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Introducao |

As porfirinas sdo compostos eletroativos que
sofrem multiplos processos redox, dependentes da
janela de potencial do solvente utilizado, do tipo do
macrociclo e/ou do tipo de ligante axialmente
coordenado.’

Nessa perspectiva, para conseguirmos um novo
complexo, a ser usado como catalisador em reacdes
de oxidacdo de substratos organicos, torna-se
relevante que os potenciais redox centrados no ion
metdlico sejam determinados. Nosso trabalho tem o
objetivo de avaliar a relacdo entre o numero de
substituintes bromo e o potencial de reducao
Mn(ll)/Mn(ll) para a série de porfirinas
Mn(lll)(Br,TACMPP)CI (com x = 0, 2, 4, 6 ou 8)°
derivadas da 5,10,15,20-tetraquis(4-
carbometoxifenil)porfirina, H, T4CMPP.

Resultados e Discussao |

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas
em dimetilsulfoxido (DMSQO), N,N-dimetilfformamida
(DMF) ou diclorometano (DCM) usando 0,1 mol/L de
tetrafluoroborato de tetra-n-butilamoénio (eletrdlito) e
0,5 mmol/L da Mn(lll)(Br,T4ACMPP)CI. O potencial
de meia-onda (Ev, = (Epa + Epc)/2) para o processo
de transferéncia de um elétron correspondente a
reducdao Mn(lIl)/Mn(ll) desta série de Mn-porfirinas
esta na Figura 1.

O aumento do potencial de redugédo Mn(lll)/Mn(ll)
ao longo da série pode ser explicado pelo efeito
indutivo retirador de elétrons dos atomos de bromo
nas posicbes B-pirrdlicas do macrociclo. A
introducao de atomos de bromo diminui a densidade
eletrénica no anel porfirinico e no centro metalico.

O deslocamento anddico do potencial de redugao
de Mn(lll)/Mn(ll), nos solventes coordenantes DMSO
e DMF, apresenta uma relagdo ndo linear com o
ndmero de atomos de bromo (Figura 1), em
contraposicdo ao comportamento em DCM. Isso
sugere a presenga de uma diferente distribuicdo de
espécies contendo ou nado solvente e/ou cloreto na
esfera de coordenagao da porfirina de manganés ao
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longo da série Mn(lll)(Br,T4ACMPP)CIl com x = 0 até
8.
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Figura 1. Relagédo entre o potencial de reducéo
(Ey,) de Mn(Il)/Mn(ll) versus o nimero de atomos de
bromo no macrociclo da série Mn(lll)(Br,T4CMPP)CI
(comx =0, 2, 4, 6 ou 8), em DMSO, DMF e DCM.

A fim de forgar a biscoordenagdo do ion cloreto
em toda a série de porfirinas, os mesmos
experimentos em DMSO foram realizados usando
0,1 mol/lL de tetracloreto de tetra-n-butilaménio
como eletrélito. Com isso, uma relagéo linear entre o
potencial de reducédo (E,) de Mn(lll)/Mn(ll) e o
numero de atomos de bromo foi observada.

Conclusoes |

Novos estudos de coordenacdo axial dessa série
de porfirinas com DMSO estédo sendo realizados em
solvente nao coordenante, a fim de se determinar as
espécies (mono- e/ou bis-coordenada) que sao
formadas na presenga desse solvente-ligante
(DMSO).

Agradecimentos |

CNPq, FAPEMIG, CAPES, UFMG, UFPB.

! Kadish, K. M.; Van Caemelbecke, E. J. Solid. State Eletrochem. 2003,
7,254.
2 da Silva, D. C. et al. J. Inorg. Biochem. 2008, 102, 1932.



