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Resumen.

En el presente trabajo reportamos la sintesis en microescala de la 5,110,15,20-tetrafenilporfirina y
de algunos derivados metalicos. Esta técnica resulta factible realizarla en una sesion de ensefianza en
el laboratorio de quimica organica heterociclica de cuatro horas. Los resultados obtenidos son
satisfactorios de tal forma que se realiza la sintesis, reactividad y caracterizacion de compuestos
porfirinicos.
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Introduccion.

La sintesis de porfirinas es de gran importancia y continuamente aumentan las investigaciones
realizadas sobre los aspectos organicos, inorganicos, fisicos y bioldgicos de este tipo de compuestos.
Las porfirinas han sido usadas sistemas modelo para estudiar la transferencia de carga' y la
fotoactivacion in vivo de precursores de algunos farmacos®, en diodos organicos de emision de luz’,
como fotosensibilizadores en el tratamiento del cancer’ y en la formacion de agregados altamente
ordenados’, ademas de ser una de las estructuras principales para que la vida pueda continuar
(clorofila y hemo).

En la bibliografia se pueden encontrar varias referencias® que abarcan la quimica y usos de
porfirinas. Por ser un heterociclo tan importante creemos que el poder acercar al alumno a la
quimica de este tipo de compuestos, tanto en su sintesis, como en su reactividad, reforzard el
conocimiento que adquiera sobre este anillo heterociclico. Aunado a esto, el poder realizar dichas
practicas en un corto tiempo y a nivel microescala aumenta las ventajas en el aprovechamiento del
conocimiento que los estudiantes adquieren’, lo cual refuerza el proceso ensefianza-aprendizaje.

El disefio que presentamos (Figura 1) es una sintesis sencilla de la 5,10,15,20-tetrafenilporfina
(TPP) y de sus derivados metalicos de Co(Il), Cu(Il), Mn(II) y Zn(II), asi como la caracterizacién
por medio de sus propiedades espectroscopicas tales como RMN-'"H, RMN-"C, IR, EM y UV/Vis.
Ademas el UV/Vis nos permite observar la formacion de agregados y las diferencias que hay entre
la porfirina base libre y su metaloporfirina correspondiente.
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Figura 1.

Parte Experimental.

El pirrol, el benzaldehido, el acido propionico y los acetatos metalicos fueron adquiridos de Aldrich.
Preparacion de la 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (TPP). Colocar 15-20 mL de acido propidnico en
un matraz bola de 50 mL acoplado a un refrigerante Liebig y agitacion magnética, calentar a reflujo.
Utilizando pipetas Pasteur, adicionar simultaneamente por el refrigerante 0.328 g (4.8 mmol) de
pirrol (985) y 0.509 g (4.8 mmol) de benzaldehido', procurando minimizar el exceso momenténeo
de alguno de los reactivos (Nota: es importante que se inicie la adicion de los reactivos en el
momento en que ya este a reflujo el acido propidnico). Después de calentar la mezcla de reaccion
durante 30 minutos, se enfria a temperatura ambiente, se filtra al vacio y se lava el precipitado con
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metanol hasta que el disolvente salga incoloro. El producto obtenido se seca al vacio. Calcular el
rendimiento de la reaccidn y caracterizar el producto por cromatografia en capa fina (SiO,, CH,Cl,)
y por espectroscopia UV/Vis en CH,Cl,. Determinar el valor de € para cada uno de los maximos de
absorcion que aparecen entre 350 y 750 nm, para poder preparar las disoluciones puede considerarse
que aproximadamente emu= 5x10°. Repetir el espectro agregando una gota de base (por ejemplo
trietilamina) a una alicuota de la disolucion de porfirina. Si no se observan diferencias con respecto
al primer espectro, repetirlo agregando ahora una gota de HCI concentrado a otra alicuota de
porfirina. Analizar los espectros de RMN-'H, RMN-*C, IR, EM y la serie de espectros de UV/Vis a
diferente concentracion (1x10™* — 1x10” M) que le proporcionara su profesor.

Preparacion de los complejos metélicos de la 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (MTPP). Se calienta
a ebullicion 10 mL de DMF en un matraz bola de 50 mL acoplado a un refrigerante Liebig y
agitacion magnética. Agregar 100 mg de TPP y 100 mg de acetato metalico (Co(II), Cu(Il), Mn(II) y
Zn(II)). El calentamiento se mantiene a reflujo durante 10 minutos, después se enfria en un bafio de
hielo durante 15 minutos y se diluye con 120 mL de agua fria. Se filtra al vacio y el precipitado se
lava con agua fria y se seca al vacio. Calcular el rendimiento de la reaccion y caracterizar el
producto por cromatografia en capa fina (SiO,, CH,Cl,) y por espectroscopia de UV/Vis en CH,Cl..
Determinar el valor de € para cada uno de los méaximos de absorcion que aparecen entre 350 y 750
nm, para preparar las disoluciones puede considerar que aproximadamente gn, = 8x10°. Repetir el
espectro agregando 3 gotas de base (trietilamina) a una alicuota de la disolucioén de la porfirina. Si
no se observan diferencias con respecto al primer espectro, repetirlo agregando ahora una gota de
disolucion diluida de H,SO, a otra alicuota de porfirina. Analizar los espectros de RMN-'H, RMN-
PC, IR, EM y la serie de espectros de UV/Vis a diferente concentracion (1x10™ — 1x107 M) que le
proporcionara su profesor.

Discusion de Resultados.

Los reactivos y disolventes utilizados en esta practica no requieren de cuidados especiales, sin
embargo es conveniente que el pirrol y el benzaldehido se destilen previamente y el experimento se
realice con buena ventilacion, bata y lentes de seguridad.

La preparacion de porfirinas meso-tetrafenil sustituidas a partir de la condensacion de un aldehido y
pirrol y su posterior oxidacion se realiza utilizando un proceso de “un solo paso” con reflujo de 30
minutos en un sistema abierto y aislando la porfirina después de enfriar y filtrar la mezcla de
reaccion. Los rendimientos que se obtienen son del 20-30%, no son muy cuantitativos, pero esto
depende de que tan habil sea el alumno al realizar la practica. Sin embargo, se logra obtener la
cantidad suficiente de TPP para poder realizar la reaccion de metalacion.

Para preparar las metaloporfirinas se utilizan las sales metalicas (los acetatos respectivos) en un
disolvente organico y a temperaturas de reflujo. El aspecto mas util de esta reaccion de metalacion
radica en su simplicidad, que facilita la separacion de un gran exceso de la sal metélica, necesaria en
los procedimientos convencionales de metalacion y en los cuales usualmente es necesario separar el
producto de metalacion por repetidas precipitaciones, por didlisis o por cromatografia en columna.
Los rendimientos que se obtienen para esta reaccion oscilan entre el 80 y 90%.

El anélisis de los espectros de RMN—IH, RMN—13C, IR, EM y UV/Vis permiten al alumno
caracterizar los productos obtenidos y familiarizarse con el uso de los métodos normales de
caracterizacion. Ademas, la comparacion y el analisis de los espectros de UV/Vis, en medio neutro,
basico y acido y a diferentes concentraciones, permiten explicar las diferencias que existen entre las
porfirinas en forma de base libre y las porfirinas metaladas. Ademas, a partir de una cierta
concentracién (1x10° M) dan un indicio de la presencia de nuevas especies en disolucion al
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observarse nuevas bandas de absorcion y/o el desplazamiento de las bandas observadas a
concentraciones bajas, debido a la formacion de agregados tipo H de las porfirinas.

Conclusiones.

La preparacion del macrociclo de porfirina (TPP y las diferentes MTPP) por condensacion de
benzaldehido y pirrol con la posterior metalacion con el acetato correspondiente y junto con el
analisis de los espectros de los productos obtenidos es un excelente experimento para realizarlo en
los laboratorios de quimica orgénica heterociclica. Los estudiantes adquieren experiencia practica al
trabajar con cantidades a microescala y obtienen moléculas complejas a partir de reactivos sencillos.
Ademas, la amplia variedad y facil manipulacion de los aldehidos puede permitir disponer de
diversas porfirinas sin la necesidad de sintesis largas para obtener precursores sintéticos y los grupos
funcionales incorporados en el aldehido utilizado amplian el uso de las porfirinas en nuevas
estrategias sintéticas.
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