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INTRODUCCION.

Las porfirinas (1,2 ) son compuestos macromoleculares cuyo esqueleto
fundamental es la porfina, mostrado en la figura 1.A. Se define como

" Base Libre" a la molécula que en cada posicién de carbono, del 1 al 8
y del ot al § presenta un &tomo de hidrégeno, y otros dos en el centro.
Los dtomos de hidrégeno exteriores pueden ser substituidos como en el
benceno, las moléculas formadas de esta manera reciben el nombre de
" Porfirinas". Otro tipo de substitucién es el intercambio de los dos &-
tomos de hidrégeno centrales por un metal y formar las sales llamadas
" Metaloporfirinas”. Si se reducen las ligaduras exteriores 1-2,3-4,
etc., se obtiene una segunda serie de compuestos llamados " Porfiri -
nas Reducidas” . Finalmente se presenta una tercera serie, fusionando
anillos de benceno en las posiciones 1-2,3-4, etc., llamados " Benzo
porfirinas“. Estas Gltimas dos series pueden presentarse como base li-

bre o metaloporfirinas.

En su forma natural se presentan acomplejadas con metales, generalmen
te a manera del grupo prostético en las proteinas. El anillo de la base
libre es la parte fundamental de las clorofilas, y la tetrahidroporfirina
de las bactereoclorofilas. Existen compuestos que no se encuentran ba-
sicamente en forma natural, como ia tetrazoporfirina, ftalociamina ¥ la
tetrazobenzoporfirina. Fig. 1.C. que guardan interés en la investigacitn

Por ejemplo, el Gltimo de ellos se utiliza para los estudios de la estruc-



tura de este tipo de compuestos en general.

Desde el punto de vista biogqufmico existen dos compuestos de suma im-
portancia. La Clorofila y la Hermina . Fig. 1.D. Ambos poseen un con -
junto similar de substituyentes extremos; sin embargo, una diferencia

notoria es la presencia del magnesio en el primero y del fierro en el se-

gundo.

La molécula de Hemina es la base del proceso de transporte de oxigeno
y forma parte del proceso de 6xido-reduccibén en las enzimas biol6gicas.
1.a clorofila es la molécula que absorbe la luz en la fotosintesis, a
un grado primario . Ya sea la clorofila o la bactereoclorofila, deben es-

tar presentes para que la fotosintesis se lleve a cabo.

Por otra parte las porfirinas se encuentran entre las substancias mas
fluorescentes de la naturaleza; de tal manera, que se hacen necesarios
estudios espectrales para tratar de explicar fenémenos tipicos como la

no-fluorescencia de las metaloporfirinas de fierro y cobre.

No solo por su interés biol6gico las porfirinas han adquirido impor-
tancia; sino que,también por sus propiedades quimicas en las investiga
ciones orgédnicas. Se examiné extensamente la substitucién electroffli
ca en porfirinas y metaloporfirinas. Uno de los resultados mds significa
tivos al respecto, es el hecho de que la velocidad del ataque electrofi-

lico sobre el complejo metalico estd en funcion de los ligandos axiales



del anillo, asf como del metal y su estado de oxidacién.

Se ha reportado que las metaloporfirinas son mds susceptibles al ataque
electrofflico que los compuestos libres del metal. Esto se ha explicado
por la hipétesis de la superposicién entre los orbitales'd del metal y

los orbitales p  de los nitrégenos del anillo.

De esta manera se hace necesario el desarrollo de métodos teéricos ,
para tratar de comprender el comportamiento de este tipo de compues -
tos. La prediccién de la estructura electrébnica, en base a los espec -

tros electrbnicos, proporciona un valioso medio para lograrlo.

En el presente trabajo se exponen en forma breve, los resultados a que
han llegado diferentes autores, con diferentes métodos teéricos, para
resolver el problema concemiente al estado fundamental y transiciones
electrénicas de las metaloporfirinas. Mds adelante se dan los detalles
del calculo, especfficamente sobre las porfirinas de Cobalto y Zinc,
que constituyen dos problemas de diferente naturaleza a causa del tipo
de capa, abierta o cerrada, que forman. Los resultados obtenidos son
discutidos con respecto a trabajos de metaloporfirinas precedentes al
que se presenta. Finalmente se concluye globalmente sobre los cadlcu- :

los efectuados.

El trabajo realizado es de tipo preliminar, esperando mejorar el métio

do y los resultados en calculos posteriores. El método de cdlculo uti

lizado fué el llamado " Peel" ( 23,24) de orbitales moleculares.
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METODO DE CALCULO.

Dado que las porfirinas son compuestos fuertemente coloreados, la ma-
yor parte de los cdlculos teéricos (3 ) se han inclinado a‘la interpreta -
ci6n del espectro de absorcién 6ptica. Mientras que las metaloporfirinas
muestran generalmente dos bandas en el espectro, la base libre muestra

cuatro bandas, Fig. 2A. La naturaleza de los diferentes metales centra -

les afecta principalmente la intensidad y la frecuencia de dichas bandas,

Fig. 2 B.

Las porfirinas pueden caracterizarse por un aspecto en coman, todas po-
seen un anillo periférico de 16 miembros con 18 electrénes. Con algunas
excepciones las moléculas de simetrfa cuadrada, muestran un sistema
de bandas en el ultravioleta cercano, alrededor de los cuatrocientos na-
németros, que es muy intenso, llamado banda B o de Soret. Cuando la
simetrfa D4h se rompe, entonces el sistema de bandas se desdobla. De
esta manera el espectro caracteristico de las bandas visible y de Soret
puede ser atribuido a la naturaleza del metal central y el anillo de 18

electrones .

Las porfirinas son compuestos muy grandes, en cuanto al namero de ato
mos que poseen, y por ello se han estudiado principalmente con métodos
empiricos y semiempiricos. Estos se pueden catalogar en métodos de e -
lectrones 7 , convenientes en la explicacién de cfectos de conjugacion

en la porfirina, dada su coplanaridad supucsis; y los métcdos de electro



nes ¢ utilizados preferiblemente para metaloporfirinas.

Métodos de electrones o .

En estos métodos, los electrones 7 se mueven bajo un potencial
generado por los nucleos y electrones de las uniones @ de la
molécula. Los orbitales resultantes pueden ser clasificados de
acuerdo a sus propiedades de transformacién, ante la simetrfa

asociada.

. En el método FEMO ( Free electron molecular orbital ), los electro

nes son asignados a orbitales moleculares de energfas Eq= qth/
2mcz en donde q es el nGmero cudntico principal y ¢ es la longi -
tud del anillo. Este método fué el primero que se aplicé en las por
firinas. En un principio se despreci6 la diferencia entre carbono y
nitrégeno. Considerando el anillo de 18 miembros, incluyendo dos
de ios nitrégenos, se llegb a resultados que estaban inesperada-
mente de acuerdo a la posicién aproximada de las bandas en el es
pectro, atendiendo la simplicidad teérica. Como una variacién, se
trataron a los electrones dentro de pozos de potencial, arriba y a-
bajo del plano de la molécula. Nakajima y Kon ( 4 ) mas adelante

utilizaron un método refinado, tomando en cuenta los héteroatomos
y algunas ramificaciones. La molécula se divide en partes conve -
nientes y se asocia una funci6n de onda a cada una de ellas, final
mente se establece una combinacién lineal ( CLOA ) para obtener

orbitales moleculares. Los resultados de este método se acercan



mds a los experimentales, dentro de los métodos FEMO (5,6,7 )

para porfirinas.

Con el método Hiickel de orbitales moleculares ( HMO), ademds

de las transiciones se pueden obtener el 6rden de uni6n interat6-

mico y densidades de carga. La variacié6n del modelo depende del

tratamiento de los valores asignados a las integrales de superpo-
sicién, S, y a los valores empfricos de las integrales coulémbicas,
o¢, y de resonancia, £ . Platt (8 ) estudi6 a las porfirinas hacien

do a todas las xiguales y todas las @ iguales, despreciando el e -

fecto de los heterodtomos.

Los métodos Hiickel dan energfas cercanas al experimento, pero

ninguno de ellos explica porqué la banda de Soret, es en dos 6rde-
nes de magnitud méds intensa que la banda Q, Fig. 2 A. Gouterman
(9 ) traté de explicar la raz6n de intesidades de las dos bandas

con el modelo de los cuatro orbitales. Desgraciadamente su para -
metrizacién produjo un 6rden de uni6n entre el carbono y nitrégeno
adyacentes de 0.218, correspondiente a una distancia interatémica
demasiado grande. AGn asf, sus resultados se acercan en gran me-

dida a los experimentales, considerando la simplicidad del modelo.

El tratamiento empirico de las porfirinas alcanza su maximo nivel
con el modelo de Gouterman, dentro de los métodos Hiickel ( 10,

11, 12) aplicados a estos compuestos.



Ic. Pariser, Parr (13 ) y Pople ( 14 ) desarrollaron un método semi-
empfrico, PPP, en donde se aplica la aproximacién ZDO ( zero-
differential - overlap ), en el cual las integrales que involucran
el producto de orbitales sobre los diferentes dtomos son toma -
das como cero. Quedan por calcular las integrales del tipo - -

b};(ﬂV A4V > de intercambio, en donde 4 y ¥ son orbi-

tales atémicos, para el electrén 1 y 2 respectivamente.

También se calculan las integrales en donde interviene el Hamil-
toniano U/,/,=<¢/, 1-4v*+ Vm /[ Pud v B//y: <@4/'fvz*
VotV /@, > . Los orbitales 4 v Y estén centrados sobre los
atomos M y N afectados por un potencial V nuclear. Las integra-
les b;,/, se evaldan a partir de los valores de potenciales de ioni-
zaci6n y afinidades electrénicas. Las integrales b;uy se evalGan
por métodos electrostdticos y las integrales O}‘ yﬂ/uy por méto -

dos semiempf{ricos .

Weiss y Co. (15) estudiaron el compuesto de la base libre, de

simetrfa D2H (v. Kobayashi (16 ) ) con diferentes parametros,
para los diferentes tipos de nitrégenos, pirrélicos y piridinicos.
Dada la simetrfa D4h de las metaloporfirinas, utilizaron en este
caso nitrégenos equivalentes. Fueron calculadas las energfas de
transici6n, primero sin interaccién de configuraciones (IC ), -

luego incluyendo el célculo de la IC, sobre la base del modelo



II.

de los cuatro orbitales, y finalmente con 52 configuraciones pro-
venientes de excitaciones simples . Se encontrb que para cualquier
conjunto de pardmetros escogidos, las configuraciones ajy & Y
3y & eran degeneradas antes del IC, reafirmando el modelo de
Gouterman. Ademds estas configuraciones daban lugar a cerca del
97% de los estaidos que propiciaban la banda Q. Sin embargo nueva
mente no se pudo explicar la raz6n de intensidades entre las ban -

das Q y B.

Con el desarrollo de nuevas variaciones, los métodos PPP confir-
maron finalmente que las bandas Qy B provienen de transiciones
a estados que son escencialmente la suma y la diferencia de las

configuraciones mds bajas en energia.
Métodos de electrones g .

En principio, se incluyen ademés de los electrones 7, los que se
encuentran en las uniones @ entre los nitrégenos y el metal centfg
do, para las metaloporfirinas. Las integrales de superposicién,
S/W , se calculan utilizando orbitales base tipo Slater ( STO ) y
las integrales de resonanciaﬂ/,y se calculan a partir de la f6rmula
,13/,‘” =1 K Syl 51«/« + ¥y ) en doénde K es una constante y v las inte
grales coul6mbicas obtenidas de potenciales de ionizacién del es

tado de valencia .

Spanjard y Co. (17 ) estudiaron moléculas de complejos introdu -



ITa.

Ib.

-/0-

ciendo orbitales 3d, 4S y 4p para el metal, orbitales 2p0 y 'ZbTr
para los nitrégenos, y 2p7 para los carbonos. Se obtuvieron re-
sultados mas satisfactorios como era de esperarse, por la presen
cia de los ligandos, confirmando su similitud con el espectro de

l1a base libre .

Hoffman desarroll6 un método ( 18 ) que es una extension del Hiic
kel (EH ).Se incluyen todos los electrones de valencia de la mo_
lécula y no se desprecian las integrales de superposicién entre -
los atomos al igual que las de resonancia, entre vecinos y no-ve-
cinos. El método permiti6é hacer cdlculos sobre la porfirina no co_
planar, tal y como se ha observado en las experiencias con rayos
X . Se mostré que el efecto de la no coplanaridad era desprecia -

ble.

El primer conjunto de cdlculos para metaloporfirinas (19 ) se efec
tud con metales de la primera serie de transicién, del magnesio al
zinc. se demostr6 que era posible relacionar el comportamiento
magnético de los complejos en términos de la asignacibén electr6-
nica sobre los orbitales d resultantes del calculo. Los metales
se consideraron contenidos en el plano de la molécula. Con los

métodos EH se interpretaron también efectos de luminiscencia.

Un grupo de investigadores suecos, crearon modificaciones (20 )

al método PPP, ampliando la naturaleza de los electrones involu-



-{ -

crados.

Roos y Sundbom ( 23,24) , en base a los estudios de Wolfsberg -
Helmoltz ( 25), ampliaron el modelo con la introducci6n del me -
tal. Se incluyen un c'onjunto de electrones llamado peel, consti-
tuido porlos electrones de valencia del metal, los pares libres
del nitrégeno y electrones M de éstos mismos. Los orbitales mo-
leculares se expresaron en funcién de orbitales atémicos ( CLOA)
tomando en consideracién los orbitales 3d, 4s y 4p metdlicos,
los orbitales 0 de los pares libres sobre los nitrégenos y un or -
bital T para cada uno de los &tomos que contribuyen con electro-

nes Tr al sistema.

Con este método, llamado “ PEEL", se estudiaron moléculas tipo;
como las porfirinas y el ferroceno ( 35 ) que contienen nitrégenos

como ligandos. Se explicd por medio de estos trabajos la diferen—

' cia en intensidades entre las bandas Qx y Qy.

IIc.

Globalmente el valor de este tipo de teorfa radica en el énfasis
de la necesidad del cdlculo del IC, para reproducir el caracter de
mezcla, de estados excitados de interés, y en la asignacibn de

un 6rden de energfa preciso para los orbitales.

El método CNDO ( complete— neglect of differential overlap) hace
intervenir a todos los electrones de valencia de la molécula (22).

Consiste en aplicar la aproximaciétn ZDO a las ecuaciones de -

S
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Hartree - Fock, con ciertas restricciones, para asegurar que 1os

resultados sean independientes de los ejes coordenados escogi-

dos.
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Espectros de Porfirinas.

La primera interpretaci6n adecuada de los espectros de porfirinas
fué expuesta por Gouterman ( 26 ) con el modelo de los cuatro orbi-
tales. Se estudiaron en principio las tetrafenilporfirinas, que son
compuestos artificiales. Naturalmente se presentan con substitucio
nes alquil, vinil o carbonflicas en las posiciones 1-8, y eventual-
mente un puente C-C de la posici6tn 6 a la posiciétn Iy . Plg. 1.
Se d& a continuacién una explicaciétn breve de esta teorfa para
mostrar con un modelo simple la separacién de las bandas Q y B,
a partir de congeturas del mismo; asf como, por la cercanfa relati-
vamente alta de sus resultados con los experimentales, consideran

do la simplicidad del modelo.

Las bandas en el visible son asignadas a transiciones tipo T - 7"
en las porfirinas y metaloporfirinas. Tales estados son de sime -
trfa Eu. Se descomponen, por la presencia de un dipolo, en las

d_irecciones Xy Y, de esta manera aparecen las bandas Qx y Qy.
Ciertas bandas del espectro se han clasificado como picos vibra
cionales con base a la observacién de la constancia en la ener
gfa de separacibn y la constancia relativa de las intensidades

entre ellas. Fig. 2A.

Teoricamente se considera un polieno ciclicode 4/ o 4 YV + 2
grupos C H, de simetrfa Dyy, h Y Dyps2h respectivamente. Los

orbitales que d&n lugar a las transiciones electrbnicas son ey y



iy

€y + €stos son ambos degenerados.. En los polienos 4,,, los orbi-
tales e y estan llenos. Las transiciones ep - epy dan lugares
a estados excitados E gy ., By, v By . Fig. 3, estas dos alti -
mas prohibidas. El polieno 4 p tiene el orbital e ¢y lleno a la mi-
tad. En este caso, las transiciones obtenidas son E, v Eyp, y.

siendo esta Gltima prohibida.

Las principales transiciones de la porfirina ocurrirdn preferiblemen
te entre los orbitales mds altos llenos, de simetrfa a,, v a;, , ¥
los méas bajos vacfos de simetrfa eg . Los orbitales a,,;y tienen
cuatro nodos y los e g cinco nodos. Simbolizando orbitales e ,

y es de un polieno ciclico de 16 y 18 miembros, Fig. 4.

El tratamiento de orbitales moleculares especifico de porfirinas, i-
dentificé la s bandas visibles Q con las transiciones aiu - egq, ,

eg, y la banda B o de Soret con las transiciones a.u - eg,, €g,

2
La interpretacibtn requiere que las dos bandas sean iguales en in-
tensidad; sin embargo, se sabe experimentalente de la diferencia
de alturas de las bandas mencionadas. Para explicar este hecho
Gouterman asumi6 que los orbitales a,, , a,, se encontrdan acci-

dentalemente degenerados, lo que hizo al modelo de los polienos

directamente aplicable. Fig. 3.

Para el espectro de las metalo-tetrafenilporfirinas, y observando

que las transiciones ocurren entre pares degenerados, se aplica



.

el modelo del anillo de 16 miembros. Considerando que el principal
efecto del metal sobre las transiciones a,y-€gq, , €9, ¥ @,u~ €g,
: €g, €S el de la conjugaci6én de los orbitales p7 del metal con los
orbitales 7 del anillo, los resultados experimentales reafirman la
explicaci6n. Se ha demostrado que a medida que el metal es mas
electropositivo, el orbital a,, aumenta en su energia, y en el caso
de una degeneraci6n las consecuencias son el corrimiento del es -
. pedro hacia el rojo y la intensificacién de las bandas. La interac-
cién entre el orbital 2pm metdlico y el a,y puede ser visualizada

a partir de las propiedades nodales de este Gltimo orbital, Fig. 4.

El espectro de la base libre puede interpretarse, obscrvando que
los dos Gltimos &tomos de hidr6geno centrales estabilizan un ani-
11o de 18 miembros. Entonces los estados pueden explicarse con-
venientemente con el anillo de 18 miembros mejor que el de 16
miembros, debido a la existencia de las configuraciones B;y B,
Fig. 3,5. De esta manera las bandas Qx y Qy se desdoblan, si
consideramos la transformacién del espectro de las metaloporfiri-

nas a la base libre.

1a teorfa de los cuatro orbitales explica a buen grado las transi -
ciones de baja energfa en el espectro; sin embargo, es insuficien
te para poder explicar las bandas que estédn arriba de las transi -

ciones B v Q.
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Con los métodos SCMO-PPP ( 27 ) ( self - consistent -molecular-
orbital PPP ) fué posible dar en principio una explicaci6n conve -
niente para dichas bandas, de acuerdo al estudio de Gouterman y
Weiss ( 28 ) efectuado con deuteroporfirinas substituidas. Las teo
rfas de PPP y Hii ckel concuerdan en la existencia de configuracio_
nes pro6ximas a la banda de Soret. Se trataba de generaciones muy
ensanchadas que interactuaban una con otra y con la banda B para
formar los estados N y L, las cuales para cdlculos cuantitativos,
resultaban costosas en base a la I C, dado que su intensidad se

vé opacada por la intensidad tan alta de la banda de Soret.

Debido a la comple jidad de configuraciones, se esperaba entonces
una mezcla de transiciones electrébnicas débiles, y transiciones e -

lectrénicas prohibidas, pero vibracionalmente permitidas.

Se clasificaron los estados que aparecen arriba del B empezando
por la banda llamada i , que se revela en el espectro de las porfiri
nas substituidas de carbonilos, cerca de los 370 nm., Fig. 6A.
Una banda, §€ , aparece como un hombro bien resuelto en algunas
porfirinas de Zn, Fig. 6B.

Un primer sistema fuerte aparece de 350 a 320 nm, lilamado N, pre_
sentdndose en tres formas diferentes dentro del conjunto de porfiri
nas estudiado :

a) En metalo-alquilporfirinas. Banda ancha con el mdximo entre

330 y 320 nm, usualmente con un leve hombro resuelto a 310 nm.



-20-

b) En las porfirinas de base libre. La banda se vé reducida a un
hombro o inflexién, .efecto probablemente debido a la amplitud

de la banda de Soret. La simetria es en este caso D 4h.

c) En porfirinas vinil o carbonil-substituidas. Banda muchas ve-

ces intensificada, susceptible de corrimiento hasta los 345 nm.

El segundo sistema de bandas principal que aparece adelante de los
anteriores, es el llamado L encontrdndose entre los 310 a 225 nm,
con desdoblamientos en algunas ocasiones, o bien mostrando un

hombro. Las formas en que se dan son:

a) Un pico amplio, simple o doble en las porfirinas de Co , Ni

y alquflicas .

b) Un pico usualmente doble, en metalo y bases libres de diacetil-

deuteroporfirinas, Fig. 6 A.

¢c) TUn hombro amplio en metalo y bases libres de porfirinas, o bien
un pico bien resuelto de 280 a 265 nm en otras bases libres de

porfirinas.

Se identificaron las bandas N y L como transiciones 77 - 7*débilmen
te permitidas. La banda L se predice como un estado con menor in -
tensidad intrfnceca que la banda N. Esta afirmaci6tn se basa en la

existencia de las bandas L en los espectros de muchas porfirinas
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simetricamente substituidas, o algunas veces sb6lo presentes como
una leve curvatura. Las mdltiples formas de las bandas L se atribu
yen a posibles transiciones T - 7" de alta energfa. También se cre-
y6 que en un principio no eran permitidas, y que se hacfan permiti-
das a causa de perturbaciones por substitucién o posiblemente por
transiciones de transferencia de carga, no explicables con el mode

lo utilizado.

Dado que el modelo SCMO-PPP no permite obtener las posibles tran
siciones de tipom - T* los resultados son susceptibles de modifi -
cacibn. Por otra parte las transiciones m - * son demasiado inten-
sas como para provenir de transiciones n - w*, obiénd - d met&li_

cas, lo cual fortalece el valor de este tipo de trabajos.

Como el estudio experimental se efect@ia a temperatura ambiente,
existe un ntmero de posibles transiciones, que a temperatura baja
pudieran resolverse claramente. Factor que debe de ser considerado

en la asignacién de las bandas.

Los cdlculos de Weiss y Gouterman se incluyeron 29 configuracio_
nes. Para las metaloporfirinas, no se escogid ninguna electronega
tividad en especial, para el metal central. Igualmente la naturale-
za de los nitrégenos se consider6 semejante. Las limitaciones de

sus cdlculos fueron debidas a que ( @) no se toman en cuenta las
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substituciones sobre el anillo (b ) se comparan datos con porfirinas
de diferente simetrfa ( ¢ ) los cdlculos dén solamente transiciones
mw- TT'; aunque , se pueden inducir los efectos del metal o de los

pares libres del nitr6égeno, como perturbaciones.

Con los modelos EH o PPP modificados, se han logrado calcular
transiciones diferentes a las 7, m* Sundbom (21 ), que incluy6

el metal central y los nitrégenos ( pares libres ), efectué un calcu
lo extenso introduciendo todas las configuraciones de exitaciones
simples. Calcul6 una transicién n - r*a una frecuencia de 31600 cm.,
con una fuerza, f, del oscilador de 0.0001, polarizada en z. Sin em
bargo, debido a la escasez de datos experimentales, no pudo com -
probarse sus resultados. La banda Qy la obtuvo como la mds inten-

sa con respecto a la banda Qx.
Estudios comparativos de metaloporfirinas.

Zemer y Gouterman ( 19 ) estudiaron en forma comparativa el efecto
del metal central de la porfirina, con los elementos de transicitn
del magnésio al zinc, atendiendo sus propiedades magnéticas al es
tado fundamental. Utilizaron el método Extended Hiickel (EH ) que
incluye ademds de los electrones 7 del sistema, todos los electro-
nes de valencia sobre los &tomos H, C y N. Incluyeron también
los electrones de valencia en el metal para los orbitales 3d, 4s y
4p. La geometrfa que utilizaron para la porfirina fué una proyec -

cién de la tetrafenilporfirina, D 4h. Las distancias del metal a
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los nitrégenos las tomaron del trabajo de rayos X realizado por

Fleischer, Miller y Webb{ 29 ). Aproximaron las integrales HN
= <7(’¢ / Hey /k'g) , introduciendo un pardmetro especifico a partir
del cual pudieron ajustar su modelo, para considerar Gnicamente

transiciones - ¥

Utilizaron para su cdlculo orbitales simples de Slater, dependien-
tes de un solo pardmetro, § . Calcularon las integrales S pq en -
tre el metal y los nitrbgenos con los mejores orbitales 3d y 4s dis
ponibles, debido precisamente al interés de estudiar el efecto del
metal sobre los ligandos. Introduciendo sus célculos para este fin
los orbitales de Watson ( 30 ) . Al respecto, Slater (31 ), quien o_
riginalmente di6 valores de € , y Clementi ( 32 ), obtienen valo -

res de dicho pardmetro respectivamente extremos a los de Watson.

En el caso de los orbitales 4p del metal,el problema es difereﬁte,
los orbitales estdn virtualmente vacfos en el estado fundamental
de la molécula. Zemer y Gouterman ( Z.y G.) asignaron los expo -
nentes de las funciones 4s a las funciones 4p, debido a la analo-
gfa existente entre moléculas como Be, ,Li, [Li H, etc. En estos
casos los orbitales 2p no estdn ocupados en el dtomo, como simi
larmente sucede en los orbitales 4p del metal en las porfirinas.
Al respecto, el mejor cdlculo CLOA para estas moléculas muestra

gue los exponentes optimizadoé para el 2s y 2p son muy cercanos
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e igualmente cercanos, para el caso del orbital 2s del dtomo aislado.

En los cdlculos, el término Hpp, que puede entenderse como el repre-
sentante de la energfa de un electrén en un orbital atdmico especifico
moviéndose en el campo del ndcleo atémico, se aproximéd en forma di-
ferente, a trabajos antes realizados. Se consider6 el proceso de ioni-
zacibn a partir del &4tomo aislado ligeramente perturbado; esto Gltimo,
debido a su estancia en la molécula. Se observ6 que principalmente
enlos el‘ementos de transici6n algunas veces se presentan configu-
raciones de iones altamente excitados; y que por lo tanto, el ién o
el &tomo podrfan estar en forma excitada. Se propuso una interven -
cién promedio de los dos tipos de procesos, andlogo al promedio del
potencial de ionizacién del &tomoyla afinidad electrénica del i6n .

De esta manera obtuvieron globalmente potenciales de ionizacitén

de orbitales atémicos desde la aproximacién comfn a partir de los
potenciales del estado de valencia. A este respecto, se consider6

la carga sobre los dtomos.

De acuerdo a las energfas calculadas, Fig. 7A. para los orbitales
mas bajos vacfos y los mds altos llenos, y de acuerdo a la ocupa-
cién electrénica el Zn y el Ni aparecen como diamagnéticos, Cuy
Co como paramagnéticos, La dependencia con la temperatura de la
susceptibilidad magnética para el compgejo de cobalto se atribuy6

a un probable movimiento del hueco electrénico entre los cuatro or
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bitales d, metdlicos, muy cercanos en su energfa.

Se predijo al fierro en estado de triplete. En cuanto al compuesto de
Ni, se observa que con la adicién de piridina éste aparece como para
magnético. Asfmismo, con la adici6n de ligandos al complejo de fie -
rro, éste se transforma en diamagnético. El Mn (II ) se predijoenes
tado de cuarteto. Atribuyeron el comportamiento de las porfirinas de
Mn (II) y Fe (II) a la superposicién de los orbitales d, metdlicos,
con el orbital de la piridina a, (m. Se estudi6 el comportamiento del
complejo de Ni en piridina, formando un nuevo complejo con una piri-
dina 2;\ arriba del metal. Se observé el efecto de elevar la energia del
orbital 3dz, el més alto ocupado, y el de bajar la energfa del orbital

3dx-y' por debajo del 4m), ambos los mds bajos vacfos, Fig. 7A.

para el Mn (II) y Fe (II ), el orbital 3dx>y cde arriba del orbital e,
(T), los otros orbitales d estdn mdas cercanos al orbital g,,(m, que

en el caso del Coy Ni. Se puede relacionar la fuerte atraccién de
estos metales por los ligandos, con este hecho; los ligandos adi -
cionales elevan la energfa del orbital dz"por encima del a, (M), eli -

minando asf la degeneracibén accidental de los orbitales.

En cuanto a las diferencias de energfa electrbnicas tipo 7 , hacien
do un promedio de las transiciones A E (azy - €9 ) y un promedio
para las transiciones AE ( a;q - eg ), resultan ser configura -

ciones altamente mezcladas, produciendo estados excitados, Eu,
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préximamente degenerados.

Los metales no existen con una carga +2 , de acuerdo a los resulta-
dos de poblacién electrénica. En 6rden decreciente a su carga se en
contraron como Zn ) Co» Ni ) Cu. Lo que recuerda el 6rden de los
potenciales de media celda, M ->1\/E;Ze, indicadores relativos de la
electronegatividad. E1 Mn y el Fe no entran en dicho orden; sin em
bargo, afiadiendo moléculas de agua al complejo, se resuelve dicho
problema. En general la poblacién electrénica sobre los metales se
infiere como d“-I s p""f ( casi neutral ), mejor que la cldsica d L
(carga +2 ). El 6rden de carga obtenido para los metales es esac-

tamente el contrario al 6rden de estabilidad de las porfirinas obte -

nido por algunos autores, en base a trabajos experimentales.

Finalmente, los espectros de los complejos en general, son muy
semejantes, 1o que conduce suponer un efecto débil del metal so~

bre el sistema de e lectrones r del anillo.
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DETALLES DEL CALCULO.

Se utiliz6 fundamentalmente el método “PEEL" para efectuar los cdlcu
" los de este trabajo. Una visién mds general de esta teorfa se puede
encontrar en la tesis de licenciatura de Martfnez, J. R. (33). Se uti_
1iz6 el programa escrito por M. Sundbom, OPS ZDO, modificado por

G. Hojer.

La geometrfa de las porfirinas y la numeracién de los orbitales en el
calculo efectuado se muestran en la figura 8 . Las distancias inter-
atébmicas fueron las utilizadas por Roos y Sundbom (24). Las distan_
cias entre el metal y nitrégenos de 2.042 y 1.96 A para el Zinc y
Cobalto respectivamente (25). La distancia del centro del par libre

al nitebgeno fué &8 0. 3670 A.

Siguiendo la aproximacién de las esferas uniformemente cargadas,
para el cdlculo de las integrales ;,,», la distancia del carbono al

centro de la esfera fué de * 0.736700 i\ arriba por debajo del pla-
no de 1a molécula respectivamente. De igual manera para el nitr6

geno fué de * 0.586350 A.

Se cuenta en total con 37 orbitales atémicos en cada porfirina. De
ellos, 24 de tipo 7 corresponden a los carbonos y nitrégenos del
sistema, con un total de 24 electrbnes de ocupaci6tn. Se tienen

cuatro orbitales para los pares libres sobre los nitrégenos, escogi
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dos como hibridos sp* de azina, con una ocupacién total de 8 elec-
trones. Finalmente se asignaron 9 orbitales para el metal, con 12

electrones para el zn, los cuales llenan completamente los or-
bitales 4s v 3d, constituyendo asf una capa cerrada. Para el co -
balto se tienen 9 electrénes del mismo tipo, constituyendo la capa

abierta. Los orbitales 4p permanecen virtualmente vacfos . Tada 1.

Se asign6 una carga inicial para los metales de + 2 . La simetrfa

de 1as porfirinas fué de naturaleza D4h.

Las integrales de xesonanciaﬁ/.yentre el metal y pares libres del
nitrégeno, fueron calculadas a partir de la férmula propuesta por

Wolfsberg-Helmholtz (25) :

:-‘S,«(I +1y) Sy
S 7 H oM
EndondeI/,

lencia para los orbitales del metal y nitrégenos, respectivamente.

e I, son potenciales de ionizaci6n del estado de va-

K/,4 es una constante especifica (36) para el metal, con valores

caracter{sticos para los orbitales 4s, 4p y 3d, Tabla 1.

Las integrales de superposicibn, §w , fueron obtenidas de un pro -
grama llamado "Overlap" elaborado por G. Hojer. Se utilizaron pa-
ra este fin 10 funciones base tipo Slater ( STO ) para los orbitales
‘s'del metal, las mismas que se utilizaron para los orbitales p’.

Se asignaron para los orbitales 3d, cuatro funciones base, Tabla 2.
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Se asign6 una funcién base para el orbital 2s y una para el orbital
2p, del nitrégeno. Los valores de los coeficiente y exponentes u-
tilizados, Tabla 2, se tomaron de los cdlculos realizados por Wat
son (30) en el caso del metal, y de los realizados por Clementi y

Raimondi ( 32 ), para 1l os nitrégenos.

Las integrales de tipo S/,,,,m, en donde/« corresponde a los orbi -
tales del metal y N(ma los orbitales 7 de los nitrégenos, se ob -
tienen directamente del programa. Las integrales S/,',m,, para las

cuales N(m corresponde a los pares libres sobre los nitrébgenos, se

obtuvieron considerando a éstos como hibridos spl de acuerdo a la

férmula ¢

5

s How) = éﬁs!/‘) t 5 <2plp)

Los valores de 1 os pardmetros de Slater y Condon (34), para eva -
luar las integrales de repulsi6n de un centro, se tomaron de los
calculos de Hanazaki y Nagakura (37). € , que representa la in-
teraécién de los orbitales del metal con los del "core", junto con
los valores de las integrales de repulsién J y K se dan en la Tabla
3. La penetracibn, Ao}. , entre los orbitales del metal y los atomos

neutrales de la molécula, se estimd de acuerdo a la férmula si -

guiente: Aok/, ) (AP

r3

Donde/d es el momento dipolar, centrado en el dtomo de nitrégeno,
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con un valor de 2.25 D, correspondiente al que presenta el nitrégeno
en la piridina. La férmula se reduce a Ao(/‘ = qul g

debido a la simetrfa de la molécula. Se obtuvieron valores de la pe-
netraci6n para el Zn y Co de 0.237799 y 0.257587 a.u., respectiva-
mente. Los vaiores de r, la distancia entre el metal y los nitrégenos

fué la mencionada anteriormente.

Se introdujo en el cdlculo un ndmero limite de 80 configuraciones,
provenientes de excitaciones simples, para cada simetria; debido
a las restricciones de tiempo en la computadora utilizada, por lo
que hubo desgraciadamente que eliminar las transiciones provenien

tes de los niveles mds bajos ocupados a los mds altos vacfos.

Numeracibn asianada a los Constantes Ku. 4 Polenciales de ioniza
ovbileles dal wetal. ’ cidn de los mitrdaenos. em ad.
i |
, i 1.05
i 4s 29 | Ky
i 4p 30 % Kap 1.05
’, 4p 31 Ky 2.88
|
! 4p 32 | T 0.4508
! 3d 33 | Intn) 0.4006
- e :
3d 34 | Potenciales de iomzacion del wefal.au. |
| i
3d 35 I 0.345217 0.285880
: 3d 36 I 0.144052 0.233533 |
3d 8700 i1 0.391250 0.434178 |

‘ ‘ ‘
{ y
Tabla.{. Valores de los parametros Kau y potenciales de fonizacion

1/“ In , en au (35)
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Fia.8. Geometria y numevacion de los orbitales. "M’ es
el metal central.
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(::'lmc COEFICIENTE. EXPONENTE = COEFICIENTS L EXPONENTE
011;f7 -0.020849 31.4551 -0.021637 28.2211
2 -0.011302 28.0269  -0.012492 24.8418
2 0.046149 146725 0.054845 12.7414
3 0.074683 13.6516 0.073306 11.8003 |
'3 -0.028469 8.3237 -0.039029 6.9662 |
'3 -0.371800 4.7860 -0.371031 4.2382
j4 0.164872 5.1559 0.152387 4.6066
4 0.365276 2.3916 0.371645 2.1708 |
4 0.589286 1.4066 0.593970 1.2950 |
4 0.167754 0.9130 0.154221 0.8560 |
213 © 0.426354  2.5100 0.450905 2.2181 |
| s 0.532543 4.8884 0.531608 4.34063
i 3 } 0.191487 9.1827 . 0.163007 8.1624
|3 _oowse sows | 0005 s
J ! { b N»I__‘lr'_ROISE NOS -
j = | COEFICIENTE {7 EX PONENTE i
0 ’2 | 1.0000 f 1.9237 ;
P 1 iz { 1.0000 f 1.9170 i

pe— e N
Tabla.2. Valores de los coeticientes v exponentes utilizados en

las fumciones base pava el cdlculo de las mfegrales By . Se a-
proxima 45 =4p  (30,32).
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'mmum[ 2 S f’.u;;};; PR s
€(s) 1-123.77 T so.7s ]E Jisp) 761 6.8l
BT AR U B R e
s |-221.12 B 7—_1*1”0”18 K(d-xsu.t).lvm : 0.86

J(dd)T 22.71 : 14.86 “ml_(_(dxt—l:) Vo.85 ‘, ~»c;‘.sswl
oo e e ST T el > it O .,
Jss) i 8.6l 7.77 K(dxs ) 1.34 i 0.96
Tion| s 6.6l K@eetioes | 0.52
T, d,‘,,q;)nzo.ae 5 Fl 1:°.~16 i K(sd) 10 26 : _o‘ 11—
Wde )10z 13.59 v e R KR
m;o-.;z‘ . v:ﬁwmlﬂz.gs L P.)‘?o 10 } 001»
j(;—;;_:&)ﬁm—s»s__ﬁhw_ 15.81 -‘ K(dz‘ R) 0.18 ! 0.0 .

J(sd) 10.71 ﬁﬁ ‘ 9.24 mK(dzl,le 0.42 ; —0—1;~
_‘I;;;)g 22 e ‘7.53 - K(sP) §1.13 ; oéz—
| dedns.®)l 8.7 7.33 d!r';(?&,,) io.14m “ 1'_0~;
J(de, ) .92 | 7.42 | | '
L R ) i Ll a5 -
| yldxt, 23 9.41 & 7 Eh i B TRt

Tabla. 3. Pavimetros de Slater y Condon.semempiricos. calcu.
lados por Hanazaki y Nagakura.en eV. (55)
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RESULTADOS Y DISCUSION.

Estado fundamental.

En la Tabla 4A se muestra la poblacién electrébnica obtenida sobre
los metales Zn y Co y sobre los dtomos de la porfirina. Se mencio-
nan Gnicamente los carbonos representativos de tres sistemas hipo_

téticos de anillos que forman el esqueleto fundamental de complejo.

Los resultados son discutidos en base a comparaciones con el tra-

bajo realizado por Zemer y Gouterman (19 ) sobre metaloporfirinas.

En laTabla 4B se dan las configuraciones del estado fundamental
para los metales. Zemer y Gouterman (Z.y G.) obtienen para los
orbitales 3d, ;ls y 4p metdlicos, una poblacién electrbnica més al
ta, que la obtenida en este trabajo. Para el caso del Zn, este he -
cho se refleja en la carga obteni_da sobre el metal de + 0.4009 en

su calculo, y de + 0.918 en este trabajo.

para el Co, los resultados muestran una poblacién mds baja Gnica
mente para los orbitales 3d y 4s; sin embargo, la carga sobre el
metal fué de + 0.427 nuevamente mds alto, contra + 0.3415 obte-

nida por ellos.

En los calculos tipo EH, el 6rden de la poblacién 1 sobre los
carbonos es C (16) < C (21) € C (9). Enel caso del modelo
SCMO-PPP el 6rden varfaa C (9) < C (16) < C ( 21); resultados
que concuerdan con los obtenidos.

a
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De la Tabla 4A se puede notar que existe una transferencia de 0.14el
de los orbitales a gy (m , de la porfirina de Co, hacia el orbital 4pz
del metal. Para el Zn, es apenas de 0.0827 el; resultado que se es -
peraba debido a la poblacitn electréonica sobre los orbitales d, apro-
ximadamente de 2 gl. Se puede observar también para el cobalto,
una transferencia de 0.24 el de los orbitales 3dxz, yz hacia los or-

bitales de la porfirina con simetrfa eg

En cuanto a la configuracién del estado basal la asignacién del nG-
mero de electrones sobre cada orbital, los resultados son expues -
tos en la Tabla 4 C. Concordamos con Z.y G.en el orbital de capa
abierta, a,;q , para el Co. Enel caso del Zn, no se obtiene el or-
bital byy como el mds alto ocupado, sino el orbital azu - Se espe
ra que en préximos trabajos, los resultados sean mas satisfactorios.
El 6rden de los orbitales de acuerdo a su energfa, se muestra esque
maticamente en la Fig. 7B. Los valores especIficés de las energfas

se dan en la Tabla 5.

Los orbitales de antiunién metal ligando tienen la simetria blg( XY ),
a (), eg (xz, y2)ybus (y). El orbital b;yes puramente
metalico, dado que no se incluyen en el método utilizado ligaduras

contenidas en el plano.

para el Zn, los orbitales a3 son de cardcter metdlico, z principal
mente, como enel Co, el orbital leg es metalico, mientras que los

orbitales 2eq y 3egq son decididamente T , resultado que concuerda
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con observaciones efectuadas anteriormente, acerca de la fuerte mez-
cla existente entre los orbitales d y los del anillo de la porfirina .
El orbital 1b,, es de cardcter metali‘c:o, mientras que el 2b,s se mez
cla con el anillo. Los orbitales ay, y 3a,u son en este caso prac-

ticamente degenerados.
Etados excitados.

De acuerdo a un modelo sir;xple, las transiciones que presenta un
compuesto metdlico de transicibn, pueden s;er de tipo d-d, de
transferencia de carga y m - fr~. Sin embargo, en un modelo méas
completo se presentan transiciones més especfficas como las del
tipo T - w*entre los ligandos Gnicamente, y transiciones resultan

tes de mezclas complejas de configuraciones . -

Para el compuesto de Co, capa abierta, se pueden dar tres tipos
de excitaciones :
a) de un orbital doblemente ocupado al a5 , del orbital capa

abierta.
b) Del orbital a g @ uno vacfo.
c) De un orbital doblemente ocupado a uno vacfo.

Las primeras dos formas de excitaciones dan lugar a dobletes,mien

tras que la dltima da lugar a un cuarteto y dos tipos de dobletes.
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Los de este dltimo tipo se observan como transiciones del anillo T,
y pueden ser descritos como estados excitados que resultan de la
interaccién entre electrén. desapareado del metal y el estado de tri

plete o singulete que presente el anillo de la porfirina.
En este trabajo no se discutirdn dichas transiciones.

Para el caso del Zn, capa cerrada, se presenta Gnicamente un tipo
de excitaci6n de naturaleza T - ﬂ",' el cual d& lugar a estados de

singulete y triplete.

En las Tablas 6A,B se dan las frecuencias'V'y fuerza del oscilador f
asignadas a las transiciones obtsnidas del trabajo experimental efec-
tuado por Caughey y Co ( 28 ) sobre ésteres de metalo-deuteroporfiri
nas IX substituidas. Se escogieron Gnicamente las transiciones por
debajo de los 45 000 cm. Se incluyen para el Co las transiciones

de tipo d-d metdlicas, las de transferencia de carga ( TC ), del or-
bital a,, a los orbitales del anillo. Las transiciones de tipo 7
dentro del anillo son nombradas P, siguiendo la nomenclatura de
Roos y Sundbom (36 ) .

Las transiciones calculadas son asignadas, efectuando un estudio
comparativo con las obtenidas experimentalmente. Para ello se con
sideran fundamentalmente las frecuencias, y en menor grado las in-

tensidades de las bandas .

En la mayorfa de los casos se nota que las frecuencias obtenidas
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son mayores a las observadas, tanto para el compuesto de cobalto,

como para el del Zn.

1La mayor parte de los estados surge de excitaciones de los orbita -
les mds altos llenos 3a,, y la;, hacia los mds bajos vacfos, 5eq

Lo cual era un resultado esperado, de acuerdo a lo antes discutido.

La porfirina del Zn, presenta, Tabla 6 A una frecuencia calculada

para la banda Qx de 16.9 kK (1 kK = 1000 cm.) menor a la experi-
mental de 17.57 kK . Al respecto, Roos y Sundbom, quienes efec -
tuaron un cdlculo de transiciones para - la porfirina de Cu, con €l
mismo método utilizado aquf, encuentra una frecuencia mayor para
dicho estado. No se asign6 ningan valor a la banda Qy, debido a

las restricciones sobre el ntmero de configuraciones incluidas en

el trabajo.

P ara la banda B o de Soret, se obtuvo una frecuencia mayor, de
32.7 kK frente a 24.880 kK del experimento. Las bandas N y L del
ultravioleta, también se obtuvieron arriba de las observadas. La
banda N se obtiene en los 37.0 kK, frente a 31.25 kK y la banda L

en los 41.4 kK frente a 39.530 kK, del experimento.

Todas las transiciones asignadas son de tipo T , de simetrfa Eu,
lo cual se esperaba, debido a los resultadcs de trabajos ya men -

cionados.
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Roos v S.( 36 ) suponen que el efecto del corrimiento es debido a la
estabilizacién de los orbitales 2a,, v 3a,, de la porfirina, por el

orbital 4pz metdlico, de simetrfa semejante.

pPara el compuesto de Co, Tabla 6B, la banda Qx se obtiene experi-
mentalmente a una frecuencia de 18.210 kK. Al respecto, dos de las
transiciones obtenidas son asignables a dicha banda por lo que sus
frecuencias, de 16.85 y 20.05 kK ; sin embargo, atendiendo sus in_
tensidades la mayor de ellas, muestra una fuerza del oscilador de

0.03194, contra 0.00002 de la menor. Se optd a rechazar esta alti-
ma, demasiado pequefia, como la representativa de la banda, en ba_

se a las intensidades obsérvadas en los espectros de porfirinas.

La banda B se obtiene a los 33.0 kK frente a 25.510 kK experimenta
les. La banda N se calculé a los 37.21 kK frente a 28.02 Kk yla L

a los 37.03 kK contra 31.35 kK.

Se obtuvieron cinco transiciones tipo 7 , de simetrfa Eu, todas e -
1las con una fuerza del oscilador pequefio. Se atribuyen estados de

doblete, que como se dijo anteriormente no se discutirdn aquf.

Ademéas de las transiciones 7 , se obtuvieron tres del tipo d-d,
dos de ellas a bajas frecuencias, de 4.9 kk (Eg ) y de 13.2 kK
(Bas )., ambas prohibidas. La tercera se obtuvo a una frecuencia

de 44.0kK (Eu ) también prohibido. Finalmente se calcul6 una
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transiciébn T C a los 35.2 kK (Bs ) prohibida.

En ambas porfirinas, las intensidades de las bandas no corresponden
a las observadas. Para los dos compuestos, se obtiene la banda N
como la m&s intensa, y no la de Soret; no obstante, 1a banda Q se
calcula menos intensa que la B. Las bandas N y L tampoco se obtie
nen con intensidades similares. Roos y S ( 36 ) obtienen resultados
semejantes, en su célculo para el Cu, lo que evidencia un error en

el método, generalizado a todas las porfirinas de este tipo.

Se comparan los resultados obtenidos para las dos metaloporfirinas
estudiadas, con los célculos realizados por M. Sundbom (21 ) so -
bre la base libre, empleando el mismo método utilizado en este tra_
bajo. Sus cdlculos dan también un corrimiento hacia frecuencias ‘

mas elevadas, de las bandas B, N y L, para la banda Q es a la in-

versa.

Se puede comparar, en base a dichos calculos, el corrimiento extra
atribuido a la presencia del metal central que presenta el espectro
de las metaloporfirinas con respecto al de la base libre, conside -
rando la diferencia AV = ¥, -V, entre las frecuencias Vj obtenidas
aquf, y las frecuencias ¥, de la base libre. Para estas tGltimas se
hace un promedio individual de cada banda debido al desdoblamien
to que se presenta, Para las dos porfirinas estudiadas, las bandas
Qx y B muestran un AY muy grande ~1.5, las bandas N y L no se ale~

jan mucho, presentan undvVde ~1.5
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Zn ) Co
Zerner vGout.  Esfe Trabaio zemer v Gal.  Este TTai:aio
c(21) 1.0099 1.0238 1.0084 1.0328
c(9) 1.0568 0.9771 1.0629 0.9943
Cc(16) 0.9614 1.0210 0.9613 1.0244
N (1) 1.3360 1.4583 1.3882 1.4472
N (m) 1.7481 1.5808
4pz 0.2782 0.0827 0.1954 0.1384
3dz? 1.9815 1.0136
3dxz,uz 1.9991 1.9959 1.9182 1.8790
3d xx-y? 2.0000 0.6042
3d xy 2.0000 2.0000

Tabla.4A. Psblacion electrdnica para las P;T‘nrmas de Znv Co.

Zemner v Gouterman o Este Trabajo
9.988 0.669 0.947 2.973 .57 0,517
Zn (3d) (4s) (4p) (3d) (4s) (4p)
Tot. el: 11.599 Tot. el: 11,082
carga +0.401 carga+0.918
7.637 0421 0,579 7.376 0513 0.684
Co (3d) (4s) . (4p) (3d) (4s) (4p)
Tot. el: 8.659 Tot. el: 8.573
carga +0.342 carga+0.427
Tabla.9B. Pabacion clectrdnica scbre los metales
Zevney v Gout. (19 gste Trabajo
2 2 2 4 2 2
Zn (a)  (a) (B (e  (a) (3)
2 4 2 2
Co ( b;g) ( eg) Qyg ( azu) ( am) a3

Tabla.4C. Ocuopacion electrdnica del etado fundawmental.
ovhitales was altas llenos.
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g | awme ]
i»ilfﬂli_f_RlAwENE_RelA(u.) CARACTER i SIMETRIA  ENERGIA (k) cAgActesu"
' 1b;q -0.7154 d © 4eg -0.3431 1,N(m
la,q -0.6930 d . la, -0.2535 1 :
; |
leg -0.6449 d  3a, -0.2531 1,N@m |
1b,, -0.6363  d ~ "seq  0.0376 1L,Nm |
2a,4 -0.5514 d  2b,  0.0328 1 ‘
lay, -0.5175  N(M 1 | 3by  0.1090 N1
ley -0.5094 N (n) 1 Beg - L Ya 1, N |
2eq -0.4951 N(T) ,1 23, 0.1405 1
lbyy -0.4748 N(m),1 . 4a2u‘ 0.1653 1,N(m)
| b ~0/4Y88 1 | 3by, 0.1752 1 |
: 2bgq. -0, 3706 d,N(n | 38y - 0.1762 d ?
3ey -0.3604 1,N(n) 7eq  0.1789 1,Nm
' 28,, ~0.3502 1,N(m) 1 5a, 0.2546 d i
Ly -0ss  1ww | gew o 4

Tabla.5.A. Caracteristicas de los orbitales calculados.
Porfivina de Zinc.

ov. orbital mas bajo vacid



USIMETRIA  ENERGIA (a.u)

lb,, -0.6399

‘la,g -0.6277
le,y, -0.5382
lay,,  -0.5173
leg -0.5106
lb,y -0.4710
lb,; -0.4171
2eq -0.3958
2a,, -0.3611

3eq -0.3606

%:Bblu -0.3473

| 1b,y -0.3466

;4e9 -0.2813

. 3a, -0.2657

-

COBALTO
CARACTER SIMETRIA
AN (n)  lag
d,N(n “Sea,,
N n) S5egq
N(m),1 2b,,;
N(™) ,d 3byy
N ,1 be g
1 2a4y
d,N(m) da
N(m),d 2b,q
1 - 3byy
1,N(m) ’ 7e q
d 3a 4
d 5a,y
2e

1,N(m),d

ENERGIA (a.4)

-0.2563
-0.1228
-0.0347
0.0288
0.0945
0.1279
0.1389
0.1529
0.1689
0.1749
0.1763
0.2103
0.2631

0.3021

CARA(TER

1
d

1,N(m),d

'

1,Nm)
d
d

d

Tabla.5.B. Caracteristicas de los orvbitales calculados.
Poxéivina de Cobalto.

c.a. orbilal de capa abierta.



CALCULOD Z.

ESPECTRO SIMETRIA 1 (kK) £

P: Qx E, 16.9 0.00387
Qy

P: B E, 32.7 1.12125

P: N By | 37.0 2.46271

P: L E, 41.4 0.26301

EXPERIMENTO Zn.

VMAI

17.570

18.830

24.880

31.250

39.530

cALcuL D

v (xK)

13.

16.

26.

30.
35.

35.

40.

42.

6

3

BASE LIRQE
4

0.002

0.012

0.53

1.8

“ol.

X

b4

ExP. BASE LIBKE
Vmax

16.6

18.87

25.06

31.55

37.59

Tabla. 6A. Transiciones electrdnicas para la pordirina ae Zn. Estudios comparativo con
l2 base libre.sesun M. Sundmom (z). Los datos expevimentoles corresponden al Trabaje

rcalizado oor Cavghey v (o (28) sobre

Esteres de wetelo-deuteraportivinas IX substituidas.
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LALCULD Zwn.

ESPECTRO  SIMERIA e
d — d Egq 4.9

P 15.88
P: Qx E,
B: QX Eu
PLQY
P Eyq 12911
P: B Ey 33.00
TC By 35.2
P: N Eq 37.21
P: L Ey 42.81
P Ey = 37.03
d—d A, 44.00
P Ey 44.08

$
Pb.

Pb.
0.00009

0.00002

0.03194

0.00000

0.786385
Pb

1.64550

0.16515

0.40502
Pb

0.05454

EXPERIMENTOD

Vimax r
13.6
18.210 0
16.3
19.490
26.4
25.510 B
30.9
35.2
28.020 N
35.7
40.2
31.35 L
42 .4

CALCULD BASE LIRRE

$

0.002

0.012

0.53

1.8

2.5
0.6
1.0

0.5

<1P. BASE LRRE.

Vinax

16.16

18.87

25.06

31.55

37.59

Tabla.é.B. Transiciones  clectromcas para la pordiving

de Co. v.leyenda, tabla 6. A.

-9~
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CONCLUSIONES.

Observando los resultados obtenidos en este trabajo, se manifiesta
la homogeneidad del método utilizado, "PEEL", aplicado en las por

firinas de capa cerrada y capa abierta simple.

1.as densidades electrénicas sobre los d4tomos son congruentes con
calculos efectuados anteriormente, sobre moléculas con el mismo
tipo de capas. En las dos porfirinas estudiadas se obtienen cargas
relativamente mas altas que en otros trabajos del género; sin embar
go, se debe tener en cuenta la no dependencia de los pardmetros
utilizados aquf, con la carga atdmica, lo cual la hubiera homoge -

neizado.

Las frecuencias de las transiciones no son muy cercanas en las ob-
servadas en el experimiento, algunas de ellas se alejan bastante;
no obstante, se espera que con nuevas bases de orbitales, que re-
presenta mejor el estado de la molécula se obtengan resultados méds
satisfactorios . Por otra parte las intensidades de las bandas atin
no han llegado a ser representativas, como para realizar estudios
comparativos. Se espera que con nuevos operadores del momento,

las diferencias disminuyen .

Dado que el método es semiempfrico, se hace patente la ventaja
de poder efectuar célculos para moléculas muy grandes, agotando

un tiempo relativamente corto de computadora; de esta manera, la
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necesidad de estudiar moléculas atin mds grandes que la porfirina

hace de estos métodos herramientas valiosas de la investigacién.

Con la refinacién de esta teorfa, se podrdn obtener nuevos pardme
tros para nuevas mediciones, por lo que la investigaci6n a este res

pecto, queda abierta.
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