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Introducao |

As porfirinas tém sido usadas, de um modo
geral, como blocos de construcao dos mais variados
sistemas, desde os mais simples até outros mais
organizados e complexos'; fato  atribuido
diretamente as suas propriedades fotoquimicas,
cataliticas e eletrocataliticas, aliadas a facilidade de
modificacdo de sua estrutura por meio da
incorporagdo de diversos grupos substituintes as
posicdes meso-, meso-aril- e B- do anel porfirinico®.

Triazenos sao moléculas do tipo R—N=N-
NH-R (R = aromaticos). O triazeno apresenta
equilibrio acido-base e pode atuar como ligante de
ions de metais de transi¢cdo, além de apresentar
reconhecida atividade biolégica. Neste trabalho
serdo descritos a sintese e caracterizacao da mono-
triazenoporfirina por métodos espectroscopicos e
eletroquimicos.

Resultados e Discussao |

A triazeno-porfirina foi sintetizada em trés
etapas: 12) Mono-nitracao da TPP; 22) Redugéo do
grupo NO, ligado a fenila terminal e 32) Sintese da
Mono-triazeno-porfirina por acoplamento entre um
sal de diaz6nio e a amina primaria terminal.

A [MNPP] (1) foi sintetizada através da
reacdo de TPP com NaNO, em meio acido,
mediante ataque eletrofilico dos ions nitrénio (NO;")
na posigao para dos anéis fenila, seguida da reagéo
de redugdo com SnCl,.2H,O, em HCI gerando
[MAPP] (2), e posterior acoplamento do sal de
diazénio da 4-nitroanilina, em meio acido, gerando a
[MTriazPP] (3) como mostrado na Figura 1.
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(i) 6 equiv. NaNO, TFA, 3 min.; (ii) 18 equiv. SnCl,.2H,0, HCI, refluxo, 2 hs; (iii) 15 equiv.
NaNO,, HCI, NaOH 1M;

Figura 1. Sintese da mono-triazeno-porfirina (3).
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A triazeno-porfirina  foi  caracterizada  por
espectroscopia UV-vis e de fluorescéncia,
infravermelho, 'H-RMN e espectrometria de
massas. Os espectros de massas da [MTriazPP] é
mostrada na Figura 2. O pico em m/z 149
corresponde ao cation 4-nitrofenildiazénio, enquanto
0 pico em m/z 615 corresponde ao fragmento da
TPP protonada.

Figura 2. Espectros de massas da mono-triazeno-
porfirina, no modo positivo.

Logo, pode-se concluir que a triazeno-
porfirina é relativamente instavel em fase gasosa,
sofrendo fragmentacdo principalmente da ligacédo
fenil-triazeno, gerando o fragmento de [TPP-H'] e o
respectivo sal de diazonio.

Conclusoes |

Os resultados de caracterizacao foram
consistentes com a estrutura proposta. As
propriedades &cido-base, e o0s espectros de
absorcao e de fluorescéncia foram consistentes com
a presenga da porfirina ligada ao grupo triazeno,
indicando que a rota sintética foi adequada para a
obtencdo de uma nova classe de materiais
porfirinicos, com possiveis aplicagbes como
sensores amperiométricos.

Agradecimentos |
R FAPESP @C’\"fg qb s e e

' Smith, K.; et al.; The Porphyrin Handbook; Academic Press, 2000,
Vol.1.
2 Ostrowski, S.; et al.: Tetrahedron; 2004, 60, 11951-11957.



