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El presente  trabajo  consiste  en un estudio mediante resonan- 
bia  paramagnética  electr6nica ( R P E )  principalmente, de los com- 
b l e j o s :  

(Ph = fenilo, X - C 1 )  

Y 
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I ( X  = O u t 3 )  

~MiTOXO)OX0(5,10s15,20-TETRAFENILPORFINATO)~ DE TUNGST€#O(Y) [ 3 3 

En  forma  previa  al  mencionado  estudio, se sintetizaron la por- 
eirina  libre  de  metal  meso-tetrafenilporfina E41 y l o s  complejos. 

La porfirina  libre se caracterizó  por  medio de: anblisis  t6r- 

I 

M'ico, esbectroscopia  infrarroja y espectroscopla  electrónica. 

Los complejos s,e caracterizaron  con las mismis técnicas y me- 
diante  susceptibilidad  magnética y 'RPE. 
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I e INTRODUCCION 

El objetivo  de la presente  tesis ha sido  realizar un estudio 
¡mediante  espectroscopfa  de  resonancia  paramagnetica  electrdnlca 

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

Las  porfirinas  metblicas  tienen  su  mayor  importancia,  por 
cuanto  algunas  de  ellas o complejos  relacionados, desempeílan pa- 
peles  fundamentales  en los procesos bio16$icos como  son la capta- 
cidn  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  heteroggnea  como  homoge- 

nea (61). 

b .  Se  sabe  que  complejos  metdlicos,  cuyos  modelos  s'implifi- 
/cados  podrían  ser  del  tipo de  las  porfirinas  mencionadas  en  esta 
/tesis, realizan la fijaci6n  del  nitrdgeno  gaseoso  en  algunos  vege- 
kales (62). 

De  otra parte, hemos  tenido  un  interCs  particular  en  aplicar 
la tbcnica  de RPE en  las  porfirinas  metdlicas,  porque  siendo  uno 
$le los objetivos  de la química  de  coordinaci,6n  el  estudio  de la 
parte metdlica  de ? o s  complejos, en  el  caso  de  los.que nos con- 
bi'ernen, debido a la imposibilidad  de  investigar la estructura 
klectrdnica  del  metal  mediante  espectroscopía UV-Vis, se ha vlsto 
!la necesidad de emplear  otro  tipo  de  técnicas. Es asf como al ex- 
perimentar  con  resonancia  paramagnética  electrbnica,  se ha podido 

, .  

bservar  que  ella  es  una  de  las  principales  alternativas  para  lle- 
.ar a cabo  tales  investigaciones. 

. . . . . . .. 
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I I L. LAS PORFIRINAS METALICAS 

I Aspectos  Generales 

El  mbs  simple de  los  ligandos  porfirinas  que  se  usan  para 
formar  complejos  metdlicos  es la porfina  (H2Por)  que no posee 
sustltuyentes  (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  sintgticamente  (2);  ejemplo: 

las  meso-tetrafenilporfinas TPP (Fi.gura 2). 

~ b. Las porfirinas,  las  cuales  tienen  sustituyentes  en los 
,anillos  pirrdlicos  pero  generalmente no tienen  ninguno  en  los  car- 
ibonos metino  (Figura 3). Normalmente se aislan de fuentes  natura- 
les (3) 3 se  derivan  de  macrociclos  que  ocurren  naturalmente. Una 
,excepc46n  es la octaetilporfirina (OEP) que se sintetiza  en  el la- 
/boratorio (4). 

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

FIGURA 1. La porfina  es la porfirina  mds  simple. 

I '  
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Las porfirinas  difieren  unas  de otra,s tanto  en  las  propieda- 
ides qufmicas  como  en  las  fisicas. 

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

l 

a .  Su  solubilidad  (asf  como la de  sus  complejos).  Las TPP , 

sin  grupos  cargados  son  generalmente  solubles  en  solventes  no I 
I 

.acuosos  solamente.  Las TPP con  grupos  cargados o Py  tienen  al- 
iguna solubilidad  en  solucidn  acuosa  dcida o bdsica. 

Las  porfirinas  (grupo b )  tienen  apreciable  solubilidad  en 
I 

/solventes no acuosos  solamente  cuando  se  tienen  como  sustituyen- 
tes  dsteres  de metilo.  La  solubilidad  de  estas  porfirinas se pre- 

senta  en  soluciones  bdsicas o neutras  cuando  hay  presentes  susti- 
tuyentes  carboxilicos  y  en  soluciones  dcidas  o.neutras  cuando 

jexisten sustituyentes  de  amina. 

Abrev. - R 

H2TPP -OD 

H2TPyP aJ 
H2TPPX ax 

FIGURA 2. 

Nombre  de la porfina 

meso-tetrafenilporfina [41 

meso-tetrapiridilporfina 

meso-tetra()(-feni1)porfina 

Ejemplos  de TPP 



Abrev. 

HpPor 

H20EP 

H 2 E t i o  

H2Deut 
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H M 

C2H5 C2H5 

CH3 C2H5 
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R3 

H 

R4 
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H 

P CH2CHZC02CH3 

FIGURA 3. Ejempl.os  de 
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C2H5 

CH3 
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b. Su p o d e r   d o n a n t e   f u e r t e ,   E s t a   p r o p i e d a d   e s t a   r e l a c i o n a -  
c o n ' l a   p r e s e n c i a   d e   s u s t i t u y e n t e s   d o n a d o r e s   d e   e l e c t r o n e s ,  
d e c i r   e n t r e   m a y o r   s e a   e l   p o d e r   d o n a n t e   d e   l o s   s u s t i t u y e n t e s ,  
o r  s e r 6   e l   p o d e r   . d o n a n t e   d e   l a s   p o r f i r i n a s .  

E l  o r d e n   d e l   p o d e r   d o n a n t e   e n   l a s   p o r f i r i n a s   m e d i d o  a un pKa 

H 

C2H5 

'2"5 

CH3 
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del  orden  de 3 es (5): 

OEP > ET10 > TPP 

esperado,  tomando  en  cuenta  el  efecto inductive y el  efecto 

conjugacidn (6). 

Dentro  de  los  derivados TPP, la habilidad  de  donante del li- 
gando varfa con  el  sustituyente  del  anillo  de fenilo, del  modo 

de 

I 

C. Otra propiedad  de  las  porfirinas  es  que  son 
¡dos  dibdsicos y pierden  dos  protones  en la coordinacidn  de 
lcuatro nitrdgenos  donadores  al  metal. 

I 

1 igan- 
los 

La carga  dinegativa  del  ligando  satisface la carga  de ' los me- 
itales divalentes y entonces  se  pueden  formar  complejos como: 

:[M( Por)]. 

j En  el  caso de  metales  trivalentes y tetravalentes,  ligandos 

'ani6nicos  adicionales  se  requieren  para  formar  complejos como: 

i[M(Por)Xj y [M(Por)X2]. 

La comodidad y el m(5todo de  formacidn  de  los  complejos metd- 
licos de  las  porfirinas,  depende  del  metal  en  particular. 

I Varios  procedimientos  generales  han  sido  desarrollados  para 

ha sfntesis  de  las  metaloporfirinas (7). 

Un  metodo  es  tipificado  por la reacci6n de una sal  metdlica 
livalente  en  dimetilformamida (DMiF) o dcido  ac6tico  glacial a 

-eflujo: 

1 M'+ + HePor + [M(Por)] + 2H' 
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I I 
La  subsecuente  exposicidn a oxfgeno  puede  tambign  dar  el es- 

dado  de  oxidacidn  trivalente  del  metal: 

2[M(Por)J + 2H+ + & O 2  + 2[M(Por)]+ t H20 c2-21 

La subsecuente  adicidn  del  anidn X-, produce: 

[M(Por))+ + X- -+ [M(Por)X) 12-33 I I 

Los  elementos de la primera  serie  de  transicidn: Cr, Fe, Mn, 
4 0 ,  Ni,  Cu, producen  un  complejo M(I1) como  en la ecuacidn C2-11. 
dn  presencia  de  oxígeno  pueden  formarse  complejos  de  Valencia  al- 

da para: Cr(III), Fe(III),Mn(III),  Co(III),  Ti(IV)O, y V(1V)O. 

, 
I 

Los  elementos  de la segunda y tercera  series  dan  complejos 
aon  el  metal  en  estados  de  oxidacidn altos, ejemplos: Zr(IV), 

df(IV1, Mo(IV), M o ( V )  y W(V). 

Un  método  reciente  de  síntesis  de  porfirinas  metdlicas  invo- 
llucra una reacci6n  con  intercambio  de  ligandos y con la formacidn 
de  un  producto  voldtil  como  acetil-acetona,  el  cual  conduce  hacia 
lia reaccidn  de  complejaci6n: 

I ML2 + HZPor -+ [M(Por)] + 2HL E - 4 1  

El  uso  de  reactivos  organometdlicos  tambiQn  conduce  a 
lla formaci6n de  ciertas  metaloporfirinas (8): 

I 
i 
i I M(CO), + H2Por + [M(Por)] + nCO + H2 E-51 
1 

I 

tl 
Muchos  complejos  no  usuales d.onde la porfirina  actúa  como 

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

I 

" 
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/ E s t r u c t u r a  

E l  d i a n i d n   d e  l a  p o r f i r i n a   e s   u n   b u e n   d o n a d o r   s i g m a ,   e s t a n -  
ido l o s   c u a t r o   n i t r d g e n o s   p i r r d l i c o s   i n t e r a c c i o n a n d o   f u e r t e m e n t e  
c o n   l o s   o r b i t a l e s   d X 2  2 y d Z z   d e l   m e t a l .  En a d i c i d n  a e s t o  se 
j p r e s e n t a   u n a   i n t e r a c c i d n   f u e r a   d e l   p l a n o   d e l  mas a l t o   o r b i t a l  mo- 
l e c u l a r   o c u p a d o  ( H O M O )  de l a  p o r f i r i n a  o e l  mds b a j o   o r b i t a l  mo- l 
l e c u l a r  d e s o c u p a d o ( L U M 0 )   c o n   l o s   o r b i t a l e s   d x z d y z   d e l  meta l - .  E s t e  i 

' t i p o   d e   i n t e r a c c i 6 n   v a r f a   c o n s i d e r a b l e m e n t e   c o n   e l   m e t a l ,   m i e n t r a s  I 

que l a   d e l   o r b i t a l   m o l e c u l a r   e n l a z a n t e   e n   e l   p l a n o   c o n   e l   o r b i t a l  
b e l   m e t a l  d n o   e s   i m p o r t a n t e  ( 1 ) .  

-Y  ~ 

I 

I 

X Y  

U n  d i a g r a m a   d e   n i v e l e s   d e   e n e r g f a   p a r a  los o r b i t a l e s   r e l e -  
v a n t e s   d e   l a   p o r f i r i n a  y l o s   o r b i t a l e s  d d e l   m e t a l ,   s e   p r e s e n t a  
en l a  f i g u r a  4 .  

P a r a   u n   m e t a l   d e   t r a n s i c i d n   t í p i c o   e n  un c o m p l e j o   p l a n o   c u a -  
q r a d o ,   e l   o r b i t a l  d e   e n e r g l a  mds a l t a   e s   e l   s i g m a   f u e r t e m e n t e   a n -  
f i e n l a z a n t e   d x 2 - y   m i e n t r a s   q u e   e l   s i g m a   d 6 b i l m e n t e   a n t i e n l a z a n t e  
dlzz,  s e   h a l l a   s u s t a n c i a l m e n t e   a b a j o   d e   e s t a   e n e r g f a .   C o n t r a r i a -  
@ e n t e ,   l o s   c d l c u l o s '   m u e s t r a n  q.ue e n   u n a   e s t r u c t u r a   h e x a c o o r d i n a d a ,  
l a   e n e r g í ' a   d e l   o r b i t a l   d Z 2   e s   i n c r e m e n t a d a  y l a  b r e c h a   e n t r e   e s t e  
y e l   d x ~ _ y Z  se   reduce.  

Pa ra  un comp1e j .o   pen tacoord inado,  l a   s i t u a c i d n   e s   i n t e r m e d i a  
don l o s   o r b i t a l e s  dX2 z y d Z 2   s i e n d o   a l g o   d e s e s t a b i l i z a d o s .  Las 
i l n f e r a c c i o n e s   p i  son genera lmente   menores   en  l a   e s t r u c t u r a   p e n t a -  
d o o r d i n a d a   q u e   e n   . l o s   c o m p l e j o s   t e t r a  y hexacoo rd inados .  

-Y 

: L a   d i s t r i b u c i d n   d e l   o r b i t a l   d . y   l o s   e s t a d o s  de s p i n   p a r a   l a s  

n n ú m e r o   d e   e l e m e n t o s   d e   l a ' p r i m e r a   s e r i e   d e   t r a n s i c i d n ,   p u e d e  
e t e r m i n a r s e   p o r  un m o d e l o   c u a l i t a t i v o   s i m p l e  de  campo l i g a n d o  ( 9 ) .  

? r e s   g e o m e t r i a s   m o l e c u l a r e s  comun'es d e   l a s   m e t a l o p o r f i r i n a s  de 
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Orbitales IT Orbitales  d 
de la  porfi,- del  metal 
ri na 

FIGURA 4. Esquema  de  niveles  de  energia  orbital 

cualitativo  para  las  metaloporfirinas. 

i Por  'ejemplo, e1' complejo  cuadrado  plano  tetraccordinado  de 
! 

(lquel ( I I ) ,  [(Ni)Por]  es  diamagnetic0 ( S E O )  mientras  el  complejo 
tletragonal hexacoordinado (Ni (Por)Lp] es  paramagn6tico (S-1). Las 
espectivas  distribuciones  del  orbital d a q u l  son: 
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I 

! 
' Entonces  el  incremento  de  la  energia  del  campo  ligando a 1 0  largo del 
eje z por la adici6n  de  los  ligandos  bases  de  Lewis  deses- 
babiliza  el  orbital  dZ2  y  reduce la brecha  sustancialmente  entre 

bl  orbital  dZ2 y el  dx2-y2 

E 
kante. 

! 

i 

~ 

I 
I 
! 

I 

~ 

I 

i 

1 caso  del  hierro es muy  interesante  y  bioldgicamente  rele- 

Las  observaciones  son  mostradas  en  la,figura 5. 

I I X x 

FIGURA 5. Cambio  en  el  estado de  spin  de  las 
porfirinas  de  hierro  con  el  número 
de  coordinaci6n. 
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1 
Los complejos  pentaccordinados  de  Fe(1I)  y  Fe(II1) son de  spin 

to con  las  siguientes  ocupaciones de.1 orbital d: 

En este  caso  el  metal  est3 fuera  del  plano  de la porfirina, 
n el  resultado  de  que  el  orbital  dX2  esta  algo  estabilizado 

parcialmente  ocupado. 
-Y 

La adicidn  de  un  sexto  ligando  a lo largo  del  eje z ,  trans 
quinto, incrementa la energía del campo  ligando a. lo  largo de esta  direc- 
6n y como  resultado  el  orbital  dZ2  est4  desestabilizado. El 
sultado  es  que  ambos  complejos  son  de s.pin bajo.  con  las'siguien- 
S distribuciones  del  orbital d: 

¡as porfirinas  de  hierro  representan  un  comportamiento in- 

m e d i o  entre  los  primeros  elementos  de  transicidn  y  los últimos. 
tonces l'as de Xr(II), Cr(III), Mn(I1) y Mn(II1) son  de  spin 
to  mientras'  que  las  de  Co(I1) y Co(II1)  son  de  spin bajo. Como 
,de esperarse las metaloporfirinas  de la segunda y tercera  se- 

es  de  trans icidn  son  de  spin bajo. 



I 1  
1 ,  

1 1  

4. ESPECTROSCOPIA  INFRARROJA I 
I 

I La espectroscopfa  infrarroja  de  las  porfirinas se  ha desarro- 
I 

!lado desde  los anos cincuenta  en  adelante y ha consistido  de una 
ierie  de  correlaciones  empfricas,  entre  las  bandas  observadas y 
dstructuras  quimicas  definidas.  Lo  anterior ha conducido a la 
dsignacidn  de  vibraciones  para  muchos  de  los  grupos  sustltuyentes 
del  anillo  porfirfnico  que  producen  bandas  de  absorcidn  bien 
definidas.  Ademds,  un  cierto  número  de  vibraciones  parece  ser I I 
4,aracterfstico  del  anillo  porfirfnico  pero no ha sido  asignado 

de6ricamente (16) .  

I 

Un  andlisis  parcial de  coordenadas  normales  de las. porfiri- 
das  metdlicas ( 1 1 )  usando  campos  de fuerza, ha permitido  hacer 
qsignaciones  para 18 bandas E, de  simetría  D4h ( 1 1 ) .  La mayoria 4~ estas  asignaciones  han  sido  confirmadas  por  un  andlisis 
dompleto  de  coordenadas  normales,  usando  campos  de  fuerza  de va- 
llencia que  incluyen  todos  los  modos  vibracionales  en  el  plano 

(¡lo) 

Las  bandas  de  absorcidn  infrarrojas  hqn  sido  empfricamente 
dsignadas  mediante la realizacidn de  comparaciones  entre  un  gran 
dúmero  de  porfirinas  y  metaloporfirinas  cuya  estructura  qufmica 
va sido  definida  por  sfntesis,  andlisis  elemental  y  una  variedad 
de  métodos  espectrosc6picos (12, 13, 14). Los modos  vibraciona- 
lies de  los  grupos  han  sido  posteriormente  definidos  por  compara- 
dien  con  moléculas  mds  simples,  para  las  cuales  los  modos  de  vi- 
qracibn  han  sido  establecidos (15). 

I 
I 
I 

i 
En  el  reciente  trabajo  de  Mason  (16),  absorciones  debidas  al 

- H  en  el  plano y los  modos  de  deformacidn  fuera  del  plano  fueron 
eterminados  por  comparacidn  con  derivados  deuterados y con  los 
odos  de  vibraci6n  del  pirrol. 
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Caughey y colaboradores  (12, 17, 18) han  examinado  el  espec- 
tro  infrarrojo  de  un  gran  número  de  derivados  del  Bster  dimetfli- 

$0 de la deuteroporfirina,  de  sus  complejos  metdlicos y de  los 
dndlogos  de  etioporfirinas.  Los  derivados  del  Bster  dimetflico 

be la deuteroporfirina  sustituidos  en  las  posiciones 2 y 4, mues- 
tran  bandas  de  absorci6n  muy  similares  con  diferencias  especffi- 
cas  debidas a modos  vibracionales  de  grupos  y  diferencias  estruc- 
turales. E s o s  modos  vibracionales  de  grupos  estdn  tambien  de 
acuerdo  con  las  frecuencias  generalmente  observadas  para  molécu- 

bas  pequeñas. 

~ 

La  tabla 1 es  un  sumario de muchos de  los  modos  vibraciona- 
les  de  grupos  que  han  sido  observados  con  los  derivados  del.6ster 
dimetilico de la deuteroporfirina (12,13). Los intervalos  de f r e -  
euencias  indicados  son  debidos a la inctusi6n.de una  variedad  de 
qerivados  de  porfirinas. Las vibraciones  de  las  columnas de la 
!izquierda son de  alargamiento,  mientras  que la mayorfa  de las de 

la derecha  son  modos  de  deformacidn. 

Las porfirinas  libres  de  metal  tienen  simetria  reducida  de- 
l 

dida  a  los.grupos N-H del pirrol,  mientras  que los complejas  me- 
itdlicos ( 1 1 )  tienen  simetría  aproximada  de 04,,. Los  complejos 
de Níquel(I1)  son d8 y  de  bajo spin. Los  complejos  de  Nfquel(I1) 
de .la octaetilporfirina ( O E P )  y  los  de l a  Porfina (P), han  sido 
dstudiados  debido a que  por su alto  grado  de  simetrfa  facilitan 
41 andlisis  estructural. 

Las  asignaciones  dadas  en la columna  izquierda  de la tabla 2 
don  empfricas  mientras  que  las  de la derecha  se  obtuvieron  de va- 
lores  computados  para  las  vibraciones E, y A2" de la porfirina 
njetBlica ( 1 1 )  ( IO). 

I 

~ 

http://inctusi6n.de
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I 
( 

1 Icohol 

1 CH2 
1 1  

~ CH 

Acetilo 
Metóxido 

!:tileno 
Beta-pirrol 

I -(CH2)(CO)- 
l i  

Frecuencia  (cm") 

3590-3610 

3310-3326 

3,077-3125 
3076-31 51 

3106-3077 

2976-3077 

2976-3003 

2907-2915 

2208-221  2 

1708 

975-990 

3025-3062 1210-1235 
3025-3062 1065-1045 

1403 

1295 

2793-2801 

2849-2890  1460 
1433-1 443 

A/cjdo  carboxílico  1680-1695 

I j  1 

viaturas:  Cm = Carbono  meso 
Cp = Carbono  beta  del  anillo  pirrdlico 

675-700 

830-850 
772-805 

900 

986 

935 

"-- 

"""_ - 
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Los  modos  de v i b r a c i d n   n o r m a l e s   d e   u n a   p o r f i r i n a   m e t d l i c a  
ton s i m e t r f a  D4,, son  dados  en l a  t a b l a  3. .  La s i m e t r f a   p u e d e   s e r  
I educ ida  a C p v  o p u e d e   b a j a r s e  mas, p o r   r e m o c i 6 n   d e l   m e t a l  o p o r  
/ u s t l t u c i d n   e n   e l   a n i l l o   p o r f f r l n i c o .  

Para  l a   e s p e c t r o s c o p f a  IR es ú t i l  que  muchas  bandas  aparer- 
ran r e l a t i v a m e n t e   s i n   m o d i f i c a r s e   a ú n   e n   d e r i v a d o s   c o n   s i m e t r f a  
i e d u c i d a .   S i n   e m b a r g o   l a   s i m e t r i a   r e d u c i d a   p r o d u c e  un i n c r e m e n t o  
jn e l   nÚmero .de   bandas   de   abso rc idn ,   muchas   de   l as   cua les   t i enen ,  
I n t e n s i d a d e s   d e   a b s o r c i d n   b a j a s .  

TABLA 2. As ignac idn   de   bandas  IR p a r a   p o r f i r i n a s  d e   N f q u e l  

~ ! -  A s i g n a c i d n  N i  ( O E P Z  - NiP - A-nacibn "" 

Modo Componente  mayor 

V Cm-H 3 0 7 8  

1466 

i 6CH2-(CO)- 
~ 1 Defo rmac idn  
' d e l   a n i l l o  

1317 

1148 

31 50  

3030 

1655 

1547 

1463 

1398 

1320 

1151 

v1 

'2,3 

v 4  
V 5 $ 6  

v 7  

'a 
v9  

v l o  

V Cp-H 

C-H V 

V Cp-Cm 

c=c,  C-N 

C=N, 'CCN 

C=C,  CpH 

'CmH, CpH 

V V 

V 

V 6 

6 

6 CpH, 'CmH 

S u b f n d i c e s  : p = b e t a   p i r r b l i c o ,  m = m e t i n o  
. . . . . . . , . . . . . .  . .  

http://n�mero.de
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TABLA 3. C l a s i f i c a c i d n  de l a s   v i b r a c i o n e s   n o r m a l e s  
en l a  p o r f i n a   m e t d l i c a   d e   s i m e t r f a  D4h. 

Vibraciones 

En e l  Fuera del  
plano plano 

I 
~ 

 piara e n c o n t r a r  l a  e s p e c i e   d e   s i m e t r f a  a l a  que   per tenece  cada IRO- 

i La m e s o - t e t r a f e n i l p o r f i n a  (H2TPP) t i e n e   u n a   s i m e t r f a  ,D2h. 

Idlo n o r m a l   d e   v i b r a c i 6 n  y a l a  v e z   e n c o n t r a r   s i   s o n   a c t i v o s   e n  I R  
~ O I  en Raman o s i  s o n   i n a c t i v o s ,   s e   d e b e   h a c e r   u s o   d e  l a  t a b l a  de 
c l a r a c t e r e s   d e l   g r u p o '   p u n t u a l   a l   q u e   p e r t e n e c e   l a   m o l b c u l a .   L a  1 ;  r l e p r e s e n t a c i b n   r e d u c i b l e   q u e   s e   o b t i e n e   e s :  

I 



I 
E s t a  r r e d   r e p r e s e n t a   t o d o s   l o s   m o v i m i e n t o s   d e   l a   m o l 6 c u l a ,  

i e r o   n o   m u e s t r a   c u a l e s   s o n   n i   q u 6   s i m e t r i a   p o s e e n .   E s t a   I n f o r -  
m a c i d n   a c e r c a   d e   l o s  modos n o r m a l e s   d e   v i b r a c i d n ,   p u e d e   s e r  ob- 
i e n i d a   d e   l a   r e p r e s e n t a c i d n   r e d u c i b l e ,   e n c o n t r a n d o   l a s   r e p r e s e n -  
t a c i o n e s   i r r e d u c i b l e s   q u e   l a  componen.   En tonces   se   ob t iene  t a  s i -  
4 u i e n t e   e c u a c i 6 n   i r r e d u c i b l e :  

En e s t a   e c u a c i 6 n   e s t d n   c o n t e n i d a s   l a s   r o t a c i o n e s  y t r a n s l a -  
B i o n e s  además d e .  l o s  modos n o r m a l e s   d e   v i b r a c i 6 n .   P a r a   e l i m i n a r  
l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s   c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s   r o t a c i o n e s  y t r a n s l a -  
b i ones ,   obse rvamos  l a  t a b l a   d e   c a r a c t e r e s  y tenemos  que l a s  t r a n s -  
l a c i o n e s   s o b r e   x ,  y ,  z p e r t e n e c e n  a l a s   e s p e c i e s  Blu,  6zu y BgU y 

¡ a s  r o t a c i o n e s   s o b r e  R x ,  , R Z  p e r t e n e c e n  a l a s  e s p e c i e s  B 

4 u c i b l e   p a r a   l a s   v i b r a c i o n e s :  

RY 19' 
629 y B39 . R e s t a n d o   e s t a s  a l a   r r e d  obtenemos l a   e c u a c i d n   i r r e -  

'v ib. '  = 35 Ag + 34 G + 22 BPg + 23 B3g + 22 Au 
1g 

Los  g r a d o s   d e   l i b e r t a d  de v i b r a c i d n   p a r a   u n a  mol¿!cu?a n o - l i -  
$ea1  son 3N-6, e n   e l   c a s o   d e l  H2TPP , r e s u l t a n   s e r  228 10 c u a l   c o i n -  
¿ i d e   c o n '   e l   t o t a l  de v i b r a c i o n e s  de l a   e c u a c i d n  [ 2 - 7 ] .  

F ina lmen te ,   de   acue rdo  a s i  l a s  e s p e c i e s   p e r t e n e c i e n t e s  a l a  
s o n   a c t i v a s  o i n a c t i v a s   e n  Raman ( R )  o I R  tenemos l a  t a b t a  4 .  

I 
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'TABLA 4. Clasificacidn de  las  vibraciones  normales  en H2TPP 

. -  - 
B39 U B3u B2u Bl" A 

I 

2 3  34  24   34  2 2  

R Inac. IR IR 
IR I - """ 
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Se  puede  concluir,  tal  como se observa  eo la tabla 4, que 
z j  espera  te6ricamente  que  en  el  espectro I R  de la H2TPP aparez- 
kin 92  bandas  principales. 
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$. E S P E C T R O S C O P I A  ELECTRONICA 

d .  M e t a l o p o r f i r i n a s   R e a u l a r e s  

Son a q u e l l a s   c u y o s   e s p e c t r o s   e l e c t r d n i c o s   d e   a b s o r c i 6 n  y emi -  
s ~ i b n   e s t d n   d e t e r m i n a d o s   e s e n c i a l m e n t e   p o r   l o s   e l e c t r o n e s  p i  d e l  
a l n i t l o   d e   p o r f i r i n a ,   c o n   s o l a m e n t e   u n a   p e q u e i i a   p e r t u r b a c i 6 n   c a u s a -  
dla p o r   l o s   e l e c t r o n e s   d e l   d t o m o   c e n t r a l .   P e r t e n e c e n  a e l l a s   l o s  
glrupos I-V c o n   v a l e n c i a s  I-V y ademds e l   T o r i o  I V  y e l   U r a n i o  VI. 

E ispec t ro   de   Abso rc idn  

Todas l a s  m e t a l o p o r f i r i n a s   m u e s t r a n   e l  
c a r a c t e r i s t i c o   ( 1 9 ) :  

s i g u i e n t e   e s p e c t r o  

1 )  Bandas Q :  D o s  bandas  en e l   v i s i b l e  s e   o b s e r v a n   e n t r e  
5100 y 600 nm l a s  c u a l e s   e s t i n   s e p a r a d a s   p o r   a p r o x i m a d a m e n t e  
3 1  nm. La   banda  de   energ ía  mds b a j a   l l a m a d a  a l f a  se   denota  

cbmo Q ( 0 , O ) .  La  banda  de   energ ía  mis a l t a  l l amada   be ta   es   deno -  
tiada como Q ( 1 , O ) .   L a   b a n d a   Q ( 1 , O )   t i e n e   u n   c o e f i c i e n t e   d e   e x t i n -  
:i!6n molar  en un  angosto in te rva lo   en t re  I .Z y 2 x lo4 M - ~  cm-’ (20). 

2 )  Bandas   6 :   Una  exces ivamente   in tensa   banda  l l amada  de  
S b r e t   a p a r e c e   e n t r e  380 y 4 2 0  nm. Es  denotada B ( 0 , O )  y t i e n e   g e -  
n k r a l m e n t e   u n   c o e f i c i e n t e   d e   e x t i n c i d n   m o l a r ,   e n t r e  2 y 4 x 10 M cm . 5 -1 -1 

E b t a   b a n d a   e s   c a r a c t e r í s t i c a   d e   l o s   m a c r o c i c l o s  ( 7 ) .  y f u e   o b s e r v a -  
de  en l a s   p o r f i r i n a s   p o r  Gamgee ( 7 ) .  L o s   e s p e c t r o s . m e j o r   r e s u e l -  
t bs ,   a ’ l gunas   veces   mues t ran   o t ra   banda ,   en   ap rox imadamen te  34 nm 
desp lazada   hac ia   meno res   1ong i t ud .es   de  onda.  
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3 )  Bandas N, L y M: Las  metaloporfirinas  generalmente  mues- 
tkan  una  banda  m8s  d4bil  llamada N a 325 nm  aproximadamente y una 

nda M a 215 nm  aproximadamente.  Entre  las dos a menudo  hay otra 
S dgbil 'llamada L .  

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

TI + TI* 

La nomenclatura Q ,  B fue  originalmente  dada  por  Platt  (21). 
8 implica un  estado  excitado  fuertemente  permitido y Q un  estado 
skmi-permitido.  Todas  las  bandas  han  sido  observadas  en  solucidn 

cbn  excepcidn de  las M que  sdlo  se  identifican  en  fase  de vapor. 

' 'IESpectro de  Emisi6n 

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

Las  metaloporfirinas  irregulares  difieren  de  las  regulares 

l j  .d e  absorcibn. 
h el  espectrode  emisidn y en la mayorfa  de  los  casos  tambign  en 

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

1 )  Hipso: es un  espectro  de  absorcibn  normal  pero  despla- 
do  hacia  menores  longitudes  de  onda. Lo producen  las  metalopor- 

f l  
rinas  con  metales  de  transicibn  de  los  grupos V I 1 1  y IB con  con- 



20  

fkguracidn  del  metal dm, m = 6-9 y  teniendo  los  orbitales  e (d,) 
Illenos. 9 

1 
I 2 )  Hiper:  muestra  bandas  de  absorcibn  extras  prominentes 

abemes  de  las  bandas Q, B y N en la regi6n x > 320 nm. 

En  las  metaloporfirinas  irregulares ademlds de  emisibn  fluo- 
rescente  se  pueden  distinguir  otros  tres  tipos  de  emisidn:  fos- 
f+rescente,  luminiscente  y  no-radiactiva,  cuyas  caracterfsticas 
s$n: 

1 )  MPor  Fosforescentes:  muestran no mds de una prominen- 
cia fluorescente la cual  es  d6bil.  En  muchos  casos no se otiserva 
fluorescencia. 

I 
! 2 )  MPor  Lumniscentes:  contienen  metales  paramagn6ticos. , 

_d emisidn no es  fluorescente  porque 10s estados  moleculares no 
sdn  singuletes  ni  tripletes. 

~ 3 )  MPor  No-radiactivas:  muestran  en  su  mayorra  una em.isf6n 
ndy débil  que  en  muchos  casos  no  puede  ser  detectada. 

iilpsoporfi rinas 

', La  banda  de  Soret  de  las  hipsoporfirinas  tiende  a  estar  des- 
31a'zada hacia  menores  longitudes de  onda.  La  longitud  de  onda  de 

ta banda  en  las  hipsoporfirinas, varla con  respecto a la normal, 
( 4  acueirdo a los sustituyentes  del  anillo y al so1,vente empleado 
+?d la obtencidn  del espectro. 

jr 
I 1 , Todos  los  metales  de los; complejos  hipso  tienen  el  nivel 

9 X Y  xz Y Z  
(,d d  d ) lleno, usando  notacidn  de  simetría  octagdrica. 
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En c u a n t o  a l  e s p e c t r o   d e   e m i s i b n ,   e n   l a s   h i p s o p o r f i r i n a s  
Le e n c u e n t r a n  los t r e s   t i p o s   d e  e m i s i d n  t r r e g u l a r .  

t i p e r p o r f i r i n a s  

E x i s t e n   t r e s   s u b c l a s e s   l a s   c u a l e s   s o n :  

l r a n s i c i o n e s   d e   t r a n s f e r e n c i a   d e   c a r g a  

a2u (nPz ) (me ta1  1 -+ e ( n * ) ( a n i  9 

E l  e s p e c t r o   d e   e m i s i 6 n   d e   a l g u n a s  

1 1 0 )  c2-81  

d e   e s t a s   p o r f i r i n a s   p r e -  
;lenta- f o s f o r e s c e n c i a ,   o t r o s   p r e s e n t a n   e m i s i d n   n o - r a d i a c t i v a   p e r o  
b ia rece   que   en   n i nguno   hay   f l uo rescenc ia .  

2 )  H i p e r p o r f i r i n a s   t i p o  d c o n s t i t u f d a s   p o r   l o s   g r u p o s  VIB, 
I3116 y V I I I .  Se e n c u e n t r a n   c o n   m e t a l e s   d e   t r a n s i c i d n   d e   c o n f i -  
l 1 u r a c i 6 n  d m  ( 1  I m I 6 )  q u e   t i e n e n   h u e c o s   e n   l o s   o r b i t a l e s  
':g ( d m )  y e s t a d o s   d e   o x i d a c i d n   e s t a b l e s .   L a s   b a n d a s   e x t r a s ,   a u n -  
liue c o n   n o   m u c h a   c e r t e z a ,   s e   a t r i b u y e n  a t r a n s i c i o n e s   d e   t r a n s f e -  
u i e n c i a   d e   c a r g a   d e l   t i p o   ( 1 9 ) :  

aIub), a 2 u ( ~ ) ( a n i l l o )  -+ e 9 . r r  ( d  ) ( m e t ' a l )  

E l   e s p e c t r o   d e   e m i s  
Ire l a s   f o r m a s   d e   e m i s i d n  

I 

í C o m p l e j o s   d e   p o r f i r  
! 
j 

i 

t 2 - 9 3  

6n d e   e s t a s   p o r f i r i n a s   p r e s e n t a   a l g u n a  
i r r e g u l a r ;  

n a s   e s t u d i a d o s   ( 1 9 )   d e  W(V), Mo(V) y 
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C/r(III) p r e s e n t a n   u n a   b a n d a   e x t r a   e n  l a  r e g i b n :  4 4 0  nm < ;x < 500nm 
dle1 e s p e c t r o .  E s t a  banda ha  s i d o   a s i g n a d @  a ' t r a n s i c i o n e s   d e  TC 
d e l   t i p o :  

[2-10) 

E n t o n c e s   u n a   c o n d i c i d n   n e c e s a r i a   p a r a   q u e   s e   p r e s e n t e n   t a l e s  
Q r a n s i c i o n e s   e s   q u e   h a y a   o r b i t a l e s  e ( d r )  v a c f o s .  

9 

3)  H i p e r p o r f i r i n a s   n o - u s u a l e s   f o r m a d a s   p o r   l o s   g r u p o s  V I I B  y 

V I 1 1  c o n   v a l e n c i a s  I y 11. En e l l a s   l a s   b a n d a s   e x t r a s   p a r e c e n  
d e n e r   o t r o s   o r í g e n e s   d i f e r e n t e s  a l a  TC.  

E s t a s  p o r f i r i n a s   a u n q u e   t i e n e n   e s p e c t r o   d e   a b s o r c i b n . h i p e r  
d o s e e n   l o s   o r b i t a l e s  e ( d n )   l l e n o s .  

9 
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41. SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA 

: Las  medidas  de  susceptibilidad magnetita son una rutina  usa- 
db por los  químicos  inorgbnicos,  para  probar la estereoqufmica  y 
el  estado  electrbnico  del  ibn  metdlico  en  los  compuestos de coor- 
dlinacibn (22, 23, 24). 

La susceptibilidad  de  sdlidos o soluciones  puede  ser  medida 
eh  muestras  grandes ( >  100 mg)  por  el  mgtodo de Gouy. La t6cni- 
cia de  Faraday  sin  embargo  es  mas  útil  para  el  estudio  de  las  por- 
flirinas, donde  solamente una limitada  cantidad  de  material  sdli- 

db ( <  5 mg)  es  utilizable (25). 
~ 

Ambos  metodos  requieren  un .patrdn  estdndar  de  susceptibili- 
diad conocida y el H ~ [ C O ( . S C N ) ~ ]  ha sido  el m d s  ampliamente,usado 

Muchos  investigadores  han  determinado  las  susceptibilidades 
die las  metaloporfirinas  en  solucidn  por  el  metodo  de RMP (27). 
Eh cambio de una  línea  de  resonancia  protdnica  de  una  sustancia 
die referencia inerte, debido  a,especies  paramagngticas  es  dado 

I 

Pbr: 

[2-ll] 

dbnde : Ak = cambio en la susceptibilidad  volumetrica. 

i 1 ,  La  misma  precisidn  en la medida  de la susceptibilidad  para- 
mkgnGtica,  puede  ser  obtenida  por  un  estudio  de RMP sobre 50 mg 
dle1 material a 60 MHz que  con  el  mftodo  de  Gouy  sobre  400  mg (25). 
A 220  MHz  solamente 7 mg se  requieren  bajo  condiciones  favbrables. 
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Cuando a l a  s u s c e p t i b i l i d a d   o b s e r v a d a   s e   l e   e f e c t ú a n  l a s  
c b r r e c c i o n e s   d e b i d a s  a l a s  i m p u r e z a s   f e r r o m a g n g t i c a s ,   a l   p a r a m a g -  
n k t i s m o   i n d e p e n d i e n t e   d e  l a  t e m p e r a t u r a  y a l a s   c o n t r i b u c i o n e s  
d l i amagne t i cas ,  l a  dependenc ia   con  l a   t e m p e r a t u r a   d e   l a   s u s c e p t i -  
b l i l i d a d   m a g n g t i c a   m o l a r  (X,) u s u a l m e n t e   s i g u e   l a   l e y  de   Cu r j e :  

I 

b l a  l e y  de   Cur ie -Weíss :  

C 
x M  = 'm 

s i e n d o :  C = c o n s t a n t e   d e   C u r t e  
o = consta,nte  de  Weiss 

[ 2 - 1 2 )  

C2-13J 

E l  m o m e n t o   m a g n e t i c 0   e f e c t i v o  ( p e f f )  en  un idades  de  magneto-  
nes de Bohr  (MB) es  dado por  l a   e x p r e s i 6 n :  

[ 2 - 1 4 J  

ly l o s   r e s u l t a d o s   s o n   r e p o r t a d o s   e n   e s t a   f o r m a .  

L a   m a y o r i a . d e   l a s   m e d i d a s   d e   s u s c e p t i b i l i d a d  magnetita de 
l i a s   m e t a l o p o r f i r i n a s ,   s e   h a c e n   p a r a   c o n f i . r m a r  o e s t a b l e c e r  el es -  
t b d o   d e   o x i d a c i d n   d e l   i b n   m e t b l i c o ,  y p a r a   e n c o n t r a r   s i   a l g u n a s  
i i n t e r a c c i o n e s   m a g n 6 t i c a s   p e c u l   t a r e s   e s t a n   p r e s e n t e s .   P a r a   e s t e  

P I roPbs i t o  ¡Jeff es  comparado  con e l   v a l o r  de " s p i n   s o l a m e n t e "  
(ips,,) computado a p a r t i r  de l a  e c u a c i b n :  

[ 2 - 1 5 1  

I onde: N = número   de   e l ec t rones   desapa reados .  

http://mayoria.de


Mds informaci6n  por  su  puesto  puede  ser  obtenida, a partir 
de¡ estudios  de  susceptibilidad  a  bajas  temperaturas  y  en  presen- 
cila de  campos  muy  fuertes  usando  cristales  simples. 

Eqtados  de  oxidacien 

La  mayoría  de  las  metaloporfirinas  obedecen la ley  de  Curie 
( 3 ' 7 7 ° K  (28)  y  los  momentos  magnéticos  resultantes,  son  claramen- 
,:d indicaciones  no  ambiguas  del  estado  de  oxidacien  del metal. 
llficultades  pueden  presentarse  sin  embargo,  en  base a la pureza 
o : a  la forma  del  complejo  en  cuestibn. 

Los bajos  momentos  magnbticós  para la protohemina  tanto  en 
sdlucibn  bdsica  como 'en estado  s6lido (ai'slada bajo  condiciones 
bbsicas),  podría  provenir  de la agregacibn  y  dimeri 
t$ puentes  de  oxígeno (29). 

El bajo  momento  magngtico de 2.84 MB mostrado 
Meso-DME en estado  sdlido (30, 31) indica  interacci 

cbs  que  estdn  ausentes  en  solucidn  donde veff = 5.1 
ibteracci6n  no  se  encuentra  en  el Cr(I1) TPP sblido (veff = 4.9 MB) 
dbnde  los  anillos  de  fenilo  pueden  impedir  el  contacto  entre los 
mjetales centrales  (8). 

I 

I !  

zacibn  .median- 

por Cr(I1) 
ones  magnbti- 
9 MB. Esta 
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I 

5. RESONANCIA PARAMAGNETICA  ELECTRONICA ( R P E )  

Un cierto  número  de  investigadores  han  trabajado  en  las  me- 
y en  sistemas  relacionados,  utilizando'el  metodo 

aspectos  estructurales y dingmicos, a s f  como 
del  rol  de  estos  complejos  dentro  de  los  sis- 

Un  número  de  monografías y articulos  de  revisidn,  han  deta- 
lbdo  el  tratamiento  de la teorTa  basica y las  tgcnicas  de la re- 
olnancia paramagnetica  electrdnica  (32-36). 

El  tensor  g  depende  del  momento  angular  orbital (L) y del mo- 
rldnto angular  de  spin (S). 

I 

En  simetría  esférica L es  igual a cero y g  tiene  el  valor co- 
"rtespondiente al  electr6n  libre  así que  g ; 2.0023. 

j En los  iones  metdlicos  de  transici6n  hay  desviaciones  del 
or de  g  del  electr6n libre, los  cuales  se  correlacionan  con 

i acoplamiento  spin-drbita  (37). 

El factor g puede  ser  de  dos clases: 

a. Isotrdpico:  cuando  no  depende  de la' orientacidn  del  cam- 

pb  magndtico  (g = 2.0023). 

b. Anisotr6pico:  cuando  depende  de la orientacidn  del  cam- 
p b  magnetice. Se  presenta  en  sblidos. 
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I El g anisotrdpico  en  simetrfa  axial a su vez es de  dos  cla- 
ds : 

I 1) 9 1  = 9 ,  = g Y '  - - si  el  campo  es  perpendicular a 1  eje de 

fmetrfa ( 2 ) .  

= g,, si  el  campo  es  paralelo  al  eje  de  simetrfa  (z). 

La situacidn  b se observa  en la mayoría  de  las  metaloporfi- 
El  factor  g  es  caracterfstico  del  i6n metdlico, su  esta- 

y su geometrFa  molecular. E l  valor .de g se mide 
experimental  de RPE (Figura 6). 

Pgrdmetro  de  Interaccidn  Hiperfina ( A )  

Representa la interaccidn  del  momento  magnetic0  de  un  elec- 

tk6n  desapareado y -del momento  magnético  del  núcleo.  Posee dos 

cbmponentes  como  puede  observarse  en la siguiente  ecuacibn: 

1 = T + i a  
-f 

sii endo : T = contribucidn  anisotrdpica 

a = contribucidn  isotrdpica 

1 qonsideraciones  sobre la RPE de  Metaloporfir,inas 

[ 2 - 1 6 3  

Las  metaloporfirinas  son  compuestos  altamente  simetricos  con 
dimetr4a D4h o C4v. 

I En  un  espectro  electrdnico de las metaloporfirinas,  las  tran- 
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' FIGURA 6 .  E spec t ro   de  RPE de un   s i s t ema   con  S 4 ,  

I 
I 

1 s i c t o n e s   f u e r t e s :  

Ir -+ TI* ' 
l a p a n t a l l a n  a l a s   t r a n s i c i o n e s   d g b i l e s :  

~ 

~ 

I 

d - t d  
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12-18] 

[2-193 

I 
Bndo: + ' S  = comblnacioneg l ' i ,q@glso apropiadamente  normal  izadas 

de l o s  orbitales  de los  ligandos. 

Idnde: S = traslape  del  grupo 

[2-22] 

iado  para los 
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{ t i r o s   o r b i t a l e s   m o l e c u l a r e s .   a s f   q u e :  
I 

1 B ' =  JT/ 

1 y ' -  4-1 

~ 6 '  = J 1 - 6 2  

1 

I q f o r m a c i 6 n   s u m i n i s t r a d a   p o r  R P E  

Los cambios  de g ( a   p a r t i r  d e   s u   v a l o r   p a r a   e l   e l e c t r d n  li- 
b3e)  d.an i n f o r m a c i d n   c o n   r e s p e c t o  a l o s   n i v e l e s  d e   e n e r g f a   o r b i -  
t d l  

~ 

!" 

~ 

L a   e s t r u c t u r a   h i p e r f i n a   d e l   e s p e c t r o   p e r m i t e   d e t e r m i n a r   l o s  
c o e f i c i e n t e s  de l o s  O M .  

M b t a l o p o r f i r i n a s  d9, S = 3 - P o r f i r i n a s  de  Cobre ( 4 0 - 4 3 )  

~ 

I E l  h a m i l t o n i a n o  de s p i n   e n   m e d i o   f l u i d o   e s :  

~ 

I 

I 
A 

, H . i s o t r  = g e e z z  B H i t aMiMSM t i xali i l i  (2-263 
I i 
~ 

dDnde : 

'e 

I "z 

= m a g n e t d n   d e   B o h r   d e l   e l e c t r d n  

= campo m a g n g t i c o   e n   d i r e c c i d n   d e l   e j e  de. s i m e t r f a  
I 
I 
I 

I 
I 
I 

n 

I s = o p e r a d o r   d e l   m o m e n t o   a n g u l a r   d e   s p i n   e l e c t r d n i c o  

I f  I = o p e r a d o r   d e l  moment,o a n g u l a r  de s p i n   n u c l e a r  
1 ;  

j 

I 
I 
I 
I 1  

I :  

n 

' I  
I 

i 
I '  

[2-233  

12-24]  

1 2 - 2 5 ]  



M = metal 

l i  - ligandos 

ge = factor g del  electrdn (2.0023) 

0 7 4 9 7 5  

Sin  embargo a partir  de  la  temica RPE de  sdlidos,  se  obtie- 
! informacidn  acerca  de  los  componentes  de  g, y el hamiltoniano 
i: 

[ 2 - 2 7 1  

La  configuracign  para el estado  fundamental  en  las  porfirinas 
!i cobre  es: 

En el esquema  del  hueco  complementario"  puede  considerar- 
!( como  un II d 1 II 

Las  ecuaciones  para  obtener l o s  componentes  de g y de A son: 

[2-281 

[2-291 

d u  = -K + P C - ~  a +(g,, -gel + 7(gL 
4 2  3 [2-30) 
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Acu = - K  t P C  u2 + 11 (a - 12-31 J 
I 

qnde : 

5 = p a r d m e t r o   d e   a c o p l a m i e n t o   s p i n - 6 r b i t a ; s i e n d o   l o s   v a l o r e s  
d P y 5 c o r r e s p o n d i e n t e s   a l   i b n   m e t t i l i c o   l i b r e ,  

B, = magnet611 n u c l e a r  

gn = momen to   magng t i co   nuc lea r  

[2 -341  

K = es una  medida  de l a   p a r t e   i s o t r 6 p i c a  de l a   i n t e r a c c  
h i p e r f i n a  

Una v e z   c a l c u l a d o s  l o s  v a l o r e s   d e  P y 5 p a r a   e l   i b n   m e t a l  
n 

i bn 

i co 
Ybre,K y orz s e   p u e d e n   o b t e n e r   d e   l a s   e c u a c i o n e s  [2-30) y [2-311. 

All * I  Las r e l a c i o n e s  7 y 7 p u e d e n   e n t o n c e s   s e r   c a l c u l a d a s  a 
b r t i r  de l a s   e x p r e s i o ñ e s  C2-281 y [2-291. E s t a s   ú l t i m a s   c a n t i -  
Bdes   se   han   l l amado   ene rg fas   no   r educ idas .  

k t a l o p o r f i r i n a s   . d l ,  S ’ =  b. ’ -  P o r f i r i n a s  de  Vanadio ( 8 4 - 4 6 )  

L a s   e x p r e s i o n e s   q u e   c o r r e s p o n d e n  a l o s  componentes de g y A 
ion anb’logas a l a s   d e l   c o b r e : .  



4 i iendo : 

q d t a l o p o r f i r i n a s  d7, S = 3 - P o r f i r i n a s   d e   C o b a l t o   ( 4 7 - 4 9 )  

L a s   e c u a c i o n e s   p a r a   l o s   c o m p o n e n t e s   d e  g y A son: 

i :  

/donde': 
I 
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[2 -351 

[2-363 

12-37]  

[ 2 -381  

[ 2 -39)  

[ 2-40] 

[2-41) 

1 2 - 4 2 )  
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B. PARTE EXPERIMENTAL 

11. INSTRUMENTOS Y REACTIVOS 

1 
i 

1 El  barrido de  calorimetria  diferencial (DSC), se  efectud me- 

iante un instrumento  de  an6lisis  t6rmico  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 
$iser que le  permite  alcanzar  una  exactitud  tan  grande  como 

. !O2 cm". Ademds  de lo anterior  el  aparato  mide  el espectr.0 de 

Y nia muestra  un  gran  número  de  veces y hace  un promedio,  dando  con 
s:to una  mayor  precisidn  en las determinaciones  que  efectúa.  Las 

muestras  fueron  preparadas  en  pastillas  de KBr. 

1 tos espectros  electr6nicos  se  trazaron  con  un  espectrofotdme- 
h v o  Varian  Cary 170, en  solucioves  de  benceno y en la regi6n  de 
800 a 400 nm. 

L o s  espectros  de  resonancia  paramagnetica  electrdnica (RPE) se 
trazaron  con  un  espectrdmetro  Varian  E-104A  en la banda X ,  a tempe- 
rlatura ambiente,  hallandose  las  musstras  en polvo y  siendo la fre- 
cbencia  de  oscilacidn  del  campo  de 9.465 GHz.  

1 El  pirrol  fue  obtenido  de  Pfaltz-Bauer y se destild  antes de 
1 

S[U USO. 'La decalina  se  obtuvo  de  Aldrich  Chemical  Company  y se des- 
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t i 1 6   e n   f o r m a   p r e v i a  a s u   u t i l i z a c i d n .  E l  d i c l o r o m e t a n o   ( M e r c k )  
f u e   d e s t i l a d o   p o r   d o s   v e c e s   a n t e s   d e   u s a r s e .   L a  N,N d i m e t i l f o r -  
mamida (I") ( M e r c k )   f u e   g u a r d a d a   c o n   a g i t a c i 6 n   e n   h i d r d x i d o   d e  
p o t a s i o   d u r a n t e   d o s   d f a s  y l u e g o   f u e   d e s t i l a d a   p o r  do's veces y 
g u a r d a d a   s o b r e   t a m i z   m o l e c u l a r .  E l  b e n z a l d e h i d o ,   e l   d c i d o   p r o p i b -  
n i t o ,   e l   m e t a n o l  , e l  benceno, e l   g t e r ,  l a  a c e t o n a ,   e l   p e n t a n o ,   e l  
i s b o c t a n o  y e l   h i d r d x i d o  de p o t a s i o   s e   o b t u v i e r o n   d e  J.T. Baker  y 
s e   u t i l i z a r o n   s i n   p u r i f i c a c . i d n   p o s t e r i o r .  L o s  h e x a c a r b o n i l o s   d e  
m o j i b d e n o  y t u n g s t e n o   s e   u t i l i z a r o n   d e   p r o d u c t o s   a l f a .   E l ' c l o r o -  
f o rmo  y e l   x i l e n o   s e   o b t u v i e r o n  de   Merck .   La   a lúmina   se   ob tuvo  
c e i   M e r c k   ( g r a d o   d e   a c t i v i d a d  I )  y s e   a c t i v d   c o n s e r v d n d o l a   e n   u n a  
e s t u f a  a 100°C du ran te   24   ho ras   en   f o rma ,   p rev ia  a su. uso.  

f. SINTESIS 

t / e ! s o - T e t r a f e n i l p o r f i n a  ( H 2 T P P )  [ 4 ]  

~ F u e   o b t e n i d a   m e d i a n t e   u n a   m o d i f i c a c i d n   d e l   m 6 t o d o   d e   A d l e r  

y c o l a b o r a d o r e s  ( 5 0 ) .  

Se h i c i e r o n   r e a c c i o n a r  28 m1 (0.4 moles) y 4 0  m1 ( 0 . 4  moles)  
e, benza ldeh ido .   en  .1.5 L d e   á c i d o   p r o p i c i n i c o  a r e f l u j o .  

I 

I 
Despuds  de  mantenerse e l   r e f l u j o   p o r  30 m i n u t o s ,   l a   s o l u c i d n  

e e n f r i d  a t e m p e r a t u r a   a m b i e n t e  y se f i l trd. L o s   c r i s t a l e s   d e  
pTPP ( i m p u r o s )   f u e r o n   l a v a d o s   c o n   u n a   m e z c l a  de 10 volúmenes  de 
ter y 1 v o l u m e n   d e   p c e t o n a   h a s t a   q u e   e l   f i l t r a d o   s a l i d   d e   c o l o r  
o s a   c l a r o .   L o s   c r i s t a l e s   l u e g o  s e  l a v a r o n  con metano l  y se  seca-  

k a n   a l   v a c f o .  

E s t o s   c r i s t a l e s   c r u d o s   d e   p u r i f i c a r o n   m e d i a n t e   e x t r a c c i b n  
con   150  m 1  d e   b e n c é n o   e n   u n   e - x t r a c t o r   S o x h l e t .  El benceno   f ue   en -  
f f i a d o  a t e m p e r a t u r a   a m b i e n t e   ( l e n t a m e n t e )  y 1.0s c r i s t a l e s   f u e r o n  
r f m o v i d o s   d e  d l  p o r   f i l t r a c i b n .   E s t o s   c r i s t a l e s   f u e r o n   n u e v a m e n t e  
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i xkrafdos  con  benceno  fresco y recristalizados.  Posterrormente ueron  secados a l  vaclo. 

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

dxbcloro (5,10,15,20-Tetrafenilporfinato) de Molibdeno(V), 

(Mb(TPP)Cl [l] 

Se  preparb  mediante  una  modificacibn  del  m6todo  de  Leddn y 
eintzen (51 ) . 

Se  hicieron  reaccionar 1.87 g (3 m moles) de H2TPP y 3.96 g 
:15 m moles) de  hexacarbonilo  de  Molibdeno Mo(CO)~,. a reflujo, ba- 
ja atm6sfera  inerte  (nitrbgeno)  por  un  periodo de dos hora.s, en 
unia mezcla  anhidra  de  decalina  (120  ml) e isoodtano (30  ml).  Unos 
cr'istales azul-oscuros  que  precipitaron  fueron  separados  por  fil- 
:;ración al v a c í o  y lavados  con  pentano. 

El producto  fue  cromatografiado  sobre  alúmina  (procedimiento 
que  se  realizd dos veces). La metaloporfirina  obtenida  fue  elufda 
cdn  diclorometano y el  solvente fue evaporado a sequedad  en  un  ro- 
tavapor  bajo  presi6n  reducida. Los cristales  obtenidos  de 
OMo(TPP)Cl, de color  verde  esmeralda,  son  secados  al  vacío a 100°C 
3or siete  horas. 

El peso  del  producto  puro  fue 0.6 g con  un  rendimiento  del 
2 6 . 2 9 % .  
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i 
~-qxa-bis(oxo-5,10,15.2O-Tetrafenilporfinato de Molibdeno(V)), 

c: Mo(TPP)I*O [21 

Este  método  de  preparacidn  es  diferente a l  empleado  por  Le- 
ddn y colaboradores (53). 

I 
~ Se  disolvi6 lg (1 .6  m  moles)  de H2TPP en 400  m1 de decalina 

y 

n161sfera de  nitrbgeno.  Transcurrido  este  tiempo la soluci6n fue. 
ro M O ( C O ) ~ .  Esta  mezcla  se  refluj6  durante  seis  horas  en una at- 

se  adicionaron 7 g (26.5  m  moles)  de  hexacarbonilo  de  molibde- 

€!nifriada y pasada  a  través  de  una  columna  empacada  con  alümina. 

La columna  se  eluy6  con  benceno  primero y luego  con  cloro- 
"armo. La fracci6n  del  benceno y la primera  fracci6n  del  cloro- 
.'armo fueron  desacartadas. La fracci6n  final  verde  fue  concentra- 
id en  un  rotavapor  bajo presign,  reducida. La solucidn  concentra- 
d a  fue  mezclada  con  algunos  mililitros de  xileno y guardada  duran- 
te varios  días  para  su  cristalizaci6n. t o s  cristales  obtenidos 
fueron  filtrados,  lavados  con  xileno y secados al aire.  Finalmen- 
te l o s  cristales  de  un  color  verde oscuro, fueron  secados al yacfo 
a 100°C, obtenigndose . 0 . 2 5  g de  producto  puro  con  un  rendimiento 
del 21.32%. 

(ffletoxo)oxo(5,10,15,20-Tetrafenilporfinato) de  Tungsteno(V,), 

IOW(TPP)(OCH3) [3} 

I I ( '  

I 

I Se  prepard  haciendo  reaccionar  lg ( 1 .6  m mole.s).de H2TPP y 

uh ligero  exceso  estequiom4tr'ico 0.6 g ( 1 . 7  m moles) de hexacar- 
bionilo de  tungsteno W(CO)6, a  reflujo  en 100 m 1  de  N,N-dimetilfor- 
mlamida (DMF) durante  tres días. Transcurrido  ese  tiempo la mezcla 
die la reaccidn  fue  enfriada a temperatura ambiente, y colocada  con 

I 
I 
i 

I 

http://mole.s).de
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a l g i t a c i b n   e n   u n   v a s o   d e   p r e c i p i t a d o   q u e   c o n t e n i a  100 m1 de  agua 
e l n f r i a d a   c o n .   h i e l o .  E l  s d l i d o   f o r m a d o   f u e   f i l t r a d o ,   l a v a d o   c o n  
algua y secado a l   v a c f o .  

E l  c o m p l e j o   c r u d o   f u e   p u r i f i c a d o   m e d i a n t e   c r o m a t o g r a f f a ’ e n  
ooRumna s o b r e   a l ú m i n a   ( p r o c e d i m i e n t o   q u e   s e   e f e c t u 6   d o s   v e c e s )  
l s h n d o   b e n c e n o  como e l u e n t e   h a s t a   q u e   n o   s e   d e t e c t 6   l a   p r e s e n c i a  

e H2TPP.  L u e g o   s e   u s 6   u n a   m e z c l a   d e   m e t a n o l - c l o r o f o r m o   ( 4 : l )  
a r a  e l u i r   l a   p o r f i r i n a  d e   t u n g s t e n o .  E l  s o l v e n t e   f u e   e v a p o r a -  
o y e l   s d l i d o   f u e   s e c a d o   a l   v a c í o ,   o b t e n i 6 n d o s e   u n o s   c r i s t a l e s  

c e  c o l o r   v e r d e   o s c u r o ,  con un peso  de 0.35 g d e   p r o d u c t o   p u r o ,  
h a i r a   u n   r e n d i m i e n t o   d e l  25 .92%.  
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C. RESliLTADOS Y DISCUSION 

I I La  pureza  de l a  p o r f i r i n a   l i b r e  y de l o s   c o m p l e j o ' s   d e   m o l i b -  
d ir0 y t u n g s t e n o   f u e   c o m p r o b a d a   m e d i a n t e   d o s   t b c n i c a s :  

a .  Un b a r r i d o  de c a l o r i m e t r f a   d i f e r e n c i a l   q u e   n o s   p e r m i t i d  
o b $ e r v a r   u n a   g r d f i c a   d e l   c a l o r   a b s o r b i d o   c o n t r a  l a  t e m p e r a t u r a ,  

y 
t empera tu ra   de   f us i6n . .  S i  h u b i e r a   h a b i d o   v a r i o s   p i c o s  se p o d r f a  

en l a  c u a l   s e   o b s e r v d   s o l a m e n t e  un p i c o   c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  

dol; p o r   e s t e   m é t o d o   s e   h a l l a n   e n  l a  t a b l a  5 y e s t a n  de  acuerdo  con 
pensa r   en  l a  p r e s e n c i a   d e   i m p u r e z a s .  Los p u n t o s   d e   f u s i 6 n   o b t e n i -  

los r e p o r t a d o s   p a r a   o t r a s   p o r f i r i n a s  ( 5 2 ) .  

b .   C r o m a t o g r a f f a   e n   c a p a   f i n a   b i d i m e n s i o n a l ,   t g c n i c a   q u e  
odemos c o n s i d e r a r   a p r o p i a d a ,   t e n i e n d o   e n   c u e n t a   e l ' t i p o   d e   i m p u -  
e k a s   q u e   s e   p r e s e n t a n   u s u a l m e n t e   e n   e s t a s   s f n t e s i s .  

TABLA 5 .  A l g u n a s   p r o p i e d a d e s   f i s i c a s   d e   l a   p o r f i r i n a  
l i b r e  y l o s   c o m p l e j o s   s i n t e t i z a d o s  

. .  

E s p e c i e  , Punto   de  f u s i d n  C o l   o r  

H2TPP p ú r p u r a  4 5 0 ° C  

OMo(TPP)Cl 

, , lOMo(TPP)l20 

530°C v e r d e   e s m e r a l d a  

v e r d e   o s c u r o  545°C 

535°C OW(TPP)(OCH3) v e r d e   o s c u r o  
I I , 



1 1 . .  ESPECTROS DE INFRARROJO 

L a   a s i g n a c i d n   d e   f r e c u e n c i a s   d e   v i b r a c i 6 n   p a r a   l a   m e s o - t e -  
i 

t l r a f e n i l p o r f i n a  ( H 2 T P P )  s i n t e t i z a d a ,   s e   p u e d e   o b s e r v a r   e n . l a  t a -  
b l a  6 .  

L o s   e s p e c t r o s   d e   i n f r a r r o j o   c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s   c o m p l e -  
j o s  s i n t e t i z a d o s ,   p r e s e n t a n  l a s  b a n d a s   d e   a b s o r c i d n   p e r t e n e c i e n -  
$es a l a s   v i b r a c i o n e s   d e l   m a c r o c i c l o  ( T P P ) ,  que  son las mismas 
d e l  H2TPP,  e x c e p t u a n d o   a q u e l l a s   q u e   c o r r e s p o n d e n  a l  g r u p o  N-H; 
t j demss   e ' xh iben   unas   bandas   que   se   pueden   re l ac iona r   con   v i b rac io -  
rhes c a r a c t e r í s t i c a s   d e   c a d a   c o m p l e j o ,   l a s   c u a l e s   n o s   h a n   p e r m i t i -  
do s u   c a r a c t e r i z a c i d n  como puede   ve rse   en  l a  t a b l a  7 .  

~ La p o r f i r i n a   d e   m o l i b d e n o   ( m o n b m e r o )   p r e s e n t a   e n  905 cm" 
Una b a n d a   d é b i l   q u e  e s  as ignada   po r   Leddn  y Mentzen  (51) ;  como 
p e r t e n e c i e n t e  a u n a  v i b r a c i 6 n  d e   a l a r g a m i e n t o   d e l   g r u p o  Mo=O. 
T a m b i é n   s e   o b s e r v a   e n   e s t a   p o r f i r i n a   u n a   b a n d a  a 2 4 5  cm" que  es 
a t r i b u i d a   p o r  l o s  mismos   au to res  (51) a u n   a l a r g a m i e n t o   d e l   g r u p o  
No-C l .  Con base   en  la i n f o r m a c i d n   a n t e r i o r   s e   p u e d e   l l e g a r  a con-  
k l u i r  que e l   c o m p l e j o   s i n t e t i , z a d o   e s   O M o ( T P P ) C l .  

La p o r f i r i n a   d e   m o l i b d e n o   ( d í m e r o )   e x h i b e   t r e s   b a n d a s  de ab -  
s o r c i d n   f u e r t e s   s i t u a d a s   e n   l o s  6 2 5 ,  608 y 583 cm", l a s   c u a l e s  
son   as ignadas   po r   Leddn  y c o l a b o r a d o r e s  (53) a v i b r a c i o n e s   d e l  
,grupo Mo-O-Mo. Ademas p r e s e n t a   o t r a   b a n d a   d 6 b i l   e n  900 cm" que 
ies a t r i b u f d a   p o r   L e d d n  y Mentzen   ( 51 )  a u n , a l a r g a m i e n t o   d e l  Mo-O. 
Ten iendo   en   cuen ta  l o   a n t e r i o r ,   e s   p o s i b l e   c o n c l u i r   q u e   e l   c o m p l e -  
. j o  (dimero)  es  [OMo(TPP)]20. 

El e s p e c t r o   d e  l a  p o r f i r i n a   d e   t u n g s t e n o   e x h i b e  en . 1013 y 
i 
i906 cm'' d o s   b a n d a s   d e   a b s o - r c i 6 n ,   l a s   c u a l e s  son a s i g n a d a s   p o r  

I I B u c h l e r  y c o l a b o r a d o r e s  ( 5 4 ) ,  a v i b r a c i o n e s   d e   a l a r g a m i e n t o  del 
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074977 
rupo WOO. TambiBn  se  observa  una  banda en 2800 cm” q u e   e s   a t r i -  
ddda p o r  A l b e n   ( 1 0 )   a l  grupo m e t 6 x i d o .  Con l a   i n f o r m a c i d n   o b t e -  
i d a  d e l   e s p e c t r o   s e   d e d u c e   q u e   e l   c o m p l e J o   p r e p a r a d o  e s  
~ ( T P P ) ( o c H ~ ) .  



I I  -~ i 

4 2  

T BLA 6. Asignacibn de frecuencias  de  vibraci6n  para el H2TPP 
'I, 

I '  Grupo 

C t N  
C c C ,   C = N  
C c N  
CCN 
C k C  
C -H 

P 

Frecuencia en cm'' 

331 5 
31 O0 

3050 
3020 
1655 
1615 
1565 
1540 
1475 
1475 
1400 
1400 

Asignaci6n 

V 

'a 

V 

V 

tr 

V 

V 

6 

V 

V 

6 

Cip - ti 1350 ' 6 

Anillo 1155 Deformacidn 
CiCN 
C-ti 
Plnillo 

N-H 
Anillo 

G-H 
c -'H 

$ -H  
Anillo 
Anlllo 
"H 

t C N  

1070 
1030 
1 O00 
980 
905 
850 
800 

78 5, 
760 
745 
700 
700 

6 

6 
eP 

Deformaci6n 
6 

Deformacidn 

fP 6 

& 

6 

Deformaci6n 
Deformacidn 

6 

6 

#bta:  Para la asignacidn se ha tenido  en  cuenta la referencia (10). 

I plano; fp, * fu,era del  plano; S, - slmbtrica,, a - asimbtrica. i LOS subfndices  significan: p - pirrol;  m - metino;  ep = en el 



TABLA 7. Frecuencias  de  infrarrojo  para  las  bandas  debidas a vibraciones 
.caracterfsticas  de l o s  complejos  sintetizados. 

Complejo -Referencia Frecuencia  en. cm-' Grupo 

MosO (51 1 905 
OMo(TPP)Cl 

MO-C1 (51 1 245 

M o - O - M O  (53) 625 

[OMo(TPP)I20 
608 

Mol0 
(53 )  583 
(53) 

(51 1 905 

w=o 

OW(TPP)(OCH.~) . I  -(OCH3) 

(54) -101 3 

(10) 2800 

906 ( 5 4 )  

P 
w 
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21. ESPECTROS ELECTROMICOS 

En l a   t a b l a  8 s e   e n c u e n t r a n   r e l a c i o n a d o s   l o s   r e s u l t a d o s   o b t e -  
n i l d o s ,   c o n   l o s   e s p e c t r o s   e l e c t r b n i c o s   d e   l a  H2TPP a s f  como de l o s  
c d m p l e j o s   p r e p a r a d o s .  

L a s   c u a t r o   e s p e c i e s   s i n t e t i z a d a s   p r e s e n t a n   t o d a s   l a   b a n d a   d e  
S a r e t ,   l a   c u a l   s e  ha. o m i t i d o   e n   l o s   e s p e c t r o s  y en l a   t a b l a  8 ;  l a  
p r fesenc ia   de   la   menc io .nada  banda n o s  i n d i c a ,   q u e   s e   t r a t a  de  una 
3 q r f i r i n a  l i b r e  o d e   u n a   m e t a l o p o r f i r i n a  ( 7 ) .  

x E l  e s p e c t r o   d e   l a  .H2TPP e x h i b e   c u a t r o   b a n d a s   e n  l a  r e g i d n  
i s i b l e ,   e n   o r d e n   d e c r e c i e n t e  de   absorbanc ia ,   que  son c a r a c t e r f s -  
i c a s  d e   u n   e s p e c t r o   d e   p o r f i r i n a   l i b r e   t i p o   e t i o  ( 7 ) .  

E l  comp le jo   OMo(TPP)C l   p resen ta   t r es   bandas   de   abso rc idn   en  
e l   v i s i b l e ,  dos  de l a s   c u a l e s ,   l a s  de  mayor l o n g i t u d  de  onda,  pue- 
d e n   a s i g n a r s e  a l a s   b a n d a s   a l f a  y b e t a   q u e   s o n   c a r a c t e r l s t i c a s   d e  
t o d a  m e t a l o p o r f i r i n a   ( 1 ) ;   l a   t e r c e r a   b a n d a  se p u e d e   c o n s i d e r a r   c o -  
mo d e   t r a n s f e r e n c i a   d e   c a r g a ,   l a s   c u a l e s   s o n  Comunes en l a s   P o r f i -  
r l n a s  de   mo l i bdeno   (19 ) .  

E l  espec t ro   de l   d fmero   ' [OMO(T .PP) ]~O  exh ibe   cua t ro   bandas  
( j e n t r e   l o s  800 y 400 n m ) ,  s i e n d o   d o s   a s i g n a b l e s  a l a s   b a n d a s   a l f a  
y b e t a  (l), q u e   ' s o n   l a s   d e   m a y o r .   l o n g i t u d   d e   o n d a ;  l a s  o t r a s   d o s  
SE  p u e d e n   c o n s i d e r a r  como d e   t r a n s f e r e n c i a  de   ca rga   ( 19 ) .  

E l  c o m p l e j o  OW(TPP)(OCH3) presenta  Gnicamente  dos  bandas  de 
a l b s o r c i d n   ( e n   l a   r e g i d n   e s t u d i a d a ) ,   l a s   c u a l e s   s e   a s i g n a n  a l a s  

I 

I I d a n d a s   a l f ?  y b e t a   ( 1 ) .  

i 

I !  



los_esgectros,electr6nicos 

I I I I 
Especie . A  mbx.(nm) A b s o r b a n c i a  Absorptividad 

molar ( E )  

506 1.1 16905 
I1 I 583 I 0.29 1 . 4456 

6762 540 

I f 

OMo(TPP)Cl 632 - 8400 
- '  678 - 9200 

575.  0.081 
[OMo(TPP)I20 I . 606 0.085 

" 

-- 
-637 0.069 " 

. .  

572 0.1056  2227 
OW(TPP)(OCH3) 635 0.1134  2391 

Energfa de la 
transicidn (cm-)) 

19762 
18518 
171 52 
15649 

19849 
15822 
14749 

18181 
1 739 1' 
16501 
15698 

17482 
15748 

Transicidn 

T -* 11* 
u -* x*  

a + lr* 
T + f* 

lr * d(TC) 
1 + T* 

lr + T* 

T + d(TC) 
T + d(TC) 
11 + a* 

f + lr* 

f -* lr* 
lr -* lr* 

Nota: TC = Transferencia de .carga 

P 
vl 
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1 
J. DATOS  DE  SUSCEPTIBILIDAD  MAGNETICA 

Las   ,med ic iones   de  susceptibilidad'magnBtica ( t a b l a s  9 y l o ) ,  
i n g i c a n   q u e   l o s   t r e s   c o m p l e j o s   p r e p a r a d o s  son pa ramagne t i cos .  

Los momentos magnetices ( v e f f )  o b t e n i d o s  como r e s u l t a d o   d e  
u e s t r a s   m e d i c i o n e s ,   s o n   c o n s e c u e n t e s   c o n   l o s   c a l c u l a d o s  a p a r -  
it d e l  s p f n  so lamen te  ( u s o ) ,  p a r a  una c o n f i g u r a c i d n  d . 1 

Podemos c o n c l u i r   e n t o n c e s , q u e   l o s   c o m p l e j o s   t i e n e n   u n   e l e c -  
t r b n  desapareado y que e l  nifmero  de o x i d d c i d n   d e l   m e t a l   c e n t r a l  
€#SI 5 + .  

Como e r a  d e   e s p e r a r s e   e s t o s   c o m p l e j o s   s o n   d e   s p i n  b a j a ,  l o  
r:uIal es p r o p i o  de l a s   m e t a l o p o r f i r i n a s  de l o s   m e t a l e s  de l a  segun- 
('a! y t e r c e r a   s e r i e s   d e   t r a n s i c i d n   ( 1 ) .  



Compuesto Susceptibilidad Peso molecular Susceptibilidad Corrección Suscept. mag. molar 
mag.  esp.  mag. molar diamagnética corregida 

x x PM XM x CD x 
9 XM 

Corr x 10-6 

/ 

OMo(TPP)Cl +2.20 760.1 +1672.2 -386.7 +1285.5 

[OMo(TPP )120 +2.28 741  .7* +1691.1 -376.6 +1314.5 

[OW (TPP)(OCH3) +l.= 843.6 +1585.9 -386.9 +1199.0 

Nota:  Las  medidas  de X se  hicieron  en  estado  sblido y a temperatura  ambiente.  Para  cal- 9 
cular  las CD se  utili26  la  referencia (22). 

* = S e  hizo el cdlculo  para el mondmero  correspondiente. 



TABLA 10. Resultados  obtenidos  en la susceptibilidad magnetita 
(continuacidn) 

Compuesto 

OMo(TPP)Cl 

[OMO(TPP)C~]~O 

OW(TPP)(OCH3) 

Momento 
magnet i co 

Veff 
(MB) 

1.75 

1.77 

1.69 

Momento mag. 
de spin 

" o  

1.73 

1.73 

1 . 7 3  

Magnetismo 

Para 

Para 

Para 

Estado  de 
oxidacidn 

5+ 

5+  

5 .+ 

Configuracidn 

dl 

dl 

dl 

Nota: Para = Paramagnetic0 
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41. ESTUDIO DE R E S O N A N C I A  PARAMAGNETICA E L E C T R O N I C A  

~ H ~ ( T P P ) C I  

A l  e f e c t u a r   e l   e s t u d i o   d e  RPE de   es te   comp le jo ,   se   han   t oma-  
do e n   c o n s i d e r a c i d n   l o s   t r a b a j o s   c o n o c i d o s   d e   p o r f i r i n a s   d e   c o -  
$ r e  ( 3 9 - 4 3 )  y t a m b i i 5 n   l o s   d e   p o r f i r i n a s   d e   v a n a d i o  ( 3 9 ,  4 4 - 4 6 ) .  

I E n  l a   t a b l a   1 1   s e   m u e s t r a n   l o s   v a l o r e s   d e   l o s   c o m p o n e n t e s  
#d l  t e n s o r  g y d e l   p a r d m e t r o   d e   i n t e r a c c i 6 n   h i p e r f i n a  ( A ) ,  o b t e -  
h i i d o s   d e l   e s p e c t r o   e x p e r i m e n t a l   d e  RPE e l   c u a l   f u e  tomado a tem- 
b a r a t u r a   a m b i e n t e ,   c o n   - 1 a ‘ m u e s t r a   e n   p o l v o  y a p l i c a n d o   u n  campo 
O s c i l a n t e   c o n   u n a   f r e c u e n c i a   d e   9 . 4 6 5  GHt. 

, 

, 
I 
I 
I 
I 

I P a r a   e l   c á l c u l o   d e  A,, a p a r t i r   d e l   e s p e c t r o   e x p e r i m e n t a l ,  IC! tom6 l a   d i s t a n c i a   e n  Gauss e n t r e   d o s   p i c o s   p a r a l e l o s   q u e   s e  
h a l l a n  s e g u i d o s  y e s a   m a g n i t u d   s e   t r a n s f o r m 6  a cm-’ c o n   l a s   s i -  
l g w i e n t e s   e c u a c i o n e s  ( 6 0 ) :  

A(MHz) = 2 . 8 0 2 4 7  [+] a(Gauss)  
I 

[4-13 

, 
IS 1 endo : a = magn i tud   med ida  

g i  so  = g i s o t r 6 p i c o   q u e   s e   h a l l a  a p a r t i r   d e l   v a l o r   d e l  
.campo  en e l   p u n t o   d o n d e   s e   e n c u e n t r a   l a   s e ñ a l  
m a y o r   ( e n   ‘ e s t e   . t r a b a j a :  siso = 1.91) .  

I 

A ( c m ” )  = 0 . 3 3 3 5 6 4  x 10m4A (MHz) 14-21 

P a r a   o b t e n e r  A i  s e ’ p r o c e d i b   e n   f o r m a   s i m i l a r   q u e   p a r a   e l   c a -  
Islode&, , p e r o   e s t a   v e z   l a   m a g n i t u d   m e d i d a   f u e   l a   d i s t a n c i a   e n t r e  
idlos p i c o s   p e r p e n d i c u l a r e s   q u e   s e   h a l l a n   c o n t i n u o s   e n   e l   e s p e c t r o .  I 



5 0  

I , El  cdlculo de gl, se  efectud  localizando  el  sitio  del  espec- , 
iro que  es  equidistante a l o s  dos  picos  utilizados para medir All 

;partir  de l a  magnitud  obtenida  en  Gauss se hall6 g , # ,  empleando 

BI ecuacidn (60): 

c 4 - 3 1  

biendo:  h = constante  de  Planck 
I 

I 
I, = frecuencia  del  campo  oscilante 

Be = magnetbn  de  Bohr  del  electr6n 

1 H = campo  magnetic0 er) Gauss  (leído  del 

~ 

espectro) I 

I , 
I 
I 

La obtencibn  de gl se llevb a cabo de manera  semejante a 
118 de gu , pero  en  esta  ocasi6n  se  emplearon 1.0s dos  picos de 
~ A J  . En  este  caso la ecuacidn ( 4 - 3 )  queda asf: 

1 4 - 4 1  

I 

I En  un  experimento de RPE, solamente  el valor absoluto de 
I 

ilos componentes  del  pardmetro  hiperfino A, es  determinado.  Por 
iuln tratamiento  subsecuente se deben'conocer los  signos  que  les 
 corresponden. 

1 .  

I 
I Para el  molibdeno A11 y AJ se han  tomado  positivas  como lo ! asumen  Manoharam y Rogers (59) debido a que  el 95M0 y el 9 7 M 0  

~ tienen  momentos  magneticos  nucleares  negativos. 
I 

I 

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



tA,BLA 11. D a t o s   d e l   e s p e c t r o   e x p e r i m e n t a l   d e  R P E  p a r a   e l  OMo(TPP)Cl 

O t r o   a s p e c t o   i m p o r t a n t e   e s   q u e   e n   l a   t a b l a  11 se obse rva  

 que: 
I 

I 91 ' Ql1 Y All ' AJ 
I 

; l o   c u a l   e r a  d e   e s p e r a r s e   p a r a  un c o m p l e j o   d e   m o l i b d e n o  d l  y con  
S = 4 como e s   e l   c a s o   d e l   e s t u d i a d o .  

I €1 c o m p l e j o  OMo(TPP)Cl p e r t e n e c e   a l   g r u p o   d e   s i m e t r i a  C4,  y 
! posee e l   e s t a d o   f u n d a m e n t a l  2B2 c o n   l a   s i g u i e n t e   c o n f i g u r a c i b n :  

L a s   e x p r e s i o n e s   p a r a   l o s   o r b i t a l e s   m o l e c u l a r e s  y b  1 9  'al' 
~ y e  y Y,,,, e s t d n   r e p r e s e n t a d a s   p o r   l a s   e c u a c i o n e s :  [2-173, 

I [2-18], C2-191 y 12-20]. 

I Cuando l a  i n t e r a c c i 6 n   s p i n - b r b i t a   e s   t o m a d a   e h   c u e n t a ,   a l g u -  
1 n o s   e s t a d o s   e x c i t a d o s   s o n   m e z c l a d o s   c o n   e l   f u n d a m e n t a l .  El ope- 
i r a d o r   h a m i l t o n i a n o   p a r a   e s t e   a c o p l a m i e n t o   e s :  

I 

I 

I 
I 
I 
I 
I 
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. 1  

5 2  

dnde: li - momento a n g u l a r   o r b i t a l  d e   c a d a   e l e c t r d n  
s i  = momento a n g u l a r   d e  s p i n  d e   c a d a   e l e c t r d n  

U s u a l m e n t e   e l   a c o p l a m i e n t o   s p i n - 6 r b i t a   e s   t r a t a d o  como una 
~ d r t u r b a c i 6 n  d e   p r i m e r   o r d e n  y l a s   e c u a c i o n e s   e n t o n c e s   o b t e n i d a s ,  
s o n   u s a d a s   p a r a   d e r i v a r   f d r m u l a s   p a r a   l o s   p a r d m e t r o s  de RPE. 

L a s   e x p r e s i o n e s   g e n e r a l e s   o r i g i n a l e s   f u e r o n   d e r i v a d a s   p o r  
I d ragam y P r y c e  ( 5 5 ) .  Mak i  y McGarvey l a s   a p l i c a r o n  a l o s  com- 
p l e j o s   d e   c o b r e  Dqh (56 ) .  K i v e l s o n  y N e i m a n   p o s t e r i o r m e n t e , l a s  
a i p l i a r o n   p a r a   i n c l u i r   c o n t r i b u c i o n e s   d e b i d a s  a t r a s l a p e s  ( 5 7 ) .  

L a s   e x p r e s i o n e s   p a r a   e l   c o m p l e j o   d e   m o l i b d e n o   s o n   a n d l o g a s  j :  : l a s   d e l   c o b r e   ( e c u a c i o n e s  2 - 2 8 ,  2 -29, 2 - 3 0  y 2 - 3 1 ) ,   s i n  em- 
Argo ,   en  el c a s o   d e   l a s   c o r r e s p o n d i a n t e s  a los componentes de 
b d e b i d o  a que: 

I ~I I  ' 9, Y 9, ' 9, 

e l  s e g u n d o   t e r m i n o   d e   e l l a s   e s   n e g a t i v o .   T a m b i g n   o c u r r e   q u e . p a -  
r a  e l  mo l   ibdeno:  

= - Eb2 
14 -73  

l ep to   se   debe a que e l   e l e c t r 6 n   d e s a p a r e a d o   n o   s e   h a l l a   e n   e l   o r b i -  
I tia1 bl como e n   e l   c o m p l e j o   d e   c o b r e   s i n o   e n   e l   o r b i t a l   b 2 .  I 
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I 
~ Como  consecuencia  de lo anterior, se presenta tarnbie'n un 
jcambio de a por y en  algunos  terminos  de .la ecuacidn de gi y 
apemds  en  el  termino  asociado a la integral  de  traslape hay un 
rbemplazo  de U por 6, lo cual  es  propio de  una configuracibn 
di1 (39) 

Las  ecuaciones  derivadas  para  el  cobre  por  Maki  y  McGarvey 
(156) contienen  tgrminos  resultantes de  las contribuciones  del  li- 
glando. Sin  embargo  esos  términos  estarfan  multiplicados  por 5 
del  nitrdgeno  en  lugar de ser  por cdel cobre. El 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  contribuci6n  en  al  menos  otro  or- 
den de magnitud. De modo  que  esos  terminos  pueden  entonces s e r  
*despreciados (39). 

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

i I donde: T(n) = terminos de correccidn  que  involucran  exponentes de . 

l .  orbitales de Slater. 

Como los terminos  asociados a T(n)  generalmente son  muy  peque- 
Ros se  pueden  despreciar (42). Las ,ecuaciones C4-81 y [ 4 - 9 1  quedan 
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[4 -101  

[4-11)  

En e l   c a s o   d e   l a s   e c u a c i o n e s   d e   l o s   c o m p o n e n t e s   d e  A ,  se 
p r e s e n t a   e n   e l   c o m p l e j o   d e   m o l i b d e n o ,   c o n   r e s p e c t o   a l  de  cobre,  
? a  s u s t i t u c i 6 n   e n  l o s  t e r m i n o s   a s o c i a d o s  a l  pa rdme t ro  P de U p o r  
6 .  L a   r a z 6 n   e s  l a  m i s m a  que  para  l o s  componentes  de g .  

Las   exp res iones   son :  

[ 4 -133  

I 

~ L a s   d o s   e c u a c i o n e s   a n t e r i o r e s   s e   p u e d e o   e s c r i b i r   d e , o t r a   f o r -  
¡ ma que  es mbs ú t i l   p a r a   n u e s t r o s   c d l c u l o s .  P a r a  e l l o   b a s t a   * s u s -  
' t i tu i r  [4-10)  y C4-111  en  [4-121 y [ 4 - 1 3 ]  y t a m b i e n   d e s p r e c i a r  

~ l a  i n t e g r a l   d e   t r a s l a p e  ( S )  l o   c u a l   e n   e s t e   c a s o   e s   p o s i b l e  ( 3 9 )  

~ 

i 
~ o b t e n i é n d o s e :  

[4 -141  

[4 -151 
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1 
I , Lbs ecuaciones [4-10], t4-111, [ 4 - 1 4 ]  y [4-151  que  hemos 

derivado para el  OMo(TPP)Cl,  son  aproximadamente  equivalentes 
1 1 ,  las correspondientes a porfirinas  de vanadio: [2-35], [2-36). 
lG2-373 y [2-381; habiendo la diferencia  de que en g, y g, del 
in io l fbdeno,  se ha mantenido el tCrmino correspondiente 8 1 1  inte- 
lgral de traslape. 
I 

I 

i 
I 

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

a. La configuracidn  en  ambos  casos  es d . 1 

b. Resultados  obtenidos  en  pardmetros  de RPE de porfi,rinas 
de  vanadio, son semejantes  a  los  de  molibdeno,  por lo cual  se 
ha conclufdo  que l o s  dos  complejos  tienen  un  comportamiento  si- 
milar  en  RPE(37). 

Teniendo ya deducidas  las  ecuaciones  para g,, e g, , A, ,  y 
A,  , se  debe  proseguir  con la seleccidn  de los valores  de los 
parbmetros P y 5 l o s  cuales  corresponden  al  i6n nettllico libre. 

Debido  a  que la carga  efectiva  del  molibdeno se espera  que 
sea  menor  que  su  número de  oxidaci6n  en  alrededor  de dos unida- 
des (59) ,  y siendo  el i6n  metdlico  del  complejo, Mo5+,  debemos 
tomar los valores  de P y 6 que  corresponden  al Mo3' (tabla  12). 

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

I 
I 

I 
~ reemplazo  de K se  halla Pk, por lo cual  se  deduce que: 

En  las  expresiones  originales de  Abragam  y  Pryce (55) en 

K k = v  14 -16 )  
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TABLA 1 2 .   V a l o r e s   d e   l o s   p a r d m e t r o s   p a r a   e l  i b n  m e t d l i c o  
l i b r e  tomados  de B.R. McGarvey (58) 

I b n  1 O ~ P  (cm-’ m i 1  

blO3+ -54.4 81 7 

siendo: k = t 6 r m i r i o  de. c o n t a c t o   d e   ‘ F e r m i .  

A l  s u s t i t u i r   l o s   v a l o r e s  de: g,, P ( tab1a   12 ) ,  gll , gL , 
4MOl, y AMol 

( t a b l a  11)  en   l as   ecuac iones :   [ 4 -141 ,   C4 -151 .y   [ 4 -16 )  
r e s o l v i 6 n d o l a s ,   s e   o b t i e n e n   l o s   r e s u l t a d o s   q u e   a p a r e c e n   e n   l a  

t a b l a   1 3 .  y p a r t e   d e   l a   1 5 .  

Ise 

, 

TABLA 1 3 .   V a l o r e s   o b t . e n i d o s   p a r a   e l   c o m p l e j o   e s t u d i a d o   d e l  
t 6 r m i n o   d e   c o n t a c t o   d e   F e r m i  y e l   p a r d m e t r o  K. 

t 

Sis tema.  k K (  cm” ) 

OMo(TPP)Cl 1 . o 2  -0 .00555 

P a r a   e s t i m a r   l a s   e n e r g í a s  ~1~ y Al ( t a b l a  14 y f i , g u r a  7 ) ,  
ha   p roced ido   de   mane ra   seme jan te  a como l o  h a n  hecho  Manoharam 
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’ 
Rogers  ( 4 2 )  p a r a   o b t e n e r   l a s   d e   p o r f i r f n a s   d e   p l a t a  ( 4d9)  a 1 d e   l a s   c o n o c i d a s   d e   c o b r e   ( 3 d 9 ) .   E l l o s   h a n   a s u m i d o ,   e n  

I lbase a una s e r i e  de   cons ide rac ’ i ones ,  que e n   e l   c a s o   d e   l a   p l a t a  

1 15000 cmo1 
] l a s   e n e r g f a s   s e   i n c r e m e n t a n   c o n   r e s p e c t o  a l a s   d e l   c o b r e   e n  

I 
c 

En  e s t e   t r a b a j o ,   e n   b a s e  a l a   i m p o s i b i l i d a d  de tomar  como 
/ r e f e r e n c i a   o t r o   e l e m e n t o  mbs a f i n   a l  de n u e s t r o   c o m p l e j o ,  hemos 
[ r e l a c i o n a d o   n u e s t r a   p o r f i r i n a   ( 4 d  ) c o n   l a s   d e   v a n a d i o   ( 3 d  ) y 
h e m o s   h e c h o   e s t a s   c o n s i d e r a c i o n e s :  

1 1 

a Al1 l o  hemos es t imado   i nc remen tando  5000 cm” a l   v a l o r  
ide l a   e n e r g f a   c o r r e s p o n d i e n t e  a l a s  TPP d e   v a n a d , i o   ( t a b l a   1 6 ) .  

b .  AL l o  es t imamos  inc rementando 3000 cm” a l   v a l o r ’  de l a  
k n e r g f a   c o r r e s p o n d i e n t e  a l a s  TPP d e   v a n a d i o   ( t a b l a   1 6 ) .  Wo he-  
/nos sumado  en e s t e   c a s o  5000 cm” a l a   e n e r g f a ,   p o r q u e  no h u b i e r a -  
(110s o b t e n i d o  un v a l o r   r a z o n a b l e   d e l   c o e f i c i e n t e  y .  

D e s a f o r t u n a d a m e n . t e , a p a r t i r  de los da tos   de  RPE, l a  e n e r g i a  
b e l   o r b i  ,al al no   puede   se r   de te rm inada ,   s i n   embargo   uno   puede  
q i s u a l i z a r ,  que e l l a  debe  ser  mayor  que l a  de e d e b i d o  a l  t r a s l a -  
@ e   d e   s i g m a   f u e r t e m e n t e   c o n   e l   o x f g e n o .  

E l  c o e f i , c i e n t e   d e l   l i g a n d o  6 ’  ( t a b l a   1 6 )   s e   o b t i e n e   d e l   v a l o r  
4e 6 ( t a b l a   1 5 ) , u t i l i z a n d o  l a  e c u a c i 6 n   d e   n o r m a l i z a c i b n :  

I 
I 

1 

I 

s = 0.12 
b2 

. .  . 

[ 4 - 1 7 1  

+ o n s i d e r a n d o  ( 5 9 ) :  



I 
I '  
I TABLA 1 4 .   E n e r g i a s   o r b i t a l e s   e n  cm'' o b t e n i d a s   p a r a   e l  
j 

I OMo(fPP)Cl.  

. .  . 

All  

Y U 2  

Al - 7 *I I AA 

I 
I 

52260 13860 26450 14652 

A II Al. 
a 2  

L a s   e n e r g f a s   n o   r e d u c i d a s :  - y -2 ( t a b l a  1 4 )  s e   c a l c u -  

I a n  a Partir de l a s  ecuac iones  [4-101 y C4-111 s u s t i t u y e n d o   e n  
Eillas p o r   s u   v a l o r :   g e ,  ( ( t a b l a  1 2 ) ,  6 y & ' ( t a b l a  1 5 )  y S = 

Y 

'b2 
.. 

L o s  c o e f i c i e n t e s  a y y ( t a b l a   1 5 )   s e   o b t i e n e n   d e   l o s   d a t o s  
d e   l a s   e n e r g f a s   d e  l a  t a b l a   1 4 .  .i( 

E l  c o e f i c i e n t e   d e l   l i g a n d o  a '  se  c a l c u l a   d e  l a  ecuac idn   de  
n b r m a l i z d c i 6 n :  

I 

c4-183 

c b n s i d e r a n d o  (59) : 

= 0 . 2  

l i  
I I E l  c o e f i , c i e n t e  y '  s e   o b t i e n e   d e  la ecuac idn   [2 -241 :  
I ;  

I 

E l  t g r m i n o   d e   c o n t a c t o   d e   F e r m i  ( k )  e s  una  p rop iedad  de  l a '  
p r t e   e l e c t r 6 n i c a   d e l   i 6 n   m e t d l i c o ;   e l   v a l o r   u n   p o c o   a l t o  de k de 
1 t a b l a   1 3 ,   i n d i c a   u n a   p o l a r i z a c i d n   e n   e l   s p i n   d e   l o s   e l e c t r o n e s  I 

i 



5 9  
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FIGURA 7. Diagrama de los  niveles  de  energía  orbital 
calculados  para el complejo  OMo(TPP)Cl. 
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I 

I 
TABLA 1 5 .   C o e f i , c i e n t e s   d e  los OM o b t e n i d o s   p a r a e 1  

OH(TPP)Cl: 

1 S i n t e r n o s   d e l   m o l i b d e n o '  ( 6 0 ) .  

E l  c o e f i c i e n t e  a e l   c u a l   c o r r e s p o n d e   a l   o r b i t a l  dx2  d e l  -Y 
n l e t a l   n o s   d a   u n a   i d e a   a c e r c a   d e l   e n l a c e   s i g m a   e n   e l   p l a n o ,  
4 ( t a b l a   1 5 )   n o   e s  muy grande y en  cambio a '  t i e n e  'un v a l o r   r e -  
H a t i v a m e n t e   a l t o ,   l o   q u e   n o s   p e r m i t e   d e d u c i r   q u e   e l   e n l a c e   s i g -  
ala d e l   p l a n o   e s   b a s t a n t e   c o v a l e n t e ,   p o r q u e   p a r a   l a   f o r m a c i d n   d e l  
dM hay m a y o r   c o n t r i b u c i d n   d e l   o r b i t a l   d e l   l i g a n d o   q u e   d e l   m e t d l i -  
do.  

, El v a l o r   d e  a e s   u n   p o c o   m e n o r   q u e   e l   r e p o r t a d o   p a r a   p o r f i -  

r l i n a s   d e   c o b r e   ( t a b l a  16) d e b i d o  a q u e ,   p o r   e s t a r   e l   m o l i b d e n o  
f i u e r a   d e l   p l a n o ,   s e   d i s m i n u y e   e l   t r a s l a p e   e n t r e   e l   o r b i t a l  d,2-y2 
d le l   meta l  y e l  bl de l a   p o r f i , r i n a .   S i n   e m b a r g o  l a  d i s m i n u c i b n   n o  
els c o n s . i d e r a b l e , .   p o r q u e   e n   e l   m o l i b d e n o   i n t e r v i e n e   u n   o r b i t a l  4d  
qpe  ocupa  mayor   vo lumen  que un 3d,  que  es e l  q u e   p a r t i c i p a   e n   e l  
c k s o   d e l   c o b r e ,   p e r m i t i e n d o   e l   p r i m e r o  un m a y o r   t r a s l a p e   q u e   e l  
skgundo. 

I 

E l  c o e f i c i e n t e  6. q u e   c o r r e s p o n d e   a l   o r b i t a l  d d e l   m e t a l  . .  XY 
n p s   i n f o r m a   a c e r c a   d e l   e n l a c e   p i  en e l   p l a n o ;  un v a l o r  de 6 c e r -  

a 1 ( t a b l a  15 ) ,  s i g n i f i c a  un enlace,  p i   e n   e l   p l a n o   p o c o  for -  
p r e s e n t a n d o s e   u n a   a l t a   c o n t r i b u c i b n . d e 1   o r b i t a l  dxy d e l  me- 
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En  e'l e s t u d i o   d e  RPE d e   e s t e   c o m p l e j o ,  hemos t e n i d o   e n   c u e n -  
tla l o s   t r a b a j o s  y a  c i t a d o s   a c e r c a   d e   p o r f i r i n a s  de c o b r e  y de  va-  
nladio,  y p r i n c i p a l m e n t e  el t r a b a j o   l l e v a d o  a c a b o   p o r   n o s o t r o s  
cion e l   c o m p l e j o   d e   m o l i b d e n o .  

En l a   t a b l a   1 7   a p a r e c e n   l o s   v a l o r e s   d e   l o s   c o m p o n e n t e s   d e l  
t iensor  g y d e l   p a r d m e t r o   d e   i n t e r a c c i d n   h i p e r f i n a  (A), o b t e n i d o s  
diel e s p e c t r o   e x p e r i m e n t a l   e n   i g u a l e s   c o n d i c i o n e s   q u e  l a s  d e l  mo- 
l ii bdsno . 

I P a r a   o b t e n e r  a p a r t i r   d e l   e s p e c t r o   e x p e r i m e n t a l :  AN , AL , 
I 

9h y gL , se   ha   p roced ido   en   f o rma  s i m i l a r  q u e   p a r a   e l   m o l i b d e -  
n b ,   p e r o   e n   e l   c a s o   d e l   c o m p l e j o   d e   t u n g s t e n o   s e  ha' e n c o n t r a d o :  

Como ya   se   ha   d i cho ,   en   un   expe r imen to   de  RPE so lamente  los 
v a l o r e s   a b s o l u t o s   d e   l o s   c o m p o n e n t e s   d e  l a  c o n s t a n t e   d e   i n t e r a c -  
c K 6 n   h i p e r f i n a   s e   o b t i e n e n ,   a s í   q u e  debemos  despubs  proceder a 
c b n o c e r   e l   s i g n o   q u e   l e s   c o r r e s p o n d e n .   P a r a   e l   t u n g s t e n o  AN y 
AL l a s  hemos  tomado  negat ivas ,   deb ido  a que el 1 8 3 ~  t i e n e  momento 
mBgn(5tico n u c l e a r   p o s i t i v o .  

I 

Examinando l o s  d a t o s   d e   l a   t a b l a  1 7  se conc luye   que :  

Y 

c u a l  es de e s p e r a r   p a r a   u n   c o m p l e j o   d l   c o n  S = 4 ( 5 9 )  como es 
c a s o   d e l   e s t u d i a d o .  

~ El c o m p l e j o  OW(TPP)(OCH3) p e r t e n e c e   a l   g r u p o   d e   s i m e t r í a  Cqv 
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.Jr tiene la siguiente  configuracidn  para  el  estado  fundamental 
(%*) : 

Ademds, de la tabla 17 se pueden  deducir lqs relaciones: 

1 
Examinando  estas  últimas  caracterfsticas  de la porfirina  de 

tpngsteno,  se  puede  concluir  que  ellas son iguales a las  del  com- 
dlejo  de  molibdeno. Por lo tanto  en  el  caso  de la porfirina  que 
dos concierne,  se  pueden  emplear  las  ecuaciones: [ 4 - 6 ) ,  [ 4 - 7 1 ,  
[14-10] [ 4 - 1 1 1 , .  [ 4 - 1 4 3  y [ 4 - 1 5 1 .  

Teniendo  ya  seleccionadas  las  expresioqes de g,, , gr , Au 
y1 Ah que  se van a utilizar, se debe  proseguir  con la seleccidn 
0 1  determinacidn  de .P y 5 ,  los  cuales  corresponden  al  ian metlllic'o 
lli bre.  

I Considerando  que la carga  efectiva  del  tungsteno sea menor 
qhe  su  número  de  oxidacidn  en  alrededor  de  dos  unidades, los valo- 

! I 
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y 6 que debemos t o m a r   p a r a   l o s   c d l c u l o s   c o n   e l   c o m p l e j o   d e  
s o n   l o s   q u e   c o r r e s p o n d e n  a bJ3+ ( t a b l a  18). 

E l  v a l o r  de 6 de l a   t a b l a  18 l o  hemos o b t e n i d o   d e   l a s   t a b l a s  
E l  v a l o r  de P procederemos a c a l c u l a r -  

E l  p a r d m e t r o  P se   ob tuvo  a p a r t i r  de   ' l a   ecuac ibn   [2 -321 ,   pa-  
l o   c u a l   e l  m o m e n t o   m a g n e t i c 0   n u c l e a r   d e l  183W,  se   tom6  de   las  

b l a s   d e  Goodman y Raynor  ( 60 ) :  

gn = 0.115 magne tones   nuc lea res  

Deb ido  a q u e   g n   e s   p o s i t i v o ,  como consecuenc ia  P ( t a b l a  18) 
t i e n e   s i g n o   p o s i t i v o .  

E l  v a l o r  de c r3 > s e   c a l c u l b  como s e   e x p l i c a  a c o n t i n u a c i b n .  

De l a s   t a b l a s   d e  Goodman y Raynor  (60) s e   o b t u v i e r o n   l o s  da -  
t o s , d e  c3 > p a y a   l o s   d i f e r e n t e s   e s t a d o s   d e   o x i d a c i 6 n   d e l  Mo y pa-  
r a  

deduce que : . .  

etstado d e   o x i d a . c i b n   q u e   a p a r e c e   e n   l a   f i g u r a  8 ,  de l a   c u a l   s e  e l  
n fa3os  y de  esa  forma se  h a   o b t e n i d o   l a   g r d f i , c a   d e  < 7 > c o n t r a  

e x t r a p o l a c i d n  (58);  hemos e x t r a p o l a d o   l o s   d a t o s   d e   q u e   d i s p o -  po r  

e l e m e n t o s  y c o n s i d e r a n d o   q u e   e s t o s   p a r d m e t r o s   p u e d e n   o b t e n e r s e  dos 
b l g u n o s   d e l  W. Asumiendo un compor tam ien to   seme jan te   de   es tos  

l 
r 

1 

< $ '(W3.t) = 6.7465 u.a. 

S u s t i t u y e n d o  c > y g,  en l a   ' e c u a c i b n  [2-321 j u n t o   c o n  
p a r d m e t r o s   q u e   s o n   c o n o c i d o s ,   n o s   r e s u l t a   e l   v a l o r  de 
i b n  m e t d l i c o   q u e   a p a r e c e   e n   l a   t a b l a  18. 
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De o t r a   p a r t e ,  a l  s u s t i t u i r  1.0s va lo res   de :   ge ,  P ( t a b l a  1.8). 

$N 9 gA 9 *w,, y *MA ( t a b l a  1 7 )  e n   l a s   e c u a c i o n e s  [4 -14] ,  c4-151 
y [ 4 - 1 6 ) * y  r e s o l v i 6 n d o l a s   s e   o b t i e n e n  lqs r e s u l t a d o s   q u e   a p a r e c e n  
en l a   t a b l a  1 9  y p a r t e   d e   l a  21.  

P a r a   e s t i m a r   l a s   e n e r g l a s  y bl ( t a b l a  2 0  y f i g u r a  9 )  
lbemds p r o c e d i d o   e n   f o r m a   s i m i l a r . ' a  corno se ha h e c h o   c o n   e l  

1Mo(TPP)C l ;   e fec tudndose   en   es te  caso  e l   i n c r e m e n t o   d e   e n e r g f a s  
p1or e l   p a s o   d e   u n   c o m p l e j o  4.d a uno 5d.. de l a  s i g u i e n t e   m a n e r a :  
5:) A,, d e l   m o l i b d e n o   ( t a b l a   1 4 )   s e  ha   tnc rementado  en  5000 cm-' 

FIGURA 8 .  G r d f i c a   d e  < p 1 > c o n t r a   e l   e s t a d o   d e  
o x i d a c i d n   p a r a   m o ' i i b d e n o  y t u n g s t e n o .  
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TABLA 18. Va lo res   de  l o s  p a r d m e t r o s   p a r a   e l .  16n m e t d l l c o  
l i b r e .  

, , . .  , , . , , . . , . , , , 

. I6n 

E s t e  

( 6 0 ) ,  "" 1800 

I I I R B ~ :  . .~o?p(,cm'l.) . &(cm-')  

' 

. w3+ , I .  , .  I 

" 9.85 . .  . .  t r a b a j o  . 
c 

# a r a   o b t e n e r   e l   d e   t u n g s t e n o   ( t a b l a  20) ,  y e l   ( t a b l a   1 4 )  se 
ha   aumentado  so lamente   en  2000 cm" p a r a   c a l c u l a r   a s f ' e l   d e l  com- 
# . l e j o   d e   t u n g s t e n o   ( t a b l a  20). d e b i d o  a que  esa c i f r a  nos   p rodu -  
d f a   r e s u l t a d o s  m i s  s a t i s f a c t o r i o s .  

f 

T A B L A  1 9 .   V a l o r e s   o b t e n i d o s   p a r a   e l   c o m p l e j o   e s t u d i a d o  
d e l   t e r m i n o   d e   c o n t a c t o   d e   F e r m i  y e l  pardme- 
t r o  K. 

1 

S is tema  k K( cm'' ) 
. .  

OW ( T P P )  ( OCH3)  8 .04  0.00871 

Aunque a p a r t i r  de los  d a t o s  RPE no  se   puede  deduc i r  l a   e n e r -  
d í a   d e l   o r b i t a l  al, s f  e s   p o s i b l e   a 1 , i g u a l   q u e   e n   e l   c a s o   d e l  mo- 
i i b d e n o ,   c o n c l u i r   q u e  al > e en  base a l a s   r a z o n e s  y a  expues tas .  
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El  coeficiente 6 '  (tabla  21) se obtiene a partir de 6 (tabla 

21) empleando la ecuaci6n [ 4 - 1 7 1  y asumiendo  el  mismo  traslape 
en  el  tungsteno  que  en  el  molibdeno. 

II A1 Las energías  no  reducidas 7 y (tabla 20) se calcu- 
a Y 

1b'n de  las  ecuaciones [ 4 - 1 0 ]  y C4-111 reemplazando  en  ellas  por  su 
correspondiente  valor: ge ,  5 (tabla T8) ,  6 y 6 '  (tabla  21) y S = S . 

b2 

' ' Las magnitudes  de a y y ,(tabla  21) se  obtienen de los da- 
tds de la tabla 20. 

I 

tos  coeficientes a' y y' se calculan  de las ecuaciones 14-18] 
,y ; [ 2 - 2 4 J . r e s p e c t i v a . m e n t e ,  asumiendo  para U' el  mismo  traslape  que 
erl el  molibdeno. 

! El  termino  de  contacto  de  Fermi  (tabla 19) tiene  un  valor  mu- 
;do mas alto  que  el  del  molibdeno, 'lo cual  nos  indica una mas  fuer- 
t d  polarizacidn  en  el  spin de  los  electrones S internos  del  tungs- 
-:dno. (60). 

. <  
1 
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TA6LA 21. C o e f i , c i e n t e s   d e   l o s   o r b i t a l e s   m o l e c u l a r e s   o b t e -  
n i d o s   p a r a  el OW(TPP)(OCH$. 

I .  . , .  . . . .  . . 
L 

a 6 '  Y '  a '  6 Y . .  . .  , .  

0.72 0.45 ' 0.14 0.85 0 . 9 5  0 . 9 9  
. .  

E l  v a l o r   d e l   c o e f i c i e n t e  a ( t a b l a   2 1 ) ,   l i g e r a m e n t e   m a y o r   q u e  
d e l   c o m p l e j o   d e   m o l i b d e n o ,   s e   e x p l i c a   e n   e l   h e c h o   d e   q u e   e n   e l  

:&so  d e l   t u n g s t e n o   p a r t i c i p a   e n   e l   e n l a c e   s i g m a   d e l   p l a n o ,   u n   o r -  
, I t a 1   5 d   q u e   p e r m i t e   m a y o r   t r a s l a p e   q u e  e l  4 d   d e l   m o l i b d e n o ;   p o r  
, a  a n t e r i o r   s i t u a c i d n  se aumenta a #  s i n  embargo  es muy poco  en 
! $ t e   c a s o   d e b i d o  a que e l   t u n g s t e n o   e s t 4  mbs s a l i d o   d e l   p l a n o ,   l o  
lde d i f i c u l t a   u n  poco e l   t r a s l a p e .  

L a   m a g n i t u d   d e l   c o e f i c i e n t e  6 ( t a b l a   2 1 )   b a s t a n t e   a l t a  y de 
t d y o r   o r o d n   q u e   e n   e l   c o m p l e j o   d e   w l i b d e n o ,   n o s   i n d i c a   q u e   e l   e n -  
d c e   p i   e n   e l   p l a n o   e s  mas dgbi.1,  l o   c u a l  s e   e x p l i c a   p o r   l a   e s t e -  
&doqufmica   de  l a   m o l é c u l a .  A Q U ~  e s t 8   i n f l u y e n d o  mucho e l   h e c h o  de 
tule p a r a  l a  f o r m a c i 6 n   d e  un e n l a c e   p i ,   s e a   i m p o r t a n t e   l a   o r i e n t a -  
: i ! 6 n   d e   l o s   o r b i t a l e s   p a r t i c i p a n t e s .  

Un c o e f i c i e n t e   m e t d l i c o  y muy a l t o   e n   m a g n i t u d   ( t a b l a   2 1 ) ,  
; e !   p u e d e   e x p l i c a r   c o n   a r g u m e n t o s   s i m i l a r e s  a l o s   e x p u e s t o s   e n   e l  
:also de l a   p o r . f i r i n a  de mol ibdeno .  

I 

L a   t a b l a   2 2   p e r m i t e   c o m p a r a r   l o s   r e s u l t a d o s   d e   e s t e   t r a b a j o ,  
e n ;  l o  q u e   r e s p e c t a  a l o s   o b t e n i d o s   c o n  la p o r f i r i n a  de   t ungs teno  

y b q u e l l o s   q u e  se  o b t u v i e r o n   c o n   l a  de   mo l ibdeno.  
I 

i 
I 
I 
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[OMo(TPP) J20 

k 
E 

En l a   t a b l a  23 se pueden   obse rva r  los  v a l o r e s   d e   l o s   c o m p o n e n -  
4 s  de g y A q u e   s e   o b t u v i e r o n   d e l   ! e s p e c t r o   e x p e r l m e n t a l ,   e n  l a s  
),sass c o n d i c i o n e s   q u e   e l  mondrnero (ONo( tPP)C l ) .   Pa ra   de te rm ina r  
S t a s   m a g n i t u d e s   s e   p r o c e d i 6   d e   m a n e r a   s e m e j a n t e   a l  OMo(TPP)Cl,  
O r o   e n   e s t e   c a s o   s e   h a   o b t e n i d o :  

g i  so = 1.92 

Los c o m p o n e n t e s   d e l   p a r d m e t r o   d e   i n t e r a c c i 6 n   h i p e r f i n a ,  'se 
an t o m a d o   p o s i t i v o s   p o r  l a  m i s m a   r a z d n   q u e   e n   e l   o t r o   c o m p l e j o  
el mol  i bdeno. 

De l a   t a b l a  23 s e   d e d u c e n   l a s   r e l a c i o n e s :  

luie son las mismas  que  en e l  caso d e l  monbmero. 
. .  

E l  c o m p l e j o  [OMO(TPP)]~O es  un d 1 con S = 4 ,  p e r t e n e c e   a l  
; rppo   de   s imet r l ' a  D4h y p r e s e n t a   e l   e s t a d o   f u n d a m e n t a l  2 con 

In8 c o n f i g u r a c i d n :  
% 

L a s  e x p r e s i o n e s  [ 4 - 6 1  y [ 4 - 7 1 ,   p a r a   e l   c a s o   d e l   d í m e r o   d e  
l l b d e n o ,   s e   t r a n s f o r m a n   e n :  

[ 4 - 1 7 1  

[4-183 



7 3  

De l a   t a b l a  23  tambign  se  deduce  que:  

gn a 9, Y 91 < 9, 

j c u a l  adembs,  es  observado  en e l  OMo(TPP)Cl. 

P o r   o t r a   p a r t e ,   c u a n d o   s u s t i t u f m o s   l o s   v a l o r e s   d e :   g e ,  
{ t a b l a  1 2 ) ,  AMOM y ( t a b l a   2 3 )   e n   l a s   e x p r e s i o n e s   [ 4 - 1 4 1 ,  
1-15) y [ 4 - 1 6 1 ,  n o s   , r e s u l t a n   l o s   d a t o s   d e  l a  t a b l a  2 4  y p a r t e  de 
I 26. 

TABLA 2 3 .   D a t o s   d e l   e s p e c t r o   e x p e r i m e n t a l   d e  RPE p a r a ' e l  
[OMo(TPP)]2Oe 

. .  I 
1 

911 I AMol  x l o 4   AM^^^, x l o 4  91 

(cm-')  (cm-') 

1.92 I 4 5  85 1.93 

En e l  c a s o  de l a s   e n e r g f a s  A.!, y 81 de l a   t a b l a  2 3  y l a  , 

! g u r a   1 0 ,   e l l a s . s e   h a n   c o n s i d e r a d o   p a r a   e l   ( O M o ( T P P ) ] 2 0 ,   d e  
l b a l   m a g n i t u d  q'ue p a r a   e l  OMo(TPP)Cl ,   debido a que  en ambos i n -  
! I rv iene  un m o l i b d e n o  d c o n   e l   m i s m o   e s t a d o ' d e   o x i d a c i d n  ( 5 + ) .  

j L o s  c o e f i c i e n t e s   d e l   m e t a l   ( t a b l a   2 6 )  a y y y l o s   d e l   l i g a n -  
1 1  U @ ,  y @  y d ' ,  s e   c a l c u l a r o n   e n  fo.rma  semejante a l a  e fec tuada  
~i e l  mondmero  de  mol  ibdeno. 

1 
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TABLA 24. Resultados  obtenidos  para  el  dfmero de molib- 

deno  del  termino be contacto  de  Fermi y el 
parlmetro K. 

Sistema k K (  cm” ) . .  

COMo(TPP)l20 0.997 -0 .O05426 

TABLA 25.  Energfas  orbitales  en cm-’ calculadas  para  el 
[OMo(TPP)I20. 

, 
4 1  AL - Al, Al 

a 2  Y 2  

5 7 7 2 0  15860 31 450 16268 

De la tabla  27  podemos  deducir,  que  el  OMo(7PP)Cl y el 
cOMo(TPP)l20  tienen  en RPE aproximadamente  el  mismo  comportamien- 
‘to, ademas  de  que  de  los  estudios  de  susceptibilidad magnetita 
itambign hemos  deducido  que  magngticamente se comportan de un  modo 
;semejante. 
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.a  a '  6 . . y  . Y '  6 '  

0.68 0.39 0.08 0.89 0.92 
. .  0 . 5 7  

. .  

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  mondmero de mollbdeno. 
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1 
ESPECTRO 4 .  Espec t ro  i n f r a r r o j o  de OW(TPP) (OCh13)  
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ESPECTRO 5. Espectro  electrdnico de HETPP 

. .  
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ESPECTRO 6. Espectro  electrdnico de OMo(TPP)Cl 
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ESPECTRO 7. Espectro  electr6nico de [OMo(TPP)J20 





ESPECTRO 9 .  Espectro  de  resonancia  paramagnética  electrdnica 
O M o ( T P P ) C l .  
Campo.magn6tico: de 3030 a 3830 Gauss. 
Ganancia: 4 x 1 0  Modulacibn: 1.6  

de 
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ESPECTRO 10. Espectro  de  resonancia  paramagnética  electrdnica  de 

OMo(TPP)Cl. 
Campo  magnético:  de  2600 a 4200 Gauss. 
Ganancia: 4 x 10 x 10 Modulación: 1.6 



ESPECTRO 11. Espectro  de  resonancia  paramagnética  electr6nica 
[OMo(TPP)J20. 

Campo magnético:  de O a 5000 Gauss. 
Ganancia: 5 x 10 Modulacibn: 1.6 

de 
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ESPECTRO 13. Espectro de resonancia  paramagngtica 
OW(TPP)(OCH3). 

Campo  magnbtico: de O a 5000 Gauss. 
Ganancia: 3.2 x 10 Modulacibn: 

electrdnica 

1 . 2 5  

de 



ESPECTRO 14. Espectro de resonancia  paramagnética e 
OW(TPP)(OCH3). 

Campo  ,magn6tico:  de 3090 a 4090 Gauss. 
Ganancia: 3.2 x 10 Modulacibn: 

lectr6nica de 

1.25 
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I I I CONCLUSIONES 
I 
I 

Los c o m p l e j o s  [ O M O ( T P P ) ] ~ O  y OW(TPP) (OCH3) ,  han   s i ' do   p repara-  
4 0 s  po r   me todos   no   r epo r tados .  

L a  a s i g n a c i d n   d e   b a n d a s   d e l   e s p e c t r o   i n f r a r r o j o   q u e . s e   e f e c -  
(u6 p a r a   l a   m e s o - t e t r a f e n i l p o r f i n a ,   n o   s e   e n c u e n t r a   e n   l a   l i t e r a -  
t u r a .  

Las  i n v e s t i g a c i o n e s   d e   r e s o n a n c i a   p a r a m a g n g t i c a   e l e c t r d n i c a  
l o b r e   l o s   c o m p l e j o s ,   s o n   d e   i m p o r t a n c i a ,   p u e s   l a   u t i l i z a c i b n  s i s -  
h e m b t i c a   d e   l o s   p a r d m e t r o s  9" , gl , AN y AL o b t e n i d o s  a p a r t i r  
de l o s   e s p e c t r o s   e x p e r i m e n t a l e s ,   h a   p e r m i t i d o   l l e g a r  a l  c o n o c i -  
1 

h i e n t o   f n t i m o  de l a s   i n t e r a c c i o n e s  de l o s   e l e c t r o n e s  S con  nu'c leos 
he 9 5 M ~ ,  9 7 M 0  y 1 8 3 W  a s i  como de l o s   c o e f i c i e n t e s  de l a s  combina- 
k i o n e s   l i n e a l e s   d e  l o s  o r b i t a l e s   a t d m i c o s   m e t a l - l i g a n d o ,   q u e   c o n s -  
k i t u y e n  los o r b i t a l e s   m o l e c u l a r e s ;   d e   a h í   s e   h a   o b t e n i d o   e l   d i a -  

!B2 p a r a  el OMo(TPP)Cl y e l  OW(TPP)(OGHJ) y * B Z g  p a r a   e l  

I [ O M o ( T P P ) J 2 0 .  

r a m a   d e   n i v e l e s   d e   e n e r g f a ,   s u p o n i e n d o   q u e   e l   e s t a d o   b a s e   e s  

I E s t a s   i n v e s t i g a c i o n e s   d e  R P E  s e   h a b f a n   l l e v a d o  a cabo   sob re  
i a l g u n a s   m e t a l o p o r f i r i n a s   d e   l a   p r i m e r a   s e r i e   d e   t r a n s i c i d n  y una 
ide l a  segunda. En e l   p r e s e n t e   t r a b a j o   s e  ha e f e c t u a d o   l a   i n v e s -  
i t i g a c i d n   s o b r e  dos t n e t a l p p o r f i r i n a s   d e   l a   s e g u n d a   s e r i e ,   n o   e s t u -  
I d i adas ,  y p o r   p r i m e r a  ve; se  ha r e a l i z a d o   c o n   u n a  de' l a   t e r c e r a  
/ s e r i e  d e   t r a r r s i c i d n .  
I 

I 

1 
I 

E s t e , t i p o  de e s t u d i o s   d e   r e s o n a n c i a   p a r a m a g n g t i c a   e l e c t r b n i c a ,  
I 
p o b r e  d f m e r o s   d e   p o r f i r i n a s ,   t a n t b i & , e s   l a   p r i m e r a  vez que s e   l l e -  

I 



94 

~ De l o s   r e s u l t a d o s   o b t e n i d o s   c o n  RPE se  concluy-e,   que s i   b i e n  
c i e r t o  q u e   e n   m e t a l o p o r f . t r i n a s  d.e l a  p r i m e r a   s e r i e  de t r a n s i -  

:ii6n, d e n t r o   d e   l a s   e x p r e s i o n e s   p a r a   e l   t e n s o r  g y e l   p a r d m e t r o  
IC i n t e r a c c i d n   h i p e r f i n a ,   e s   p o s i b l e   s i e m p r e   d e s p r e c i a r  ¡as i n -  
; k g r a l e s   d e   t r a s l a p e ;   e n  l a s  .de  l a  segunda y t e r c e r a   s e r i e s   d e  
; k a n s i c i b n ,   l o s   t r a s l a p e s   d e b e n   c o n s e r v a r s e  y so lamente   se   des-  
b k e c i a r b n   e n   a l g u n o s   c a s o s   l o s   c u a l e s   d e b e n   a n a l i z a r s e   c u i d a d o s a -  
l(ente. 

De l o s   d a t o s   d e   s u s c e p t i b i l i d a d   m a g n d t i c a  y R P E  se deduce, 
un mon6mero  de p o r f i r i n a  de   mo l ibdeno ( V )  y s u   d í m e r o ,   t i e -  

n/en ap rox imadamen te   e l   m i smo   compor tam ien to   magng t i co .  
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