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1. INTRODUCAO

As porfirinas sdo uma classe de moléculas organicas tetrapirrolicas (Figura
la) encontradas na natureza. As porfirinas sdo responsaveis pela coloracao
verde na clorofila, pela coloragdo avermelhada do sangue e pela coloracdo
amarelada dos pigmentos biliares. Variacbes na coloracdo das porfirinas
dependem dos grupos presentes ao redor do anel aromatico.(SILVA, 1970)

A hematoporfirina (HP) vem ganhando destaque nas pesquisas por ter um
custo menor do que a protoporfirina IX, usualmente empregada em Terapia
Fotodinamica (TFD), Figura 1 b,c
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Figura 1: Estruturas: (a) porfirina, (b) hematoporfirina, (c) protoporfirina.

A presenca de grupos azo no centro dessa molécula permite a
coordenacdo de metais, formando entdo as metaloporfirinas, compostos
estaveis do tipo quelato (FARIAS, 2009), possuem utilizacdo na area da catalise
e também na eletroquimica (TEMELLI; UNALEROGLU, 2009; DEDA et al., 2009;
CHOU et al.,, 2000). A sintese das metaloporfirinas pode ser realizada em
laboratorio a partir da porfirina livre.

As porfirinas sdo moléculas aromaticas, mas apesar de sua planaridade,
tem flexibilidade suficiente para que os pirréis que a compdem sofram desvios
relativos entre si (SILVA, 1970). Dois dos quatro anéis inclinam-se para cima
enquanto que os restantes ficam para baixo; ao passo que 0s atomos de
nitrogénio ficam fora do plano, com desvios significativos. O &tomo de metal, em
alguns derivados das metaloporfirinas, saem do plano do anel da porfirina. Neste
trabalho, serdo estudadas as sinteses das metaloporfinas derivadas da
hematoporfina com os metais Fe(lll), Ni(ll) e Cu(ll).
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2. METODOLOGIA

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes:
Hematoporfirina  (Sigma  Aldrich); DMSO  (dimetilsulféxido)(Synnth),
Cu(NOs3)2.3H20 (Sigma Aldrich); FeCls.6H20 (Synth), Ni(NO3)2.6H20 (Sigma
Aldrich).

Pesou-se cerca de 0,008 g (1,34x 10 mol) de hematoporfirina e dissolveu-
se em 5 mL de DMSO, retirou-se uma aliquota para analise em UV-Vis. Apés,
adicionou-se 1,34x 10-°mol do metal (Fe I, Ni Il ou Cu Il ) em um baldo reacional
de 25mL, aproximadamente 0,0038g de Ni(NO3)2.6H20, 0,0033g de
Cu(NOs3)2.3H20 e 0,00369g de FeCls.6H20. A reacéo foi mantida sobre agitacéo
constante e auséncia de luz por 24 horas, com acompanhamento por UV-Vis.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Abaixo serdo apresentados os resultados obtidos a partir da sintese das
metaloporfirinas. Na Figura 2 é observada a molécula de hematoporfirina e o
espectro de UV-Vis da molécula ndo metalada. O espectro foi obtido pela anélise
de HP em DMSO para comparacao dos resultados obtidos.
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Figura 2: Espectro de UV-Vis da Hematoporfirina.

O espectro de UV-Vis da hematoporfina apresenta um perfil caracteristico
onde séo observadas a banda de Soret em aproximadamente 400 nm e um
conjunto de 4 bandas Q entre 500 e 625 nm. Ao ser metalada, um novo perfil de
deslocalizacdo dos elétrons nos grupos azo no centro do anel aromatico é
estabelecido na molécula (CHOU et al., 2000), o que pode ser observado no
espectro, pela perda de uma ou duas bandas Q, enquanto a banda de Soret
permanece inalterada (CHOU et al., 2000);
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A seguir, na Figura 3a, os espectros de HP:Ni mostram que n&o houve
metalacdo da hematoporfirina com niquel (Il) ao longo de 24h de reacéo, nas
condi¢cbes propostas neste trabalho, pois ndo observou-se o desaparecimento

de bandas Q.
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Figura 3: Espectros: (a) Hematoporfirina + Ni (Il), (b) Hematoporfirina + Fe
(1) e (c) Hematoporfirina + Cu ().

Na Figura 3b, os espectros HP:Fe, hematoporfirina e ferro (lll), mostram que
a metalacdo néo foi eficaz, pois ndo ha alteracao das bandas Q. A metalacdo
possivelmente ndo ocorreu devido ao pequeno raio i6nico do Ferro (lll). As
metaloporfirinas geralmente ocorrem com metais com numero de oxidagao +2
(SILVA, 1970). A insercdo de um cation trivalente torna o complexo instavel e
pouco frequente. (SILVA, 1970). Na Figura 3c, os espectros de HP:Cu,
hematoporfirina e cobre (ll), mostram que apos 1h e 2h de reacdo observam-se
3 bandas Q, o que representa o inicio da coordenacdo do metal no centro do
anel porfirinico. Apos 24h de reacéo, apenas duas bandas Q s&o observadas, 0
gue demonstra que a hematoporfirina foi metalada.
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4.CONCLUSOES.

Sendo assim, a partir dos resultados, observou-se que o Cu (ll), dentre os
metais estudados apresentou mudancas no perfil das bandas de absorcédo Q,
obtendo-se assim a metaloporfirina. Para alguns metais, como Fe (lIl) e Ni (ll),
nao houve a metalacdo da hematoporfirina. Possivelmente este comportamento
esta relacionado ao raio ibnico dos metais. Em relacdo ao ferro, sera testada
uma nova metalacdo com Fe (Il). Além disso, com as amostras metaladas
pretende-se avaliar o potencial bioldgico.
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