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RESUMO

SILVA, M. H. M.; GARCIA, C. F.; MARTINS, D. C. S. Sintese de complexo

metaloporfirinico de segunda geracéao.

A oxidacdo do cicloexano é de grande interesse industrial visando, principalmente, a obtencédo
de produtos de maior valor agregado (acido adipico, cicloexanona e cicloexanol). Estes
compostos sdo utilizados na producdo do Nylon-66 e sdo matérias-primas para a producao de
outras substancias como poliésteres, adesivos etc. Industrialmente, este processo acontece por
meio de inUmeras etapas de reagdo, que sdo pouco eficazes e apresentam baixos rendimentos.
A Dbusca por catalisadores mais eficientes para estes sistemas tem sido alvo de inUmeras
pesquisas. Neste ambito, destacam-se as metaloporfirinas (MP), que atuam como
catalisadores eficientes na transformacdo de diversos substratos organicos, mimetizando a
acdo dos citocromos P450. Dessa forma, torna-se interessante a sintese desses compostos,
com caracteristicas estruturais que maximizem sua atividade catalitica. Assim sendo, o
objetivo deste trabalho foi a sintese de um complexo porfirinico de segunda geracdo, o cloreto
de 5,10,15,20-tetraquis(3-bromofenil)porfirinatomanganes(l1l) (MnP). O procedimento de
sintese da MP compreendeu a obtengdo do macrociclo porfirinico pela reacdo de condensacao
de pirrol com o 3-bromobenzaldeido. O sélido obtido foi purificado em coluna
cromatografica. Procedeu-se a sua caracterizacdo por meio de Ressonancia Magnética
Nuclear de Hidrogénio 'H, Espectroscopia de Absorcéo Eletronica na regido do Ultravioleta
Visivel (UV-Vis) e Espectrometria de Massas por lonizacdo e dessorcdo a laser assistida por
matriz com analisador de tempo de voo (MALDI-TOF MS- Matrix Associated Laser
Desorption-lonization — Time of Flight). Entretanto, devido aos desafios apresentados durante
a purificacdo, sua caracterizacdo ndo pode ser realizada de forma inequivoca. Assim,
procedeu-se a obtencdo da 5,10,15,20-tetraquis(3-bromofenil)porfirinatozinco(ll), como uma
alternativa para a obtencdo de um espectro de RMN *H que permitisse confirmar a formacéo
do macrociclo porfirinico. Dessa maneira, a sintese e a purificacdo da porfirina de zinco
foram realizadas conforme procedimento ja descrito para outras MPs, sendo esta caracterizada
por UV-Vis, RMN H e Espectrometria de massas. E, por meio dessas caracterizacdes, a
obtencdo da porfirina de zinco foi comprovada, confirmando a formacdo do macrociclo
porfirinico de interesse. Dessa forma, novos esforcos serdo empregados para a eficiente
purificacdo do macrociclo porfirinico e para a obtengdo da MnP de interesse.

Palavras-chave: Sintese. Catalisador. Porfirina. Metaloporfirina.
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1. INTRODUCAO

Os alcanos sdo hidrocarbonetos saturados que possuem grande potencial para geracéo
de produtos com alto valor industrial agregado como alcoois, cetonas, acidos e aldeidos.
Comumente conhecidos como parafinas, apresentam como principal caracteristica a baixa
reatividade, uma vez que possuem ligacGes C-C e C-H fortes e estaveis, sendo necessarias
altas temperaturas e, em alguns casos, oxigénio em excesso para modifica-las. Desse modo, a
funcionalizacdo de alcanos é realizada por espécies reativas, sendo catalisadas por
superécidos e &cidos em reacOes associados a complexos contendo metais de transi¢cdo ou
reacOes radicalares (LABINGER; BERCAW, 2002).

A oxidacdo do cicloexano origina matérias-primas para a producdo de poliésteres,
adesivos, revestimentos, bem como precursores do Nylon-66. O cicloexanol, a cicloexanona e
o0 acido adipico, principais produtos resultantes da oxidacdo desse alcano e intermediarios na
producdo do Nylon-66, sdo obtidos industrialmente com rendimentos baixos (< 10%), mesmo
empregando condicdes drasticas como alta pressao e alta temperatura (SCHUCHARDT et al.,
2001).

Sistemas para a funcionalizacéo de alcanos que vém sendo estudados pela comunidade
cientifica, por apresentarem bons rendimentos, sdo aqueles que utilizam metaloporfirinas
(MPs). Elas atuam como catalisadores eficientes na transformacdo de substratos organicos
simples e complexos, mimetizando a a¢do dos citocromos P450, que compreendem uma
familia de enzimas que atua na transformacdo de compostos xenobi6ticos no organismo dos
seres vivos, por meio de reacOes altamente especificas e seletivas. Nessas enzimas, 0 sitio
ativo € uma ferroprotoporfirina (1X) (COSTAS, 2011), o que tem inspirado pesquisadores a
desenvolverem sistemas que mimetizem sua atividade.

A estrutura das porfirinas consiste em um macrociclo contendo quatro moléculas de
pirrol ligadas por atomos de carbono com hibridacio sp? e quando associadas a um metal s&o
denominadas metaloporfirinas (MPs). Os catalisadores MPs sdo classificados de acordo com
0S grupos substituintes presentes nas posi¢cdes do macrociclo porfirinico, sendo classificadas
em porfirinas de 1% 2% ou 3 geracbes. As MPs de segunda geracdo, foco deste trabalho,
possuem substituintes volumosos e/ou retiradores de elétrons nos grupos arila das posicdes
meso do macrociclo porfirinico como serd descrito na revisdao bibliografica. Esses grupos

apresentam a capacidade de modular as propriedades fisico-quimicas e cataliticas das MPs e,



consequentemente, podem apresentar uma vasta gama de aplicagbes além da catélise
(COSTAS, 2011).

Dessa forma, o objetivo do presente trabalho foi a obtencéo de uma metaloporfirina de
segunda geracdo, visando sua utilizacdo futura como catalisador em reacGes de oxidacdo de

diferentes substratos organicos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Funcionalizacéo de alcanos

Os alcanos séo hidrocarbonetos saturados, comumente conhecidos como parafinas e
sdo amplamente utilizados como precursores para producdo de &lcoois, &cidos, aldeidos e
cetonas, bem como na producdo de combustiveis como o metanol, a partir do metano.
Entretanto, sua principal caracteristica € a baixa reatividade, sendo notavel o desafio de
funcionalizar essas substancias, a fim de gerar produtos de alto valor agregado, de forma
eficaz e sustentavel, devido a dificuldade na ativacdo da ligacdo C-H (LABINGER,;
BERCAW, 2002). Por esse motivo, ha pouca vantagem energética na substituicdo desta
ligacdo ao se observar a energia necessaria para sua quebra (AH = 412 kJ mol™), a ndo ser que
seja modificada, por exemplo, para ligagdes C-O, C=0 e O-H (360 kJ mol™?, 743 kJ mol™,
484 kJ mol™), respectivamente (ATKINS; JONES, 2012).

Dentre os processos que envolvem a funcionalizagdo dos alcanos, encontram-se
processos catalisados por acidos e superdcidos (NAWAZ, 2015), reacGes associadas a
complexos contendo metais de transicdo (CRABTREE, 2004), bem como reagdes radicalares
(SINEV, 2003). As reacOes que sdo catalisadas por acidos e superéacidos produzem olefinas,
gue podem ser funcionalizadas novamente e gerar outros produtos (LABINGER; BERCAW,
2002).

Desde 1970, as reagdes que empregam complexos de metais de transi¢do tém sido alvo
de estudos por diversos pesquisadores que vém investigando 0s mecanismos dessas reagoes, a
fim de aperfeicoar os processos para aplicacdo industrial (CRABTREE, 2004; NAWAZ,
2015; SINEV, 2003). Um complexo de platina capaz de realizar a ativacdo dessa ligacdo foi
investigado por Shilov e colaboradores (CRABTREE, 2004), o que trouxe a possibilidade de
varios estudos posteriores com catalisadores modificados que tornam essas reacdes mais
eficientes. Contudo, essas reacdes se processam em condi¢les extremas para a conversdo de
alcanos, utilizam oxidantes de custo elevado e apresentam baixos rendimentos na obtencao de
produtos de alto valor agregado, 0 que acarreta em potencial de aplicacdo limitada desses
sistemas na industria (ORO; SOLA, 2000).

Na industria, a oxidagdo do cicloexano foi feita pela primeira vez com a utilizacdo de
sais de cobalto ou de manganés como catalisador e, em alguns sistemas sem o catalisador,

obtiveram-se 4% de conversdo mesmo em condi¢Oes extremas (GUO et al., 2009).



Os processos radicalares sdo utilizados comercial e industrialmente, e estdo entre a
segunda maior aplicacdo na oxidacdo de alcanos, observados na oxidagdo do butano e das
naftas por O, na producdo de 4cido acético e na oxidacdo do cicloexano, em reacGes com a
finalidade de produzir cicloexanol e cicloexanona, substancias precursoras empregadas na
producdo de nylon-66 (NAWAZ, 2015).

Dentre os catalisadores que tém sido estudados para atuagdo na oxidacdo dos alcanos
estdo os complexos metaloporfirinicos, que sdo capazes de promover a oxidacdo de alcanos
de forma efetiva (GUO et al., 2009; SCHUCHARDT et al., 2001). Esses complexos podem
atuar como biomiméticos do citocromo P450, pois compreendem uma familia de enzimas que
atua na transformacdo de compostos xenobioticos no organismo dos seres vivos, por meio de
reacOes altamente especificas e seletivas. O mecanismo envolvendo metaloporfirinas na
oxidacdo de alcanos é radicalar e ocorre com a ativacdo do oxigénio molecular (O,) reagindo
com o alcano e formando o produto oxidado (COSTAS, 2011).

O primeiro relato da oxidacdo do cicloexano, em escala industrial, envolvendo
metaloporfirinas destaca-se o emprego de porfirinas de cobalto e de ferro com ar. Esses
sistemas obtiveram melhora na conversdo do alcano, a qual passou de 4,8% para 7,1% e
ocorreu aumento de 10% no rendimento da cicloexanona (GUO et al., 2009), o que corrobora
para uma melhora do efeito cinético observado em sistemas que utilizam porfirinas. Dessa
forma, torna-se interessante o desenvolvimento de trabalhos associados a utilizagdo das
metaloporfirinas como catalisadores na oxidacdo de alcanos, podendo ser aplicada com outros
ions metalicos e em sistemas com diferentes concentracdes e condi¢fes na busca de melhores

rendimentos.

2.2 Porfirinas e sua atuacéo oxidativa frente a substratos organicos

As porfirinas pertencem a classe dos macrociclos tetrapirrélicos e sdo polienos ciclicos
conjugados com unidades pirrdlicas ligadas entre si por pontes de metilideno (WIJESKERA,;
DOLPHIN, 1994). Possuem estrutura plana e contém 22 eletrons 7, sendo que 18 deles estéo
em conjugacdo direta (RICHTER; LASH, 2001) e obedecem a regra de Huickel (4n + 2, com
n = 4), sendo o sistema aromatico. Conforme a regra da Unido Internacional de Quimica Pura
e Aplicada (IUPAC) e da Unido Internacional de Bioguimica (IUB) os atomos de carbono sdo
numerados de 1 a 20 enquanto os 4&tomos de nitrogénio sdo numerados de 21 a 24 (Figura 1,
p. 5). Os atomos de nitrogénio ligados a 4&tomos de hidrogénio sdo chamados de pirrolicos,

enquanto os que ndo estdo ligados a nenhum atomo de hidrogénio sé&o chamados de



pirroleninos. Devido a deslocalizagdo eletronica presente na estrutura das porfirinas, torna-se
possivel reacdes de substituicdo aromatica, eletrofilica e reagdes radicalares em seu entorno.
Para tanto ha duas possibilidades de modificacGes, nas posi¢cbes meso ou mesmo nas posicoes
B-pirrélicas (WIJESKERA; DOLPHIN, 1994), como ilustrado na Figura 1.

Figura 1: Numeracéo e PosicGes de uma porfirina base livre segundo a IUPAC e IUB.

Fonte: Gerada pela autora pelo software ChemDraw Ultra v.18 (2020).

Caracteristicas inerentes as estruturas das porfirinas como a presenca de nitrogénios
com pares de elétrons ndo ligantes orientados para a parte central do macrociclo porfirinico,
conferem a ela propriedade de base de Lewis, 0 que remete a origem do nome “porfirina base
livre” (H2P) (WIJESKERA; DOLPHIN, 1994). Ademais, as porfirinas exibem alta reatividade
frente a fons metalicos, podendo complexa-los com os nitrogénios internos do macrociclo,
formando uma metaloporfirina. As MPs podem ainda apresentar ligantes axiais (L)
localizados acima ou abaixo do plano do macrociclo, o que pode completar a esfera de
coordenagdo do metal (HAMBRIGH, 1971), modificando sua atividade (Figura 2).

Figura 2: Estrutura da Porfirina Base Livre e Metaloporfirinas.

”

Porfirina base livre (H2P)
Fonte: Gerada pela autora pelo software ChemDraw Ultra v.18 (2020).




Algumas metaloporfirinas fazem parte da manutengdo da vida na terra e sdo de
extrema importancia, sendo encontradas no organismo dos seres vivos na forma de grupo
prostético, na condicdo de sitio ativo dos citocromo P450, que correspondente a uma classe de
hemoproteinas e que desempenham relevantes atividades bioldgicas, sendo sua estrutura
constituida de uma ferroprotoporfirina(1X) denominada heme, como mostra a Figura 3
(MANSUY; BATTIONI, 1994). Uma de suas funcBes é a ativacdo do oxigénio molecular,
(O2) e a sua transferéncia para um substrato organico (MANSUY; BATTIONI, 1994,
SHELDON, 1994) que ocorre mediante a espécie ativa da porfirina, sendo capaz de promover
essa oxidacdo. Essa transferéncia é promovida pelo ambiente hidrofobico que a matriz
proteica propicia, ocasiona na aproximagdo do substrato orgénico ao sitio ativo realizando a
transferéncia do oxigénio para o substrato organico e, em seguida, ela o expulsa para que

outro substrato organico possa se aproximar (SHELDON, 1994).

Figura 3: Estrutura do grupo heme, uma ferroprotoporfirina (1X).

HOOC COOH
Fonte: Gerada pela autora pelo software ChemDraw Ultra v.18 (2020).

A fim de compreender o mecanismo de acdo dos citocromos P450 é importante
conhecer seu ciclo catalitico, o que corrobora para o desenvolvimento de sistemas
biomimeticos baseados em metaloporfirinas por meio do qual os citocromos P450 realizam os
processos cataliticos in vivo, bem como os processos oxidativos frente a substratos organicos
(MANSUY; BATTIONI, 1994; MEUNIER; DE VISSER; SHAIK, 2004).

O mecanismo de oxidacdo dos citocromos P450, foi desvendado apds 56 anos de
investigacbes por inimeros grupos de pesquisa (MCQUARTERS et al., 2014), o qual se

processa por meio de algumas etapas como apresentado na Figura 4. Inicialmente verifica-se



coordenacgdo de um substrato ao sitio ativo da enzima (A), que provoca a mudanca de spin
(Fe"'P spin baixo para Fe"'P spin alto) decorrendo na eliminacéo de uma molécula de 4gua
(B). Na sequéncia a espécie Fe"'P é reduzida pela enzima redutase a Fe'P,
concomitantemente a uma distor¢cdo na conformacdo do macrociclo porfirinico devido a
presenca do fon de Fe" que apresenta um raio idnico superior ao tamanho da cavidade do
macrociclo (C). Logo apés h4 a formagéo do aduto Fe'P- dioxigénio spin baixo por meio da
ligacdo do O, ao sitio ativo, haja visto que por transferéncia eletronica intramolecular podera

se formar uma espécie de Fe'"

coordenada ao anion superéxido (D). Seguido da transferéncia
de um elétron ao aduto gerando um nucleéfilo de spin baixo, o Fe'"-peroxo (E). Ento o
nucledfilo é protonado (E’), o que resulta em um eletréfilo e uma molécula de 4gua, formando
0 FeV(O)P (F). Fechando o ciclo o substrato organico é oxidado (RH), devido a transferéncia

de um oxigénio, regenerando o sitio ativo (Figura 4).

Figura 4: Mecanismo proposto para os citocromos P450 frente a substratos organicos
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Fonte: Adaptado (MEUNIER, DE VISSER, SHAIK, 2004).

Em 1979 foi proposto um ciclo catalitico curto chamado de “desvio do perOxido”, que

utilizou de um complexo metaloporfirinico de ferro, o cloreto de 5,10,15,20-



tetrafenilporfirinatoferro(111) [Fe""TPPCI], empregando iodosilbenzeno (PhlO) como oxidante
em reacgdes de hidroxilacdo e epoxidagéo, de alcanos e alcenos, respectivamente (GROVES;
NEMO; MYERS, 1979).

A partir disso, os citocromos P450 tém servido como inspiracdo para que inUmeros
pesquisadores desenvolvam sistemas a fim de mimetizar sua acdo. Para tanto os principais
esforcos nessa busca concentram-se em realizar modificagdes no entorno do macrociclo,
introduzindo diferentes atomos nos grupos arila das posicdes meso e/ou nas posi¢des [B-
pirrolicas das metaloporfirinas (DA SILVA et al., 2008; ZAKAVI; EBRAHIMI, 2011), o que

levou ao desenvolvimento de catalisadores que foram classificados em diferentes geracdes.

2.3 Classificacdo das metaloporfirinas

As metaloporfirinas foram classificadas por Bernard Meunier em porfirinas de
primeira, segunda e terceira geragOes, como catalisadores originados da 5,10,15,20-
tetrafenilporfirina (H,TPP), conforme a natureza do grupo e a posicdo que ele ocupa
(MEUNIER, 1992). Conseguentemente, em decorréncia da diferente reatividade das posi¢oes
meso e B-pirrdlicas, hd uma gama de possibilidades para substituicdes no macrociclo
porfirinico, possibilitando a sintese de um grande numero de porfirinas, com inimeras
propriedades e aplicagoes.

As porfirinas classificadas como primeira geracao apresentam grupos alquila ou arila
nas posicdes meso e/ou do macrociclo porfirinico (MEUNIER, 1992). Enquanto catalisadores,
tais compostos estdo sujeitos a destruicdo no meio reacional pela auséncia de grupos
volumosos no entorno do macrociclo (Figura 5 (a), p. 9) (LYONS; ELLIS, 1994).



Figura 5: Representacéo estrutural da porfirinas de 12(a), 28(b) e 3?(c) geracgdes.
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Fonte: Gerada pela autora no ChemDraw Ultra v.18 (2020).

As porfirinas de segunda geracdo possuem diferentes substituintes, como grupos
alquila, halogénios, nitro entre outros, nas posi¢ées —orto, —meta e/ou —para dos grupos arila
nas posi¢des meso do macrociclo (MEUNIER, 1992). A natureza desses substituintes confere
diferentes propriedades fisico-quimicas, alteracdes estereoquimicas e eletrdnicas nas
metaloporfirinas, o0 que pode aumentar sua reatividade, atribuindo maior eficiéncia na atuacao
desses compostos como catalisadores (Figura 5(b)) (MANSUY; BATTIONI, 1994).

Derivadas das porfirinas de primeira e segunda geragdo, as porfirinas de terceira
geracdo sao caracterizadas pela insercdo de grupos volumosos e/ou retiradores de densidade
eletronica nas posigdes B-pirrolicas, como halogénios ou grupos nitro (Figura 5 (c))
(MEUNIER, 1992). A insercdo desses grupos volumosos e/ou retiradores de densidade
eletrdnica nas posicoes B-pirrélicas do macrociclo, alteraram a sua conformacédo devido ao
espaco que eles ocupam, modificando a conformacdo plana para uma conformacdo na forma
de sela (caso haja presenca de oito substituintes volumosos), além de resultar em alteracGes
em potenciais de redugdo no préprio macrociclo e do metal (BARBEE; KUZNETSOV, 2012,
NGUYEN; DAY; PACHTER, 1999; TAGLIATESTA et al., 1996). Essa modificacdo pode
conferir maior resisténcia a destrui¢do oxidativa das metaloporfirinas nas reacfes de oxidagédo
de diferentes substratos organicos (DA SILVA et al., 2008).

A atividade catalitica desses compostos foi alvo de estudos, desde os primeiros

trabalhos de Groves e, foi possivel perceber que a obtencéo de porfirinas de terceira geracédo
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ndo assegura o desenvolvimento de sistemas mais eficientes, e necessitam de procedimentos
de sintese mais robustos quando comparado as porfirinas de segunda geracdo. Alguns
trabalhos mostram que os derivados de terceira geracdo foram menos eficientes e destruidos
mais rapidamente nos sistemas cataliticos do que seus anadlogos de segunda geracédo
(GROVES; NEMO; MYERS, 1979; GUIMARAES, 2014; SILVA 2008). Para tanto o foco
do presente trabalho insere-se neste contexto, pois envolve o preparo de uma MP de segunda
geracdo, que poderd ser estudada como catalisador em reagdes de oxidacdo de diferentes

substratos organicos, mediadas por diferentes oxidantes.

2.4 Sintese de catalisadores de segunda geracéo

As porfirinas sdo compostos de origem natural e de possivel obtencdo em laboratorio,
e sua sintese é capaz de gerar complexos com importancia significativa atualmente. Por isso,
modifica¢bes no entorno do macrociclo porfirinico podem alterar suas caracteristicas fisico-
quimicas como solubilidade, capacidade de agregacdo, atropimerizacdo e basicidade dos
nitrogénios pirrdlicos. Diante disso é possivel planejar essas estruturas de acordo com a
finalidade desejada (HAMBRIGH, 2000).

A primeira sintese de macrociclo porfirinico foi feita em 1935 por Paul Rothermund,
em que ele descreveu a obtencédo da 5,10,15,20-tetraquis(fenil)porfirina (H,TPP) por meio da
condensacdo do benzaldeido com o pirrol, em mistura de piridina e metanol a 150° C, por 24
h sob atmosfera inerte. Essa sintese levou a um rendimento baixo (<1%) da porfirina de
interesse, devido a formagdo de um subproduto, a clorina (ROTHERMUND, 1935). Ja em
1941 o método foi aperfeicoado e a H,TPP foi obtida por meio de uma reacdo que ocorreu em
48 h a 220° C, empregando piridina como solvente. Entretanto, o rendimento ainda era infimo
(5-10%) (ADLER; SHERGALI; LONGO, 1964).

O método empregado por Rothermund chamou a atencdo da comunidade cientifica e
foi adaptado, mais tarde por Adler e Longo com duas mudancas significativas, primeiramente
substituindo a mistura de solventes de piridina e metanol por acido propiénico ou acido
acético (ADLER; SHERGALLI; LONGO, 1964) e, em seguida, modificando a atmosfera inerte
por meio aerobio. Dessa maneira realizou-se a reacdo de condensagédo do aldeido e do pirrol
(Figura 6, p. 11), em sistema de refluxo e meio &cido, a 141 °C por 30 min, seguida do
isolamento da porfirina do meio reacional, ja que ela recristalizava com o auxilio da adi¢do de
metanol. Assim sendo, foi possivel elevar o rendimento da reacdo ~20% (ADLER et al.,

1967). Contudo, esses métodos de sintese apresentaram algumas limitacBes para muitos
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aldeidos com substituintes nos grupos arila e ainda observava-se a presenca da clorina como
subproduto, o que implicava em purificacGes arduas e longas, muitas vezes levando a baixos
rendimentos (WIJESKERA; DOLPHIN, 1994).

Figura 6: Rota de Sintese proposta por Rothemund e Adler.
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Fonte: Adaptado (LINDSEY, 1994).

Mais tarde, em 1979, Lindsey e colaboradores desenvolveram a obtencdo do
macrociclo porfirinico em duas etapas sob condi¢Ges mais brandas: primeiro com a ciclizacéo
do aldeido e o pirrol em quantidades equimolares, efetuada em atmosfera inerte e a
temperatura ambiente (~25° C). Durante o procedimento foi incorporado a presenca de um
catalisador é&cido, trifluoreto de boro (BF3) ou é&cido trifluoroacético (TFA), e solvente
clorado, como diclorometano ou cloroférmio. A segunda etapa do experimento compreendeu
a oxidacdo do porfirinogénio, intermediario com auséncia das ligacdes duplas nas pontes de
metilideno, empregando um agente oxidante como o 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-
benzoquinona (DDQ) ou p-cloranil, a fim de obter porfirinas mais puras e com auséncia de
subprodutos como a clorina. Tal procedimento levou a formacdo do macrociclo com
rendimentos superiores (30-40%) aos que foram obtidos anteriormente pelo método de Adler-
longo (LINDSEY; WAGNER, 1989). Lindsey ainda publicou recentemente um artigo sobre
sintese de porfirinas, trazendo inUmeras possibilidades para obtencdo desses compostos com
substituintes diferentes nas posigdes B-pirrélicas do macrociclo. (LINDSEY, 2010;
TANIGUCHI; LINDSEY, 2012)

Gonsalves e colaboradores trouxeram mais uma contribuicdo para os procedimentos
de obtencdo de macrociclos porfirinicos. Em 1991, utilizou 0 mesmo método de Adler-longo

com 0 meio aerébio e aplicando o nitrobenzeno como solvente, por sua a¢do oxidante no
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porfirinogénio, evitando a formacdo de clorina, esses autores conseguiram um aumento
significativo nos rendimentos de porfirinas de dificil obtencdo (~35-40%) (GONSALVES;
VAREJAO; PEREIRA, 1991).

Estudos recentes empregaram o método de Gonsalves como base na sintese da H,TPP,
a fim de aperfeicoa-lo buscando maiores rendimentos, realizaram-se algumas adaptacdes nas
propriedades fisico-quimicas e na intensidade de oxidagdo do sistema. Dessa maneira a
metodologia envolveu o emprego de pirrol e um aldeido aromatico em quantidades
equimolares, em mistura de solventes de diferentes acidos e derivados do nitrobenzeno, e sob
refluxo em diferentes periodos de tempos (30 min a 2 h). O resultado obtido foi um aumento
no rendimento da H,TPP (~45%), com a mistura de &cido propiénico e nitrobenzeno em 30
min. Observou-se que em tempos maiores e altas temperaturas a porfirina pode sofrer
polimerizacdo, o que acarreta em decréscimo do rendimento (SUN et al., 2013).

Dentre 0s métodos descritos para a sintese de porfirinas base livre, a formacdo do
macrociclo porfirinico ocorre por meio da condensacdao do aldeido de interesse e do pirrol,
seguido por uma ciclizacdo, que pode levar a diferentes intermediarios dependendo da
metodologia aplicada, o qual serd oxidado para finalmente gerar a porfirina (LINDSEY,
WAGNER, 1989; WIJESKERA, DOLPHIN, 1994). A metodologia mais utilizada para
sinteses de compostos porfirinicos de segunda geracdo € a de Gonsalves, mas que ainda vém
sofrendo diversas adaptagcOes. Busca-se atingir rendimentos superiores quando comparados
aos descritos para as primeiras sinteses na obtencdo de porfirinas com substituintes nas

posicBes —orto, —meta e/ou —para dos grupos arila (LINDSEY, 1994).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais e reagentes

Para sintese e purificagdo das porfirinas utilizaram-se as seguintes substancias: acido
propiénico (C3HgO2, 99%, Aldrich), nitrobenzeno (CgHsNO,, 99%, Sigma-Aldrich), 3-
bromobenzaldeido (C7HsBrO, 97%, Aldrich), silica gel (SiO,, 60 A, 70-230 mesh, Aldrich),
alumina neutra (Al,O3;, 60 A, Tipo E, Merck), alumina basica (Al,Os;, Fluka), celite®
(Aldrich), bicarbonato de sddio (NaHCO3, 99,7%, Aldrich), acido trifluoroacético (C,HF30,,
99%, Aldrich), acetato de zinco P. A. di-hidratado (C4HsO42Zn.2H,0, 98-101%, Vetec), sulfito
de sddio anidro (Na SO, Fisher scientific company), cloroférmio (CHCIl;, CRQ),
diclorometano (CH,Cl,, 99,5%, Fmaia), metanol (CH3OH, Fmaia), hexano P.A (CgH14, 99%,
Exodo Cientifica), etanol (C,HsOH, 99,5%, Synth), éter etilico ((CoHs),0, 99%, Aldrich) e
acetona HPLC (CH3COCHS3;, 99,5%, Sigma-Aldrich). Todas as substancias listadas foram

utilizadas sem tratamento prévio.

3.2 Tratamento prévio de substancias

O pirrol (C4HsN, 98%, Aldrich) foi destilado, a pressdo reduzida, em um

microssistema de destilacdo, imediatamente antes do uso e na auséncia de luz.

O diclorometano (CH,Cl,, 99,5%, Fmaia) foi borbulhado previamente em sistema
fechado com gotejamento de hidroxido de amoénio (NH4OH, 28-30%, Nuclear) em
micropérolas de hidroxido de sodio (NaOH, 99%, Vetec), para obtencdo de diclorometano

amoniacal.

3.3 Equipamentos

- Agitador magnético
O agitador magnético da Corning Stirrer e/ou Hot Plate foi empregado a fim de
manter as reacOes de sintese homogéneas.

- Agitacgéo por ultrassom

As fracbes contendo compostos que apresentaram baixa solubilidade foram
solubilizadas com o aparelho de ultrassom da marca Unique — Maxiclean® de 40 kHz e de 50

watts.



14

- Balanga analitica

As massas foram medidas em balanca analitica Sartorius, modelo BP210D, com carga
méaxima de 210£0,01 g.

- Espectrofotdmetro de absorcéo eletrdnica na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis)

O espectrofotdbmetro da HP 8453A diode-array foi empregado para realizar o registro
dos espectros eletronicos de absor¢do eletrdnica na regido do ultravioleta visivel bem como
acompanhar as reaces, utilizando faixa de varredura entre 190 a 1200 nm e caminho Optico
da cubeta de quartzo de 1 cm. Os espectros foram feitos em diclorometano e seu tratamento

foi feito com auxilio do software OriginPro 8.5.1 e pelo software SpectraGryph® versdo 1.2.
- Evaporador Rotatério

A eliminacdo dos solventes foi feita utilizando um evaporador rotatério da marca
BUCHI, modelo R-114, acoplado a banho-maria, marca BUCHI, modelo B-480.

- Espectrdmetro de Ressonéncia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN *H foram registrados no espectrometro da Bruker Avance DRX
400 (400 MHz). O aparelho pertence ao Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear de
Alta Resolu¢do (LAREMAR) do Departamento de Quimica da UFMG. As amostras foram
feitas em Cloroformio Deuterado (CDCI3) ou em Diclorometano Deuterado (CD,Cl,), a 25°

C. Os espectros foram tratados com auxilio do software ACD Labs/Spectrus Processor.
- Espectrometro de Massas

Os espectros de massas das porfirinas e dos complexos metaloporfirinicos foram
obtidos em um espectrometro da Autoflex 1l Smartbeam da Bruker Daltonics. O
equipamento faz a leitura das amostras pela dessorcdo/ionizacdo a laser assistida por matriz
com analisador por tempo de voo (MALDI-TOF). O método utiliza de matriz Super DHB,
modo positivo e baixa resolucdo. O aparelho pertence ao Laboratério de Protedmica do
Centro de Laboratdrios Multiusuarios (CELAM do ICB). Os espectros foram tratados com

auxilio do software mMass 5.5.0.

3.4 Sintese da porfirina base livre 5,10,15,20-tetraquis(3-bromofenil)porfirina
H,T3BrPP

A obtencdo da H,T3BrPP foi feita empregando-se uma modificacdo de acordo com a
metodologia inicialmente proposta por Golsalves e adaptada por Alvarez e colaboradores
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(ALVAREZ et al., 2016). Em um baldo de fundo redondo bitubulado, verteram-se 50,0 mL de
acido propionico e 30,0 mL de nitrobenzeno, medidos em proveta. Acondicionou-se o baldo
em sistema de refluxo com manta de aquecimento e agitacdo magnética, a fim de atingir a
temperatura de refluxo. Em seguida, adicionaram-se 2,0 mL de 3-bromobenzaldeido e 1,1 mL
de pirrol previamente destilado, cobriu-se o baldo com papel aluminio e 0 mesmo permaneceu
em refluxo por cerca de uma hora. Ao final da reacdo, retirou-se o baldo do sistema e
aguardou-se seu resfriamento. Logo apo6s, acrescentaram-se 50 mL de metanol e aguardou-se
a precipitacdo do composto. O sobrenadante (contendo subprodutos dissolvidos em metanol)
foi descartado e a porfirina sedimentada no fundo do baléo foi transferida para um funil de
Buchner, sendo filtrada a vacuo e lavada com metanol até que o filtrado estivesse incolor. A
porfirina foi solubilizada e recolhida com diclorometano e, o solvente foi eliminado em

evaporador rotatorio.

O sdlido obtido foi dissolvido em quantidade minima de diclorometano e purificado
em coluna cromatografica de silica (diametro: 1,5 cm e altura: 3,5 cm) com o auxilio de uma
mistura ternaria contendo cloroférmio:hexano:etanol (50:10:1) (REBOUCAS; CARVALHO;
IDEMORI, 2002), e foi acompanhado por cromatografia em camada delgada (CCD) e
espectroscopia eletronica de absorcdo na regido do UV-Vis. Durante a separacéo, a fim de
eluir o sélido retido, foi necessario acidificar o meio com &cido trifluoracético e,
posteriormente, utilizar diclorometano e diclorometano amoniacal como eluentes. A fracéo
4cida recolhida da coluna foi neutralizada com uma solug&o aquosa 1 mol L™ de bicarbonato
de sodio por meio de uma extracao liquido-liquido, separando a fase orgéanica da fase aquosa,
utilizando-se um funil de separacdo. Evaporou-se o solvente das fracBes que continham
porfirina e apos testes de solubilidade realizou-se a separagdo dos componentes da sintese em
coluna cromatogréfica de alumina neutra e alumina bésica (didmetro: 3,5 cm e altura: 10,0
cm), com a mistura trinaria de cloroférmio:hexano:etanol (50:10:1). Em seguida, as fracGes
foram filtradas em funil de placa de vidro sinterizado n° 4 contendo alumina neutra e, em um

baldo de fundo redondo, o filtrado foi evaporado em evaporador rotatorio.

Realizou-se a purificagdo dessas fragdes obtidas em coluna cromatogréafica de celite®
(diametro: 1,5 cm e altura: 2,5 cm) utilizando-se os solventes hexano, éter e diclorometano
nessa ordem. Ao final, em um baldo de fundo redondo, o solvente da fragcdo recolhida em
diclorometano foi evaporado no evaporador rotatorio e armazenou-se para analise por RMN
'H, espectroscopia de absorcdo eletrdnica de UV-Vis e espectrometria de massas (item 3.3; p.
13).
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3.5 Sintese do complexo metaloporfirinico 5,10,15,20-tetraquis(3-
bromofenil)porfirinatozinco (11) [Zn"(T3BrPP)]

A obtencéo do complexo metaloporfirinico [Zn"(T3BrPP)] foi realizada de acordo
com o método cloroférmio:metanol de Wijeskera(1994). A H,T3BrPP obtida (item 3.4; p. 14)
foi solubilizada em 12 mL de cloroférmio, em baldo de fundo redondo, e mantida em refluxo
e agitacdo magnética. Em seguida, adicionaram-se a esta solu¢cdo 55 mL de solucédo
metandlica de acetato de zinco di-hidratado, e acondicionou-se o baldo em sistema de refluxo
em aquecimento e agitacdo. A reacdo foi acompanhada por espectroscopia de absorcédo
eletronica de UV-Vis observando o deslocamento da banda Soret (item 3.3; p. 13). Ao
término da reacdo, a mistura de solventes foi eliminada em evaporador rotatorio (CAO et al.,
2013).

O produto obtido foi dissolvido em volume minimo de diclorometano e purificado em
coluna cromatografica de alumina neutra (diametro: 3,5 cm e altura: 10,0 cm) utilizando-se
como eluente hexano, em seguida a mistura binaria 1:1 de hexano:diclorometano e ao final
diclorometano, até que o coletado da coluna permanecesse incolor. O solvente foi eliminado
em evaporador rotatério e armazenou-se para analise por RMN 'H, espectroscopia de

absorcéo eletrdnica de UV-Vis e espectrometria de massas (item 3.3; p. 13).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese da porfirina base livre 5,10,15,20-tetraquis(3-bromofenil)porfirina
H,T3BrPP

Conforme os métodos de sintese de porfirinas citados, diversas modificacdes foram
realizadas ao longo do tempo a fim de aumentar os rendimentos, diminuir a contaminacéo por
subprodutos, bem como o uso de solventes menos toxicos. Sendo assim, dentre as sinteses
citadas uma metodologia se destacou pelo numero menor de etapas na sintese de porfirinas
base livre, uma vez que a etapa de oxidagdo do intermediario ndo se faz mais necesséria, pois
houve a introducdo do nitrobenzeno, que realiza a oxidacdo do porfirinogénio in situ. Além
disso, a porfirina € facilmente isolada em meio reacional com o auxilio do acréscimo de
metanol, dessa maneira houve aumento significativo no rendimento, e a obtengdo da porfirina
em apenas uma etapa de sintese facilitou a sua purificacdo (GONSALVES; VAREJAO;
PEREIRA, 1991). Por isso o0 método descrito no presente trabalho compreende a metodologia

adaptada de Gonsalves e Alvarez como apresentado na figura 7 (ALVAREZ et al., 2016).

Figura 7: Rota de Sintese utilizada para a porfirina base livre.
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Fonte: Adaptado (ALVAREZ et al., 2016).

Apos a utilizacdo da metodologia escolhida, que levou a obtencdo do macrociclo
porfirinico H,T3BrTPP, realizou-se a caracterizacdo desse composto por espectroscopia
eletrbnica na regido do UV-Vis, em diclorometano. Por meio da analise do espectro obtido
constatou-se a presenga de uma banda intensa em 418 nm (denominada Banda Soret)

originada da transigdo 1 — 7*, e de trés bandas (denominadas de bandas Q) localizadas em
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514, 548 e 589 nm, de menor intensidade, que sdo usualmente observadas em porfirinas base
livre (GOUTERMAN, 1959) (Figura 8, p. 18).

Figura 8: Espectro eletrnico de absorc¢éo na regido do UV-Vis obtido para a H,T3BrTPP.
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Fonte: Gerada pelo autora SpectraGryph® versdo 1.2 (2020).

A purificacdo desse composto foi complexa, principalmente porque a porfirina
sintetizada, diferentemente do que era esperado, ndo foi totalmente solivel em solventes
clorados como diclorometano e cloroférmio, conforme descrito na literatura (ALVAREZ et
al., 2016). Por isso, foi necessario realizar diversos testes de solubilidade a fim de se verificar
em qual solvente a purificacdo por cromatografia em coluna seria eficiente. Dessa forma, os
primeiros testes envolveram o uso da mistura binaria de hexano:acetato de etila (3:1), como
eluente, seguida de cloroformio, e por ultimo metanol na purificagdo em coluna
cromatografica de silica e acompanhada por CCD, que de certa forma foi eficiente na
purificacdo de algumas fragdes, mas em outras ndo, portanto era necessario repetir o processo
algumas vezes.

Observou-se, que a purificagdo com essa mistura binaria de hexano:acetato de etila

(3:1) ndo estava sendo eficiente, devido a presenca de alguns contaminantes, ainda nédo
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identificados. Esses contaminantes foram identificados por meio da analise feita por RMN 'H
em cloroférmio deuterado (CDCI3), devido a auséncia de sinais na regido de campo baixo
(regido mais a esquerda do espectro) em que seria possivel identificar que a sintese foi efetiva
na formacdo do macrociclo. Observou-se ainda uma mudanca na coloragdo da porfirina, ja
que a mesma apresentou coloracdo esverdeada, caracteristica de porfirina base livre
protonada. Assim sendo, purificou-se a porfirina novamente com a mesma mistura binaria,
seqguida de diclorometano amoniacal, em coluna de silica. Entretanto, no processo de
purificacdo a porfirina ficou retida na coluna e, para extrair o restante do composto da silica,
acidificou-se o meio com 4&cido trifluoracético. Logo ap0s sua remocdo da coluna
cromatogréafica a porfirina sofreu desprotonacdo com o auxilio de uma solucdo aquosa de
bicarbonato de sédio.

Esse mesmo procedimento foi reproduzido até tomar-se a decisdo de proceder a
purificagdo em coluna cromatogréfica de alumina neutra juntamente com alumina bésica, bem
como no uso da mistura trinaria cloroférmio:hexano:metanol (50:10:1), que € usualmente
empregada para porfirinas com substituintes piridil nas posicdes meso-arila (REBOUCAS;
CARVALHO; IDEMORI, 2002). Esse procedimento de purificacdo foi mais eficiente que o
anteriormente testado. Ao final das etapas de purificacdo calculou-se o rendimento para a
sintese e obteve-se um sélido de cor roxa e 31% de rendimento, valor bem préximo ao
descrito na literatura (ALVAREZ et al., 2016).

Na caracterizagdo por ressonancia magnética de *H para a H,T3BrPP, optou-se pelo
uso do diclorometano deuterado (CD,Cl;) como solvente para que ndo houvesse protonacao
da porfirina base livre, uma vez que se constatou acidez no cloroférmio deuterado disponivel
para a analise. Assim, observou-se maior nitidez dos sinais, apesar de ainda haver um sinal de
contaminacdo, na amostra, compreendido entre 2,0 e 0,0 ppm. A principio, acredita-se que
algumas dessas impurezas provinham de vidrarias. Para eliminar esse sinal das impurezas
realizou-se a limpeza de todas as vidrarias com acetona HPLC e uma nova purificacdo do

solido em coluna cromatografica de celite, obtendo assim o espectro da Figura 9 (p. 20).
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Figura 9: Espectro de RMN *H obtido experimentalmente para a H,T3BrTPP.
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Por meio da andlise do espectro da Figura 9 (p. 20), observa-se na regido de campo
baixo um sinal em forma de singleto, 68,89 ppm, que corresponde aos oito atomos de
hidrogénios B-pirrélicos. Outro sinal em forma de singleto localizado em 68,39 ppm e
corresponde aos quatro atomos de hidrogénio aromaticos préximos ao atomo de bromo (Ha,
Figura 10). Além disso, o dupleto 68,17-8,19 ppm esta relacionado aos quatro atomos
hidrogénio (He, Figura 10). O tripleto 67,96-7,98 ppm, corresponde ao hidrogénio H, como
mostra a Figura 10 (ALVAREZ et al., 2016). Esperava-se que este sinal fosse um dupleto,
sendo assim acredita-se que o tripleto pode ser resultado de impureza. O sinal em 67,69 ppm
corresponderia aos atomos de hidrogénio Hs caso fossem um tripleto; entretanto, observam-se

dois multipletos.

Figura 10: Identificacdo dos Hidrogénios no RMN *H.

H,

Hs H:

Fonte: Gerada pela autora no ChemDraw Ultra v.18 (2020).

A caracterizacdo por espectrometria de massas (MALDI-TOF MS) da H,T3BrPP foi
realizada em modo positivo, com matriz Super DHB. Além disso, seu espectro foi simulado
por meio do software Scientific Instrument Services (SIS) (https://www.sisweb.com/).
Comparando-se 0 espectro de massas obtido experimentalmente (Figura 11, p. 22) com o
espectro simulado (Figura 12, p. 22), e levando em conta a formula molecular da porfirina
base livre (C44H26BrsNy), observa-se o sinal de m/z 931 em ambos 0s espectros (perda de um
atomo de hidrogénio), visto que os dados do espectro experimental, apesar de apresentados
com 4 casas decimais, sdo derivados de um sistema de baixa resolugdo. A semelhanca dos
referidos sinais pode ser um indicativo na obtencdo da porfirina base livre, mesmo com a

inconsisténcia na contribuigéo isotopica.
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Figura 11: Espectro de massas da H,T3BrPP obtido experimentalmente.
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Figura 12: Espectro de massas simulado da H,T3BrTPP.
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Fonte: Gerado pela autora no Scientific Instrument Services (SIS) no site https://www.sisweb.com/ (2020).

A partir dos experimentos apresentados, pode-se dizer que a presenca da banda Soret e

das bandas Q no espectro eletronico de absorcdo na regido do UV-Vis e a presenca de uma



23

razdo massa carga proxima a do espectro experimental indicam a formacdo da H,T3BrPP.
Contudo, observaram-se impurezas no espectro de RMN ‘H obtido para a amostra, além da
auséncia de alguns sinais esperados. Dessa maneira, realizou-se a reacdo de insercdo de ion
metalico na H,T3BrPP, a fim de se obter um complexo porfirinico de zinco e proceder a sua

caracterizagdo para confirmar indiretamente a obtencdo do macrociclo porfirinico.

4.2 Sintese do complexo  metaloporfirinico  5,10,15,20-tetraquis(3-
bromofenil)porfirinatozinco (11) [Zn"(T3BrPP)]

Inicialmente, objetivava-se a metalacdo da H,T3BrTPP com ions manganés para

obtencéo da porfirina [Mn""

(T3BrPP)CI], a qual é inédita para a comunidade cientifica e que
mais tarde seria aplicada como catalisador na oxidagdo do cicloexano. Entretanto, durante a
caracterizagdo e purificagdo da H,T3BrTPP, a solubilidade do composto e o fato da
purificacdo apresentar muitos desafios, realizou-se a sintese da Zn"T3BrPP, a fim de se
confirmar a obtengdo do macrociclo porfirinicos, por meio de anélise por RMN *H.

Uma etapa importante na sintese de um complexo porfirinico é a metalacdo da
porfirina base livre obtida. Para tanto existem diversas metodologias, dentre elas destaca-se
aquelas que envolvem misturas como cloroférmio/metanol, acido acético/acetato ou N,N-
dimetilformamida. No presente trabalho o0 método empregado foi aquele que utilizada mistura
cloroférmio:metanol caracterizado pela solucdo da porfirina base livre dissolvida em
cloroférmio. Em seguida, adiciona-se uma solucdo metandlica de acetato zinco. A reacdo
apresentada na Figura 13 (p. 24), ocorreu sob refluxo, foi acompanhada ao longo do tempo
por amostragens para posterior analise por espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis e

para analises cromatogréficas via CCD (WIJESKERA; DOLPHIN, 1994).
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Figura 13: Representacdo da rota de Sintese para a Zn"T3BrPP.

Br

Fonte: Adaptado (ALVAREZ et al., 2016).

Durante a purificagdo do produto de zinco obtido, diferentemente dos resultados de
CAO et al. (2013), foi necesséario utilizar uma mistura binéria de hexano:diclorometano (1:1),
pois a porfirina de zinco também apresentou restrigdes quanto a solubilidade em solventes
clorados, como diclorometano e cloroférmio. Dessa forma, com a mistura binéaria foi possivel
realizar a purificacdo do complexo porfirinico de zinco e, assim, prosseguir a sua
caracterizagdo. Ao final da purificagdo calculou-se o rendimento para a sintese e obteve-se um
solido de cor roxa e rendimento quantitativo (com minima recuperagdo da precursora na
forma de base livre), valor maior que o descrito na literatura (ALVAREZ et al., 2016).

Sendo assim, a fim de se observar a introdu¢do do ion zinco (II) no macrociclo
porfirinico, acompanhou-se a reacdo por UV-Vis em diclorometano. Observou-se um
pequeno deslocamento da banda Soret, bem como a mudanca no padrdo das bandas Q. A
banda Soret sofreu um deslocamento batocrémico discreto de 418 nm para 424 nm (Figura
14, p. 25). Dessa forma, o deslocamento da banda Soret é condizente com a literatura e pode
indicar a metalacdo da H,T3BrTPP (ALVAREZ et al., 2016). Entretanto, as bandas Q
apresentaram um aumento discreto na absorbancia de 555 nm como mostra a Figura 15 (p.
25), bem como um decréscimo nas bandas de 515 e 593 nm. Esperava-se observar uma
diminuicdo no nimero de bandas Q (GOUTERMAN, 1959).
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Figura 14: Espectro eletronico de absorcdo na regi&o do UV-Vis para a Zn"T3BrPP.
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Fonte: Gerada pela autora no software OriginPro 8.5.1 (2020).

Figura 15: Sobreposi¢do dos espectros eletronicos de absor¢do na regido do UV-Vis comparativos para as
bandas Q da H,T3BrTPP e da Zn'T3BrPP.
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Fonte: Gerada pela autora no software OriginPro 8.5.1 (2020).

A fim de caracterizar a Zn"T3BrPP por espectrometria de massas (MALDI-TOF MS),
seu espectro foi simulado por meio do software Scientific Instrument Services
(https://www.sisweb.com/). Comparando 0 espectro de massas obtido experimentalmente
(Figura 16, p. 26) com o simulado (Figura 17, p. 26), observa-se uma distribuicdo isotopica

idéntica o que indica que o espectro de massas simulado pelo Scientific Instrument Services
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tém um padrao idéntico ao experimental e pode ser um indicativo para a obtencgéo da porfirina
de Zinco.

Figura 16: Espectro de massas obtido experimentalmente para a Zn"T3BrPP.
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Fonte: Gerada pela autora no software mMass 5.5.0 (2020).

Figura 17: Espectro de massas simulado para a Zn'T3BrPP.
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Para a porfirina de zinco também se realizou a caracterizacio por RMN 'H em
diclorometano deuterado. Durante a analise, foi possivel observar os sinais esperados para
este composto no que diz respeito ao deslocamento quimico e numero de atomos de
hidrogénio para cada sinal. Entretanto, o espectro gerado ndo pode ser disponibilizado para a
presente monografia em virtude do acesso limitado ao equipamento durante o isolamento
social. Todos as caracterizagOes realizadas corroboram a obtencgdo da porfirina 5,10,15,20-
tetraquis(3-bromofenil)porfirinatozinco(ll) e, por conseguinte, a obtencdo da porfirina base
livre precursora. Dessa forma, acredita-se que a metodologia de sintese empregada foi eficaz
para obtengéo da porfirina H,T3BrTPP. Entretanto mais esforgos precisam ser realizados para
que a purificacdo dessa porfirina seja mais rapida e eficiente.
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5. CONCLUSAO

Diante dos esforcos realizados a fim de purificar a porfirina base livre obtida, a
5,10,15, 20-tetraquis(3-bromofenil)porfirina (H,T3BrPP), ndo foi possivel obter uma
condicdo de purificacéo eficiente para obtencio de um espectro de RMN *H, que permitisse
realizar suas atribuicdes de forma inequivocas. Assim sendo, foi importante realizar um
procedimento de metalacdo utilizando zinco, para o preparo da 5,10,15,20-tetraquis(3-
bromofenil)porfirinatozinco(ll) (Zn"T3BrPP) na tentativa de alcancar uma porfirina com
maior solubilidade do que a porfirina base livre, o que facilitaria a caracterizagdo por RMN
'H. Dessa maneira, a obtencdo da Zn'""T3BrPP foi realizada de forma eficiente, de acordo com
o procedimento escolhido, obtendo-se 91% de rendimento na reacdo de metalacdo. Realizou-
se também a sua caracterizacdo por RMN H, entretanto a analise devera ser repetida para que

0 espectro possa ser devidamente apresentado.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir desse trabalho, pretende-se realizar uma nova purificacdo da porfirina base livre,
na busca de um procedimento répido e eficiente, para que sua caracterizacdo confirme sua
obtencdo. Em seguida, pretende-se realizar a sintese e a caracterizacéo da [Mn"'(T3BrPP)CI]
para posterior aplicacdo como catalisador na oxidacdo do cicloexano e de outras substancias

de interesse.
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