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RESUMEN

Mediante Ia Teonía de1 Campo Cnis

talino se obtienen 1as Fue::zas Rotatonias, R¡l_*V

asociadas a las tnansiciones electn6nicas de 1os com-

plejos de Co (aminoácidos)r.

Proponemos un modelo basado en 1a

acción de un potencial pentunbativo, determinado pon

una contnacei6n del ángu1o de enlace O-Co-N: eue nos

relaciona 1as simetnías ap:roximadas Czu y Cr' con 1as

simetrías reales Cf y C3, que coutlesponden respectiva

mente a 1os is6meros geom6tr"icos trans y cis de estos

complejos.
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T. INTP.ODUCCION

Los estudios teó:rieos acerca de1 ori
gen molecular. de1 dicnoísmo circular (DC) para los com

plejos de metales de transici6n tienen su comienzo ha

ee veinte años con \t7. l,loffitt (1). Sin embargo, esta

forma particular de interaceión de Iuz polarizada con

moléeulas que poseen asimetnía estnuctural, s61o re-
cientemente esta teniendo una aplicaci:6n prognesiva pa

ra elucidar- detall-es de estereoquímica y estructura

electrónica de '1os complejos.

De 1os espeetros de DC puede obtener.

se impontante información del estado electrónico funda

mental y estados excitados de1 i6n metá1ico, especial-

mente 1a identificaci6n de transiciones a estados exci

tados cercanamente degenerados, que en eI espeetno de

absonei6n común no aparecen resueltas y donde sóIo las

intensidades de absorci6n fue::tes pueden ser observa-

das con claridad, contrariamente, 1as bandas de DC de

signos oDuestos aparecen bien definidas La forma de
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la banda de DC es igual que Ia de absorci6n electr6ni-

ca y es observábIe só1o en la misma región espectnal.
a.2.a.E1 máxímo o mÍnimo de la banda DC corresponde aI máxi-

mo para Ia de absonci6n, cuyo coeficíente de abso rci6n

es siempre positivo.

La eli'pticidad es e1 observable aso-

ciado aI DC; su valon es proponcional a 1a diferencia

de absonción de j.uz circulanmente polarizada a Ia iz-
quier:da y denecha. En Ia de::ivaci6n cuántica el DC es

ta determinado oon 1a fuerza notatonia (2) , RN __, V.

RN--*v = rm ( *lTlV)( vlLlN> (1)

donde f y L son 1os openador-es momento dipolo el6ctri

co y magn6tico de Ia tnansición N---)V. Im significa
que se toma 1a parte imaginaria de1 producto escaIar..

En forma contraria a 1a enengía'de

las t::ansiciones e1 valor de RN___rV es muy sensible a

ligenas va:riaciones de 1a posición de los átomos eoor-
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dinantes. Esto es especialmente crítico euando t::ata-
mos de encontr^ar un buen conjunto de funeiones orbita.-
les con Ia aproximaci6n a una simet::ía que no es 1a si
metnía total de la mo1éeu1a pana 1a evaluación directa
de 1a ecuaci6n (1). Por^ esta raz6n a1 modelo de eá1cu

1o dir"ecto de Moffitt, eonnegido y extendido pon T.S.

Pipen -y A. Kanipides (3, 4), se han buseado alternati
vas con soluciones indirectas dentr^o de 1a teonía de1

campo cnistalino y onbitales moleculanes. Una historia
de nefinamientos de modelos, en que 1a discusi6n se ha

centrado preferentemente en 1as bandas de DC asociadas

a 1as transiciones electr:óncias de complejos de simetnía

trigonal, ha venido planteándose. Los máximos exponen¿

tes de estos elaborados modelos son el ángu1o de !'de-

sajusterf de1 desanrollo con or"bitales moleculares de

Liehn (5), posteriormente, eI uso de1 modelo de recubni

miento angular pon Schaffer (6) y recientemente Richand

son con su intento de incluir todas 1as considenaciones

electr6nicas de Ias mol-6cu1as mediante eI modelo de

Itsistemas independientestt (7, B, 9) y de t':leglas secto-

riales"(10) para 1a aetividad 6ptiea, formalizados ya en

Ia pasada década pon Tinoco (11) y Schellman (72). Más
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recientemente, Hilmes y Richardson (13) han publicado

1os nesultados de una revisi6n de1 modelo i6nieo de l'fo

ffitt, Piper y Kanipides computando los panámetros de-

pendientes de las posiciones y cargas en los dos prime

ros t6::minos no cúbicos de1 potencial de intenacci6n

pana complejos trigonales. Concluyen restningiendo Ia

validéz de1 modelo campo cr"istalino a deduceiones pura

rnente cualitativas en su aplicación a Ia actividad 6p-

tica d-d. A pesar de1 inter6s del últirno tiempo: Do

existe aún una teoría suficientemente desa::ro1lada que

penmita correlacionar cuantitativarnente dicnoísmo cir-

cular y es{ructur:a.

Irlosotnos intentamos , con 1a Teonía

de1 calnpo cnistalino , modelo monoelectn6ni eo , anal-izar

e1 papel de 1as transiciones electr6nj.eas en 1a activi

dad de los tr^is aminoacidatos de Co (fII). Pnoponemos

un modelo basado en Ia acci6n de un segundo potencial

perturbativo determinado por una variaci6n de1 ángu1o

de enlace que nos relaciona las microsimetrías CZu Y

e- (Fis. 2) con las sinetrías reales C^ V e^ col:respon
JV 1- J _
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tdienilo respectivai,:ente a los j-sóncros geor::étricos trans y cis de

e stos conple jos (fig. 1 ).

Denning y Piper (14) iran ojr'uei:ido los esp€c-

tros de a-l;;orción y cícroís::lo circl¡-lar de e sios :isói:eros con sus

c orre s¡o::aie nte s e na:iti óle:'oÉ r para .!-os iiganCos de L-al anina ,

Í,-'leucira y L-1--,rolilr¿. §us niveles de energía han sido cal-cuIa -

dos por S. E'uneJ- y i{. C.eI Ca-nto (f5) mediante la teoría oe1. car-

po crista] ino y co:rsidera,ndo -=ólo eI efecto producicio i:or 1os á-

to:rios Cirecia:.ie :rte li,taios a'i i6n cobalio. Es decir, no se l:an -

hecito c;.ife lencias enire ios ais'ui'.tos .r-'r-: a::ios, aj,,ro-r:i r.:antlo e 1 -

cál cuio a l:;:s ;:- .c t;."ía- Cry (iio'.s) ,, Cr¡ (cis).

En :rursti"o e so:-¿e¡¡a ae cá-1cu''1 o, Rl:-u, -. a-ra C,i

, , .através oe'l notencial áe i::teracci-ól::

"=) = v ("ü;;-i-;i"u')n 6*r(.r;l;:r§3;,.=)

y C- se obtiene a

, (Sinae tr'í_a s Ec a
\ t1 ," u3

esto si¡nifica que:

*,r-r(c, ;c=) = *r[(rru ;caf * d 1,-.,¡ 
(czvr.], * cr;cr)

*,r-rr(Crir; cJv) §e eval;ia en 1a se cci ón If , aáaptanrio e1 ruocelo de

lioifitt (1) a:lnesiros co::l:l-ejos y exieirdico a 1cs orl,iteies f.

En 1a secci6n ITT, or.:iere:'¡or R:;*1r(Cll}3) aplicanco e1 ¡oreucial

de correcc-'i6ri 8V" las fu:ciores áe estai.o de C¿v I ClV, scbre

l-a- base ce 'lcs resu-! tg-ilos i::,:rc'.=!:s 'le Bl;.v(cr...;c3-y) y áe cri -

terios rie si::e-r,ría que si,:-,I:li-f.can su. cálcul.o.
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II. LAS APRoXIMACIoNES C2u y C3r,

Como una pnimera aproximación anali-
zaremos 1as solueiones par?a 1a fuerza notator-ia con

Ias simetría= C2r, y C3,, (fig.2). Esto signifiea con-
a-sider"ar sólo Ia inte:racción de1 i6n cobalto y sus áto-

mos inmediatamente veeinos, cuyas calrgas efectivas y

meeanlsmos de influencia deI resto de Ia cadena de1 a

.amrnoác:-do no se han evaluado cuantitativamente. O."p,16"

de1 trabajo explonatorio de Hilmes y Richandson (13)

conocemos de antemano 1as limitaeiones de1 método para

complejos octah6drieos trigonalmente distoreionados, -
sin embango, Ios resultados para 1as energlas de 1as

tnansiciones elect::6nicas de estas mo1éeu1as (15) nos

hacen pensar'' que 1as simet:rías efectivas deben ser? a-

pnoximadamente CZu y C3,ry que 1as funciones de onda

que se generen podnían usal?se como funciones base de

onden cero para nuevas consideraciones en los términos

detr- poteneial cle intenacei6n.
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rI. A. OR¿iTAI.ES tsASE_llc pE?IipBADCq , i_(-0)_

En eI sistema Cr, usamos 1as c1ási-
cas combinaciones de d,n definidas por lfoffitt (1) para

D^:
J

d (o) [ñr-, lB3 frrV

.f «ol = + (2/31'' or, t¿ (1 tsfts d4z .s e

aa(O) = dO

"irc: = + (i,t3f'^ort +L(z/s)*a-,

y para 1a microsimetría C2rr,

d(0)

"f {ol = do

{ (o) = l'/'tó,*, * d_z)

o -lLar(O) =-L2'''(d+z - d_Z)

br(o) = l\"a*, * d_r)
. -tlob2(0) =-r2"-(d+7 - d_f)

tzo 't ei
-o

t^eetg

rlIr-2v

"1

*1

uz

L,1

1-,2
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II . B. POTE''ICIALES CPTSTALI]'JOS

Puesto que e1 operador dipolo el6ctri

eo (ec.2) cambia de signo con 1a operaci6n de inversi6n,

1a ec. (1) es distinta de cero si 1os estados involucra

dos en 1a tnansici6n ineluyen t6r.minos de distinta pari

dad.

[="{t"+

E1

losonbitalespyfa
potencial cnistalino

1
-t,J

tratamiento acostumbrado es incluir

tnav6s de 1a parte asimétrica de1

a Ias funciones orbitales.

(2)ív*?

E1 potencial se expresa en dos clases

1a par"te sim6tnica (s) y 1a antisimdtricl -de términos,
(a).

Vc. crist = _¿-
Ioffi

e

1¿l/,r- - ( 3)nm vm -1

+va

I



,Ér,, - Yi + Y3 + (";' + 
"'rl . At ,.r.r, -l

I 
rur

uÉr,r- Y? + Y5 * (t;' * "3) e R, ,..,,, J

- 1U

En nuest::as simetnías aproximadas ?

los primenos tánminos <ie la expansión de 1a serie del
potencial de mezclamiento que tnansfonman como 1a re-
presentaci6n totalmente simétrica son:

donde hemos elegido los anmónicos esféricos de condon

and Sho::t1ey (16).
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II . C. ORBITALES PEPTT]FBADOS

Veamos 1as funciones de onda pentur^-

badas para C.--. E1 potencial Vl induce las siguien-' Jv r3v
tes mezelas de o::bitales d, p y f :

d( 1 ) = ( d ( o)*L,(p,-lv&ld(o» lJp?^ +Es^lu:rjatol)aá1,lrlri

"frrl = c"lcol + cr p+1 + cz f_z + cs f*t)t
e](r) = {er{o) - Cr p_1 - e2 f+z - C3 t_r)1.

ar(1) = (ar(0) + Ct p0 * C2 fo * c3 (f+g + r_r) )4?.

ulrrl = teltol + cr p+1 + cz f_z + ce f*r)nt

ef(r) = {er{o) - ct p_1 Cz f+2 cs t_r)nl

con ,L simbolizamos 1os factores de no::malizacidn

Los coeficientesC.[, en unidad de AQ'r, )^. , s€ dan enaP¡dl ) se dan e

1a Tabla I.
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Tabla f. Cl,
"**-_-*.-*-_ n

4 = {-oaft'#r,lY,' +yf ¡ d¡}+Ll'hqpon{ fld-r)} = -s . 1 s 44+i 0 .'+6 2 e

q = {ü 5'/"<{-2t yi + y 
s t ¿ - } -uaf/?2,.1 yrárJ*;1

c$ = tehyLS+Ní *Y."lJ*)+ L''i{+iY;lJ-» = -0 ' 717 t-i0 ' 1e 2 s

rir=(p", yf*yílá") = r-8347

cI -- ({,1 Yf +Yfld") = 1 ' 0427

c! = ({*slY;t ¿r> =-o ' szta

** = tu','<?*,) y'ü | ¿* »-L g*<P.r ¡ Y; J d-r) ] = - o . 1 0 e 2 - í CI . 6 5 4 7

*"* = t Ch(t-rly,o+S td-»-¡'h({-2} Y3-31 d*r* = 0 " 0 4 3 1 *i0' 2 00 7

$ = tl'rt!*l\,o+1f;1 J nn7-i("lzih(l*ni Y-'l J-¡J : - 0 . 5 0 7 1+ ia . 2 7 22

*ebemos tener pnesente que los valones pal:a

A$ dp, df = Fá -fio,, son negativos'

En 1a refereneia (77) se dan expresio

nes útiIes par.a eI cálculo de 1as integnal." (llYf td>

y <+lY{t d> que aparecen en las constantes cf a" las

funciones de C3r, y CZu.

: 0. C60-q+i0.1t+19
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rT.D. T.IATRTCES MOMENTUM DE TRANSICION DTPOLO MAGNETTCO

EI operador L (ver ec.1) no cambia

de signo con 1a openaci6n de inversi6n, luego (VlLlN)
es diferente de cero ent::e estados pares o impares

Despneciamos 1as contnibueiones a las t::ansieiones di-
polo magn6tico de 1os estados impa:res y nos quedamos

con las funciones de orden eero como contribuciones -
más importantes para estas transiciones.

Las expresiones para 1os tér.minos

<¿lLl¿> de los elementos matr iciales {dfo)lLld(o))
son obtenidos de las soluciones gene::ales dadas pou

Condon and Sho:rtley ( 16 ) :

(dml t ldm)
t,\

=ámk

If t=m)(1t m * ,r1'/'+,(dmte I Ll d*) = (t+ if)

se construven las matrices de I as T¡'I as TT-Con estas
A t¡ EI\ J

i

¿'
V. .*.ü



(d(o)l Lld,otro : (en unidad ¿e &)

"lfr) a;(3) ar(o) b1(o) l"(f)
thnJL

..t/"

JJ0c

,tL
- ta

Tabla I1-A

Tabla II-E

I

ar(o)

ar{O)

ar(o)

b1(o)

b2(o)

+
er(o)

eJ(o)

ar(0)

.|tol

er{O)

tlz¡1L

-l

"l

L

T-_rI-:(¿(a)l Ll,J(¡»'L-zv

+-
en (3) c.,, (l)

.-t-l )

0

0

.l la

-')'n 
T'-+

2f(

izakt

U

0

,*t

2k

: (en unidad

a.(ol "|to>
-tt\_
,lh,

0

de tbh),

er{O)

-Llt\.a
-íztlzT -2t

-T-+

-2',*k 0

llz+/V

(tt

2lk

t

J

0

it
t

-t

.4"tk
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II.E. MATRICES MOMENTUM DE TRAT,ISICION DIPOLO ELECTRI-

c0.

Deduciremos expresiones generales

para l-a evaluaci6n de 1as integrales de transici6n di

polo el6ctríco entre 1os orbitales d, p y f a que se

::educe (d(1)lI ld(1))

Se define:

:; = -lai\, + iv)lr

- r-1Los l; son pl4oporscionales a los
.-mYI V tienen las mismas pnopiedades de transformacidn

con 1as operaciones de simetría.

Podemos expresar I t"". Z)rreempla

zando x, y y z por combinaciones de 1as :relaciones

(s).

(s)

I
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x = 2-alzo (sl _ lnr)

y = i2-tlzr tfl+ nr)
rlz = rlo

del momentum angulan total

f tl <á*lritl,amn) = d€*ry+*n
I

)

1
i

i iit 1¿ "tF I l,q na)=orsaLvo ¿=ll,nttl

donde j V 1 son 1os índices
y m su componente z.

eon 1as reglas de selección

f = z- ltzr' 
{r-i I r- rl I _* Z,trrJ i }

y 1as integna3-es que nos intenesan pueden esc:ribinse
en Ia fonma genenal,

(¡mtrt!.1-,) = 2-'l', tI.<á.lfiltr*r) -T-(¡ntfl t4n¡)

+Zi''k1{ml r¿t tl*o)} (6)

veamos

Q* lf Ll la n,n\, * O/ /;:jt;t
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de acuendo aI teo::ema de Wignen_Eckant (1g), se cumple

(/ n I V l 1, ^T) = 14m I ay; z¡ *7)<ánr4 il Lr)

:"":" 
14*lor;,1,¡n-- ) son 10s coeficientes de clebsh-Gondan (18).

Neeesitamos conocer (lllfnntr¡ para 1r = j t 1
sea j = lt ¡ lt entonces

(¿á lfi htt)u,=¿_l

v (¿¿ tn'll,t=,1-t t mt= f-r) = 4(¿ttrlll !,1=á_t)

tnaUajamos con la definición (16):

Yf t,rzl = 6 rld {tu+ t) I / art", {ó tfrr fra+ Ly¡| /r

= 
In lo i 5a 

lof E 
{'oe *¿v) I d yf;,, ta!, da

dr¡ = dx dy dz
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que podemos reescribir como:

Yf c*¡ = ['y,'-] t*l Itzl *ü/ál't'

luego ,n'y::;(,r,) = {¿ /tz6+üJ't'Y!

y rinalmente , <állfrfl {n)rn=á_n = {l lQ¿ul )}

con este nesultado y 1os coeficientes de Clebsh-Go:rdan

se construyen 1as siguientes expr.esiones de 1a ec. (6),

para j V 1 = pr d y f: (en unidades de :

t-%ft)dFrdf r(r¡)¿n =fR¿R¡r3d, coN B =t;{)
(¿,, lf lp*) =?.¡q -m2r,rfb

(¿- lf lpmtr) = t ,rt. r m) (2 .+ ^>trll't,
(r. I r I d* ) = t {«, - ^Z',,',tt*

(+ lr I d**n) = 1 r* {«z T m)(3 r m),rl/^,,
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III. LAS SIMETRTAS REALES : ct Y ca

Los ángulos metal-ligantes y las

cargas paneiales en 1os átomos de este tipo de comple-

jos se desconoeen. Pon esta raz6n, no ha sido posible

aplican otno modelo que no sea eI de Campo Cristalino,

con su simplicidad y limitaciones: €D 1as eanacte::iza-

ciones electr6nieas.

Suponemos dos formas en que se co-

munica 1a asimet::ía a 1os sistemas Co(OrNr) por? las ea

denas de aminoácidos: eI efecto sobre 1as cangas en

1os átomos de Nitr6geno y Oxígeno y en e1 efecto de

contnacci6n de1 ángu1o 0-Co-N. Expnesamos estos efec-

tos a trav6s de nuevos potenciales penturbativos sobne

los anreglos C2, y C3, que nos conducen a 1as simetnías

totales Ct y Ca nespectivamente.
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III.A. OPBTTALES.

tÑ> , a

das cartesianas:

trscrib j¡nos l"os I N ) en coor"dena-

Definimos'1os orbital-es corregidos

Ct y C¡ de 1a forma general

lÑ) =iN) +/J¡¡) ; idempanaiü)

lN) son 1as nuevas funciones de orden cero y correspon-

den a 1os viejos orbital-es perturbadcs pera Czu y C3rr.

En esta parte del cál-cuIo nos :.estringimos a la mezcla

d - p. Siendo 1a energía de los orbitales f mayon que

en 1os p, su pa::ticipaci6n 1a suDonemos rrrenos signifi-
cativa.

IN (C2»

*u4

u4

A^=
¿,

q1zj,t.¡372 - rL) * cú z

it (x2-yr) + Ca-t z

xy

'xz + cb, xb47
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bz : Yz * Cb"y

lxrcr)
el(1\ = -su+Ly)z + tl3{x-iy)'+ Crelixtiyl

e; (e¡) = -( (x-iy)a - i 
[3(x+l fl^ - C{rx-iy)

a¡ff2fl = (322-rz) +Co'z

e*r(tzl) = p{x+t,fl2 +L4U-í\)=+ clttx+\)
eiftrX) = F (*-ty) z - id(x*i flr- Cil tx_11)

{= _ (2h},t, i p= 3-,1.

Obsénvese que .l = (.if , esto es, se pasa
otno pon invensión temponal (1g).

parte de IóN>
para , n)., 

"on I n)

En genenal, se ineluye
de igual simetnía. por

=l"i) :

deunoa-

en Iw) 1a

ejemplo r-

ló N) = x!,,,xv> + K::br+ cbr*) + Kf,tv"r cb,y)

donis Ki - (r'lVr't t )/tnn
(8)
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rrr.B. rERMrNos DE (ñirlü> ( ülryi>

Nos interesa el nuevo Produeto

rnollo de esta expresión conservamos 1os t6rminos de

'/P

(¡l trlvXv IL lN) = (N i r tOv)(vlllri¡)+(aN trlv¡(vlLiN)

+(N/ rlv)1utL / dnr) + «tr1v)(6viLl N) 
( e )

Analicemos, para 1a co::recci6n C1, eI t6nmino

(N Irlv) N lLl á¡v) = (N I x lv) (v I L*lóru )

_ + (N ly f vxvlt-rt éru ¡
(10 )

+(Nl¿vXvr4lótv)
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Recordemos que los I N) v I v) tie
nen simetnía definida en C2u. Llamemos trt 1as repne-

sentaciones de 1os L1 y xi ; Ias de f/ Se puede ver

pana la sc. (10) de Ia tabla de caracteres deI grupo

¿v

además

té::minos

/ fV) -- / fiV , f; r oz) t entonces, s61-o Ios

( 11)
/Errl)= /ñ x o^)

son contnibuciones no nulas a (10).

Una nelaei6n sirnilan para d v .,os

dan 1os angumentos de simetnía en e1 p:roducto

(u trtv¡óvll-lru) ae €c. ( e )

lrdQ ={lvx az) (72)
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Las eqs. (1i,) y (12) son dos impon-

tantes resultados. Además de simplifican e1 cáIcu1o

de Rñ _______¡, nos antieipan dos intenesantes conclusio-
nes:(*)

a) E1 potencial de pentunbaci6n sobre Cr, gue nos 11e

va a Ct es de simetnía a, en CZu, y

b) Como implicancia de esto, só1o se pentunbar.án Los

orbitales de Cr, con simetnías coneetadas a t::avés

de a2.

Pana las combinaciones or^bitales -
d-d y p-p definidas en 1os I U) de Cg es adecuado to-
mau una co¡nbinaci6n simil-an de 1os operador""f¿ y Li.

Se define,

+ iY

+
L-=L +iLxy

@§o la sigui"ente págLna se deducen concl-uslones slmil-a.res
para Cr. Coyr Ia obtenci6n de l.a forua anaLltica de 1os po

teacLales 6Vrquedarán d.emostradas taLes coaclusiones (Ver
IIl.C).

+r-l=X
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e introduciendo estas definiciones

(ñrrrv ><ürL/Ñ> = <ñ I r+ lv) (VlL- Ñ) /a

" 
(ñrr-tü)(Vril rñ¡/e

+ (ñrz/ü)(v ¡LJÑ) (r:)

Las representaciones bidimensiona-

les de C3r, eomo de C3, no nos permiten infeni:: infon-
maei6n como en C2u. Sin embargor €rr Cg se mezela ^l
y a2 de C3,r, este hecho hace nefenencia a un potencial

de simetnía -2(Cgrr) que reduce C3, a C3, eomo eomproba

remos en 1a pr6xima sección. Con esta p::emisa se deni

van cnitenios para la evaluaci6n de 1a expnesión (13).
.-o,^V*z comunica Ias siguientes simetrías:

uz x l-r,l [dm

'zx (r+)

^z

+
é-1

+
a-"2

f^,

t::



1CJU

Obsánvese que pu.ru.fi,tr = "1 corñres-

ponde It x = -2, pero no existe funci6n monoelect::óni-

ca que transforrne ecmo ar(Crrr). También debe notarse

que para I-¡¡ = .t no cornesponde una combínación

[áN = er, (o.*ostnaci6n:

sea fu = .* con l'áu = e , entonces de acuerdo a Ec.(8),
tenemos,

l€: = <elv"'le*) A€' , aplicamos 1a ope::ación á, icJ

= (e-t e.v*,t-?ld) AÉ-'

: (u,i-ae-l v *, I *e*) ¿ F 
r= 

u.r 
z(dlvorfen) A$', p** wz* I

-¡.tJ-l¡tá---tluego , t- Z_ = I .* * {., ).

La ec. (13) finaln:ente se reducirá

té::minos que pueden ser d.eser^itos eomo:

{r r r'1{r'trj = {r F&s} {r'ftulá(rr('.» § (r'tñ
(15)

á(ffÉ, A §{n'ryu, son deltas de Kronneeken (17).
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n"r" {l = "t las reps. inneds.ftL;
y llr; se obtienen usando e1 conocido efecto de 1os ope-

rador:es dipolo el6ctnico y magnético sobre ros arm6ni-
cos esféricos,

-+ TL-erá.
L

¿¿
L*et=el

-+lle-=e*

-+=l-e=a-+ -L uz ] 

(16,

A pantin de estas nelaciones se de

ducen 1os t6nminos no nul-os en 1a ee. (13). Veamos pa

o" l-lc = "1 
y fV = "*. Con 1os resultados de (1q) les

coruesponde:

fN="1+^z

l-v-"1 +";

en 1a expansi6n (13) sóIo sobnevive a 1a condici6n de

contenen 1a :rep. a1 r el t6nmino:
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(Ñrr-lüxülrl Ñ) = (Ñ I (o,r+ qz))4rütÑ¡

= (Ñ l(o,r + oJXra, q+a)lÑ> / o

con fv = ej sobr:evive (Ñ I r+,ü>(ü lr IÑ )

^2 sobnevive (Ñlz tV<VIL¿lÑ)fv= á1 t
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rII. C. POTENCIALES DE COP.RECCION

FIGURA NO4

,\
E1 vector k se ubica normal a Ia página.

En Ia figur^a No4 se representa Ia

eontnacci6n E para el ángu1o OCoN de Ios compiejos

cis(*) (C¡).Las posiciones de los átomos de 0 y N que-

dan detenminadas en nuestr.o sistema de refe:rencia,

coordenadas no pnimadas, por
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. A!: t'- Ek'
.\, r
J'- 6t'
Q'-$'

. 4l , -rrt. _L i-cJ

-{'o€.Q'

..i'* tc'

-- -tu+2E)6'/'*lf't'* t u-ü¡'h
= t(s- D C'h-tu*e)t'/r*i(!-ü5th

= tu-e\ é-'a - Í(t*üZYr*itt-t)i'h
= t(t+ze)dh+$¡vz *[fe -ü51t2

: -t(e+e) 6'/' + tEt,tz + i<(L-t) 3-,h

J_c- Jq

-iz
I

-t Ja

_n-f+

J-n*+
J6

No haeemos diferencia en t y a

(longitud de enlace) para O y N. Hemos tomado e )l 0,
esto nos 11eva a una mo16cuIa con onientación definida,
para € de signo opuesto se obtiene su imagen especu-

Iar.

El potencial adicional, pnodueto

de este desplazamiento € , 1o expresamos a través de

una expansi6n de1 poteneial total Vn , esto es,t3

(¡r-4o,r)b
=Iv¿i=t

/.
=f

L:l

%.t t 6vcrt, 
' c.a



aonae, f =4(4-e)
-\Av d"= flrell.=o

E1 primen tármino

contnibuci6n Uar, y e1 segundo ," Uar,

En general, VN (n) = "td *
:l

vo (n) = "2 
d.o
r

l+0

cantidades de

0bviamente

(ru y 4,o son las

y 0 respectivamente.

Vcau*cr
b

- €r
i='t

carga efectiva en N

do )td ¡,t

l4oar

de (77)

.*c3

1

r
)

es Ia

a V".
"3

(18)

Con 1as ecs. (18) e1 desarr"ollo de

Ia expnesión para Va^ _,_______+C^ es,-3v -3

r = tF -i," a-D(ff G-- É)
I

lF-{¡o¡

= - éot 
E N E,Wá¡*T+G:;fln,z ( 1e )

+ do fffi*ff ''f;¿;;á¿''"r.*]

er
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donde,

á, = -t 3'/'le + Íla
o,\
dz = -,J
I

3. = t,Ít'/e +ile
-¡a

3+= 3,
J
e4 =-t/a +Í1,/=le,

da = -tle *rrt/zf¿

;#=crá

,ño1 li=,t¡zrz = 3-h r[ +C,,i.)

.s^oi'\,3-e

P = tx +iY , vector Y{"'r

TIGURA NO5

. .aRepnesentaeÍón de 1os vectores e y g.
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Só1o un potencial oue pertenezea

una eombinaci6n de las reps. a1 * ^Z 
puede ::educin a

C3., a', C3, puesto que 1a:rep. ir::ed. e es invariante

en C3. Per"o como 1a simetr,ía del sistema es también

inva::iante con la acci6n de un potencial de simetría

.1, solamente estamos intenesados en Ia contnibueidn

u2. Debemos entonces, aplicar sobre VCrr_-_*Ca

el Operador de Proyecci6n (20) 
^Z de C3rr, Paz :

*áar1
_a6 *( e

-16 -(e

n"3

cg
2

"3

,)

"3
a

"3

- 60 - 6J', - 6lr,)

- o-jt)t " * c3 + ))

con (,j[l]= 
t ,]

vn,
'3V-+u3

= Po' %3y-nca

=- &-ef«*i'¿ [ j?l

3

1o'of
i=1

-.1 : ll^

P ' 3,i +z 2""
f(P-€¿",ort@

}* -)a -Q
O(t-O'a

$u=8,
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Puede demostnal:se, ayudados pon l_a

Fig. (5) , que Ia expresidn pana V,. \ o (ec. 19) ,"3v .....---...--- "3
en acuendo a 1o discutido anteniormente, transfo::ma eg

rno "1 en C3 , es decin r a, + 
^2 en C3r, y que ef ectiva-

mente v: 
--, ^ 

1o hace como ^z en e1 grupo C3.r.t3v* t3

DeI desa::r.oIlo por serie de Taylon

Ios t6nminos de Ia ee. (20) hasta eI pnimen orden

tr"ivial no nulo se obtiene finalmente,

de

no

= - 2.6t e2 d4e@o -arv) (V3- gxzy)

En forma simila:: se deniva

tencial pertunbativo para eI deseenso de C2., "

"v y3-3x ny = i,¡e{{x*tvt3-{x-iy¡} oc Y;(r}) -Yt3Gr¿)

po-

V-o. A = 3 *o!e (q(o +d¡r) xy
vav--+c,l

cc ftC,o) -Yi"€*¡

\ toovcaí 
-oc,

(27)

e1

ct

(zz7
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En ambos poteneiales se satisface

1a condici6n de la ecuación de Laplaee: VzVaz 
= O,,a2 - ..V¡- _. r. es una función par r esto €s r conecta l-os ol

"2v ------2 "! _.
bitales d-d y p-p. En caml -'d'¿)1ot 'crr----*c, 

es l-mPar Y

mezela 1os orbitales d y p. Es intenesante observar

1a dependencia de estos potenciales con t , € )t O) , do y

dv (do ) dru ).
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III.D. NIVELES DE }iIiEfTGIA

-426637 cm'.

26.316

25.725

24524

19 933

I 
sr6]r2s)

1s.,(1,,q)

1a2('rrg)

te.,(1r2g)

tnrflr23)

t e2flqs)

'or(torg)

(") Ifodelo cro

rlcuru No6

Xnergfas calculadas en

_t
26652c,1n'
26.380

18 s7B

18.667

'E ('rzg)
14,¡(1r2g)

'r ("''g)
ta2(1rrgi

17839

o.o o.o ln.,(1arg)

(U) lvlotlelo Cao

Ia ref, (t5).
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La eonstrucci6n de 1os orbitales -
I Ñ) de Las simet::ías neales a partit: de 1a perturba-

ción de 1os orbitales / N) de 1as micnosimetrías re-
quiere de1 conocimiento de sus energlas en estas apt?o-

ximaciones (ec. 8). Los diagramas de corl?e1aci6n de

1a Fig. (6) son los obtenidos en 1a nef. (15). Las

energías calcu] adas r en e1 esquema de campo fuente ¡ €s

tan en una buena col:respondeneia con 1os valores expe-

rimentales.

Las funciones de estado de C2u se

relaeionan en forma simple con nuestnas funciones mono

-.electrónicas involucr^adas en las transiciones. Cont::a

niamente en C3,r, l-as funeiones polielectnónicas no se

obtienen de 1as tnansiciones entre Los orbitales mono-

electn6nicos como un solo determinante de Slaten. En

este caso, proponemos combinaciones de funciones deter

minantes más simples en Ia obtenci6n de 1as funciones

totaLes de estado que aquellas usadas en Ia nef. (15).

Analizando e1 efecto de 1os planos y rotaciones de C3.,
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se concluye que Ias funciones

siguientes:

lTATrlarul) = (o)

l'.-r1r.,nl)

= I tu- 
c 
lrrn >f

I rr- r 
r"rn >)

lrr* t ', *r)

l1A1( 'r rnr7

lt 

^rrt 
r* , )

,.ool:-el ectrónicas son las

; (o) -1";e) éor
"o "., q4

LL]

I

'1f

t/r. ,
= r-'o{rr>-rrlj ; (1) =1"|a) ";é;{t "rl

I 1r*r1rrn >)

= ;'l'¡rrr-(?)] , (z> = l*l ale;"i.1 árl

= l'e-tlrrnr)"

e;

*1

; (3) =

; (4) =

l-r
-1 ár e).; t

* "\'1 "z "1 tJ

^_'Íq, +
/ lta- l'-2

l++le2 
"z

+ -l
"z trl

"l rl

¿-,I LÁ

2- 
t!

l+-lez

= ,-'o\rr+l -trl )
¿

"z "z -1 
"1

óra6'2 *1 *1 -2



rrr.E. EXPRESrO¡JES PARA n¡_rfr.

f N d
"j'¡ -----+ v

Tomemos com.o eienplo de cálculo

de 1os sistemas C^ Dara la tr-ansici6n de

lm) = I 'orrlarrl) a I v)= l'ortlrr*l) en c3.,.

Las correspondientes funciones C3, de acuer-do a ecs.

(14), son:

lñ> = t,At(,An)> * l,'t,'r'lÍi l,Az1,il>

lÜ> = laAzff,rl)- K;f,il'l ¡"0'(o'

+ 
^;t|[$ 

t,e,ff,}}

. .-FLos Kir han sido definidcs en 1as ecs. ( I ) " Exp:.esaclcs -
a travás de orbital-es moñcelectr-6nicos cuedan:

(23)

qft§ = i,' 
/" 

1<e; t utÍ*,,e; ) - (e| t u3 Í -,. l "i)j / E' *r &d E'tq, 
r',? 

a)

- 48
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t"'
tA- t(' lzo)

U

fin)

l1'Ar(Anu)ruAz(T3\

elementos

cá1culos.

=2i,r,,t(ettu*?;_"!4)*<"¡tu&_,.3tn)]lEurrm{rr¡Á,qrt

= _ K,?,,;^:,i

En 1as Tablas V-A y B,

de matní" 1y'lVaa¡f ) requeridos

Tabla V-A

Simet::ía Ct : (en unidad de

e'd+e (do -drv) (xzY'z'))

(o.tu7Í--rt d4>

(orlv.7l.*rrl o'1>

(brluriÍ*cnl bny

= 3.46

= 14/Vi,7.*. ,lor):o
-a
-J

= <b{ IVJJ*.;b^}

se dan 1os

en nuestros
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Tabla V-B

Simetría Cg : (en unidad de

& d+ t ({o -q N) (:«qy 2> + <v b)))

(e¡tr.lÍ__* Ie¡> __ _ a.t7

: < e; tv.?í_*.J n;)
(eilu*_,Cuf ) = 0,47

= ("1 tuff_,.rl "{)
(e$lYar_*.r/eá) 

= o.4T

= (e; lu.?Í_,.rt 
"¡>

Para ilustnan estos r.esultados exa

co*espondientes, sobr-eviven porl angumentos de pa::idad



51

de las funciones

(e¡tvc?*crl er) = - i 2, bs Sale(§o -drvl rp€:-«rcffl'
. {(tx+ lfi' ¡ Yz-jxzY l ax'iY l

t (rx-ty) I y3-zx"y tfx*y9]

= -0.47 8d4 €(do-dN\G<xqvr2 *<vb))

donde hemos usado 1a pnopiedad de simetnía de :rotaei6n

del espacio:

(x,iVz) = (yax\ =Jd xdy (x4y2) Y¿(xrv) $c+v:

Con estos r"esultados para 1os ele-
mentos de matníz podemos ver que en Ias funeiones dadas

en (z», Kn:"(.T'il = o . Luego, conservando sól-o' t \'Ar('ro)
los ténminos'd-e ourdenes ) *l an, 1a fuerza rotatonia
para esta tnansici6n puede ser: escnita como:

D (..) -- r,+(A,fi¡tLztlA{Afl\>i<fir(,I¡)lzl,Ar(U¿}x'Á,t'A,r)-*,Á/'r,Bi - \

- (Ar(rAru)Izf¿,(n¿,,» nl?f], ( 2q )



52

Recuérdese que 1a seleceidn de 1os

operadores f y L que intenvienen en una transici6n
dada se haee pon r.azonamiento de simetría en 1a ec

(1s).

La Relaci6n anterion, (2+), expresa-

da en términos de orbitales monoelectrónieos es

n Jcr)= t-ia{k-,lL*le;}-(eÍtt ¡eÉ*{<n;lzlel)
*,ñ,{,A,¿.-*,frÁ,T,fl,

-(ellz le!)-2 ((c;4ez)

+ (ailz l o r) ) ] {<e; t uir?, _dt e¿)

- «f tr¿;irrlel» /r^,*o,¡ Ene,{,ri2)

Las integnales de transicidn dipo-

1o eléctrico y magnético no se evalúan completamente r-
igual que para 1os elementos de intenaceión(FlvqlFt),

1as expresamos pon medio de una unidad o facton común

a todas ellas que :resulta unicamente por la accidn del
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operador. Las integrales de 1as Tablas vr-A y B son

nequenidas en C3.

Tabla VI-4

(f=tttf,t) , en unidad de 2(cn/zrr) (xa y2>

<";ll*l*¿) = Q

("rlr.+1"1) = Q

<.; I r-l "r) - -6d

<.itl-¡ .r) = -,+i {"ff

G;l r-l "z) - - eidF

(.i¡L-l .;) = -gi{p

("ilt-¡ "r) = od

(.;tr,¡.f = -r.iif.;i

("ir r,r.;ro - (c;if .ii
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TsLbla VI-q

( nl

("r.

G,

+;

(";

G'
(",
¡*
(uz

+i

+;

G.

n r'>

r* [.;>=

r* [.i]=

r* [";)=

r* [";]=

r* í.1)=

f l'i)=
I I.;)=
,1")=

z l"r)=

z ieTi=

zIa]=

+
É

2 cr')

+é

2 C7-)

:en

a,
-(q c I

a,(r?c a +

+e.
,+i ( ( cr'

+é
+i{{ cr'

+á

+i p <ert

0

0
+é

P ("'+
+p

-B (c.' +
l1

+é
D( (ar' +

a.
4eI

unidad de z (*\ ,'>

/ -l("2 I

+

- P Ctr'f
+e^ )É

_ o( (c1r)

+

- <.r'f ,

+

,.i'f ,
+

,.i'f ,

+

1.1,f r
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Finalnente 1a ec.(21+) se recluce a:

R'Á, t,0,, 1 +,Ár(, ua\ - 4'65 q) *a+5(do-{¡) (h/ z r) 3x{vz)'

. (34x*Y¿>+(y» A6iplE,h$,f Enrfri

En esta expresi6n: ({) simboliza

1as integnales radiales y factores de normalizaei6n, -
1os que no se evalúan en nuestro esquema de cáIculo. -
Sin emba::go, de 1os valores para integrales radiales

de 1a ref.(15) podemos coneluir que (1) ) 0. Además,

tales d y p r euyas diferencias energéticas no espeeifi

camos. Fue necesa::io, en este caso particulan, incluin

en el cálculo d. ( erlr,rl ";> y (.lf xle)\ a los or-

bitales p para que R resultara no nulo.
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11T . T'. FESLILTADOS

Hemos ejempl-ifieado nuest::o cá1cu-

10 con Rr§t({An,) *afrZ(ng). De igual fonma se evalúan

las r^estantes fuenzas notatorias pa::a 1as tr^ansiciones

electr^dnicas de estos complejos en sus simetnías rea-
1es C:. y C3.

(i) Complejos trans t C1

'i,,i1ar*) * ü

1i, i,1ar") .*-*+ 
'É,, tlrru) = 1 .?

1trt1a;*) -----+'fln{'*ru} = -1.?

1ñ, {1ar8) * 1i.2(111s) = o

1i, 
{1a,1*) ----:' 'ü.t {1rr_} = -1 ,o

1án {1ar") --+ 
tÉr{1rr*) = 1.i

1[.(1A. )----+1.d^(1r^ ) - or¡g¿¿g

ea unidad. áe:

-t.7 . t63<r¿>ez&e(q,-rtú$lur><*yrflxzy2z') A6Jp > O



tr?
- Jt

(ii) Coraplejo cie : C¡

1Í,, {1aru) -------.' ü

1ir{1a,u) 

- 
1§2(1r1s) 

=

t§,{1or*) 
-----> 

1g+,1*r*) 
=

1t, {1lru) -----* 1ü-(1r1s) 
=

r.oy\ ( o

(1*4.8S.ro 5^rl.rt. ( o

-(1-4.8s rosá,')A" )o

o.o

1.12fi +o.4z.rri5.¡tn)zt. ( o

-112(1 -OtZ.to-s/\^lA, ) o

{'L, rtor*) 
- 

'ñ {'*r*) =I{tX,, ('n,,s) -JÉ*tlrrul} = 1o.2 Ao <o }
1Í,, {11,,*) -----+ 'f,,, {'*r*) =

1[,, {'aru) * 1É*{'*r*) 
=

1f.,, {1a,,*) *'ñ-i'*ru) =

f a, ttu,,*) -----> 
"'A(rr*) 

= Llir{1arr) J6tilrr*)} = r.oAo ( o

dond.e,

A = t . s . t o' a (ü e' d+ e ({ o - d N) (h / zrr) e+ y¿Xg ( x 4 y, )
n <y'>) 

^ül 
< o
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./\o =u.' (x+yr>d6,j, < o

A4 = (tt) ezo+e ((o -d¡v) (h/z.rr)(3(x+yz)+(yo)) 
>O

1\" ='lb-13 <rl><ruv'f¿Fl ( O
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T\¡ !-rq§q§jqr'¡ Y C0NCLUSIONES

iienos observado que eFarecen valo

res de R,, ,, rio nul-os ccn el Cescenso oe 1as sime-1\--)V

t:rías ontoaxiales a Ias r^eales de Ios is6meros seomé-

tricos, de acuerdo a 1o esperado poL las consideracig

nes de si:netría para 1a existencia de actividad 6oti-

L1.1.

E1 cálculo ha concluído en expre-

siones paramátricas de donde se infiere, para cada

transición electr6nica, eI signo de RN ___* V asociado

y la r^e1aci6n entre sus valo:res. Una evaluaci6n com-

pleta de estas exp::esiones finales no nos conduciría

a conclusíones finales distintas. Por otra parte, só

1o podría ser posible introducir valores estimados y
sin verifieación expenimental de estos pa::ámetr^os.

P::eviamente a compal?ar nuestnos

nesultados eon la infonmación expenimental que existe
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para estas rnolácu1as es necesario tener presente bajo

qué apr.oximacicnes se clesarr"olló e1 cáIeulo, de forma

que podamos aDreciar coruectamente su rralidéz y alcan

ces. I)na pr:,i;riera aorcximaci6n int:.odi,rcida es Ia res*
trieci6n del- pctencial asimétrico <ie1 campo cnistali-
no Va (ec.(3)) a los ar.m6nicos esfé:.icos Ce su exDan-

si6n (Qcs.(t+)), esto €sr sóIo hemos consjCer.ado Ias

ccorCenadas angu'lar.es de1 el"ectr6n. A tr:avés de este

potencial hernos constr.uído los o:rbita] es base l» y

constituye '1¿ aor,cximación c*ntral , a excepci6n de 1a

aproximaci6n que significa el- modelo iónico en si, en

la interpretacién te6r,ica ce es_Dectrcs. FoCe¡nos de-

cir Que: Ios oarámetros de carga y posición de los li
gantes, abso::bidos en los coeficientes CT ee Ia ec.(3)

1

que hemos obviado en Va, dan el- ear"ácter. cua'litativo
de nuestros resuitados. Sin er,bargo, p&r,a los mode-

ios C.-- y C^-- hencs denost:rado, cün razones de sime-lv - iv
tr.ía: eue de su í;:ciusión no se c.reducjr,án r..esul-ta"dcs

difer"entes y que só1c ics nr":e \¡os té::ini ncs , onoducto

dei descenso en ia si¡r.atr"ía, corriu¡o a :,e sultados cua

iitativamente cistintcs.
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Existen otros hechos que no hemos

considerado, peno que estrictamente no significan a-

pnoximaciones en el cáIculo, sino que una simplifica-
ci6n de1 detalle estructural que define " RN *-_+ V

este sentido, nosotros no hemos tomado en cuenta

efecto de 1a disposiei6n espacial adoptada por to-
Ia cadena del aminoácido ligante, e1 llamado efec-
confonmacional (8), ni la contnibución de su carbo

no asimétr.ico a1 RN ___r V de1 i6n eentr al, efecto ve-

cinal (14), (2t>, (22). Además, obsénvese que hemos

perturbado a 1as posiciones ortoax''la1es eon un despla

zamiento L igual par.a los átomos de1 N y 0.

Como sistemas físieos simplifiea-
dos, en nuestnas moléculas no se ineluyen Ia influen-
cia de1 medio que las rodea ni 1as vibraciones de sus

enlaces. Pero, es conocido que estos efectos están

pnesente en 1os espectnos experimentales de1 dicroís-
mo cinculan.

Si queremos correlacionar optica-
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mente configuraciones de is6menos 6pticos necesitamos

de una base absoluta de configuraciones, esto es, de

una estructura eristalina establecida po:: difracci6n

de rayos X o neutrones. En 1as familias de isdmeros

que estudiamos no tenemos aún publicada este tipo de

.a
l_nf ormacl-on.

Sin embango, se han propuesto con

figuraciones por comparaci6n con 1os complejos co(en)f3,

cuyo gnupo de sirnetría es e1 Dg (14). E1 pr"ineipio

de compa:raci6n es que dos mo16cu1as tienen la misma

configuración si e1las pnoducen un efecto Cotton de i-
gual signo r €D 1a regi.6n de longitud de onda de absor

ei6n de una transición electn6nica común. Aquí, enton

ees, aparece e1 problema de identifiean 1as transieio

nes N ----+ V de nuestros complejos, 1as que experimen

talmente aparecen no resueltas en e1 espeetro de ab-

sor"ci6n, pero que son parcialmente deteetadas en eI

espeetno DC, como se puede verl en las Figuras 7 y 8.
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É

100

to9 cn-1

FI&UrL\ No7

Espect,ro de .{bsorei6n

X RN-rV exPerimentales
de los cis- (+)-Co(arulnoáe. ),
(Bef. 23i

&€
o

TIGURA I(08

Espectrosde Absorci6n

Y P-)(*V exPeritnentales
de Ios trans- 1+)--Co(aninotíe.
(§ef. 23)

)=

tol cdl
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Con este angumento comparativo,

se ha pnopuesto que 1os is6menos cis(+)-Co(aminoác.r;'

son aeuellos que tienen signo positivo para 1a banda

DC de menor energía y que eorresDonde:rfa a Ia excita-
ción 'or,'erg) -----+ 

1E{1rrr). Recientemente (23), una
. .asenia objeción se ha hecho a esta asignación. Una

contradicci6n en 1a asignación de las bandas del espec

tro experimental surge al calculan las energías de

1as tr"ansiciones electr,6nicas como funeidn de1 ángu1o

N-Co-O. Esta dependencia se muestna en la Fig. 9, ob

tenida de Ia ref. 23.
,,,,

;27 I 1T.
T='' | -.--i2e--------:---
€*l l,"u- \;:.5 L,''

25l,.
,,,,

.-;7-':':\:]1,
.r 'lE

80 90 lOO
( grados )

(n) cis
I'IGIJI¿A

Dependencia angtlar rle la
(nef . 23) .

18

17

19

s0 90 100
(grados )

(b) lrans
¡ü" 9

energía dc las transiciones,
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Dos comEntarios pocemos hacen fren

te a los diagranas de energía de 1a Fjg. 9. Prime::or-

1a magnitud de RN__-__-*V es I-igeraniente sensible a pe-

queños cambios en el valo:: de las energías para Ias

transiciones N ----+ V, ver ee. (25) , e independiente res-
peeto a su signo. Segundo, hemos elegido{ N-Co-O =

a-gías de Ios estados excitados es 'orr'rr*r 1 1r{1tr*)

{ 'ort'rrg) < 1r{1trr), en contradicción con el o::den

alte::nado de Ias eurvas de1 DC de la banda de absor-

ción de menon enengía asignadas por3 corriparacidn con

(+)Co(en)13, {*u*. t+}.

Lás estrueturas representadas en la
Fig. Lr por definiei6n, corresponden a cis(-) y trans
(*), arnbas se relacionan con sus enantidmeros cis(+) y

trans (+) a t::avés de una reflexión especula::. E1 ar-
gumento físico nás general e intuitivo que nos antiei-

pa una coincidencia espectral ent::e una estruetura y

su imágen especular es 1 a propiedad de isotnopía del

espacio. Ta1 earacterística se ve::ifiea en 1a superpo
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+?_i

ILr'. l:

"l

-al JI

]o 25 ZO ,^3-,:I

si ci 6n

de 1as

v (-)

de 1os

bandas

de 1as

espectros electndnicos Y

expenimentales de1 DC de

Figs. 7 y 10.

en 1a simetr ía

las formas (+)

- 
f,¡3ss- (*)-Cc(i,-Leul en etanol

---- lrans- (* )-uo (L-alat en IIr0

FI GLl¿-,t tso r0

Espect,ros IIC

de complejos
( xet. 14)

e rpe ri racnta I e .:

t,:'an s .

__{¡¿¡1s- (- )-Co ( L- Leu }= un et.anol

----L|^ans- (- )-cr,(I--aIa), en HrO



sición

de 1as

v (-)

UJ

de 1os espectros electndnieos y en 1a simetría

bandas experimentales deI DC Ce las fonmas (+)

de las Figs. 7 y 10.

trans- (+) -co ( t - l,e"),

FIGL'{IA I{O 10

Espectros IIC

de comple.jos

so Lvente

so lvcnte
(fie f , 1¡¡i

experimenta I es

trans.
etano I
Hzo

trans- (-)-co(L-Leu),

?o to?cñ 1
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La ligena desviaci6n que se obser-
va a este eomportamíento ha sido atribuída a1 efecto
confo::macional y vecinal señalados anteriormente.

Tabla VIII:A

Complejos trans (+) - Co(aminoác.):3
ó

a, Ref. 14; b, Ref. 15i c, Fresente trabajo.

fr"ansición Absorci6" [.*'] RN _----_- V ExpenimT RN--v Ca1cu1

ct Ch
.aLxperl_. Cateu.b  r;- ii-l Signo Signo

1--82

1- ri't1g 19000

18400 ( -)
1-
nz 19000 19000 (+) n

,É,
19600 2225A (-) (+)

1N-82

1

'tzg 27000

26000 (+)
a -_.

n2 26600 0

1ú'u, 27 200 27 25 ( -) ( -)

I
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Tabla VII-B

Complejos cis (+) Co (aminoáe. r:'

ñ1 Ref. 14; br Ref. 15, cr Presente trabajo.

. .u'1ran s 1c10n Absoreió., ["* -7 I) RN --, v ExPerim?' RN---v ca1cul

cg oh Expeni ct Calcu? ¡["*-'l Signo Signo

tÁ,

,1tT
'1g 18375

18667 17500 (+) (-)

1:+

1üY / O 20000 (-)

( -)
( -)

(+)
.1 ru

r,

,Á,

1T
-2g 26000

26380 24500 (+) 0

1:i
L 26652 26250 ( -) ( -)

't

(-)

(+)*E 28500 (+)
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r ^- ^-tadcs excitados que hemos a-

signado a 1as fue:rzas :rotato::ias experimentales de las

Tablas VIf-A y VIf-B, se basan en la comparaci6n de 1a

energía del máximo de 1a eurva DC y 1a ener.gía calcula

da para Ia excitación electrónica. TaI asignaci6n tie
ne sólo una intenci6n ilus'crativa, pues, debe entenden

se a estas fuerzas rotatc:iias como la integraei6n de

una eurva DC pr.oducto Ce cont::ibuciones indeterminadas

de las transiciones que ocu:,ren en ia zona de1 espec-

iro en cuestián. For otra parte, 1as ener:gías ca'lcula

Cas para l"os estadcs excitados, Fig. 9, son proposieio

nes consistentes con 1as p::.ernisas seiniempíricas de "l ¿

ca::acterización de1 cariLpo c::istaI-ino, dependientes de1

ángulo cesconocioo ll-Cc-0.

Las tablas finales resumen toda 1a

infonmaci6n espectnal que para este tipo de eonplejos

se conoce y es insuficiente para elabonar una expliea-

ci6n cohe::ente sobre eI comportamiento elect::6nico eo-

mo de1 detalle est:ructunal. Es indispensable, conocer



1os espectros, eñ estado cristalino, por activaciones

separadas de las transiciones eleetr'ónicas polar^izadas

respecto a1 eje C¡ de los compuestos cis y eI seudo

eje e^ de 1os coiiDuestos trans c¡je comDonen 1as bandas'l

DC de 1os eomplejos en solueión. Es tambi6n necesario,

realizar expe::imentos que permitan determinar 1a in-
f]uencia deI efeeto ccnformacional y vecinal, de mane-

ra que sir"van de hitos a la r'nterpretaej.ón teórica
Mientras no nanejenos toda esta información, los signos

de 1os RN_____, V calculados apauecerán ineonsistentes

con Ios espectros DC exper.imentales y, pon 1o tanto, -
inconsistentes con la actual correlaeidn entre espee-

tr"o y est::uctura hecha, tomando como referencia a Ios

complejos Co(en)13. Efectivamente, se pnedice para la
transici6n de menor energía de Ios is6mer^os Cis (+) y

tnans (+) fuerzas rotatonias de signos negativos, es

deci::, de signo opuesto a 1a primera transiei6n, -

'orrTote)------¡ 
1r{1ra*), de (+) co(en)f 3 l/ que si son

t]:ans (-) deconsistentes con Ias fonmas cis ( -) y

nuestros complejos.
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