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Introducao

Derivados porfirinicos sdo compostos com aplicacdo
em diversas areas, como as da catdlise, quimica
supramolecular, medicinal (terapia fotodindmica de
células tumorais) e outras.' Face a tal importancia o
objetivo deste trabalho é a sintese de novos derivados
cumarina-porfirina, via intermediario do tipo o-quinona
metide, através de reacdes de Knoevenagel e hetero-
Diels-Alder, utilizando-se agquecimento 6hmico (AO)

Conforme demonstrado por Pinto e colaboradores,’ 0
uso de aquecimento 8hmico tem vantagens frente a
sintese a55|st|da por aquecimento tradicional ou por
micro-ondas.> Sob AO a mistura de reacdo, que
funciona como uma resisténcia elétrica, é aquecida pela
passagem de corrente eléctrica no seu interior. O
aquecimento ocorre sob a forma de transformacgéo de
energla interna (de elétrica para térmica) na mistura de
reagao Deste modo, o AO pode ser visto como uma
tecnologia que gera energia térmica internamente, e ndo
apenas como tecnologia de transferéncia de energia
térmica, o que significa que o aquecimento ndo depende
de transferéncias de calor para o melo de reacéo, sendo
por isso mais rapido e uniforme.? Outra vantagem do
método esta na utilizacdo de agua como solvente (ndo
téxico, ndo inflamavel, disponivel a muito baixo custo),
enquadrando-se assim nos principios da Quimica
Verde.

Resultados e Discussao

A sintese dos derivados cumarina-porfirina iniciou-se
com uma condensacdo de Knoevenagel entre a 4-OH-
cumarina, e aldeidos aromaticos.

Tal condensacdo gera in situ o intermediario de tipo
0-quinona metide substituida que, por reacédo de Hetero-
Diels- Alder com 2-vinil-5,10,15,20-tetrafenilporfirinato de
zmco(ll) leva a formacao das substancias desejadas
(Esquema 2). Utilizaram-se varias condigfes para a
sintese dos produtos pretendidos, tendo todas elas
levado a formacao dos derivados cumarina-porfirina 5a-
C, Cuja estrutura f0| conflrmada por espectrometria de
massas e RMN de 'H e de *C.
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Condigﬁes testadas:

(l) Dioxano, refluxo a 105 °C

(II) Agua, refluxo @ 100 °C

(iily Aguecimento ©hmico €M agua,
refluxo @ 100 °C

Esquema 2: Rota sintética e condigGes utilizadas para a obtengéo dos

derivados cumarina-porfirina 5a-c
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Tabela 1: Resultados obtidos nas condi¢des testadas

Rendimentos e tempo reacional
Aldeido | Prod.

Cond. i Cond. ii Cond. iii
3a 5a 85% (1h) 78% (24hs) 95% (30min)
3b 5b 66% (24hs) | 56% (24hs) 87% (1h)
3c 5c 77% (24hs) | 54% (24hs) 91% (1h)

Conclusoes

Neste trabalho foi estudada a sintese dos novos
derivados cumarina-porfirina 5a-c; estes foram obtidos a
partir de 4-OH-cumarina e de aldeidos arométicos
adequados. Os resultados obtidos mostram que as
reaccdes em agua sob aquecimento éhmico, sdo mais
eficientes quer em termos de rendimento de produto,
quer em termos de tempo de reaccdo. Estas novas
condicbes serdao extendidas a outros aldeidos
aromaticos e alifaticos.
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