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Introducao

Porfirinas e metaloporfirinas sintéticas tém sido
amplamente  estudadas como  catalisadores
biomiméticos. Mn-porfirinas catiénicas derivadas
das N-piridilporfirinas tém se destacado in vitro e in
vivo como mimicos potentes das enzimas
superoxido dismutases (SOD) e como catalisadores
de decomposicdo de peroxinitrito. O acumulo
dessas espécies reativas esta associado as
condi¢Oes de estresse oxidativo, e, por sua vez, de
varias patologias." A eficacia das Mn-porfirinas
catibnicas em modelos animais de estresse
oxidativo depende ndo apenas da atividade SOD
intrinseca, mas também de fatores tais como
lipofilicidade, biodisponibilidade e biodistribuicdo. O
objetivo deste trabalho é reportar a sintese de uma
porfirina tricatibnica de baixa simetria e seu
complexo de manganés contendo trés grupos 2-N-
metilpiridinio e um grupo vanilina (Fig. 1). Busca-se
obter um mimico possivelmente mais lipofilico e
biodisponivel que o composto catibnico de
referéncia, MnTM—2—PyP5+, sem aumento ha

toxicidade ou comprometimento significativo da
atividade SOD.
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Figura 1. Derivados catibnicos da H,VanTri-2-PyP.

Resultados e Discussao

A porfirina precursora 5-(3-metoxi-4-hidroxifenil)-
10,15,20-tris(2-piridil)porfirina, H,VanTri-2-PyP, foi
sintetizada via condensagdo de pirrol, 2-
piridinacarboxialdeido e vanilina.>® A derivatizacéo
do composto via alquilacdo dos grupos piridilas e do
grupo OH da vanilina foi efetuada utilizando-se
tosilato de metila em DMF (Fig.1). A porfirina
tricatibnica resultante, H,MVanTriM-2-PyP**, foi
purificada por precipitagdo via metatese OTs /PFg
ICI' O sal de cloreto isolado foi submetido &
metalagdo com excesso de manganés(ll) em meio
aquoso alcalino & temperatura ambiente.” Apés a
eliminacdo dos hidréxidos/6xidos de Mn formados
via hidrdlise, a purificagdo do complexo porfirinico
foi efetuada de modo semelhante aquela da base-
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livre precursora. A natureza dos produtos isolados
foi investigada por CCD-SiO,, espectroscopia
eletrbnica de absorcdo na regido do UV-vis e
espectroscopia vibracional no infravermelho. Os
dados espectroscépicos de UV-vis dos compostos
isolados (Tabela 1) sdo consistentes com aqueles
apresentados para compostos analogos derivados
de porfirinas simétricas, tais como H,T-2-PyP,
H,TM-2-PyP*" e MnTM-2-PyP>*, e porfirinas de
baixa simetria contendo grupos piridil e fenil,
H,PhTri-2-PyP e H,PhTriM-2-PyP."** A menor
energia da banda Soret e a maior lipofilicidade da
H,TMVanTriM-2-PyP*" e da MnTMVanTriM-2-PyP**
sdo consistentes com 0 menor carater
eletrorretirador e com a menor carga em torno do
anel porfirinico, relativo as H,TM-2-PyP* e MnTM-
2—PyP5+ de referéncia, respectivamente.

Tabela 1. Dados de espectroscopia UV-vis de
compostos relevantes para este trabalho.

Composto Solv. Amax/nm
H,VanTri-2-PyP Acetona 415, 510, 545, 586, 644
HoPhTri-2-PyP Acetona 417,512, 545, 586, 642
H,T-2-PyP Acetona 413, 509, 540, 586, 650
HzMVanTriM-Z-PyP3+ H>O 417, 518, 585, 641
HzPhTriM-Z-PyP3+ H>O 418, 517, 550, 580, 640
HzTM-Z-PyP4+ H>O 413, 510, 544, 581, 634
MnTMVanTriM-2PyP** H,O 367, 460, 558
MnTM-2-PyP°* H>O 363, 453, 498, 556

Conclusoes

A porfirina  tricatibnica de baixa simetria
HzMVanTriM-Z-PyP3+ foi preparada a partir da
alquilacdo da H,VanTri-2-PyP. O complexo de Mn
correspondente apresenta potencial para ser
investigado como mimico de SOD.
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