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Introducéao

H4& mais de duas décadas metaloporfirinas
sintéticas tém sido o foco de estudo de modelos para
0 citocromo P450 [1]. Na busca de catalisadores
metaloporfirinicos mais estaveis e mais eficientes,
grupos volumosos e/ou retiradores de elétrons séo
introduzidos na periferia do macrociclo. Dentre essas
porfirinas estdo aquelas contendo &tomos de
halogénio nas posi¢cdes RB-pirrdlicas do macrociclo,
gue provocam uma variagdo na reatividade e
regiosseletividade da espécie intermediaria ativa de
alta valéncia [2].

Neste trabalho relatamos a obtengcdo das
manganés-porfirinas parcialmente [3-bromadas,
MnBr,TCMPPCI, inédita, e MnBr,TCMPPCI, ambas
de 32 geracdo, derivadas da meso-tetraquis(4-
carbometoxifenil)porfirina (H,TCMPP).

Resultados e Discussao

A obtencdo das Mn-porfirinas MnBrL,TCMPPCI e
MnBr,TCMPPCI consistiu em 3 etapas. Primeiro a
H,TCMPP foi metalada com sal de Cu(ll) pelo método
de CHCI/CH;OH, e o produto purificado por
cromatografia em coluna (Al,O4/CHCIs).

A CuTCMPP foi bromada com N-bromosuccinimida
(NBS) e Br, liquido em cloroférmio a temperatura
ambiente, para a obtencdo das metaloporfirinas
CuBr,TCMPP e CuBr,TCMPP, respectivamente. As
cupro-porfirinas foram desmetaladas utilizando TFA
(acido trifluoroacético)/HBr, sob agitacdo [3]. Os
produtos foram extraidos com CHCI; e neutralizados
com solucéo saturada de NaHCOs.

As porfirinas base livre H,Br,TCMPP e H,Br,TCMPP
foram metaladas com sal de Mn(ll) pelo método de
CHCI/CH,OH, e o produto purificado por
cromatografia em coluna (Al,Os/CHCI;). Finalmente,
0os catalisadores de 32 geragdo, MnBr,TCMPPCI e
MnBr, TCMPPCI, foram obtidos apdés eluicdo em
resina de troca idnica.

O progresso da bromacao das posicdes B-pirrdlicas
da CUTCMPP pode ser monitorado visualmente pela
mudanca imediata da cor da solucdo inicial. Por
espectroscopia eletrbnica na regido do UV-Vis, a
substituicdo dos hidrogénios R-pirrélicos por bromo é
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evidenciada pelo deslocamento batocrémico das
bandas de absorcéo

Soret (B) e do visivel (Q). Os dois catalisadores foram
caracterizados por espectroscopia eletrdnica de
absorcdo UV-vis (Tabela 1).

Tabela 1. Espectroscopia eletrdnica de absorgéo
UV-vis. Os espectros das porfirinas foram obtidos em
CHCl,.

Porfirinas ? (nm)
*
MnTCMPPCI (3;7753 583 618
*
MnBr,TCMPPCI (3;1787&'3 587 623
*
MnBr,TCMPPCI (3;7992) 595 633
* Ombro.

As porfirinas H,Br,TCMPP e H,Br,TCMPP também
foram caracterizadas por RMN de 'H, indicando a
obtencgéao das porfirinas di- e tetra-bromadas.

Conclusdes

As reacbes de per-halogenagdo parcial do
macrociclo utilizando NBS e Br, conduziram a
produtos diferentes, caracterizados por
espectroscopia eletrbnica ce absorcdo UV-Vis e por
RMN de *H.

Nosso grupo estd empenhado na obtencdo de uma
série de Mn-porfirinas per-bromadas derivadas da
H,TCMPP, uma vez que catalisadores parcialmente
bromados podem ser mais eficientes em sistemas
oxidativos [3]. Dessa forma, os -catalisadores
metaloporfirinicos obtidos possuem grande potencial
em sistemas biomiméticos de oxidacdo de
substratos organicos.
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