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Introducao |

Metaloporfirinas  sintéticas sdo  amplamente
estudadas como modelos biomiméticos de enzimas
como as monooxigenases € as superéxido
dismutases. Dentre as metaloporfirinas sintéticas,
as 2-N-alquilpiridilporfirinas de Mn(lll) (MnTalquil-2-
PyPCls) figuram entre os melhores moduladores
redox cataliticos e tém se destacado em estudos
pré-clinicos de estresse oxidativo.! Amostras
comerciais destas porfirinas catibnicas apresentam,
no entanto, baixa qualidade para estudos biol6gicos
por se tratarem de uma mistura de 6 compostos
com grau de alquilacdo variado.? Especula-se que
os componentes desalquilados nessas amostras
comerciais sejam decorrentes de processos de
desalquilagao térmica (via eliminagdo de Hoffmann)
durante o processo de secagem.? Dessa forma, ¢ de
grande interesse para o desenvolvimento de
moduladores redox potentes baseados em Mn-
porfirinas sintéticas, um estudo do comportamento
térmico dessas porfirinas que, em geral, sao
escassos. O objetivo deste trabalho incluiu também
investigar sistematicamente a estabilidade térmica
de alguns compostos porfirinicos de interesse
biomimético, tais como H,TPP, FeTPPCI, MnTPPCI,
ZnTPP, MnT-2-PyPCl, ZnT-2-PyP e ZnBrgT-2-PyP,
além da MnTE-2-PyPCls, de interesse medicinal
(Fig. 1).

Resultados e Discussao |

As andlises termogravimétricas foram realizadas a
uma razdao de aquecimento de 10 °C/min em
atmosfera dindmica de ar sintético. Todas as curvas
termogravimétricas foram registradas até a
decomposicao completa do anel porfirinico. No caso
da H,TPP, nenhum residuo foi verificado, enquanto
para as metaloporfirinas, os 6xidos dos respectivos
metais foram obtidos. O comportamento térmico das
tetrafenilporfirinas pode ser dividido em dois grupos:
enquanto para Fe e Zn, a perda do anel porfirinico
ocorreu em uma Unica etapa, para a base livre e 0
complexo de Mn observou-se a perda de grupos
fenilas seguido do restante do anel. A estabilidade
térmica das TPPs decresceu na ordem: ZnTPP >
H,TPP > MnTPPClI > FeTPPCl. As 2-N-
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piridilporfirinas foram menos estaveis que as
correspondentes TPPs e a funcionalizagdo do
macrociclo por B-bromagdo também resultou em
decréscimo na estabilidade térmica. A estabilidade
térmica das T-2-PyPs decresceu na seguinte ordem:
ZnT-2-PyP > MnT-2-PyPCl > ZnBrgT-2-PyP. A curva
termogravimétrica da MnTE-2-PyPCls foi
caracterizada por trés eventos: i) perda da agua de
hidratagao, ii) eliminagdo de todos os grupos alquila
(perda de cloreto de etila) seguida da iii)
decomposicao do anel da porfirina.

meso = g@

H,TPP: M = 2H*; B = H
ZnTPP: M = Zn(ll); B=H
MnTPP*: M = Mn(lll); B = H
FeTPP*: M = Fe(lll); B = H
meso meso R\ @

B B meso = 3@

ZnT-2-PyP: M = Zn(ll); B=H; R =
MnT-2-PyP*: M = Mn(lll); B = H; R = -
MnTE-2-PyP%: M = Mn(lll); = H; R = Et
ZnBrgT-2-PyP: M = Zn(ll); p = Br; R = -
Figura 1. Estruturas das Porfirinas e Metaloporfirinas
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Conclusoes |

Observou-se que as porfirinas de Zn(ll) sdo mais
estaveis que a base livre. Tanto a metalagdo com
Mn(lll) e Fe(lll) quanto a B-bromagédo contribuem
para a desestabilizacdo térmica do anel porfirinico.
Mn e Fe estdao, possivelmente, envolvidos no
processo de decomposicdo oxidativa. As 2-N-
piridilporfirinas sdo mais instaveis que as
correspondentes fenilporfirinas. Os grupos alquilas
da MnTE-2-PyPCls sdo eliminados completamente
logo apdés a perda da agua de hidratagdo; este
composto ndo deve, portanto, ser submetido a
secagem completa.
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