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Introducéo \

Porfirinas e seus derivados sdo espécies com propriedades
espectroscopicas muito interessantes, tais como bandas de
absorgéo intensas e bem definidas na regido do visivel, além das
suas propriedades opticas no estado excitado’.

A meso-tetrakis(4-hidroxifenil)porfirina (TKP) 1 é uma importante
porfirina  empregada em fotossensibilizadores; apresentam
versatilidade sintética, estabilidade térmica, deslocalizagéo eletrénica
acentuada e peculiares propriedades fotoquimicas®.

A utilizagdo de oxocarbonos (em especial do acido esquarico - 2)
juntamente com esta porfirina acrescenta varias informagdes acerca
de ambas as classes uma vez que estes dois compostos apresentam
propriedades caracteristicas e particularidades do ponto de vista
espectroscopico.

O objetivo deste trabalho é obter informagbes espectroscopicas de
uma nova classe de adutos conseguida a partir do trabalho em
conjunto de porfirinas e oxocarbonos, além de acrescentar novas
informacgdes a cada classe em especial.

Resultados e Discusséo |

A porfirina utilizada neste trabalho ¢ a meso-tetrakis(4-hidroxifenil)
porfirina (TKP) 1 e o oxocarbono empregado para obtencdo dos
adutos é o &cido esquarico 2, representados respectivamente na
Figura 1. A sintese da porfirina (TKP) foi desenvolvida seguindo
modificagdes de método da literatura’.
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Figura 1. Representagdo molecular da meso-tetrakis(4-hidroxifenil)
porfirina (TKP) 1 e do oxocarbono acido esquarico 2.

Foram sintetizados 3 compostos a partir dos Esquemas 1 e 2. Estes
foram caracterizados por espectroscopia vibracional (IV e Raman) e
eletronica UV-vis; TG, analise elementar; para o ligante utilizou-se
ainda a técnica de RMN-H1 e C13.
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Esquema 1. Representacéo esquematica da rota sintética utilizada para
obtengao do composto 4.
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Esquema 2. Representacéo esquematica da rota sintética utilizada para
obtencéo dos compostos 5 e 6.

A modificagdo da sintese representada no Esquema 1 foi necessaria
devido a formagdo de varios subprodutos diminuindo, assim, o
rendimento do produto de interesse. Os respectivos produtos foram
purificados por coluna cromatografica utilizando acetato de
etila/metanol (98%/2%).

Os compostos apresentam elevada estabilidade térmica,
demonstrada pela andlise térmica com inicio de decomposi¢cdo em
temperaturas proximas a 300 °C. O composto TKPSQ (4) obtido na
sintese Esquema 1: 1TKP.1H,SQ.4H,0O; Rendimento: 14%. CHN: C-
65,22 (66,66); H-4,73 (4,66); N-6,42 (6,48). O composto NaSQTK (5)
obtido na sintese Esquema 2: 3TKP.2H,SQ. 2Na,SQ; Rendimento: 44%.
CHN: C-69,50 (70,08); H-3,53 (3,81); N-6,67 (6,63). O composto
NaTKCNSQ (6) obtido na sintese Esquema 2: 1TKP.
2Na,;SQ.1CH;CN.2CH3;CH,0OH; Rendimento: 54%. CHN: C-64,53 (61,76);
H-3,98 (4,02); N-6,47 (6,21).

Através da analise do espectro UV-vis ndo se observa alteragdo nas
5 bandas caracteristicas das porfirinas, somente uma pequena
elevagao no valor das absortividades molares de algumas bandas.
Os espectros vibracionais dos compostos obtidos sdo semelhantes
ao do precursor, principalmente nos modos atribuidos ao esqueleto
porfirinico® em 730 cm™ [3(NC,Cp)+8(CoCu)+V(NCy)]; 1075 cm™
[8(CgH)+v(CpCp)]; 1605 cm™ [v(C=C) vibragdes de nticleo aromatico]
além de uma banda larga atribuida a 8(OH) caracteristica da TKP.
Observa-se ainda a presenga de bandas fortemente ativas na
Raman e inativas no IV, tal como a banda em 1540 cm’
[V(CpCp)+v(CiCm)+3(CgH)] sugerindo a manutengdo da elevada
simetria caracteristica do precursor nos respectivos produtos.

Conclusdes |

Foram sintetizados 3 compostos inéditos formados a partir da TKP e
do acido esquarico. A caracterizagdo mostrou que os compostos
mantém a elevada simetria caracteristica de seus precursores
evidenciada tanto através de seus espetros eletrbnicos quanto
vibracionais. Os compostos se organizam provavelmente através de
fortes ligagbes de hidrogénio mantendo a macromolécula
estabilizada.
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