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INTRODUCCION. 

Las porfirinas ( 1, 2 ) son compuestos macromoleculares cuyo esqueleto

fundamental es la por:tina, mostrado en la figura 1. A. Se define como

11 Base Libre 11 a la molécula que en cada posición de carbono, del 1 al 8

y del o( al ¿ presenta un átomo de hidrógeno, y otros dos en el centro. 

Los átomos de hidrógeno exteriores pueden ser substituidos como en el

benceno, las moléculas formadas de esta manera reciben el nombre de

Porfirinas 'I. Otro tipo de substitución es el intercambio de los dos á- 

tomos de hidrógeno centrales por un metal y formar las sales llamadas

Metal oporfirina s II. 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 11. Estas últimas 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 prostático 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 bá- 

sicamente en forma natural, como lla tetrazoporfirina, ftalociamina y la

tetrazobenzoporfirina. Fig. I. C. que guardan interés en la investigación

Por ejemplo, el último de ellos se utiliza para los estudios de la estruc- 
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tura de este tipo de compuestos en general. 

Desde el punto de vista bioquImico existen dos compuestos de suma im- 

portancia. La Clorofila y la Hermina . Fig. 1. D. Ambos poseen un con - 

junto similar de substituyente s 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- reducción en las enzimas biológicas. 

La clorofila es la molécula que absorbe la lu7 en la fotosIntesis, a

un grado primario . ya sea la clorofila o la bactereoclorofila, deben es- 

tar presentes para que la fotosfntesis sé lleve a cabo. 

Por otra parte las porfirinas se encuentran entre las substancias más

fluorescentes de la naturaleza,, de tal manera, que se hacen necesarios

estudios espectrales para tratar de explicar fenómenos tfpicos como la

no -fluorescencia de las metaloporfirinas de fierro y cobre. 

No solo por su interés biológico las porfirinas han adquirido impor- 

tancia; sino que, también por sus propiedades qufrnicas en las investiga

ciones orgánicas. Se examinó extensamente la substitución electroffli

ca en porfirinas y metal oporfirinas. Uno de los resultados más significa

tivos al respecto, es el hecho de que la velo --¡dad del atacrue electr,Iff- 

lico sobre el complejo metálico está en función de los ligandos axiales
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del anillo, asl como del metal y su estado de oxidación. 

Se ha reportado que las metaloporfirinas son más susceptibles al ataque

electrofflico que los compuestos libres del metal. Esto se ha explicado

por la hipótesis de la superposición entre los orbitales' d' del metal y

los orbitales` p' de los nitrógenos del aniDo. 

De esta manera se hace necesario el desarrollo de métodos teóricos , 

para tratar de comprender el comportamiento de este tipo de compues - 

tos. La predicción de la estructura electrónica, en base a los espec - 

tros electrónicos, 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 teóricos, para

resolver el problema concerniente al estado fundamental y transiciones

electrónicas de las metaloporfirinas. Más adelante se dan los detalles

del cálculo, 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 cálcu- 

los efectuados. 

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

do y los resultados en cálculos posteriores. El método de cálculo uti

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

Dado que las porfirinas son coinpuestos fuertemente coloreados, la ma- 

yor parte de los cálculos teóricos ( 3 ) se han inclinado a la interpreta - 

ción del espectro de absorción 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 común, todas po- 

seen un anillo periférico de 16 miembros con 18 electr6nes. Con algunas

excepciones las moléculas de simetrfa cuadrada, muestran un sistema

de bandas en el ultravioleta cercano, alrededor de los cuatrocientos na- 

n6metros, 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 caracterfstico 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 número de áto

mos que poseen, y por ello se han estudiado principalmente con métodos

empfricos y semiempfricos. Estos se pueden catalogar en métodos de e - 

lectrones ir , convenientes en la explicación . Ac- izfectos de conjugación

en la porfirina, dada su coplanaridad supu,; si ,, y los métodos de electro
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nes g utilizados preferiblemente para metal oporfirinas. 

1. Métodos de electrones fr . 

En estos métodos, los electrones ir se mueven bajo un potencial

generado por los nucleos y electrones de las uniones u de la

molécula. Los orbitales resultantes pueden ser clasificados de

acuerdo a sus propiedades de transformacíón, ante la simetr1a

asociada. 

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

nes son asignados a orbitales moleculares de energS às Eq= q
2 h2/ 

2mc 2 en donde q es el número cuántico principal y c es la long¡ - 

tud del anillo. Este método fué el primero que se aplic6 en las por

firinas. En un principio se despreci6 la diferencia entre carbono y

nitr6geno. Considerando el anillo de 18 miembros, incluyendo dos

de los nitr6genos, se lleg6 a resultados que estaban Inesperada- 

mente de acuerdo a la posici6n aproximada de las bandas en el es

pectro, atendiendo la simplicidad te6rica. Como una variaci6n, se

trataron a los electrones dentro de pozos de potencial, arriba y a- 

bajo del plano de la molécula. Nakajima y Kon ( 4 ) más adelante

utilizaron un método refinado, tomando en cuenta los heterocItomos

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 combinaci6n lineal ( CLOA ) para obtener

orbitales moleculares. Los resultados de este método se acercan
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más a los experimentales, dentro de los métodos FEMO ( 5, 6, 7 ) 

para porfirinas, 

lb - Con el método Hücke1 de orbitales moleculares ( HMO), además

de las transiciones se pueden obtener el órden de uni6n interató- 

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

tratamiento de los valores asignados a las integrales de superpo- 

sici6n, S, y a los valores empfricos de las integrales coulómbicas, 

cx, y de resonancia, j9 . Platt ( 8 ) estudió a las porfirinas hacien

do a todas las o< iguales y todas las (3 iguales, despreciando el e - 

fecto de los heteroátomos. 

Los métodos Hückel dan energIas cercanas al experimento, pero

ninguno de ellos explica porqué la banda de Soret, es en dos 6rde~ 

nes de magnitud más intensa que la banda Q, Fig. 2 A. Gouterman

9 ) trató de explicar la razón de intesidades de las dos bandas

con el modelo de los cuatro orbitales. Desgraciadamente su para - 

metrización proclujo un órden de unión entre el carbono y nitrógeno

adyacentes de 0. 218, correspondiente a una distancia interat6mica

demasiado grande. Aún asf, sus resultados se acercan en gran me- 

dida a los experimentales, considerando la simplicidad del modelo. 

El tratamiento empfrico de las porfirinas alcanza su máximo nivel

con el modelo de Gouterman, dentro de los métodos Húckel ( 10, 

11, 12) aplicados a estos compuestos. 
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Ic. Pariser, Parr ( 13 ) y Pople ( 14 ) desarrollaron un método semi- 

empfrico, PPP, en donde se aplica la aproximación ZDO ( zero - 

differential - overlap ), en el cual las integrales que involucran

el producto de orbitales sobre los diferentes átomos son toma - 

das como cero. Quedan por calcular las integrales del tipo - - 

Y =<//., k' // U;-' > de intercambio, en donde,# y jl son orbi- 

tales atómicos, para el electrón 1 y 2 respectivamente. 

También se calculan las Integrales en donde interviene el Hamil- 

toniano U =« V y
v , /

y 1, 1 z

Vm+ Vm/ Op> . Losorbitales, a y y están centrados sobre los

átomos M y N afectados por un potencial V nuclear. Las integra- 

les Y se evalúan a partir de los valores de potenciales de ' oni- 
9

zación y afinidades electrónicas. Las integrales Y Po se evalúan

por métodos electrostáticos y las integrales < u y por méto - 

dos semiempfricos . 

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

simetrfa D2H v. Kobayashi ( 16 ) ) con diferentes parámetros, 

para los diferentes tipos de nitr6genos, pirrólicos y piridfnicos. 

Dada la simetrIa D4h de las metaloporfirinas, utilizaron en este

caso nitr6genos equivalentes. Fueron calculadas las energfas de

transición, primero sin interacción de configuraciones ( IC ), - 

luego incluyendo el calculo de la IC, sobre la base del modelo
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de los cuatro orbitales, y finalmente con 52 configuraciones pro- 

venientes de excitaciones simples . Se encontró que para cualquier

conjunto de parámetros escogidos, las configuraciones alu eg y

a2u ej eran degeneradas antes del IC, reafirmando el modelo de

Gouterman. Además estas configuraciones daban lugar a cerca del

97% de los estados que propiciaban la banda Q. Sin embargo nueva

mente no se pudo explicar la razón 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 más bajas en energfa. 

II. Métodos de electrones <Y . 

En principio, se incluyen además de los electrones Ir , los que se

encuentran en las uniones a entre los nitr6genos y el metal centra

do, para las metaloporfirinas. Las integrales de superposición, 

SI,w,v , se calculan utilizando orbitales base tipo Slater ( STO ) y

las integrales de resonancia PI. y se calculan a partir de la fórmula

IKS ( 1 + yy ) endónde Kes una constante YYYIas inte
X " Áw 5 fl ? — 

grales coul6mbicas obtenidas de potenciales de ionización del es

tado de valencia . 

Spanjard y Co. ( 17 ) estudiaron moléculas de complejos introdu - 
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ciendo orbitales 3d, 4S y 4p para el metal, orbitales 2pa y 2p -ir

para los nitr6genos, y 2pir para los carbonos. Se obtuvieron re- 

sultados más satisfactorios como era de esperarse, por la presen

cia de los ligandos, confirmando su similitud con el espectro de

la base libre . 

Na. Hoffman desarroll6 un método ( 18 ) que es una extensi6n del Húc

ke1 ( EH ). Se incluyen todos los electrones de valencia de la mo_ 

lécula y no se desprecian las Integrales de superposici6n entre - 

los átomos al igual que las de resonancia, entre vecinos y no -ve- 

cinos. El método permiti6 hacer cálculos sobre la porfirina no co

planar, tal y como se ha observado en las experiencias con rayos

X . Se mostr6 que el efecto de la no coplanaridad era desprecia - 

ble. 

El primer conjunto de cálculos para metaloporfirinas ( 19 ) se efec

tu6 con metales de la primera serie de transici6n, del magnesio al

zinc. se demostr6 que era posible relacionar el comportamiento

magnético de los complejos en términos de la asignación electr6- 

nica sobre los orbitales d resultantes del cálculo. Los metales

se consideraron contenidos en el plano de la molécula. Con los

métodos EH se interpretaron también efectos de luminiscencia. 

Jib. Un grupo de investigadores suecos, crearon modificaciones ( 20 ) 

al método ppp, ampliando la naturaleza de los electrones involu- 
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Roos y Sund,bom ( 23, 24) , en base a Ic_)s estudios de Wolfsberg - 

Helmoltz ( 25), ampliaron el modelo con la Introducción del me - 

tal. Se incluyen un conjunto de electrones llamado peel, consti- 

tuído porlos electrones de valencia del metal, los pares libres

del nitrógeno y electrone s Ir de é stos mismos . Los orbitale s mo- 

leculares se expresaron en función de orbitales atómicos ( CLOA) 

tomando en consideración los orbitales 3d, 4s y 4p metálicos, 

los orbitales a de los pares libres sobre los nitrógenos y un or - 

bital 77 para cada uno de los átomos que contribuyen con electro- 

nes 1'r al sistema. 

Con este método, llamado " PEEL" se estudiaron moléculas tipo, 

como las porfirinas y el ferroceno 35 ) que contienen nitr6genos

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

cia en intensidades entre las bandas Qx y Qy. 

Globalmerde el valor de este tipo de teorfa radica en el énfasis

de la necesidad del cálculo del IC, para reproducir el caracter- de

mezcla, de estados excitados de Interés, y en la asignación de

un 6rden de energIa preciso para los orbitales. 

Ilc. El método CNDO ( completem- neglect of differential overlap) hace

intervenir a todos los electrones de valencia de la molécula ( 22). 

Consiste en aplicar la aproximación MO a las ecuaciones de - 
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Hartree - rock, con ciertas restricciones, para asegurar que los

resultados sean iridepondientes de los ejes coordenados escogi- 

dos. 
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Espectros de Porfírinas. 

La primera interpretación adecuada de los espectros de porfirinas

fué expuesta por Gouterman ( 26 ) con el modelo de los cuatro orbi- 

tales. Se estudiaron en principio las tetrafenilporfirínas, 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 posición 6 a la posición 1 . Fig. 1 - 

Se dá a continuación una explicación breve de esta teorla para

mostrar con un modelo simple la separación de las bandas Q y B, 

a partir de congeturas del mismo; asl como, por la cercanfa relati- 

vamente alta do. sus resultados con los experimentales, consideran

do la simplicidad del modelo. 

Las bandas en el visible son asignadas a transiciones tipo Ir - Ir' 

en las porfirinas y metaloporfirinas. Tales estados son de sime - 

trfa Eu. Se descomponen, por la presencia de un dipolo, en' las

direcciones X y 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 observación de la constancia en la ener

gfa de separación y la constancia relativa de las intensidades

entre ellas. Fig. 2A. 

Teoricamente se considera un polieno cfclico de 4 P o 4 ; J + 2

grupos C H, de simetrfa D^ h y DIp, 2, h respectivamente. Los

orbitales q ue dán 1 ugar a las transiciones electrónicas son e y y

4
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e ., , estos son ambos degenerados. En los polienos 4 ,,, los orbi- 

tales e  están llenos. Las transiciones e >P - e,>,, dan lugares

a estados excitados E u , BIt, y B2.0 . Fig. 3, estas dos últi - 

mas prohibidas. El polieno 4 ¡, o tiene el orbital e , lleno a la mi - 

tad. En este caso, las transiciones obtenidas son Etu y EIy_l, U

siendo esta última prohibida. 

Las principales transiciones de la porfirina ocurrirán preferiblemen

te entre los orbitales más altos llenos, de simetrfa a2.¿, y a,, , y

los más bajos vacfos de simetrfa e 9 . Los orbitales al,;,;U tienen

cuatro nodos y los e 9 cinco nodos. Simbalizando orbitales e 4

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

El tratamiento de orbitales moleculares especIfico de porfirinas, i- 

dentificó la s bandas visibles Q con las transiciones alu - e 9, 

e g, y la banda B o de Soret con las transiciones a,, - e9, eg,, 

La interpretación requiere que las dos bandas sean iguales en in- 

tensidad; sin embargo, se sabe expe rime nta lente de la diferencia

de a Ituras de las bandas mencionadas. para explicar este hecho

Gouterman asumió que los orbitales a,, , a,¿, se encontraban acci- 

dentalemente degenerados, lo que hizo al modelo de los polienos

directamente aplicable. Fig. 3. 

para el espectro de las metal c - te trafenil porfirinas, y observando

que las transiciones ocurren entrip pares degenerados, se aplica
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el modelo del anillo de 16 miembros. Considerando que el principal

efecto del metal sobre las transiciones aj,,< - e g, , e9,_ y a , - e_q, 

e9, es el de la conjugación de los orbitales prr del metal con los

orbitales ir del anillo, los resultados experimentales reafirman la

explicación. Se ha demostrado que a medida que el metal es más

electropositivo, el orbital al,¿ aumenta en su energfa, y en el caso

de una degeneración las consecuencias son el corrimiento del es - 

pectro hacia el rojo y la intensificación de las bandas. La Interac- 

ci6n entre el orbital 2pir metálico y el al_tL puede ser visualizada

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

El espectro de la base libre puede interpretarse, observando que

los dos últimos átomos de hidrógeno centrales estabilizan un ani- 

llo 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 B1y BZ, 

Fig. 3, S. De esta manera las bandas Qx y Qy se desdoblan, si

consideramos la transformación del espectro de las metaloporfiri- 

nas a la base libre. 

La teorfa de los cuatiro orbitales explica a buen grado las transi - 

cíones de baja energfa en el espectro; sin embargo, es insuficien

te para poder explicar las bandas que están arriba de las transi - 

ciones B y Q. 
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Con los mdtodos SCMO- PPP ( 27 ) ( self - consistent - molecular- 

orbital PPP ) fué posible dar en principio una explicación conve - 

niente para dichas bandas, de acuerdo al estudio de Gouterman y

Weiss ( 28 ) efectuado con deuteroporfirinas substituidas. Las teo

rfas de PPP y Hü ckel concuerdan en la existencia de configuracio

nes próximas a la banda de Soret. Se trataba de generaciones muy

ensanchadas que ínteractuaban una con otra y con la banda B para

formar los estados N y L, las cuales para cálculos 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 complejidad de configuraciones, se esperaba entonces

una mezcla de transiciones electrónicas débiles, y transiciones e - 

lectr6nicas prohibidas, pero vibracionalmente permitidas. 

Se clasificaron los estados que aparecen arriba del B empezando

por la banda llamada q , que se revela en el espectro de las porfiri

nas substituidas de carbonilos, cerca de los 370 nm. , Fig. 6A. 

Una banda, 1 , aparece como un hombro bien resuelto en algunas

porfirinas de Zn, Fig. 6 B. 

Un primer sistema fuerte aparece de 350 a 320 nm, llamado N, priq_ 

sentándose en tres formas diferentes dentro del conjunto de porfirl

nas estudiado : 

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

330 y 320 nm, usualmente cm un leve hombro resuelto a 3l0nm. 
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b) En las porfirinas de base libre. La banda se vé reducida a un

hombro o inflexi6n, - efecto probablemente debido a la amplitud

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

c) En porfirinas vin1l o carbonil- substituidas. Banda muchas ve- 

ces Intensificada, susceptible de corrimiento hasta los 345nm. 

El segundo sistema de bandas principal que aparece adelante de los

anteriores, es el llamado L encontrándose entre los 3 10 a 225 nm, 

con desdoblamientos en algunas ocasiones, o bien mostrando un

hombro. Las formas en que se dán 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) Un 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 7r - - 1r* débilmen

te permitidas. La banda L se predice como un estado con menor in - 

tensidad íntrfnceca que la banda N. Esta afirmaci6n se basa en la

existencia de las bandas L en los espectros de muchas porfirinas
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una leve curvatura. Las múltiples formas de las bandas L se atribu

yen a posibles transiciones -ir - ir* de alta energfa . También se cre- 

y6 que en un principio no eran permitidas, y que se hacSan permiti- 

das a causa de perturbaciones por substitución 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 tipo n - r*. los resultados son susceptibles de modifi - 

caci6n. Por otra parte las transiciones n ir* son demasiado inten- 

sas como para provenir de transiciones n Ir* , o bién d - d metáli

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

Como el estudio experimental se efectúa a temperatura ambiente, 

existe un número de posibles transiciones, que a temperatura baja

pudieran resolverse claramente. Factor que debe de ser considerado

en la asignación de las bandas. 

Los cálculos de Weiss y Gouterman se incluyeron 29 configuracio

nes. Para las metal oporfirina s, no se escogió ninguna electronega

tividad en especial, para el metal central. Igualmente la naturale- 

za de los nítr6genos se consideró semejante. Las limitaciones de

sus cálculos fueron debidas a que ( a) no se toman en cuenta las
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substituciones sobre el anillo ( b ) se comparan datos con porfirinas

de diferente simetrfa ( c ) los cálculos dán solamente transiciones

1'r - 1?-*, aunque , se pueden inducir los efectos del metal o de los

pares libres del nitrógeno, como perturbaciones. 

Con los modelos EH o PPP modificados, se han logrado calcular

transiciones diferentes a las 1, r , ir". Sundbom 21 ), que incluyó

el metal central y los nitr6genos ( pares libres efectuó un cálcu

lo extenso introduciendo todas las configuraciones de exitaciones

simples. Calcul6 una transición n - Tr w 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 más inten- 

sa con respecto a la banda Qx. 

Estudios comparativos de metaloporfirinas. 

Zerner y Gouterman ( 19 ) estudiaron en forma comparativa el efecto

del metal central de la porfirina, con los elementos de transición

del magnésio al zinc, atendiendo sus propiedades magnéticas al es

tado fundamental. Utilizaron el método Extended Hückel ( EH ) que

incluye además de los electrones D- del sistema, todos los electro- 

nes de valencia sobre los átomos H, C y N. Incluyeron también

los electrones de valencia en el metal para los orbitales 3d, 4s y

4p. La geometrIa que utilizaron para la porfirina fuá una proyec - 

ción de la tetrafenilporfirina, D 4h. Las distancias del metal a
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los nitr6genos las tomaron del trabajo de rayos X realizado por

Fleische-, Míller y Miebb( 29 ). Aproximaron las integrales Hp,_ 

CP / #«, / Xg > , introduc.,, ndo un parámetro e specffico a partir

del cual pudieron ajustar su inodelo, para considerar únicamente

transiciones 1-r- 1-r 

Utilizaron para su cálculo orbitales simples de Slater, dependien- 

tes de un solo parámetro, 1 . Calcularon las integrales S pq en - 

tre el metal y los nitr6genos con los mejores orbitales 3d y 4s dis

ponibles, debido precisamente al interés de estudiar el efecto del

metal sobre los ligandos. Ditroduciendo sus cálculos para este fin

los orbitales de Watson ( 30 Al respecto, Slater ( 31 ), quien o

ridinalmente di6 valores de y Clementi ( 32 ), obtienen valo - 

res de dicho parámetro respectivamente extremos a los de Watson. 

En el caso de los orbitales 4p del metal, el problema es diferente, 

los orbitales están virtualmente vaclos en el estado fundamental

de la molécula. Zerner 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 Bet Li,, Li H, etc. En estos

casos los orbitales 2p no están ocupados en el átomo, como simi

larmente sucede en los orbitales 4p del metal en las porfirinas. 

Al respecto, el mejor cálculo CLOA para estas moléculas muestra

que los exponentes optimizado s para el 2s y 2p son muy cercanoE; 
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e igualmente cercanos, para el caso del orbital 2s del átomo aislado. 

En los cálculos, el término Hpp, que puede entenderse como el repre- 

sentante de la energfa de un electrón en un orbital atómico especffico

moviéndose en el campo del núcleo at6n)¡co, se aproximó en forma di- 

ferente, a trabajos antes realizados. Se consideró el proceso de ¡ mi- 

zación a partir del átomo aislado ligeramente perturbado; esto último, 

debido a su estancia en la molécula. Se observó que principalmente

en los elementos de transición algunas veces se presentan configu- 

raciones de lones altamente excitados; y que por lo tanto, el ión o

el átomo podrIan estar en forma excitada. Se propuso una interven - 

ci6n promedio de los dos tipos de procesos, análogo al promedio del

potencial de i onización del ¿tomo yla afinidad electrónica del i6n . 

De esta manera obtuvieron globalmente potenciales de ionizaci6n

de orbitales atómicos desde la aproximación común a partir de los

potenciales del estado de valencia. A este respecto, se consideró

la carga sobre los átomos. 

De acuerdo a las energfas calculadas, Fig. 7A. para los orbitales

más bajos vacfos y los más altos llenos, y de acuerdo a la ocupa- 

ción electrónica el Zn y el Ni aparecen como diamagnéticos, Cu y

Co como paramagnéticos, La dependencia con la temperatura de la

susceptibilidad magnética para el compIajo de cobalto se atribuyó

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

Se predijo al fierro en estado de triplete. En cuanto al compuesto de

Ni, se observa que con la ddici6n de piridina éste aparece como para

magnético. Asfmismo, con la adición de ligandos al complejo de fie - 

rro, éste se transforma en diamagnético. El Mn ( II ) se predijo en es

tado de cuarteto. Atribuyeron el comportamiento de las porfirinas de

Mn ( II ) y Fe ( II ) a la superposición de los orbitales d, metálicos, 

con el orbital de la piridina a,,,( Tr). Se estudió el comportamiento del

complejo de Ni en piridina, formando un nuevo complejo con una piri- 

dina á arriba del metal. Se observó el efecto de elevar la energfa del

orbital Mz, el más alto ocupado, y el de bajar la energfa del orbítal

3dx`-y' por debajo del ambos los más bajos vacfos, Fig. 7A. 

para el Mn ( 11) y Fe ( II ), el orbital Mx1-ycáe arriba del orbital e, 

10 , los otros orbitales d están más cercanos al orbital a ( ir), que
L%& 

en el caso del Co y Ni. Se puede relacionar la fuerte atracción de

estos metales por los ligandos, con este hecho; los ligandos adi - 

cionales elevan la ener9fa del orbital dzt por encima del a,,( Ir), el¡ - 

minando as1 la degeneración accidental de los orbitales. 

En cuanto a las diferencias de energfa electrónicas tipo 17 , hacien

do un promedio de las transiciones 1 E a zl - e 9 ) y un promedio

para las transiciones A E ( al, - e g resultan ser configura - 

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

Los metales no existen con una carga + 2 , de acuerdo a los resulta- 

dos de población electrónica. 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 - M+ 2e, indicad ores relativos de la

electronegatividad. El Mn y el Fe no entran en dicho órden; sin em

bargo, afíadiendo moléculas de agua al complejo, se resuelve dicho

problema. En general la población electrónica sobre los metales se

infiere como d"_' s" s

po—
f (

casi neutral ), mejor que la clásica d M - I

carga + 2 ). El 6rden de carga obtenido para los metales es e sac- 

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, lo que conduce suponer un efecto débil del metal so- 

bre el sistema de electrones Tr del anillo. 
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DETALLES DEL CALCULO. 

Se utilizó fundamentalmente el método " PEEL" para efectuar los cálcu

los de este trabajo. Una visión más general de esta teorfa se puede

encontrar en la tesis de licenciatura de Martínez, 1. R. ( 33 ). Se uti

lizó el programa escrito por M. Sundbom, OPS ZDO, modificado por

G. Hójer. 

La geometrfa de las porfirinas y la numeración de los orbitales en el

cálculo efectuado se muestran en la figura 8 . Las distancias inter - 

atómicas fueron las utílizadas por Roos y Sundbom ( 24). Las distan

cias entre el metal y nitrógenos de 2. 042 y 1. 96  para el Zinc y

Cobalto respectivamente ( 25). La distancia del centro del par libre

al nitrógeno fué ch 0. 3670 í. 

Siguiendo la aproximación de las esferas uniformemente cargadas, 

para el cálculo de 1 as integrales 1,,, la distancia del carbono al

centro de la esfera fué de 1 0. 736700  arriba por debajo del pla- 

no de la molécula respectivamente. De igual manera para el nitró

geno fué de 1 0. 586350 í. 

Se cuenta en total con 37 orbitales atómicos en cada porfirina. De

ellos, 24 de tipo 17 corresponden a los carbonos y nitrógenos del

sistema, con un total de 24 electr6nes de ocupación. Se tienen

cuatro orbitales para los pares libres sobre los nitr6genos, escogi
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dos como hibridos sr de azina, con una ocupación 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 y 3d, constituyendo asf una capa cerrada. Para el co - 

balto se tienen 9 electr6nes del mismo tipo, constituyendo la capa

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

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

de 1 as porfirinas fué de naturaleza D4h . 

Las integrales de resonancia A­ mentre el metal y pares libres delMM

nitrógeno, fueron calculadas a partir de la fórmula propuesta por

Wolfsberg- Helmholtz; (25) : 

I , = — !!4 ( I I- I P ) 5 " 
w

Z

ljio
En donde I e I,, son potenciales de imización del estado de va- 

lencia para los o rbitale s del metal y nitrógenos, respectivamente. 

K
1,

14 es una constante especffica ( 36) para el metal, con valores

caracterIsticos para los orbitales 4s, 4p y 3d, Tabla 1. 

Las integrales de superposición, S y , fueron obtenidas de un pro - 
7

grama llamado " Overlapl, elaborado por G. Hójer. Se utilizaron pa- 

ra este fin 10 funciones base tipo Slater ( STO ) para los orbitales

ddel metal, las mismas que se utilizaron para los orbitales ' 0'. 

Se asignaron para los orbitales 3d, cuatro funciones base, Tabla 2. 
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Se asignó una función base para el orbital 2s y una para el orbital

2p, del nitrógeno. Los valores de los coeficiente y exponentes u- 

tilizados, Tabla 2, se tomaron de los cálculos realizados por Wat

son ( 30) en el caso del metal, y de los realizados por Clementi y

Raimond1 ( 32 ), para 1 os nítr6genos. 

Las integrales de tipo S en donde.,m corresponde a los orbi - 
Í`

0 PO( W), 

tales del metal y NMa los orbitales ir de los nitr6genos, se ob - 

tienen directamente del programa. Las integrales S , y(,), para las

cuales N( Y1) corresponde a los pares libres sobre los nitr6genos, se

obtuvieron considerando a éstos como hibridos sp` de acuerdo a la

fórmula : 

L< ZsI'ü> t L2 < 2p#> 
r

32
Los valores de 1 os parámetros de Slater y Condon ( 34), para eva - 

luar las integrales de repulsión de un centro, se tomaron de los

cálculos de Hanazaki y Nagakura ( 37). E , que representa la in- 

teracci6n de los orbitales del metal con los del " core " , junto con

los valores de las integrales de repulsión j y K se dan en la Tabla

3 . La penetración, áQ( , entre los orbitales del metal y los ¿tomos

neutrales de la molécula, se estimó de acuerdo a la fórmula si - 

guiente: 
4 (,, a - í! 

Donde, a es el momento dipolar, centrado en el átomo de nitrógeno, 
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con un valor de 2. 25 D, correspondiente al que presenta el nitr6geno

en la piridina. La f6rmula se reduce a áo(1, = 4 2

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 valores de r, la distancia entre el metal y los nitr6genos

fué la mencionada anteriormente. 

Se Introdujo en el cálculo un número Umite de 80 configuraciones, 

provenientes de excitaciones simples, para cada simetrfa; debido

a las restricciones de tiempo en la computadora utilizada, por lo

que hubo desgraciadamente que eliminarlas transiciones provenien

tes de los niveles más bajos ocupados a los más altos vaclos . 

NuyAwracib% aslarada a 10-i Pote" c1a1e1 ¿ e

A de 1 os " i t r6 - a e n cs. . cm a. u. 

4s 29

4p 30

4p 31

4p 32

3d 33

Potenciales de ionizaci¿ v) de( : 

0. 345217

3d 34

3d 35

3d 36

3d 37

i

Tabla. l. Valores de ¡ os pa- rat- ylet7o£ KA  po eviciales 12 1- 117¿ 3116VI

Pote" c1a1e1 ¿ e

A de 1 os " i t r6 - a e n cs. . cm a. u. 

K45 1. 05

K, p 1. 05

K3d 2. 88

1 0. 4508

1 0. 4006

Potenciales de ionizaci¿ v) de( : 

0. 345217 0. 285880

0. 144052 0. 233533

0. 391250 0. 434178

i

Tabla. l. Valores de ¡ os pa- rat- ylet7o£ KA  po eviciales 12 1- 117¿ 3116VI
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Zn i CO

C 0 E F 1 CI E ti TE. 1 EXPONENTE C. C S PI C I F -NT C ex PONE N y E

0, 11 1 - 0. 020849 31. 4551 1 - 0. 021637 28. 2211

2 - 0. 011302 28. 0269 - 0. 012492 24. 8418 1

2 0. 046149 14. 6725 0. 054845 12. 7414

3 0. 074683 13. 6516 0. 073306 11. 8003

3 - 0. 028469 8. 3237 - 0. 039029 6. 9662

1 3 - 0. 371800 4. 7860 - 0. 371031 4. 2382

4 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

2 3 0. 426354 2. 5100 0. 450905 2. 2181

3 0. 532543 4. 8884 0. 531608 4. 3406

3 0. 191487 9. 1827 0. 163007 8. 1624

3 0. 002918 16. 0379 0. 003933 14. 4926

WITROESE NIOJ

S- xC- 0 E F 1 C. 1 r. N «Y Q PONeNT& 

0 12 1. 000 - 0 1. 9237

i 1 j2 1. 0000 1. 9170

Tabia. 2. valoTes de los (. oelic-ie-ntes Y expcyielites utihiados c -n

jas 4u-ncio» es base payci el cilcuJo de las> fvltcg-, a) es », . Se a- 
PTOxi^nia 4 -5 z 4 p ( 30, 32 ). 
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PARAMEIRDS vt Ce IJMAMETROS I

C ( S) - 123. 77 80. 75 j (5p) 7. 61 6. 81

L ( P) - 1-01. 18 63. 21 J ( P -, i) 6. Sl 6. 37

2 2 1 . 12 110. 18 k d I . 18 0. 86

J( dd) 22. 71 14. 86 0. 85 0. 63

J( 55J 1 8. 61 7. 77 K( dxv, ps) 1. 34 1 0. 96

jlpp) 1 6. 79 6. 61 k (dxj,*%i :0. 68 0. 52

IJ( dxv,,§0 20. 36 13. 16 K( sd) 0. 26 0. 11

d ( dxz, P2 21. 02 13. 59 K d x 9, P.) 0. 34 0. 10

J( d -xi, f') 120. 02 12. 93 k d Y.'j, F") 0. 10 0. 01

J( d9l' e-39 ; 21. 35 13. 81 K( 6i,', Px) 0. 18 0. 05

J( 54) 10. 71 9. 24 Mdz, Pz) 0. 42 0. 13

dxj, px) 9. 22 7. 53 K ( SP 1. 13 0. 82

I d( dxj, Ps)' 8. 73 7. 33 1 K( Fk,. j) 10. 14 0. 12

I j(djEL, P,,) 8. 92 7. 42

I J ( d 9. 41 7. 60

Tab I a - 5 . P a Y rne iros e S I ate T y coy' 80'A , 5emieympiri cor. . c a Icu- 

lados poy Ha" a zaKZ y Naga O -fa  Cvi e -V. ( 35) 
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RE SULTAD OS Y D ISC U S ION - 

Estado fundamental. 

En la Tabla 4A se muestra la poblaci6n electr6nica obtenida sobre

los metales Zn y Co Y sobre los átomos de la porfirina. Se mencio- 

nan únicamente los carbonos representativos de tres sistemas h1p<1_ 

téticos de anillos que forman el esqueleto fundamental de complejo. 

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

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

En la Tabla 4 B se dán las configuraciones del estado fundamental

para los metales. Zerner y Gouterman ( Z. y G.) obtienen para los

orbitales 3d, 4s y 4p metálicos, una poblaci6n electr6nica más al

ta, que la obtenida en este trabajo. Para el caso del Zn, este he - 

cho se refleja en la carga obtenida sobre el metal de + 0. 4009 en

su cálculo, y de + 0. 918 en este trabajo. 

para el Co, los resultados muestran una poblaci6n más baja única

mente para los orbitales 3d y 4s; sin embargo, la carga sobre el

metal f ué de + 0. 427 nuevamente más alto, contra + 0. 3415 obte- 

nida por ellos. 

En los cálculos tipo E H, el órden de la poblaci6n 17 sobre los

carbonos es c ( 16) < C ( 21) < C ( 9). En el caso del modelo

SCMo- PPP el 6rden varla a C ( 9 ) < C ( 16) < C ( 21); resultados

que concuerdan con los obtenidos. 

A
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De la Tabla 4 A se puede notar que existe una transferencia de 0. 14 el

de los orbitale s a 2, 1 ( ir) , 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 población electrónica sobre los orbitales d, apro- 

ximadamente de 2 el. 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 configuración del estado basal la asignación del nú- 

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, al9 , para el Co. En el caso del Zn, no se obtiene el or- 

bital b.19 como el más alto ocupado, sino el orbital a l.IL . Se e spe

ra que en próximos trabajos, los resultados sean más satisfactorios. 

El órden de los orbitales de acuerdo a su energfa, se muestra esque

máticamente en la Fig. 7 B. Los valore s e specificos de las energIas

se dan en la Tabla S. 

Los orbitales de antiuni6n metal ligando tienen la simetrfa b,,( xy

a, 9 ( z"), e 9 ( xz, yz ) y biq ( x! -y). El orbital bl, es puramente

metálico, dado que no se incluyen en el método utilizado ligaduras

contenidas en el plano. 

Para el Zn, los orbitales a 15 son de carácter metálico, Z" princípal

mente, como enel Co, el orbital leg es metálico, mientras que los

orbitales 2es y 3eg son decididamente Ir , 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 pirfirina . 

El orbital lbIq es de carácter metál.i
1
co, mientras que el 2b,«j se mez

cla con el anillo. Los orbitales a,, y 3a.ItL son en este caso prác- 

ticamente degenerados. 

Etados excitados. 

De acuerdo a un modelo simple, las transiciones que presenta un

compuesto metálico de transici6n, pueden ser de tipo d - d, de

transferencia de carga y rr - Tr*. Sin embargo, en un modelo más

completo se presentan transiciones más especfficas como las del

tipo Tr - Tr* entre los ligandos únicamente, 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 al, , del orbital capa

abierta. 

b) Del orbital a js a 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 última dá lugar a un cuarteto y dos tipos de dobletes. 
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Los de este último tipo se observan como transiciones del anillo ir

y pueden ser descritos como estados e) citados que resultan de la

interacci6n entre electr6n desapareado del metal y el estado de tri

plete o singulete que presente el anillo de la porfirina. 

En este trabajo no se discutirán dichas transiciones. 

para el caso del Zn, capa cerrada, se presenta únicamente un tipo

de excitaci6n de naturaleza 1r - Ir *, el cual dá 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 obtenidas del trabajo experimental efec- 

tuado por Caughey y Co ( 28 ) sobre ésteres de metal o- deuteroporfiri

nas IX substituidas. Se escogieron únicamente las transiciones por

debajo de los 45 000 cM. Se incluyen para el Co las transiciones

de tipo d -d metálicas, las de transferencia de carga ( TC ), del or- 

bital a , a los orbitale s del anillo. Las transiciones de tipo ir

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 c.asos 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. 

La mayor parte de los estados surge de excitaciones de los orbíta - 

les más altos llenos 3a,.,, y la,,, hacía los más bajos vaclos, Seg

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

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

para la banda Qx de 16. 9 kK ( 1 kK = 1000 cnV.) menor a la experi- 

mental de 17. 57 kK . Al respecto, Roos y Sundbom, quienes efec - 

tuaron un cálculo de transiciones para - la porfirina de Cu, con el

mismo método utilizado aquf, encuentra una frecuencia mayor para

dicho estado. Nu se asign6 ningún valor a la banda Qy, debido a

las restricciones sobre el número de configuraciones incluidas en

el trabaj o. 

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 ir , de simetrfa Eu, 

lo cual se esperaba, debido a los resultadcs de trabajos ya men - 

cionados. 



Z/O - 

Roos y S.( 36 ) suponen que el efecto del corrimiento es debido a la

estabilización de los orbitales 2au y 3a;tu de la porfirina, por el

orbital 4pz metálico, de simetrfa semejante. 

para 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 optó a rechazar esta últi- 

ma, demasiado pequeña, como la representativa de la banda, en ba

se a las intensidades observadas 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 calculó a los 37. 21 kK frente a 28. 02 Kk y la L

a los 37. 03 kK contra 31. 35 kK. 

Se obtuvieron cinco transiciones tipo 7r , de simetrfa Eu, todas e - 

llas con una fuerza del oscilador pequeño. Se atribuyen estados de

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

Además de las transiciones IY , se obtuvieron tres del tipo d -d, 

dos de ellas a bajas frecuencias, de 4. 9 kK ( Eg ) y de 13. 2 kK

B 1% ), ambas prohibidas. La tercera se obtuvo a una frecuencia

de 44. OkK ( Eu ) también prohibido. Finalmente se calculó una
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transici6n T C a los 35. 2 kK ( B i<j ) 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 más intensa, y no la de Soret; no obstante, la 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 cálculo para el Cu, lo que evidencfa un error en

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

Se comparan los resultados obtenidos para las dos metal oporfirinas
1

estudiadas, con los cálculos realizados por M. Sundbom ( 21 ) so - 

bre la base libre, empleando el mismo método utilizado en este tra

bajo. Sus cálculos dan también un corrimiento hacia frecuencias

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

versa. 

Se puede comparar, en base a dichos cálculos, 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 , V = Vz - P, entre las frecuencias VL obtenidas

aquf, y las frecuencias l), de la base libre. Para estas últimas se

hace un promedio individual de cada banda debido al desdoblamien

to que se presenta. Para las dos porfirinas estudiadas, las bandas

Q-,, y B muestran un A9 muy grande , 1. 5, las bandas N y L no se ale- 

jan mucho, presentan un 99 de — 1. 5
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C

ze-r-ñe-r y G. Ut. Es e T-rabaio Ze7viey -9 6cA. Este TT(Ába¿ Y

21 ) 1. 0099 1. 0238 1. 0084 1. 0328

C ( 9 ) 1. 0568 0. 9771 1. 0629 0. 9943

C ( 16 ) 0. 9614 1. 0210 0. 9613 1. 0244

N PT) 1. 3360 1. 4583 1. 3882 1. 4472

N ( 11 1. 7481 1. 5808

4pz 0. 2782 0. 0827 0. 1954 0. 1384

3dzl 1. 9815 1. 0136

3dxiL, sz 1. 9991 1. 9959 1. 9182 1. 8790

3dx- 91 2. 0000 0. 6042

3d-Á, 2. 0000 2. 0000

abla. 1A. P- blaci¿vi CiCCfTdMIC.@ Para las P-'.-flirlllas ja ín ', C.- 

ZeDIeT V GOUtelVIlall (19) E. te- - rTaliajo

Zn

988 0.64,9 0. 941

3d ( 4s ( 4p) 
9 973 O.SU o sil

3d ( 4s ( 4p

Tot. el: 11. 599 Tot. el: 11. 082

carga + 0. 401 carga + 0. 918

CO

7. 637 0.4n

3d ) ( 4s ) ( 4p
7.376 O. Si3 o ' 691

3d ) ( 4s ) ( 4p

Tot. el : 8. 659 Tot. el: 8. 573

carga 4 0. 34 2 carga +0 . 427

Tabla. 48. Pobacj¿» e) ect-ro'n) ccg scbie lo& ynet8lCS

2ey) ley v Gout. ( 19) Ejsfe~ TTdbdjb

Zn

aj2' 
b1,3)

2' 4 2

e.) ( a,,,) ( a2

CO e9),
4

a 19 a ) ( a ) 
21t í

CIE(- t.YJvllcg de., 

Oyhivalas mas alini lley1os. 
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ZINC

SIMITRIA ENER61A ( 64) CARAC 1 E -k SJrAaTR4 A ENERfifA CAP ACTS P

lbig 0. 7154 d 4e . 0. 3431 1, NVO  

laLq 0. 6930 d 1 a,,, 0. 2535

leg 0. 6449 d 3azu 0. 2531 1 , N

1 b 0. 6363 d 5e g 0. 0376 1 , N (11) 

2a 0. 5514 d 2btt 0. 0328 1

la2, 0. 5175 N ( or) , 1 1 3blU 0. 1090 N, 1

le(i 0. 5094 N ( YO 6e 5 0. 1311 1, NOT) I

2eq 0. 4951 NOT) 
11 2a,, 0. 1405 1

IbZU 0. 4748 N 0*0 , 1 4a2q 0. 1653 1 , N (IT) 

lblA 0. 4153 1 3biu 0. 1752 1

2b,ts 0. 3706 d, N M 3ail 0. 1762 d

3e 9 0. 3604 1, N (n) 7e,3 0. 1789 1, N M

2a2Li 0. 3532 1, N 00 5a,,, 0. 2546 d

2bZU 0. 3453 1 , N ( 11r) ze (.% 0. 2850 d

Tabla. S. A. Caracieristicas de los oybitales calculados. 

Par f ¡y ¿ -4 a J a Z--' i " c. 

o.v. ctbtiai mas bajo vacio
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u- COBALTO

SIMEMJA ENERGIA Ca. u) CARAcrER SIMETRIA ENFRr.1A ( 41. OJ CARACTE Fk

lbiq 0. 6399 d, N ( yL ) la,,, 0. 2563 1

laiq 0. 6277 d, N ( yt) 2a,, 0. 1228 d

le, L, 0. 5382 N (n) Se 9 0. 0347 1 N0r), d

laja 0. 5173 N (fr) , 1 2b,« 0. 0288 1

leg 0. 5106 N ílr) , d 3b, u 0. 0945 1 N (ir) 

lbz,L 0. 4710 N OM ' 1 6e 9 0. 1279 l, N0r) 

lb,,¡ 0. 4171 1 2a 0. 1389 1

2eg 0. 3958 d, N (ir) 4a2,Á 0. 1529 d, l

2a,, 0. 3611 N (ir), d 2biq 0. 1689 d

3e g 0. 3606 3b lt( 0. 1749 1

3b, u 0. 3473 1 N (ír) 7e g 0. 1763 l, N( T) 

lbzs 0. 3466 d 3a 9 0. 2103 d
i

4e 9 0. 2813 d Saj, 0. 2631 d

3a 0. 2657 l, N(v), d 2e u 0. 3021 d

Poy4f' ri-AB da Cobalio. 

c. a. of6iial de capa abí&-ffa. 



e* AP. DME Lifi E

00MAX

16. 6

18. 87

25. 06

31. 55

37. 59

Tabla. 6A. 7- tansicímies eler- it¿, oi¿ as para la ? of iri- ha cie i! n. E£ LuclíDi coy,- ipá- rat- ivi) cóvi
a basp- 1, bie, Se mi M. SuNomom ( Z1). La£ áatoi expa- timantalgac coircspc,, tcie- n al trdbajó

callE. Iáo c> br cówsk" 5 co ( ; te) sobTe r: sieres de l - Sjbsii, jiJis. 

CALCULO BASE L390E

CALCULO EXPERMENIO Z.. V Lvx) 4 OL

specTgó 1 MAE TRIA V¿ k0 4 MAX 13. 6 0. 002 x

P: Qx EQ 16. 9 0. 00387 17. 570

16. 3 0. 012 y

Qy 18. 830

26. 4 0. 53 x

P: B E 32. 7 1. 12125 24. 880 B

30. 9 1. 8 y

35. 2 2. 5 x

P: N E 37. 0 2. 46271 31. 250 N

35. 7 0. 6 y

40. 2 1. 0 x

P: L E 41. 4 0. 26301 39. 530 L

42. 4 0. 5 y

e* AP. DME Lifi E

00MAX

16. 6

18. 87

25. 06

31. 55

37. 59

Tabla. 6A. 7- tansicímies eler- it¿, oi¿ as para la ? of iri- ha cie i! n. E£ LuclíDi coy,- ipá- rat- ivi) cóvi
a basp- 1, bie, Se mi M. SuNomom ( Z1). La£ áatoi expa- timantalgac coircspc,, tcie- n al trdbajó

callE. Iáo c> br cówsk" 5 co ( ; te) sobTe r: sieres de l - Sjbsii, jiJis. 



r-%? ERIFAEIUTD

V) TAAX

18. 210

19. 490

25. 510

28. 020

31. 35

CALCULb RAiE LIQRC- iriP. SAIS LIM2E. 

v ? 01. v H,?% 

13. 6 0. 002

Ai.CuLa i! vN. 

E5PUIRO

Q

vi 4

d - d E 9 4. 9 Pb. 

d - d B23 13. 2 Pb. 

p

B

15. 88 0. 00009

P: Qx E, 

1. 8

0. 00002

P: Qx Eu

2. 5

0. 03194

P: Qy

N

p E¡& 29. 11 0. 00000

P: B Ea 33. 00 0. 786385

TC B19 35. 2 Pb

P: N Eq 37. 21 1. 64550

P: L E IA 42. 81 0. 16515

p E lÁ 37. 03 0. 40502

d - d A2,( 44. 00 Pb

p E li. 44. 08 0. 05454

r-%? ERIFAEIUTD

V) TAAX

18. 210

19. 490

25. 510

28. 020

31. 35

CALCULb RAiE LIQRC- iriP. SAIS LIM2E. 

v ? 01. v H,?% 

13. 6 0. 002 x 16. 16

Q
16. 3 0. 012 y 18. 87

26. 4 0. 53 x 25. 06

B

30. 9 1. 8 y

35. 2 2. 5 x 31. 55

N

35. 7 0. 6 y

40. 2 1. 0 x 37. 59

L

42. 4 0. 5 y

Ta b] a. 6. B. - 1 Y» a,, 51, ¡,,, a pr, la
le Co . u. leve-nd2 , + abicl 6. A. 
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CONCLUSIONES. 

observando los resultados obtenidos en este trabajo, se manifiesta

la homogeneidad del método utilizado, TEE1, 11, aplicado en las por

firinas de capa cerrada y capa abierta simple. 

Las densidades electrónicas sobre los átomos son congruentes con

cálculos efectuados anteriormente, sobre moléculas con el mismo

tipo de capas. En las dos porfirinas estudiadas se obtienen cargas

relativamente más altas que -en otros trabajos del género, sin embar

go, se debe tener en cuenta la no dependencia de los parámetros

utilizados aquI, con la carga atómica, 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 orbítales, que re- 

presenta mejor el estado de la molécula se obtengan resultados más

satisfactorios . Por otra parte las intensidades de las bandas aún

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 cálculos para moléculas muy grandes, agotando

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

hace de estos métodos herramientas valiosas de la investigaci6n. 

Con la refinaci6n de esta teorra, se podrán obtener nuevos paráme

tros para nuevas mediciones, por lo que la investigaci6n a este res

pecto, queda abierta. 
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