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Summary

The formation of the quasi-polycrystalline structure of tetraphenylporphyrin-
cobalt(II) (TPPCol) and the porphyrinsuperoxodicobalt complex TPPColl-
eee QO "+« ColI'TPP are determined using ESR spectroscopy and slow cool-
ing techniques in toluene glass.

Tl est connu que la tétraphenylporphyrine de cobalt(II) (CoTPP) donne, en
solution, un complexe mononucléaire paramagnétique avec I’oxygéne molécu-
laire [1—5] et une association intermoléculaire avec une molécule donneur
d’8lectrons, solvants aromatiques ou amines par exemple [1—3] Toutes les études
RPE de la tétraphénylporphyrine de cobalt(II), publiées 3 ce jour, ont &té effec-
tuées 3 la température de 1’azote liquide [1—7]. Dans cette note, nous rappor-
tons une étude RPE sur I’influence d’un refr01dlssement lent d’une solution de
CoTPP dans le toluéne.

En refroidissant lentement, de 200 4 100 K en un minimum de 2 h, une solu-
tion de CoTPP [8,9] contenant des traces d’oxygéne, il apparait successivement
trois espéces paramagnétiques (Fig. 1).

A partir de 185 K (température de congélation du toluéne), une premiere
espéce paramagnétique apparait (a). Son spectre RPE est caractérisé par les fac-
teurs suivants, g, = 2.824 + 0.005 et gy = 1.992 + 0.005 qui d’autre part, pré-
sente une structure fine due au 5°Co de constantes moyennes de couplage A; =
208X 10~ % ecm— '+ 5X 107% et 4y =160 X 10™% ecm™' + 5 X 10™*%. Walker
[3] a obtenu un spectre identique en gelant a 77 K une solution dégazée de
CoTPP dans le toluéne et I’interpréte comme étant spécifique de la formation
d’un complexe 1/1 entre une molécule de toluéne et de CoTPP.

A partir de 135 K, au spectre RPE précédant se superpose progressivement le
spectre RPE d’une seconde espéce paramagnétique (b). Les valeurs des facteurs
g, = 3.167 = 0.005 et gy = 1.965 * 0.005, ainsi que la structure fine a huit
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bandes A, =275 X 10~* + 5X 107 % et 4, =267 X 10™% £ 5 X 10™° sont trés
analogues a celles mesurées par Walker [3] et Assour [10] sur le spectre RPE de

- la CoTPP cristallisée dispersée dans la tétraphényl porphyrine (TPP). Ce spectre
est du a I’interaction intermoléculaire de I’atome de cobalt d’une molécule de
CoTPP avec le macrocycle porphyrine d’une seconde molécule de CoTPP. Donc,
Pabaissement lent de la température favorise la formation d’une structure cristal-
line analogue a celle observée pour des cristaux de CoTPP dispersés dans la TPP.
Samuel et coll. [11] ont observé un changement de structure analogue, par abais-
sement de la température, pour des complexes de titane.

Enfin, entre 120 et 104 K, une autre espéce paramagnétique apparait (c)
(Figs. 1, 2). Son spectre RPE est caractérisé par son facteur gijso = 1.9835 *
0.0008 et la constante de couplage hyperfin, 4,0 = 27.8 X 104 =
0.5 X 10™% cm™!. La présence de ce spectre est di aux traces d’oxygéne pré-
sentes dans la solution, le spectre augmente avec la concentration en oxygeéne et
disparait par un dégazage poussé de la solution. Les 14 ou 15 bandes observées
sont dues aux interactions entre deux atomes de cobalt et une molécule d’oxy-
géne d’un complexe superoxodicobalt (éq. 1 et 2). La forme du spectre a 104 K
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Fig. 1. Spectres RPE d’une solution de CoTPP dans le toluéne, en présence de traces d’oxygéne, en fonction

de la température. Fréquence microonde: 9471 MHz; intensitéd modulation: 1.3 G; gain amplificateur micro-
onde: 6.3 X 10%; puissance microonde: 125 mW.

Fig. 2. Spectre RPE du complexe TPPCo!—0— 0 -+ ColITPP en solution dans le toluéne 3 104 K.
Frequence microonde: 9471 MHz; intensité modulation: 5 G; gain amplificateur microonde: 1.25 X 10°%;
puissance microonde: 125 mW.
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2 CollTPP + 0, 2 TPPCo—0—O---CollTPP @)

TPPCo!—0—O"--- CollTPP Z TPPColl--- "0—0—Co!ITPP (2)

(Fig. 2) et les valeurs de gjs, et de A; o laisse supposer. une structure symétrique
du complexe superoxodicobalt (c). )

Des spectres analogues ont été obtenus par Chang [12] pour un complexe
superoxodicobalt(II) de porphyrine dont les macrocycles sont situés face a face
et par Schrauzer et coll. [13] pour des cobaloximes superoxydes dimeéres. Le
facteur gi;, et les constantes de couplage hyperfin mesurés pour de tels spectres
sont respectivement g0 = 2.030 et Aj5o =93 11.5X 107 cm™! et sont trés
proches des valeurs gue nous rapportons pour le complexe superoxodicobalt
tétraphényl porphyrine.

En conclusion, nous avons montré, par RPE, qu’une solution, dans le toluéne,
de CoTPP, refroidie de 200 a 100 K en un minimum de 2 h, s’organise lentement
jusqu’a atteindre une structure proche de 1’état cristallin. Les molécules de
CoTPP sont alors a une distance suffisante pour permettre ’insertion d’une molé-
cule d’oxygéne entre deux atomes de cobalt.
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