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Introducao |

Inspirado na eficiéncia e seletividade das reacdes
catalisadas pelo citocromo P-450, nos dltimos anos,
grandes esforgos tém sido dedicados na sintese de
novos compostos porfirinicos'. Investigacdes tém
mostrado que as metaloporfirinas de segunda
geracdo (presenca de substituintes eletronegativos
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trabalho, reportamos a sintese de duas porfirinas
pela modificacdo estrutural da [Ho(TPFPP)] (Porl)
com dendrimeros de aclUcar (Por2 e Por3) e a
investigacao preliminar da atividade catalitica frente
a oxidacdo de diferentes substratos organicos.

Resultados e Discussao |

A sintese das porfirinas base-livre foi feita conforme
descrito na literatura®. Todas as porfirinas (Figura 1)
foram caracterizadas por UV-Vis, RMN *H, RMN *°F
e HRMS (FAB™). As porfirinas base livre 1 e 3 foram
metaladas com ions de ferro (Ill) por meio de
modificacbes do método convencional de
Kobayashi®, utilizando acido acético (Porl) ou DMF
(Por3) como solvente. Quando Por3 foi metalada
com ifons de Fe(lll), houve a precipitacdo da
metaloporfirina fato este inesperado visto que a
presenca de ion metdlico nas porfirinas em geral
ndo provoca sua completa precipitacdo no solvente
onde a base livre frequentemente é solivel’. O
solido resultante da metalagcdo (FePor3) foi
completamente insolivel em todos os solventes
testados. A insolubilidade da FePor3 em
comparagdo com a Por3 sugere que apdés o
processo de metalacdo pode resultar na formacao
de agregados por meio da ligagdo dos substituintes
dendrimeros  presentes no  macrociclo e
aglomerados de metal, que pode resultar em
estruturas supramoleculares bi ou tri dimensionais
robustas. Recentemente foi relatado que a presenca
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de dendrimeros como substituintes em diferentes
compostos sdo capazes de formar estruturas
supramoleculares  por auto-estruturacdo  (self
assembly)’. As metaloporfirinas foram
caracterizadas por UV-Vis, FTIR e EPR. Os EPR
s6lidos FePorl e 3 a 77K apresentaram os sinais
caracteristicos de Fe (Ill) spin alto, S=5/2 em
simetria axial na regido de g,= 6,0. Para FePor3
observou-se também um sinal de na regido de g =
4,3 referente a simetria rdmbica. A investigacéo
preliminar da atividade catalitica foi feita na
oxidacéo do cicloocteno, cicloexano e heptano, com
tempo de reac@o de 1 h ou 24 h, atmosfera inerte,
CH3;CN como solvente e iodosilbenzeno como
oxidante (PhlO), na proporcdo de 1:50:5000
(FePor:PhlO:substrato). O sélido FePor3 mostrou
eficiéncia catalitica (70 % de epdxido na oxidacdo
do cicloocteno) e seletividade para o &lcool na
oxidacdo de substratos mais inertes (7 % de
cicloexanol e 6 % de heptanol). Embora os
rendimentos obtidos até o momento, sejam
inferiores aos obtidos para FePorl em catélise
homogénea, a grande vantagem da FePor3 frente a
FePorl é a possibilidade de reutilizacdo. FePor3
nao apresentou nenhuma solubilidade durante a
catdlise e também durante o0s processos de
lavagem e recuperacdo sendo assim possivel a sua
reutilizac@o. A obtencéo da FePor2 e estudo da sua
atividade catalitica estdo em andamento.

Conclusodes

A sintese de duas porfirinas foi efetuada com
sucesso. Testes preliminares de catalise mostraram
que o derivado metalado da Por3, o sélido FePor3,
apresenta atividade catalitica. Novas condi¢bes de
reacdo e processos de reciclagem estdo sob
investigacao.
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