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The formation of the quasi-polycrystalline structure of tetkaphenylporphyrin- 
cobalt(II) (TPPCo=) and the porphyrinsuperoxodicobalt complex TPPCom- 
*..GG” 

l l l CoETPP are determined using ESR spectroscopy and slow cool- 
ing techniques in toluene glass. 

Il est connu que la tetraphenylporphyrine de cobalt(I1) (CoTPP) donne, en 
solution, un complexe mononucl&ire paramagnetique avec l’oxygene molecu- 
laire [l-5] et une association intermoleculaire avec une molecule donneur 
d’Glectrons, solvants aromatiques ou amines par exemple [l-3 ] _ Toutes les etudes 
RPE de la t&aph&ylporphyrine de cobalt(H), publiges 2 ce jour, ont gt& effec- 
t&es B la temp&ature de l’azote liquide [l-7]. Dans cette note, nous rappor- 
tons une &ude RPE sur l’influence d’un refroidissement lent d’une solution de 
CoTPP dans le tolukne. 

En refroidissant lentement, de 200 a 100 K en un minimum de 2 h, une solu- 
tion de CoTPP [8,9] contenant des traces d’oxygene, il apparait successivement 
trois especes paramagnetiques (Fig. 1). 

A partir de 185 K (temperature de congelation du toluene), une premiere 
espece paramagnetique apparait (a). Son spectre RPE est caracterise par les fac- 
teurs suivants, g1 = 2.824 + 0.005 et gu = 1.992 f 0.005 qui d’autre part, prd- 
sente une structure fine due au 5pCo de constantes moyennes de couplage Al = 

208 X low4 cm-’ + 5 X lob4 et A,, = 160 X 10B4 cm-l + 5 X 10s4. Walker 
[3] a obtenu un spectre identique en gelant h 77 K une solution degazee de 
CoTPP dans le toluene et l’interprete comme etant specifique de la formation 
d’un complexe ljl entre une molecule de toluene et de CoTPP. 

A partir de 135 K, au spectre RPE precedant se superpose progressivement le 
spectre RPE d’une seconde espece paramagnetique (b). Les valeurs des facteurs 
g, = 3.167 + 0.005 etg,, = 1.965 + 0.005, ainsi que la structure fine a huit 
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bandesAl =275 X 10e4 2 5 X 10d4 et All =267X low4 i 5X 10B4 sonttres 
analogues h celles mesurees par Walker [S] et Assour [lo] sur le spectre RPE de 
Ia CoTPP cristallisee dispersee dans la tetraphenyl porphyrine (TPP). Ce spectre 
est du 5 I’interaction intermol&.&.ire de l’atome de cobalt d’une molecule de 
CoTPP avec le macrocycle porphyrine d’rme seconde molecule de CoTPP. Done, 
I’abaissement lent de la temperature favorise la formation d’une structure cristal- 
line analogue 2 celle observee pour des cristaux de CoTPP disperses dans la TPP. 
Samuel et toll. [ll] ont observe un changement de structure analogue, par abais- 
sement de 1s temperature, pour des complexes de titane. 

Enfin, entre 120 et 104 K, une autre espece paramag&tique apparait (c) 
(Figs. 1,2). Son spectre RPE est caract&isC par son facteurgk, = 1.9835 i 
0.0008 et la constante de couplage hyperfin, A+_, = 27.8 X lo-4 + 
0.5 X 10m4 cm-‘. La presence de ce spectre est dfi aux traces d’oxygene pr8 
sentes dans la solution, Ie spectre augmente avec la concentration en oxygene .et 

dispartit par un degazage pow& de la solution. Les 14 ou 15 bandes observees 
sont dues aux interactions entre deux atomes de cobah et une molecule d’oxy- 
g&e d’un complexe superoxodicobalt (eq. 1 et 2). La forme du spectre a 104 K 

SOOG 

500G _’ , , 

Fig. 1. Spectres RPE d’une solution de CoTPP dans le toluhe, en presence de traces d’oxygene, en fonction 
de la tempdrature. Ftiquence microonde: 9471 MHz; iutensiti modulation: 1.3 G; gain amplificateur micro- 

onde: 6.3 X lQ4; Puissance microonder 125 m\V. 

Fig_ 2. Spectre RPE du compIexe TPPCO~~~-~~--*- Co”TPP en solution dans le toluhe d 104 K. 
Frequence microonde: 9471 MHz; intenaiti modulation: 5 G: gain amplificateur microonder 1.25 X 10’ ; 
pkssance microonder 125 mW. 
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2 Co=TPP + 0, 2 TPPCom--O-6-- - - CoHTPP (1) 

TPPCom-Oe-- - - Co=TPP 2 TPPCo=- - - - -O-O-Co=TPP (2) 

(Fig. 2) et les valeurs de gk, et de A&, la&se supposer. une structure sym&rique 
du complexe superoxodicobalt (c). 

Des spectres analognes ont et& obtenus par Chang [12] pour un complexe 
superoxodicobalt(I1) de porphyrine dont les macrocycles sont situ& face 5 face 
et per Schrauzer et toll. [13] pour des cobaloximes superoxydes dim&es. Le 
facteur gi, et les constantes de couplage hyperfin mesures pour de tels spectres 
sont respectivement gkO = 2.030 et Ah, = 9 ii 11.5 X 10B4 cm-’ et sont tres 
proches des valeurs que nous rapportons pour le complexe superoxodicobalt 
tetraphenyl porphyrine. 

En conclusion, nous avons montre, par RPE, qu’une solution, dans le toluene, 
de CoTPP, refroidie de 200 & 100 K en un minimum de 2 h, s’organise lentement 
jusqu’a atteindre une structure proche de l’etat cristallin. Les molecules de 
CoTPP sont alors 5 une distance suffisante pour permettre l’insertion d’une mole- 
cule d’oxygene entre deux atomes de cobalt. 
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