-EB] y [2-29]. Estas Gltimas canti-
dades se han 1lamado energfas no reducidas.

Mbtaloporfirinas~d15'5'= # - Porfirinas de Vanadio (44-46)

Las expresiones que corresponden a los componentes de g y A
sbn anflogas a las del cobre:
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§

2 2
‘ = - —Bié—g__ -

9, 9e ™ [2-35]

2 62 2 ‘
9, =9 - —Ezrl— (2-36]
Ay = -K + P[-3 6% + (g -9.) + (g - 9.)] [2-37]
Ay = -K + P[ % 6% + %%(9, - 9,)] [2-38]

siendo:

A“ = Eb]_- Ebz
= Ee - Ebz

étaloporfirinas d7, S = % - Porfirinas de Cobalto (47-49)

Las ecuaciones para los componentes de g y A son:

9 = 9 » - [2-39]

6 =9, - %f  [2-a0]

A = K+ P37 (g, - g,)] [2-41]

A= K+ P[5 %225 (g - g,)] [2-42]
donde:

6y = Ee - Eal
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B. PARTE EXPERIMENTAL

1. INSTRUMENTOS Y REACTIVOS

! EV barrido de calorimetrfa diferencial (DSC), se efectul me-
iante un instrumento de andlisis térmico controlado Perkin-Elmer,
daptado a una computadora. ‘

Las determinaciones de infrarrojo fueron llevadas a cabo en’
n aparato Nicolet MX-1. Este instrumento cuenta con un sistema
dser que le permite alcanzar una exactitud tan grande como
.02 cm']. Ademds de 1o anterior el aparato mide el espectro de
na muestra un gran nimero de veces y hace un promedio, dando con
sto una mayor precisidn en las determinaciones que efectda. Las
uestras fueron preparadas en pastillas de KBr.

Los espectros electrénicos se trazaron con un espectrofotfme-
ro Varian Cary 170, en soluciones de benceno y en la regi6n de
00 a 400 nm.

Las mediciones de susceptibilidad magnética se determinaron
temperatura ambiente por el método de Faraday, con la muestra en
rstado s6lido, empleando una electrobalanza Cahn acoplada a un elec-
troimdn en la que se pueden utilizar pequefias cantidades de muestra

[ L ¥ e o e i i ey — S =~ SO N S - N = N

(del orden de miligramos) en las determinaciones. Se emplearon el
Hg[Co(SCN)4] y el [Ni(en)3]-5203 como esténdares.

J | Los espectros de resonancia paramagnética electr6nica (RPE) se
{trazaron-con un espectrémetro Varian E-104A en la banda X, a tempe-
}ratura ambiente, halldndose las muestras en poivo y siendo la fre-
cpencia de oscilacifn del campo de 9.465 GHz.

P
i
i

k E1 pirrol fue obtenido de Pfaltz-Bauer y se destil6 antes de
4u uso, La decalina se obtuvo de Aldrich Chemical Company y se des-

’
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til6 en forma previa a su utilizacidén. E1 diclorometano (Merck)
fue destilado por dos veces antes de usarse. La N,N dimetilfor-
mamida (DMF) (Merck) fue guardada con agitacién en hidrdéxido de

P ﬁasio durante dos dfas y luego fue destilada por dos veces y
guardada sobre tamiz molecular. E1 benzaldehido, el &cido propi6-
niéo. el metanol, el benceno, el &ter, la acetona, el pentano, el
ilsooctano y el hidréxido de potasio se obtuvieron de J.T. Baker y
se utilizaron sin purificacién posterior. Los hexacarbonilos de
olibdeno y tungsteno se utilizaron de productos alfa. El1 cloro-
ormo y el xileno se obtuvieron de Merck. La aldmina se obtuvo
eéMerck (grado de actividad I) y se activé conservdndola en una
stufa a 100°C durante 24 horas en forma previa a su uso.

4. SINTESIS

T

|
|
*eso-Tetrafenilporfina (HZTPP) (4]
|
|

Fue obtenida mediante una modificacién del método de Adler

colaboradores (50).
Sé’hicieron'reaccionar 28 m1 (0.4 moles) y 40 ml1 (0.4 moles)
e benzaldehido en 1.5 L de dcido propidnico a reflujo. |

J Después de mantenerse el reflujo por 30 minutos, la solucidn
e enfrid a températura ambiente y se filtr6. Los cristales de
ZTPP (impuros) fueron lavados con una mezcla de 10 volidmenes de
ter y 1 volumen de acetona hasta que el filtrado salif§ de color
o0sa claro. Los cristales luego se lavaron con metanol y se seca-
on al vacfo. ' '

R

Estos cristales crudos de purificaron mediante extraccidn
con 150 m1 de benceno en un extractor Soxhiet. E1 benceno fue en-
ffiado a temperatura ambiente (lentamente) y los cristales fueron
r%movidos de &1 por filtracifn. Estos cristales fueron nuevamente
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jxtrafdos con benceno fresco y recristalizados. Posteriormente
flueron secados al vacfo.

El peso del producto puro fue 8g para un rendimiento del 16%.

Oxobcloro (5,10,15,20-Tetrafenilporfinato) de Molibdeno(V),
QMo (TPP)CT (1]

Se prepar6 mediante una modificacién del método de Led6n y
Mentzen (51).

Se hicieron reaccionar 1.87 g (3 m moles) de H,TPP y 3.96 g
(15 m moles) de hexacarbonilo de Molibdeno Mo(CO)G, a reflujo, ba-
- Jo atmésfera inerte (nitrégeno) por un perfodo de dos horas, en
yna mezcla anhidra de decalina (120 ml) e isooctano (30 ml). Unos
cristales azul-oscdros que precipitaron fueron separados por fil-
tracidn al vacio y lavados con pentano.

- E1 producto fue cromatografiado sobre alimina (procedimiento
que se realizd§ dos veces). La metaloporfirina obtenida fue elufida
can diclorometano y el solvente fue evaporado a sequedad en un ro-
tavapor bajo presifén reducida. Los cristales obtenidos de
OMo(TPP)C1, de color verde esmeralda, son secados al vacio a 100°C
por siete horas.

E1 peso del producto puro fue 0.6 g con un rendimiento del
26.29%. '
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|
1
“L x0-bis(0x0-5,10,15,.20-Tetrafenilporfinato de Molibdeno(V)),
pMo(TPP)] 0 [2]

Este método de preparacifn es diferente al empieado por Le-
d6én y colaboradores (53).

} Se disolvié 1g (1.6 m moles) de H,TPP en 400 m1 de decalina
se adicionaron 7 g (26.5 m moles) de hexacarbonilo de molibde-
ovMo(CO)G. Esta mezcla se reflujé durante seis horas en una at-
6sfera de nitrdgeno. Transcurrido este tiempo la solucién fue
dfriada y pasada a través de una columna empacada con alidmina.

La columna se eluyé con benceno primero y luego con cloro-
ormo. La fraccidn del benceno y la primera fraccifn del cloro-
ormo fueron desacartadas. La fracci6n final verde fue concentra-
a en un rotavapor bajo presidn reducida. La solucidn concentra-
a fue mezclada con algunos mililitros de xileno y guardada duran-
e varios dias para su cristalizacién. Los cristales obtenidos
ueron filtrados, lavados con xileno y secados al aire. Finalmen-
e los cristales de un color verde oscuro, fueron secados al vacfo
.100°C, obteniéndose 0.25 g de producto puro con un rendimiento

del 21.32%.

‘(Metoxo)oxo(s 10 15 20-Tetrafenilporfinato) de Tung;teno(V),
m

(OW(TPP)(OCH ) (3] ‘

| .

Se prepard haciendo reaccionar 1g (1.6 m moles) de HZTPP y
un ligero exceso estequiométrico 0.6 g (1.7 m moles) de hexacar-
bonilo de tungsteno N(CO)G, a reflujo en 100 m1 de N,N-dimetijlfor-
Wam1da (DMF) durante tres dfas. Transcurrido ese tiempo la mezcla
qe la reaccién fue enfriada a temperatura ambiente, y colocada con

{
|
|
|
|
|
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agitacidn en un vaso de precipitado que contenfa 100 mi1 de agua
e%friada con hielo. El1 s6lido formado fue filtrado, lavado con

]gua y secado al vacfo.

E1 complejo crudo fue purificado mediante cromatograffa en
olumna sobre alimina (procedimiento que se efectudé dos veces)
ushndo benceno como eluente hasta que no se detectd la presencia
de H,TPP. Lluego se us6 una mezcla de metanol-cloroformo (4:1)
para eluir la porfirina de tungsteno. E1 solvente fue evapora-
do y el s6lido fue secado al vacfo, obteniéndose unos cristales
de color verde oscuro, con un peso de 0.35 g de producto puro,
paira un rendimiento del 25.92%.
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| C. RESULTADOS Y DISCUSION

La pureza de la porfirina 1ibre y de los complejos de molib-
deno y tungsteno fue comprobada mediante dos t&cnicas:

a. Un barrido de calorimetria diferencial que nos permitié
observar wuna grédfica del calor absorbido contra la temperatura, .
yl en la cual se observé solamente un pico correspondiente a la
temperatura de fusién. Si hubiera habido varios picos se podrfa
pensar en la presencia de impurezas. Los puntos de fusién obteni-
dos por este método se hallan en la tabla 5 y estdn de acuerdo con
los reportados para otras porfirinas (52).

b. Cromatograffa en capa fina bidimensional, técnica que
odemos considerar apropiada, teniendo en cuenta el tipo de impu-
ezas que se presentan usualmente en estas sintesis.

TABLA 5. Algunas propiedades fisicas de la porfirina
j’ libre y los complejos sintetizados

Especie . | Color | Punto de fusidn
HTPP piirpura 450°C
OMo (TPP)CI ~ verde esmeralda o 530°C
‘IOMO(TPP)]ZO .verde oscuro 545°C
; OW(TPP)(OCH3) verde oscuro 535°C
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IJL. ESPECTROS DE INFRARROJO
} .

La asignacién de frecuencias de vibraci6n para la meso-te-
trafenilporfina (HZTPP) sintetizada, se puede observar en la ta-
bia 6.

Los espectros de infrarrojo correspondientes a los comple-
Jos sintetizados, presentan las bandas de absorcifn pertenecien-
tes a las vibraciones del macrociclo (TPP), que son las mismas
§e1 HZTPP, exceptuando aqUEllas que corresponden al grupo N-H;
ddemds exhiben unas bandas que se pueden relacionar con vibracio-
nes caracteristicas de cada complejo, las cuales nos han permiti-
do su caracterizaci6n como puede verse en la tabla 7.

La porfirina de molibdeno (monémero) presenta en 905 cm” !
una banda débil que es asignada por Ledén y Mentzen (51), como
perteneciente a una vibracidn de alargamiento del grupo Mo=0.
También se observa en esta porfirina una banda a 245 cm'] que es
atribuida por los mismos autores (51) a un alargamiento del grupo
Mo-Cl1. Con base en la informaci6n anterior se puede llegar a con-
cluir que el complejo sintetizado es OMo(TPP)C].

La porfirina de molibdeno (dimero) exhibe tres bandas de ab-

- sorci6n fuertes situadas en los 625, 608 y 583 cm'], las cuales

son asignadas por Leddn y colaboradores (53) a vibraciones del
grupo Mo-0-Mo. Ademds presenta otra banda débil en 900 cm'] que

es atribufda por Ledén y Mentzen (51) a un-alargamiento del Mo=0.
Teniendo en cuenta lo anterior, es posible concluir que el comple-

jo (dfmero) es [OMo(TPP)]ZO.

|
; E1 espectro de la porfirina de tungsteno exhibe en . 1013 y
§906 cm'] dos bandas de absorcién, las cuales son asignadas por

gBuchler y colaboradores (54), a vibraciones de alakgamiento del

|

H
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grupo W=0. Tambié&n se observa una banda en 2800 cm" que es atri-

bufda por Alben (10) al grupo metéxido. Con la informacién obte-
nida del espectro se deduce que el complejo preparado es
OW{TPP)(OCH3).




T}BLA 6. Asignacidn de frecuencias de vibracién para el HZTPP
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po Frecuencia en cm”

_Cr -H
Anillo
CCN
C-H

JAnil]o

N-H

Anillo

C-H
C-H
C-H
Anillo
' Ani1l0
N-H
CCN

Néta:

3315
3100

3050
3020
1655
1615
1565
=N : 1540
1475
1475
1400
1400

1350

1155
1070
1030
1000
980
905
850
800
785
760
745
700

700 -

Asignacidn

< <
Y

w

O € £ O € <€ < < < <

8

Deformacién

8

5ep
Deformacidn

)
Deformacidn

sfp

)

)
Deformacidn
Deformacién

8

8

Para 1la asignaciGn se ha tenido en cuenta la referencia (10).
m = metino; ep = en el
plano; fp = fuera del pltano; s = simétrica. a = asimétrica.

Los subfndices significan:

p = pirrol;

.



TABLA 7. Frecuencias de infrarrojo para las bandas debidas a vibraciones
caracterfsticas de los complejos sintetizados.

Complejo _ Grupo , FreCugncia en,cm'] - "Referencia

5  Mo=0 905 | (51)
OMo (TPP)C1 v _

~Mo-C1 | - 245 (51)

| Mo-0-Mo | 625 | (53)

[OMa (TPP)1,0 283 L 51

- M=o | 905 | (51)

W=0 | 1013 | (54)

| - 906 (54)

OW(TPP)(OCH,) 1 -(0cH,) ' 2800 ﬁ (10)

14/
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ESPECTROS ELECTRONICOS

En la tabla 8 se encuentran relacionados los resultados obte-
ildos, con los espectros electrdnicos dg la HZTPP asf como de los
omplejos preparados.

Las cuatro especies sintetizadas presentan todas la banda de
aret, la cual se ha omitido en los espectros y en la tabla 8; la
nesencia de la mencionada banda nos indica, que se trata de una
Qrfirina libre o de una metaloporfirina (7).

E1 espectro de la HZTPP exhibe cuatro bandas en la regidn
isible, en orden decreciente de absorbancia, que son caracterfs-

‘1cas de un espectro de porfirina libre tibo etio (7).

!

E1 complejo OMo(TPP)C1 presenta tres bandas de absorcién en
el visible, dos de las cuales, las de mayor longitud de onda, pue- -
den asignarse a las bandas alfa y beta que son caracterfsticas de
toda metaloporfirina (1); la tercera banda se puede considerar co-
mo de transferencia de carga, las cuales son comunes en las porfi-
rinas de molibdeno (19).

E1 espectro del dfmero'[OMo(TPP)]zo exhibe cuatro bandas
(entre los 800 y 400 nm), siendo dos asignables a las bandas alfa
y beta (1), que son las de mayor longitud de onda; las otras dos
se pueden considerar como de transferencia de carga (19).

E1 complejo ON(TPP)(OCH3) presenta {inicamente dos bandas de
dbsorciﬁn (en la regi6n estudiada), las cuales se asignan a las
'bandas alfa y beta (1).



jf‘4“““ffifff“ffi““‘*ﬁBEA‘87——ReSultad0S~de*l0s‘eSpaQ1LQiLglggLgQQiggg__\AAA_gA_AA;gAMAA_

Especie A méx.(nm) Absorbancia | Absorptividad Energfa de la -1 Transicidn
L molar (¢) transicién (cm™ ') :

506 1.1 16905 19762 T wt
H,TPP 540 0.44 6762 18518 T w
. 583 0.29 4456 17152 x> w*
639 0.24 3688 15649 n >

' 504 - - 19849 x + d(TC)
OMo (TPP)C1 - 632 - 8400 15822 T >
: ‘ 678 - 9200 14749 x> wk

550 0.074 -- 18181 x + d(TC)

: 575 0.081 -- 173971 d(TC)
[OMo(TPP) 1,0 606 0.085 -- 16501 S
637 0.069 -- 15698 g ¥
, 572 0.1056 2227 17482 T o> o*
Ow(TPP)(0CH3) 635 0.1134 | 2391 15748 e

Nota: TC =}Transferencia de .carga

st
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4 DATOS DE SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

Las mediciones de susceptibilidad magnética (tablas 9 y 10),
indican que los tres complejos preparados son paramagnéticqs.

Los momentos magnéticos (peff) obtenidos como resultado de
uestras mediciones, son consecuentes con los calculados a par-
ir del spin solamente (“so)’ para una configuracidn d].

. Podemos conc]uir entonces, que los complejos tienen un elec-
rbn desapareado y que el nidmero de oxidacién del metal central

slS+

Como era de esperarse estos complejos son de spin bajo,1o'
ual es propio de las metaloporfirinas de l1os metales de la segun-

a y tercera series de transicién (1).

S a



TABLA 9.

Compuesto Susceptibilidad
mag. esp.

-6
10
ng

(cgs)

/

© OMo(TPP)CI +2.20
[oMo(TPP )1,0  +2.28

oW (TPP) (0CH,)

+

1.88

Peso molecular  Susceptibilidad

mag. molar

PM Xy X ]0-6
(g-mo171) (cgs)
760.1 +1672.2
M .7 +1691.1
843.6 +1585.9

Resultados obtenidos en la sus

Correccidn
diamagnética

o x 1078

(cas)

-386.7
-376.6

-386.9

ceptig{i{&é&‘magnéticaw

Suscept. mag. molar
corregida

(cgs)
+1285.5

+1314.5

+1199.0

Nota: Las medidas de Xg se hicieron en estado s6lido y a temperatura ambiente. Para cal-

cular las CD se utilizé la referencia (22).

* =Se hizo el c&lculo para el mondémero correspondiente.

Ly




TABLA 10. Resultados obtenidos en la susceptibilidad magnética

(continuacidn)
Compuesto Momento Momento mag. Magnetisho Estado de Configuracién
‘magnético - de spin oxidacidn
Peff Yso
(MB)
OMo (TPP)C1 1.75 1.73 Para 5+ at
[OMo(TPP)C1],0 1.77 1.73 Para 5+ al
OW(TPP)(0CH;) 1.69 1.73 Para 5+ '

Nota: Para = Paramagnético

8y



49

[

4L ESTUDIO DE RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

qub(TPchI

!

|

Al efectuar el estudio de RPE de este comp]eao, se han toma-
do en consideracién los trabajos conacidos de porfirinas de co-
hre (39-43) y también los de porfirinas de vanadio (39, 44-46).

f En la tabla 11 se muestran los valores de los componentes
ﬂel tensor g y del pardmetro de interaccidn hiperfina (A), obte-
h1dos del espectro exper1menta1 de RPE el cual fue tomado a tem-
beratura ambiente, con la muestra en polvo y aplicando un campo
Oscilante con una frecuencia de 9.465 GHz.

f Para el cdlculo de A; a partir del espectro éxperimental,
#e tom6 la distancia en Gauss entre dos picos paralelos que se
ba11an sequidos y esa magnitud se transformé a }cm'1 con las si-

guientes ecuaciones (60):

g ' _
A(MHz) = 2.80247 [——%39} a{Gauss) [4-1]
Siendo: a = magnitud medida

9is0- 9 isotrépico que se halla a partir del valdr del
.campo en el punto donde se encuentra la sefial
- _mayor (en este trabajo: 950 " 1.91).
A(cm™') = 0.333564 x 107%A (MHz) [4-2]

| Para obtener Ai se procedi6 enh forma similar que para el ca-
‘steA" » pero esta vez la magnitud medida fue la distancia entre
1dbs picos perpendiculares que se hallan continuos en el espectro.

!
B
|
!
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| E1 cdlculo de g, se efectud localfzando el sitio del espec-
tro que es equidistante a los dos picos utilizados para medir Ay
?gpartir de la magnitud obtenida en Gauss se hallé g, empleando

a ecuacidn (60):

|
|
I
|

j - _hv . v :
| 9 ~'~§;ﬁn [4-3]
%iendo: h = constante de Planck

f v = frecuencia del campo oscilante

) B = magnet6n de Bohr del electrdn

| H = campo magnético en Gauss (leido del

f ' espectro)

| La obtencién de g se 11ev6 a cabo de manera semejante a
Jlb de gy , pero en esta ocasién se emplearon los dos picos de
]Al . En este caso la ecuacidn [4-3] queda asf:

|
.

| _ _h
B 5 [4-4]

I
\
\
I
|
I
|
|

En un experimento de RPE, solamente el valor absoluto de

{105 componentes del pardmetro hiperfino A, es determinado. Por
un tratamiento subsecuente se deben conocer los signos que les

'correspanden.

, Para el molibdeno Ay y Ay se han tomado positivas como lo

'asumen Manoharam y RogerS’(59) debido a que e
'tienen momentos magnéticos nucleares negativos.

Por otra parte, los componentes de g siempre tienen signo po-

|

|

| sitivo.
i
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fABLA 11. Datos del espectrb experimental de RPE para el OMo(TPP)Cf

5 9 % AMOu X }0-4 ‘AMO,L X 10.-4
| (em™ ") T em™)
I 1.92 | 88.33 46.37

Otro aspecto importante es que en la tabla 11 se observa
que: '

; 9, > 9 y A > A
‘1o cual era de espefarse para un complejo de molibdeno d1 y con

'§ = 4 como es el caso del estudiado.

El complejo OMo(TPP)C1 pertenece al grupo de simetrfia Cay ¥
con la siguiente configuracidn:

|
[
i

'posee el estado fundamental 282
1 0 0 0
(by) (e} (a;) (bl)

| Las expresiones para los orbitales moleculares wbl, Wal,
j Yo ¥ wb , estdn representadas por las ecuaciones [2-17],

- [2-18], [2-19] y [2-20].

Cuando la interaccién spin-6rbita es tomada eh cuenta, algu-

nos estados excitados son mezclados con el fundamental. E1 ope-

rador hamiltoniano para este acoplamiento es:
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Heo ® fali si {4-8)

dande: 11 = momento angular orbital de cada electrén
| si = momento angular de spin de cada electrén

Usualmente el acoplamiento spin-6rbita es tratado como una
perturbacién de primer orden y las ecuaciones entonces obtenidas,
son usadas para derivar férmulas para los pardmetros de RPE.

: Las expresiones generales originales fueron derivadas por
ﬁragam y Pryce (55). Maki y McGarvey las aplicaron a los com-
lejos de cobre Dan (56). Kivelson y Neiman posteriormente las
mpliaron para incluir contribuciones debidas a traslapes (57).

Las expresiones para el complejo de molibdeno son anilogas
t;Ias del cobre (ecuaciones 2-28, 2-29, 2-30 y 2-31), sin em-

érgo. en el caso de las correspondientes a los componentes de
g, debido a que:

9y < 9, y 9 < 9,

el-segundo,término de ellas es negativo. También ocurre que pa-
ra el molibdeno:

-
1 b,

By = Ey = Ep | | | [4-7]

esto se debe a que el electrdn desapareado no se halla en el orbi-
tal b1 como en el complejo de cobre sino en el orbital b2'

I
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Como consecuencia de lo anterior, se presenta también un

cpmbio de o por y en algunos términos de la ecuacién de g, vy

ademds en el término asociado a la integral de traslape hay un

| r%emplazo de o por &, 10 cual es propio de una configuracifn
d* (39).

Las ecuaciones derivadas para el cobre por Maki y McGarvey
(56) contienen términos resultantes de las contribuciones del 1i-
gando. Sin embargo esos términos estarfan mu]tiplicados por ¢
del nitrdgeno en lugar de ser por gdel cobre. El1 primero siendo
dn orden de magnitud menor en una unidad que el segundo. De otro
dodo, los coeficientes de los orbitales moleculares del ligando,
Que son pequefios, reducen esta contribucién en al menos otro or-
den de magnitud. De modo que esos términos pueden entonces ser
'despreciados (39). | | '

Las expresiones para los componentes de g‘del OMo(TPP)CT son:

2 2 ] ot
6 = 9, - B[ 1-(E)s - 1= () | [4-8]
G =9 - TR lj-(-g‘-).s - %(—757—) (")] | [4-9]

donde: T(n) = términos de correccibn que involucran exponentes de
' orbitales de Slater.

Como los términos asociados a T(n) generalmente son muy peque-
fios se pueden despreciar (42). Las ecuaciones [4-8] y [4-9] quedan
asf:
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9 * 9, J—Z‘—“—‘s—[ - (& )S]:I [4-10]
2.2 ~ .,
o =g - L |_1-(-6-3-)S:l [4-11)

! En el caso de las ecuaciones de 1los componentes de A, se
presenta en el complejo de molibdeno, con respecto al de cobre,
1a sustitucifén en los términos asociados al pardmetro P de o por

B. La razén es la misma que para los componentes de g.

Las expresiones son:

A,.=-K+p[-§-52 85::2 65‘5 :H:l (i-)s] [4-12]

’ 2 2
A, = -K + P 2 2 .11 ESTyT [}-(ﬁl)s [4-13]
7 7 Ay 8

Las dos ecuaciones anteriores se pueden escribir de otra for-
ma que es mds Gtil para nuestros cdlculos. Para ello basta sus-
tituir [4-10] y [4-11] en [4-12] y [4-13] y también despreciar
1a integral de traslape (S) 1o cual en este caso es posible (39)

obteniéndose:

A .

ke p[- 367 4 (g, -9 ¢ 3y ge)] [4-14]

-K + P[ -—-} (g -9 )] '[4_15]

>
"
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L&s ecuaciones [4-10]}, [4-11], [4-14] y [4-15] que hemos

fwerivado para el OMo(TPP)C1, son aproximadamente equivalentes
a las correspondientes a porfirinas de vanadio: [2-35], [2-36],

!

|

(2-37] y [2-38]; habiendo la diferencia de que en g, g, del

molibdeno, se ha mantenido el término correspondiente a la inte-

gral de traslape.

Por 1o anterior, nos parece que nuestras expresiones son
acertadas debido a que:

a. La configuraci6n en ambos casos es dl.

b. Resultados obtenidos en pardmetros de RPE de porfirinas
de vanadio, son semejantes a los de molibdeno, por 1o cual se
ha conclufdo que los dos complejos tienen un comportamiento si-

milar en RPE(37).

Teniendo ya deducidas las ecuaciones para 9 » 9 o+ Ay Y
A, , se debe proseguir con la seleccidn de los valores de los
pardmetros P y £ los cuales corresponden al i6n metdlico libre.

‘ Debido a que la carga efectiva del molibdeno se espera que
sea menor que su nidmero de oxidacién en alrededor de dos unida-
des (59), y siendo el idn metdlico del complejo, M05+. debemos
tomar los valores de P y £ que corresponden al _M03+ (tabla 12).

E1 signo negativo de P en la tabla 12, se explica debido al
momento magnético nuclear negativo del molibdeno (39).

En las expresiones originales de Abragam y Pryce (55) en
reemplazo de K se halla Pk, por 1o cual se deduce que:

- K -
k = [4-16]
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TABLA 12. Valores de los pardmetros para el i6n met&lico.
libre tomados de B.R. McGarvey (58).

~ 16n | g(cm™) R 10%p (cnT)

Mo3* | 817 -54.4

siendo: k = término de contacto de Fermi.

Al sustituir los valores de: g, P(tabla 12), g, , g, ,
Aan y AM01 (tabla 11) en las ecuaciones: [4-14], [4-15] y [4-16]
y résolviéndolas, se obtienen los resultados que aparecen en la
tabla 13. y parte de la 15.

TABLA 13. Valores obtenidos para el complejo estudiado del
término de contacto de Fermi y el pardmetro XK.

Sistema K(Cm'?) R k

OMo(TPP)C1 -0.00555 1.02

| Para estimar las energfas 4y y 4, (tabla 14 y figura 7),
{se ha procedido de manera semejante a como lo han hecho Manoharam
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y Rogers (42) para obtener las de. porfirfnas de plata ( 4d9) a
\partir de las conocidas de cobre (3d ). Ellos han asumido, en
base a una serie de consideraciones, que en el caso de la plata
Tas energfas se incrementan con respecto a las del cobre en
5000 cm”!. | .

En este trabajo, en base a 1a imposibilidad de tomar como
referencia otro elemento m&s affn al de nuestro complejo, hemos
relacionado nuestra porfirina (4d1) con las de vanadio (3d1) y
hemos hecho estas consideraciones:

-1

a. A, lo hemos estimado incrementando 5000 cm ° al valor

'He la energfa correspondiente a las TPP de vanadio (tabla 16).

b. 4 Yo estimamos incrementando 3000 en™! al valor de 1a
knergfa correspondiente a las TPP de vanadio (tabld 16). No he-
hos sumado en este caso 5000 cm'.l a la energfa porque no hubiéraf
ﬁos obtenido un valor razonable del coeficiente y.

Desafortunadamente;apartir'de los datos de RPE, la energfa

“del orbi.al a, no puede ser determinada, sin embargo uno puede

visualizar, que ella debe ser mayor que la de e debido al trasla-
pe de sigma fuertemente con el oxfgeno.

E1 coeficiente del ligando &' (tabla 16) se obtiene del valor
dé 6§ (tabla 15) ‘utilizando la ecuacién de normalizacifbn:
| 24 (6% - 288’5, =1 [4-17]
i 2
%
éonsiderando (59):

S "0.12
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TABLA 14. Energfas orbitales en cm™ !

OMo (TPP)C1.

obtenidas para el

By 4
" — by Ay
o Y
52260 14652 - 26450 . 13860
Ay Ay
Las energfas no reducidas: — y -—5— (tabla1l4) se calcu-

: o 2
jan a partjr de las ecuaciones [4-10] yY[4-11] sustituyendo en
ellas por su valor: g, g(tabla 12), 6 y 6'(tabla 15) y S = sz.

Los coeficientes a y vy (tabla 15) se obtienen de los datos
de las energfas de la tabla 14.

E1 coeficiente del ligando o' se calcula de la ecuacjdn de
normalizacidn:

o2 + (a')? - 2aasy = 1 | [4-18]

considerando (59):

E1 coeficiente y' se obtiene de la ecuacién [2-24].

E1 término de contacto de Fermi (k) es una propiedad de la
parte electrfnica del i6n met&lico; el valor un poco alto de k de
la tabla 13, indica una polarizacidn en el spin de los e]ectrones




60000 L

50000 b

40000 N
Enetgfas ‘ .

orbftales : »
en ¢m'] 30000

20000 |
e’ - e - -.. —————
10000 |
0 8 . e e . -
b2 - b2

E no reducida E de los OM

FIGURA 7. Diagrama de los niveles de energfa orbital
'calpu1ados para el complejo OMo(TPP)C1.
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TABLA 15. Coeficientes de los OM obtenidos para el
OM(TPP)CT.

0.7 0.97 0.90 0.86 0.24 0.56

s internos del molibdenc (60).

E1 coeficiente o e1 cual corresponde al orbital d x2-y2 del
metal nos da una idea acerca del enlace sigma en el plano,

4 (tabla 15) no es muy grande y en cambio o' tiene un valor re-
ﬂativamente alto, 1o que nos permite deducir que el enlace sig-
da del plano es bastante covalente, porque para la formacidn del
OM hay mayor contribucidén del orbital del ligando que del metdli-
co.

: ET1 valor de o es un poco menor que el reportado para porfi-
rinas de cobre {(tabla 16) debido a que, por estar el molibdeno
fuera del plano, se disminuye el tra§1ape entre el orbital dxz-yz
mel metal y el b1 de la porfirina. Sin embargo la disminucién no
es considerable, porque en el molibdeno interviene un orbital 4d
'|que ocupa mayor volumen que un 3d, que es el que participa en el
cbso delvcobre, permitiendo el primero un mayor traslape que el
segundo. ' '

E1 coeficiente & que corresponde al orbital d del metal
nps informa acerca del enlace pi en el plano; un valor de § cer-
cano a 1 (tabla 15), significa un enlace pi en el plano poco for-
mado, presentéhdose una alta contribuciénAdel orbital dxy del me-

l

!




074977

tal en la formaci6n del OM.

Que & paralas metaloporfirinas sea cercano a 1, es
debido a que los orbitales p del piano de los &tomos de
esté&n relativamente ocupados en la formacién del enlace
anillo porfirfnico.

El coeficiente y del orbital dxzdyz’del metal, nos

macién sobre el enla;e pi fuera del plano; una magnitud
de y nos indica que este enlace es muy poco covalente.
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razonable
nitrégeno,
sfgma del

da infor-
muy alta
Esta si-

tuacibn se explica, considerando la ubicacién del molibdeno con

respectb al plano de la porfirina.

La tabla 16 contiene pardmetros de RPE para sistemas semejan-
tes al estudiado, los datos que en ella se encuentran, estén de

bcuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo.
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GW(TPP)(OCHa)

: En el estudio de RPE de este complejo, hemos tenido en cuen-
ta los trabajos ya citados acerca de porfirinas de cobre y de va-
nadio, y principalmente el trabajo llevado a cabo por nosotros
con el complejo de molibdeno.

En 1a tabla 17 apareéen los valores de l1os componentes del
tensor g y del pardmetro de interaccidn hiperfina (A), obtenidos
del espectro experimental en iguales condiciones que las del mo-
libdeno.

Para obtener a partir del espectro experimental: Au , AL,
G4 Y 9 , se ha procedido en forma similar que para el molibde-
no, pero en el caso del complejo de tungsteno se ha'encontrado:

9i50 = V-8

Como ya se ha dicho, en un experimento de RPE solamente los
valores absolutos de los componentes de la constante de interac-
cién hiperfina se obtienen, asi que debemos despuéS proceder a
conocer el signo que les corresponden. Para el tungsteno An y
AL las hemos tomado negativas, debido a que el ]83N tiene momento
magnético nuclear positivo.

.Examinanqo los datos de la tabla 17 se concluye que:
9, > 9 y A, > A

'1¢ cual es de esperar para un compleJo d1 con S = % (59) como es
bl caso del estudiado.

! El complejo ON(TPP)(OCH3) pertenece al grupo de simetria C4v
|
|
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TABLA 17. Datos del espectro experimental de RPE para

OW(TPP) (OCH,).
9 o | A, x1° A, x10°
(em™ly o (en™hy
1.80 1.81 | .95 | -86

}yztiene la siguiente configuracifn para el estado fundamental
( 82): '

: 1 0 -0 0
(b,) (e)%(a,)%(b,)
Ademds, de la tabla 17 se pueden deducir las relaciones:

9 < 9o ¥ 9, < g,

Examinando estas Gltimas caracteristicas de la porfirina de
Qungsteno, se puede concluir‘que ellas son iguales a las del com-
dlejo de molibdeno. Por 1o tanto en el caso de la_porffrina que
nos concierne, se pueden emplear las ecuaciones: [4-6], [4-7],
[4-10], [4-11], [4-14] y [4-15]. .

: Teniendo ya seleccionadas las expresiones de g, , gy 5 Au
yiA; que se van a utilizar, se debe proseguir con la selecciﬁn
o| determinacién de P y £, los cuales corresponden al idn metdlico

{1ibre.

i

Considerando que la carga efectiva del tungsteno sea menor
que su nidmero de oxidacién en alrededor de dos unidades, los valo-
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de P y £ que debemos tomar para los cdlculos con el complejo de
W *. son 1os que corresponden a w (tabla 18).

E1 valor de ¢ de la tabla 18‘10 hemos obtenido de 1as tablas
de Goodman y Raynor (60). E1 valor de P procederemos a calcular-
lo. }

El pardmetro P se obtuvo a partir de la ecuacién [2-32], pa-
rda 1o cual el momento magnético nuclear del ]83N. se tom6 de las
tablas de Goodman y Raynor (60):

9, = 0.115 magnetones nucleares

Debido a que g, es positivo, como consecuencia P (tabla 18)
tilene signo positivo.

1

=5 > se calculd como se explica a continuacién.

El valor de <
De las tablas de Goodman y Raynor (60) se obtuvieron los da-
tos de <£§ > para los diferentes estados de oxidacién del Mo y pa-
ra| algunos del W. Asumiendo un comportamiento semejante de estos
doL elementos y considerando que estos pardmetros pueden obtenerse
por extrapolacibn (58); hemos extrapolado los datos de que dispo-
nfamos y de esa forma se ha obtenido la graficavde < #& > contra
el estado de oxidaci6n que aparece en la figura 8, de la cual se

deduce que:

1
<;3->(w3+) = 6.7465 u.a.

Sustituyendo < #? > ¥y g, en la ecuaci6n [2-32] junto con

1o demds pardmetros que son conoc1dos, nos resulta el va10r de
P pa%a el i6n metdlico que aparece en la tabla 18.
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De otra parte, al sustituir los valores de

g,» P (tabla 18),

(tabla 17) en las ecuaciones [4-14], [4-15]

lviéndolas se obtienen 19s resultados que aparecen

.
.

, Aw” Y wa»
y [4-16] 'y reso

' 8y » 9,

en la tabla 19 y parte de la 21,

y a3 (tabla 20 y figura 9)

hemos procedido en forma similar. a como se ha hecho con el

Para estimar las energfas

dMo(TPP)Cl; efectudndose en este caso el incremento de energfas

por el paso @e un complejo 4d a uno 5d. de 1a siguiente manera

el Ay

del molibdeno (tabla 14) se ha incrementado en 5000 cm'}

FIGURA 8. Grd&fica de < #? > contra el estado de

oxidacién para molibdeno y tungsteno.
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TABLA 18. Valores ¢e los pardmetros para e1 16h met&lico

libre. .
I16n . ‘s(cm'l). . .IOQE(cm’I).Z .. Ref,”
g3+ S0 | e | (e0)
- s ceataso

para obtener el de tungsteno (tabla 20), y el o, (tabla 14) se
‘ha aumentado solamente en 2000 cm'] para calcular asf el del com-
plejo de tungsteno (tabla 20), debido a que esa cifra nos produ-
dfa resultados mis satisfactorios. |

‘TABLA 19. Valores obtenidos para el complejo estudiado
del término de contacto de Fermi y el pardme-

tro K.
Sistema ' K(cm']) k
ow(TPP')(ocH3) 0.00871 8.84

Aunque a partir de los dafos RPE no se puede deducir la ener-
gfa del orbital ays sf es posible al igual que en el caso del mo-
' 1ibdeno, concluir que a,; > een base a las razones ya expuestas.

i
i
i

i
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TABLA 20. Energfas orbitales en cm”' obtenidas para

OW(TPP)(OCH,).
By 4
oT : 7T A | A
60579 15931 31450 15860

E1 coeficiente 6' (tabla 21) se obtiene a partir de § (tabla
21) empleando la ecuaci6n [4-17] y asumiendo el mismo traslape
enh el tungsteno que en el molibdeno.

8y Ay ‘
Las energfas no reducidas 2 y —s (tabla 20) se calcu-

' Y
1an de las ecuaciones [4- 10] y [4 11] reemplazando en ellas por su.
correspondiente vatlor: 9or & (tabla 18), sysé' (tabla 21) y S =S

by’

| Las magnitudes de o y vy (tabla 21) se obtienen de los da-
tds de la tabla 20.

tos coeficientes o' y y' se calculan de las ecuaciones [4-18]
y;[2-24].respectivamente, asumiendo para o' el mismo traslape que
en el molibdeno.

E El término de contacto de Fermi (tabla 19) tiene un valor mu-
rﬂo mds alto que el del molibdeno, 1o cual nos indica una mis fuer-
té polarizacifn en el sp1n de los electrones s internos del tungs-
tho (60).

i
L
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TABLA 21. Coeficientes de los orbitales moleculares obte-
nidos para el OW(TPP)(OCH,). '

o v N P A §!

0.72 0.99 0.95 0.85 0.45

E1 valor del coeficiente o« (tabla 21), ligeramente mayor que

1 del complejo de molibdeno, se explica en el hecho de que en el
aso del tungsteno barticipa en el enlace sigma del plano, un or-
ital 5d que permite mayor traslape que el 4d del molibdeno; por
a anterifor situacibn se aumenta a, sin embargo es muy poco en
dte caso debido a que el tungsteno ests mi&s salido del plano, lo
ue dificulta un poco el traslape. '

La magnitud del coeficiente § (tabla 21) bastante alta y de

ayor oracn que en el complejo de mplibdeno, nos indica que el en-
dce pi en el plano es mds débil, 1o cual se explica por la este-

doqufmica de la molécula.

Aquf estd influyendo mucho el hecho de

ue para la formacién de un enlace pi, sea importante la orienta-
ii6n de los orbitales participantes.

v
i

i
f

|
|

Un coeficiente met&lico y muy alto envmagnftud (tabla 21),

el puede explicar con argumentos similares a 1os expuestos en el
also de la porfirina de molibdeno.

'_La tabla 22 permite comparar los resultados de este trabajo,

n%lo que respecta a los obtenidos con la porfirina de tungsteno

aquellos que se obtuvieron con la de molibdeno.
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[OMo(TPP)],0

En la tabla 23 se pueden observar los valores de los componen-
tes de g y A que se obtuvieron del .espectro experimental, en las
ismas condiciones que el mondmero (OMo(TPP)C1). Para determinar
stas magnitudes se procedi6 de manera semejante al OMo(TPP)C1,
eéro en este caso se ha obtenido: | |

9is0 " 1.92

Los componentes del par&metro de interaccibn hiperfina, se
an tomado positivos por la misma razén que en el otro complejo
e molibdeno.

De la tabla 23 se deducen las relaciones:
9 > G Yy A > A
que son las mismas que en el caso del mondmero.
E1 complejo IOMo(TPP)]ZO es un d1 con S = 4, pertenece al

rupo de simetria D4h y presenta el estado fundamental ZBzg con
na configuracidn: '

(-1

=

1,. 10 0,, 10
(byg) (e g)0(ay)0b, )

Las expresiones [4-6] y [4-7], para el caso del dimero de
mo)ibdeno, se transforman en: :

- [84-17]

E - ée» - [4-18]
|
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De l1a tabla 23 también se deduce que:
9% < 9o ¥ 9 < g,
'|d cual ademds, es observado en el OMo(TPP)CI1.
Por otra parte, cuando sustitufmos los valores de: o>
p(tabla 12), AMou y AM01 (tabla 23) en las expresiones [4-14],

- [4-15) y [4-16], nos resultan los datos de la tabla 24 y parte de
la 26.

TABLA 23. Datos del espectro experimental de RPE para el

[OMo(TPP)],0.
% o Ao, X 10° Ao, * 10°
(em™ly  (em™h
1.92 | 1.93 85 45

En el caso de las energfas A, y A de la tabla 23 y la
Figura 10, ellas se han considerado para el [OMo(TPP)]ZO, de
igual magnitud que para el OMo(TPP)Cl1, debido a que en ambos in-
terviene un molibdeno d! con el mismo estado de oxidacién (5+).

—y

~ Los coeficientes del metal (tabla 26) o« y v y los del ligan-
doa', y'y 6', se calcularon en forma semejante a la efectuada
en el mon6mero de molibdeno.
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TABLA 24. Resultados obtenidos para el dfmero de molib-
deno del té&rmino de contacto de Fermi y e}
par&metro K.

Sistema i K(cm") | ko
[OMo(TPP)]ZO -0.005426 ' 1 0.997
TABLA 25. Energfas orbitales en cm'] calculadas para el
[OMo (TPP)],0. ‘ '
’— 1
P M By AL
a2 y2
.57720 16268 31450 15860

De la tabla 27 podemos deducir, que el OMo(TPP)Cl1 y el
:[OMo(TPP)]ZO tienen en RPE aproximadamente'el mismo comportamien-
'to, ademds de que de los estudios de susceptibilidad magnética
‘también hemos deducido que magnéticamente se comportan de un modo
isemejante. '

[
1
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TABLA 26. Coeficientes de los OM calculados para el

[OMo(TPP)],0.
o Y 6 <G' Yl 6'
0.68| 0.92 | 0.89| 0.88 | 0.39 0.57

Los valores obtenidos para los coeficientes de los orbita-
les moleculares, se pueden discutir en una forma similar a como
se hizo para el complejo monémero de molibdeno.
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Espectro electrénico de [OMo(TPP)]ZO
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ESPECTRO 12.

Espectro de resonancia paramagnética electrénica
de [OMo(TPP)]ZO.

Campo magnético: de 2400 a 4400 Gauss.
Ganancia: 10 x 10 x 10 Modulacién: 1.6
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Espectro de resonancia paramagnética electrdnica de

OH(TPP)(OCH3).
Campo ‘magnético: de 3090 a 4090 Gauss.

Ganancia

ESPECTRO 14.
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IT1. CONCLUSIONES

. Los complejos [OMo(TPP)]ZO y ON(TPP)(OCH3), han sido prepara-
405 por métodos no reportados.

La asignacidn de bandas del espectro infrarrojo que se efec-
¢u6 para la meso-tetrafenilporfina, no se encuentra en la litera-
tura.

Las investigaciones de resonancia paramagnética electrénica
Lobre los complejos, son de importancia, pues la utilizacifn sis-
#em&t1ca de los pardmetros g, , g, , Ay y AL obtenidos a partir
he los espectros experimentales, ha permitido llegar al conoci-
miento fntimo de las interacciones de los electrones s con nicleos
he 95Mo, 97Mo Y ‘83w ast como de los coeficientes de las combina-
kiones lineales de los orbitales atdmicos metal-ligando, que cons-
kituyen los orbitales moleculares; de ahf se ha obtenido el dia-
Erama de niveles de energfa, suponiendo que el estado base es
®B, para el OMo(TPP)C1 y el OW(TPP)(OCH,) y 2329 para el
LOMo(TPP)],0.

! Estas investigaciones de RPE se habfan 1levado a cabo sobre
Ealgunas metaloporfirinas de la primera serie de transicifn y una
de 1a segunda. En el presente trabajo se ha efectuado la inves-
;tigacién sobre dos metaloporfirinas de la segunda serie, no estu-
diadas, y por primera vez se ha realizado con una de la tercera

serie de transicifn.

i
i
!

Este tipo de estudios de resonancia paramagnética electrénica,
sobre dfmeros de porfirinas, tambié&n.es la primera vez que se lle-

va a efecto.




. De los resultados obtenidos con RPE se concluye, que si bien
es cierto que en metaloporfirinas de la primera serie de transi-
'chdn.rdentro de las expresiones para el tensor g y el par&metro
de interaccién hiperfina, es posible siempre despreciar las in-
t%grales de traslape; en las de la segunda y tercera series de
transicién, los traslapes deben conserﬁarse y solamente se des-

preciarin en algunos casos los cuales deben analizarse cuidadosa-
mknte.

De los datos de susceptibilidad magnética y RPE se deduce,
qbe un mon6mero de porfirina de molibdeno (V) y su dimero, tie-
men aproximadamente el mismo comportamiento magnético.
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