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1. Introduccién

En el presente trabajo se reporta una sintesis de tetraarilporfirinas en la cual se utilizan
como reactivos principales el pirrol y algunos aldehidos aromaticos con distintos
sustituyentes. Ademas se sintetizaron algunas metaloporfirinas utilizando los acetatos

metalicos de Zn?* y Cu?".

Tanto las tetraarilporfirinas como las metaloporfirinas se purificaron por cromatografia en
columna y se caracterizaron por los distintos métodos espectroscépicos como son: UV/Vis,
IR, RMN-'H y EM, para poder tener las distintas caracteristicas estructurales de dichos

compuestos.

Las porfirinas naturales son compuestos tetrapirrélicos con sustituyentes en las posiciones
beta, los cuales son regularmente alifaticos. En la naturaleza las podemos encontrar como
parte del grupo hemo en la sangre, teniendo como metal central al Fe?*, en la clorofila
teniendo como metal central al Mg?*, y también en la vitamina B1, teniendo como metal
central al Co®*. Todas estas porfirinas desempefian funciones elementales para los seres

vivos, sin las cuales no podriamos vivir.

Actualmente, la sintesis de tetraarilporfirinas ha cobrado mucha importancia debido a las
distintas aplicaciones que se les ha encontrado. Las porfirinas y las metaloporfirinas meso-
sustituidas son componentes estructurales importantes en el disefio y preparacion de
sistemas modelo en quimica biomimética y en materiales. El control sintético que se tenga
sobre las entidades moleculares unidas a la periferia de la porfirina facilitara el disefio y

sintesis de las mismas para aplicaciones especificas.

Las porfirinas han sido usadas como sistemas modelo para estudiar la transferencia de
carga y la fotoactivacion in vivo de precursores de algunos farmacos y también han sido

utilizadas en diodos organicos de emisién de luz.

Las porfirinas ofrecen la posibilidad de tener diversos sustituyentes y en distintos patrones

especificos alrededor de la periferia del macrociclo. Estas porfirinas ofrecen dos tipos de



sustitucién, las de las posiciones p-pirrdlicas, que requieren la introduccion de
sustituyentes en la sintesis previa de las unidades pirrélicas, y la de las posiciones puente,
denominadas meso, que pueden ser sustituidas en el proceso de sintesis del anillo. Las
porfirinas B-sustituidas tienen la ventaja de su similitud con las porfirinas de origen
biologico mientras que las meso-sustituidas no tienen contraparte bioldgica directa pero
pueden obtenerse sintéticamente y potencialmente pueden tener una gran variedad de

aplicaciones.

Ademas, las porfirinas tienen la caracteristica de formar agregados. Entender la
agregacion de porfirinas es un paso previo al estudio de sus aplicaciones practicas. Se
sabe que la agregacion depende de diversos factores tales como la concentracion, el pH,
la fuerza idnica, la temperatura y el disolvente, y que es consecuencia directa del sistema

planar r de las porfirinas.

La generacion de agregados de porfirina se debe a interacciones electrostaticas, de
transferencia de carga, de van der Waals y de solvatacion. Por ejemplo, en medio acuoso
las interacciones hidrofébicas juegan un papel muy importante en las interacciones n-x, y
en el caso de porfirinas que presentan cargas puntuales en la periferia del macrociclo la
interaccion electrostatica es la que mas influye. Hay varios tipos de interacciones que
originan la agregacién de porfirinas, por ejemplo, interacciones n-n débiles en porfirinas
base libre, interacciones fuertes n-r en metaloporfirinas, e interacciones de ciertos grupos

funcionales de las cadenas laterales con los metales centrales de porfirinas y clorofilas.

La base de muchas aplicaciones de las tetraarilporfirinas, son los compuestos a realizar y
es por eso que tienen mucha importancia las metodologias de sintesis de tetraarilporfirinas

y metalotetraarilporfirinas meso-sustituidas.



2. Antecedentes

2.1. Porfirinas.

La estructura base de las porfirinas consiste en cuatro anillos pirrélicos unidos entre si por
puentes metilénicos que constituyen una estructura tetrapirrélica conocida como porfina. El
quimico aleman Hans Fischer hace 30 afios propuso una forma de nomenclatura para las

porfirinas que actualmente sigue vigente!” (Figura 1).
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Figura 1. Numeracién aceptada para las porfirinas.

El esqueleto basico de las porfirinas es aromatico, el cual cumple con la regla de Huckel al
contar con un sistema conjugado de 18 electrones = (Figura 2), por lo cual este macrociclo

es muy estable y de muy alta coloracion.

Figura 2. Representacion de la aromaticidad de la porfina.



Las porfirinas y metaloporfirinas meso-tetraarilsustituidas son componentes estructurales
importantes en el disefio y preparacion de sistemas modelo en quimica biomimética y en
materiales, ofrecen la posibilidad de tener diversos sustituyentes y en distintos patrones

especificos alrededor de la periferia del macrociclo (Figura 3).

Figura 3. a) Representacion de la Figura 3. b) Representacion de la

meso-tetraarilporfirina. meso-metalotetraarilporfirina.

2.2. Espectroscopia de UV/Vis.

La estructura de la porfirina es dependiente del pH del medio, se puede encontrar como
base libre, dication o dianion. En medio muy basico se pueden llegar a desprotonar los dos
N-H del pirrol y en medio muy acido se pueden protonar los dos N pirrdlicos de la base
libre (Figura 4).
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Figura 4. Estructura de las porfirinas en funcion del pH.



Estudios previos con la meso-tetrafenilporfirinas reportan un cambio hacia el rojo de la
banda Soret de la porfirina diprotonada (HsTPP?*) sobre la porfirina base libre (H,TTP)
debido al incremento de la conjugacion anillo fenilico-anillo porfirinico resultado de la
distorsion y una coplanaridad mas favorable en todo el sistema porfirina-anillos fenilicos en
el dication de la porfirina (HsTPP?*)21,

Figura 5. Estructuras de H,TPP y H,TPP* determinadas por rayos X.

Debido a que las porfirinas cuentan con un sistema conjugado de electrones © muy
estables, estas moléculas absorben en el espectro del visible. La banda de absorcion de
estas moléculas se encuentra en el rango de 390 a 430 nm y es conocida como banda
Soret, la cual es muy intensa, y cuatro bandas que se encuentran en el rango de 480 a

700 nm llamadas bandas Q, que resultan de la transicidon n—r .

Tiene cuatro bandas Q que se enumeran del | al IV comenzando con el nivel mas bajo de
energia, su intensidad es relativa y varia considerablemente en funciéon de su naturaleza y
la posicion de sus sustituyentes®. Por ejemplo, se pueden observar cuatro tipos de

espectros llamados, etio, rodo, oxorodo y filo?®), los cuales se muestran a continuacion:

Etio Rodo /}\/\ /\/
/\/\J\ Oxorodo Filo

500 oo A (om) 600 2 (nm) 5',", ﬁnn A (nm) snn mlm % (nm)

Figura 6. Perfiles de las bandas Q para los cuatro principales tipos de

espectros de absorcion para porfirinas base libre.



En el caso de las porfirinas metaladas el numero de las bandas Q de absorcion en el
espectro visible se reduce solo a dos. A continuacion se muestran algunos ejemplos del
perfil de bandas Q para porfirinas (a) Ni (ll), (b) Zn (Il), (c) Cd (II).

~

=00 600 Afnm) s00 00 A(m) 500 00 A{mm)

(a) ) (c)

Figura 7. Perfil de bandas Q para porfirinas metaladas.

En los afios 60, Gouterman® desarrollé una teoria para explicar el perfil de los espectros
electronicos de las porfirinas llamada “modelo de los cuatro orbitales” la cual consideraba
solamente a los dos orbitales moleculares de mayor energia ocupados y los dos orbitales
moleculares de menor energia desocupados (HOMO y LUMO) actualmente existe otros
modelos que son mas satisfactorios y por lo cual lo han desplazado. Sin embargo, esta

teoria es la mejor para comenzar el estudio de ultravioleta/visible de las porfirinas.

Gouterman se baso en los principios en la teoria de los polienos ciclicos, la cual por si sola
no permite explicar las variaciones del espectro UV inducidas por variaciones del
esqueleto de las porfirinas, pero dio un significado fisico satisfactorio a la teoria de Huckel
que se aplicd a los macrociclos tetrapirrélicos por primera vez por Longuet—Higgins["']. Este
ultimo, obtuvo mediante el calculo dos orbitales HOMO no degenerados , a los que llamo
aq Y azy por razones de simetria (hombradas respectivamente b, y by por Gouterman), y

un par de orbitales LUMO degenerados llamados e4 (nombradas ¢4 y ¢ por Gouterman).



TS
b1(az) b2 (apy)

Figura 8. Representacion esquematica de los orbitales moleculares
HOMO y LUMO en el caso de la simetria Dyp,.

Gouterman postula que los dos orbitales HOMO bq y b, son orbitales degenerados. A si
pues, el modelo de los cuatro orbitales, teniendo en cuenta las vibraciones moleculares del
macrociclo y el concepto de las transiciones de dipolos, permite prever el numero y la
intensidad relativa de las bandas Q en las porfirinas base libre y en las metaloporfirinas
(Esquema 1).



LUMO

HOMO

Metaloporfirina Porfirina base libre
Y (=X)
Y

Esquema 1. Representacion de los orbitales HOMO y LUMO segun Gouterman.

Es decir, en las porfirinas base libre es de esperarse cuatros bandas Q de diferente
intensidad, y en las porfirinas metaladas sélo se observan dos bandas de intensidad

similar.

2.3. Espectroscopia de RMN *H.

La resonancia magnética nuclear de hidrégeno se aplica al macrociclo de las porfirinas lo
cual proporciona un espectro muy caracteristico. El ciclo inducido por el campo magnético
nuclear requerido genera un campo magnético con anisotropia de cono con un eje
perpendicular al plano de la porfirina (Figura 9). Asi, los hidrégenos situados en el interior
del cono estan protegidos, mientras que los protones fuera del cono estan débilmente

protegidos!”.



1| Carrienta da
jeicle inducida

fampo aplicado

Figura 9. Anisotropia de cono magnética de una porfirina.

La resonancia magnética de hidrégeno se utiliza para la caracterizacién de las porfirinas
debido a que muestran un espectro muy caracteristico. El espectro de RMN 'H de la
porfirina mas simple sin sustituyentes, porfina, consta de 3 sefales las cuales se
encuentra en -3.76, 9.74 y 10.50 ppm. Estas sefiales se asignan a los hidrégenos
respectivos, ligados a los atomos de nitrogeno, los hidrégenos B-pirrélicos y los hidrégenos

en posicion meso, metilenos.

metilenos

CTEHRT CHCI

& {ppm) 4

-
=
W
& =4

Figura 10. Espectro de RMN 'H de la porfina en CDCls.



La protonacién del macrociclo tetrapirrdlico y la metalacion afectan significativamente al
espectro de RMN 'H, esto se ve muy claro en la metalacién, principalmente porque

desaparece la sefial del N-H del anillo porfirinico®®.

2.4. Espectrometria de masas.

Las porfirinas entre otras cosas se caracterizan por su muy baja volatilidad, por lo general
las técnicas de ionizacibn no son las técnicas mas adecuadas para su estudio de
espectrometria de masas de estos compuestos. Por lo que la técnica mas utilizada es
FAB.

2.4.1. FAB (Bombardeo de atomos réapidos).

Este tipo de espectrometria es utilizada para moléculas de naturaleza polar o polaridad
intermedia y moléculas termolabiles, el intervalo de medida para este método es de 50
hasta 2500 umas. El compuesto regularmente se mezcla con una matriz liquida (que
generalmente es glicerina) por lo que es preferible que la muestra sea soluble en un
disolvente miscible con ésta como es el caso de CH,Cl,, MeOH, acetona y agua'®. Sobre
la disolucion se hace incidir un flujo de atomos (Xe, Ar) con elevada energia cinética,

lograndose extraer iones y particulas neutras hacia la fase gaseosal®.

100 7 %20 x100

o,
Yo

80

60 1

717.5

700 900 1100 1300

Figurall. Ejemplo de espectro de masas obtenidos con la técnica de FAB

de una mezcla de cinco péptidoslg].
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La técnica de FAB es una técnica de ionizacion blanda y no induce mucha fragmentacion
en la molécula aunque en algunas ocasiones si puede existir abundancia de iones

fragmento. Se pueden detectar iones positivos y negativos.

El siguiente diagrama muestra como funciona un aparato de FAB. Inicialmente ocurre la
ionizacion del argon, estos iones son acelerados y en la camara de intercambio el choque

de los iones con atomos de argon genera el flujo de atomos rapidos:
Ar

Acelerador 1
de iones Eliminacién
de iones Camara de
l \ | | | ionizacion
\ V1T )
Muestra bt s oo e I Iy

g T ] T

i e i ]I ]

—— Camara de

intercambio Acelerador
de Ar+

Analizador

Figura 12. Funcionamiento de un equipo de EM utilizando la técnica de FABY.,
2.5. Homoasociacion de porfirinas.
Entender la agregacién de estos compuestos permite evaluar su efecto en las propiedades

de sistemas complejos y es inevitable para la busqueda de aplicaciones.

Tenemos como ejemplos: El estudio del autoensamblaje de porfirinoides en la formacion
de los sistemas fotosintéticos naturales!'®'" el estudio de la agregacion de farmacos que
resulta de suma importancia en cuanto a la eficiencia de los mismos!'?, y en el disefio de

cromoforos para la terapia fotodinamical™ ',

El fendmeno de homoasociacion tiene lugar cuando las interacciones entre las moléculas
de soluto llegan a ser energéticamente mas favorables que las interacciones entre las
moléculas de soluto y disolvente. La formacion de estos agregados puede ser reversible,
el equilibrio depende de muchos factores experimentales!’™'®'! como los son:

concentracion, pH, disolvente, fuerza iénica y temperatura.

11



La agregacion de las porfirinas es consecuencia directa del sistema plano n y de la
presencia de los nitrégenos del anillo de la porfirina y de sustituyentes en la periferia de la
misma.

Las interacciones que generan agregacion en las porfirinas son las siguientes!'® ',

a) Interacciones de van der Waals

b) Interacciones electrostaticas

c) Transferencia de cargas

d) Desolvatacion (interacciones hidrofébicas)
)

e) Interacciones por puentes de hidrogeno

En cuanto a la temperatura, el aumento de ésta favorece el desplazamiento del equilibrio
hacia el mondmero, excepto en el caso de sistemas en donde las interacciones
hidrofébicas son las mas importantes, en estos sistemas el aumento de la temperatura

favorece la agregacion.

El pH es quizas el parametro mas importante para la formacion de agregados, la base libre
es la especie predominante en pH neutro (H,P). Mientras que en un medio basico se
pueden llegar a desprotonar los dos hidrogenos pertenecientes a los nitrégenos (pki y
pk2). En medio acido se produce la protonacion de los dos nitrogenos de tipo pirrolicos
(pks y pks) para formarse la especie monomérica diacida, un dication, generalmente los
valores de pks y pks se diferencian muy poco un ejemplo es el caso de la Na,TPPS, los

cuales se encuentran en un intervalo de 4.8-4.9[17:2021],

K, Ky Ks Ky
+H* +H* +H* +H*
p2 HP" H,P HsP* H4P?*
_H+ _H+ _H+ _H+
o - F— ——— ; P =
: Porfirina I : Porfirina base i : Porfirina :
I desprotonada. | I libre. : I diprotonada. |

13. Diagrama de las especies predominantes de las porfirinas segun el pH.
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En general, los protones centrales de las porfirinas en su forma base libre sufren una
rapida tautomerizacion a temperatura ambiente y se sabe que los tautomeros con
hidrégenos internos adyacentes (tautdmeros cis) son menos estables que los tautémeros
trans con los H-N opuestos, pero son intermediarios en el mecanismo de transferencia de

protén en el equilibrio tautomérico de porfirinas?*?! (Figura15).

trans cis trans

Figura 14. Mecanismo de transferencia intramolecular del proton NH en porfirinas.

La desprotonacibn o metalacion no modifican de manera significativa la estructura
respecto a la de la forma base libre, sin embargo, la protonacion de ésta si induce cambios

estructurales significativos.

La homoasociacion de porfirinas ha sido estudiada desde hace muchos afios, y ésta
puede ocurrir tanto en estado solido como en disolucion. En disolucion, debido al gran
tamano del area del macrociclo y a su planaridad existen mayores interacciones de
apilamientos lo cual favorece la formacion de agregados. Los grupos ionicos tales como
grupos sulfonato, carboxilato, imino o amonio hacen que la molécula de la porfirina sea

soluble en agua®!.

En 1973%% Alexander estudio capas monomoleculares de varias porfirinas sobre una
superficie de agua (capa de Lagmuir). A partir de estos estudios llego a la conclusion de
que las moléculas de las protoporfirinas |X estan orientadas verticalmente vy
empaquetadas cara a cara. Bergeron® comprobd la validez de estos estudios y realizé un
nuevo estudio sobre los cambios espectrales que acompanaban a la formacion de
agregados de las porfirinas. La técnica utilizada para la deteccidon de formacién de

agregados es UV/Vis.

13



De los cambios observados con respecto a la especie no asociada, los agregados que se
tienden a formar son llamados H (cara a cara) y agregados J (lado a lado) segun el
desplazamiento hipsocrémico o batocrémico de la banda de absorcidn electronica®®2”,
Estos dos tipos de homoasociacion presentan propiedades fotofisicas y electronicas muy
distintas. Hunter y Sanders!"”! propusieron que las atracciones n-n son las interacciones
dominantes en la geometria cara a cara mientras que las atracciones n-c dominan en la

geometria lado a lado.

m

So

Mondémero Dimero Dimero
Transicion de dipolos en linea  Transicién de dipolos apilados

et T e
«—>

Figura 15. Representacion esquematica de la relacion de arreglos croméforo y cambio
28]

espectral basado en la teoria de acoplamiento exciténico

La formacion de apilamientos de porfirinas con geometria poco definida se manifiesta en la
desviacién de la ley de Lambert-Beer e incrementos en la amplitud de las bandas de
absorcion!'". Cuando se da esta agregacion de geometria no definida se produce un
ensanchamiento de la banda Soret (banda B, Sy — Sy) y una disminucion en el valor de

epsilon (¢) a la longitud de absorciéon maxima.
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Se han propuesto diversos modelos que relacionan los espectros de UV/Vis con la
estructura de los agregados de las porfirinas!'®?. Como se observa en la (Figura16) para
las meso-tetraquissulfonatofenilporfirinas se ha propuesto una diferenciacion entre este

tipo de agregados dependiendo del angulo 6 de aproximacion entre dichas porfirinas.

Agregados tipo J, 06 <54,7°
Agregados tipo H, 6 > 54,7°

Figura 16. Representacion esquematica del modelo de interaccion en los

homoasociados de meso-tetraquissulfonatofenilporfirinas.

Estudios extensos sobre los agregados H y J han dado lugar a proponer que estos
agregados existen como un ensamble unidimensional que podria estar superpuesto™

(arreglo forma de ladrillo pegados o tipos de escaleras).

| [
[

I

S [
I I—

] I
I [

] [
— | [

a) Tipo escalera de mano b) Tipo escalera c¢) Tipo enladrillado

Figura 17. Representacion esquematica de diferentes arreglos de colorantes de cianinas en superficies

sélidas y en disolucion.

El modelo de enladrillado fue propuesto por Maskasky basado en el estudio de agregados
J sobre colorantes de polimetina en granos de haluro de plata por microscopia de
fluorescencia polarizada®®". Sheppard™ propuso que los cambios espectrales observados
son debido a la agregacién molecular reversible. Generalmente la autoasociacion del
colorante en disolucion depende directamente de la concentracion del colorante, adicidon

del electrolito y cambios en la temperatura.
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En el caso de las porfirinas y dependiendo del tipo de agregaciones, éstas tienen
diferentes aplicaciones. Por ejemplo, una porfirina al formar agregados tipo H no presenta

fluorescencia, mientras que si forma agregados tipo J habra entonces fluorescencia.

Comparando la agregacion en disolventes organicos y agua, observamos que en medio
acuoso el efecto hidrofobico o de solvatacion adquiere una mayor importancia
favoreciendo interacciones n-n. Por otra parte, en el caso de las porfirinas de carga
puntual en la periferia del macrociclo, adquieren una mayor importancia las interacciones
electrostaticas y de puentes de hidrégeno. Ademas, en este ultimo caso se pueden
presentar interacciones intermoleculares fuertes con el centro de otras moléculas de
porfirinas, por ejemplo, actuando como un ligando axial de una metaloporfirina o
neutralizando una carga positiva (cation metalico o nitrégenos protonados en medios

acidos) o una carga negativa (nitrogenos desprotonados en medios basicos).

2.6. Sintesis de porfirinas.

2.6.1. A partir de la tetramerizacién del pirrol.

Quiza la ruta mas famosa para obtener porfirinas es la sintesis de tetraarilporfirinas como
la 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (Esquema 2) a partir de la reaccion del pirrol con el
benzaldehido, desarrollada primeramente por Rothemund, después modificada por Alder,

Longo y sus colaboradores y finalmente optimizada por el grupo de Lindsey!*®!.

CHO O O
5 \
H/m\H—> \+ Q
:

SIS
DD

40%

Esquema 2. Sintesis de la tetrafenilporfirina.
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2.6.2. A partir del método de aldehidos mixtos.
En 1975, Little® adaptd este método para la sintesis de las meso-arilporfirinas no
simétricas. Este método de mezcla de aldehidos se realiza colocando acido propidnico a

reflujo, una vez alcanzado esto, agregar el pirrol y los dos aldehidos correspondientes.

/ \ o H o H C,HsCO,H aire
4 + N \‘/ + (4_n)ﬁ/ reflujo, 30 min
N

i=1ylo2

Esquema 3. Sintesis de tetraarilporfirinas con aldehidos mixtos.

2.6.3. A partir del método de Lindsey.
En 1985 Gonsalvel® colocd una mezcla de pirrol con un alquilaldehido en presencia de
acido trifluoroacético como catalizador y con accién de un oxidante se obtiene una meso -

tetraarilporfirina con un buen rendimiento.

Con la aplicacion del método de Lindsey™® se ha logrado sintetizar un gran nimero de
tetraarilporfirinas. Utilizando rigurosamente diclorometano anhidro bajo corriente de argon
y en presencia de un catalizador (acido de Lewis) posteriormente una oxidacién de la

quinona se obtiene la tetrafenilporfirina correspondiente con un rendimiento del 46 %.
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H H
TFA TFA 0 BF;OEt, _
TCH,Cly 25°C R R

CH,Cly, 25°C

3 DDQH,

3DDQ

R

Esquema 4. Sintesis de porfirinas de Lindsey.

2.6.4. A partir del método de Woodward y MacDonald.

Otra forma para la obtencion de tetrafenilporfirinas es mediante precursores de tipo
dipirriimetanos y aldehidos aromaticos. El método de MacDonald es conocido como el
método 2+2, este método en un principio se orienté para la formacion de porfirindgenos
que en segundo paso son oxidados por una quinona para la obtencion de las
tetraarilporfirinas correspondientes. En afios recientes, Lindsey llevdo a cabo un estudio
detallado de esta reaccion para la obtencién de porfirinas especificas trans utilizando
dipirrometanos congestionados®”, como es el caso del mesitildipirrometano, obteniéndose
de esta forma la 5,15-dimesitil-10,20-bis(4-metilfenil)porfirina con un rendimiento del 48%,

sin observarse la presencia de la formacion del isémero cis.
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CH;

+ 1)CH,Cl, TFA
—_ >
2)DDQ

CHO

HsC

Esquema 5. Sintesis de MacDonald.

2.6.5. A partir de dipirrometenos.

Este método fue realizado por Fischer y sus colaboradores. Buenos rendimientos de [3-

porfirinas®

pueden obtenerse mediante la autocondensacion del 1-bromo-9-
metildipirrometeno® en una mezcla organica en &cido como medio de reaccién (por

ejemplo acido succinico) a temperaturas mayores de 200° C.

R? R

R RS

Esquema 6. Sintesis de porfirinas mediante dipirrometenos.

2.6.6. A partir de dipirrometanos meso-sustituidos.
La continuacién del trabajo de R. W. Boyle y colaboradores*” fue la sintesis de 5,15-

difenilporfirinas (C), partiendo del fenildipirrometano (A) y ortoformato de metilo (B) en
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presencia de acido tricloroacético. Este método es bueno para la obtencién de porfirinas

5,15-difenilsustituidas y la reaccion se ejemplifica en el Esquema 7.

Cl;CCO,H
\ " " / + (CH30);CH — 222" »

(B)

©

Esquema 7. Sintesis de diarilporfirinas mediante dipirrometanos meso-sustituidos.

2.7. Aplicaciones.

Las aplicaciones encontradas para las porfirinas derivan de sus propiedades fotofisicas y
electroquimicas, ademas de su increible estabilidad y su estructura rigida. Entre la gama
de aplicaciones se encuentran que actuan como catalizadores, sensores, biosensores,
actuadores y aplicaciones terapéuticas, estas propiedades se controlan mediante la
adicién de diversas moléculas a los macrociclos y aprovechando la homoasociacion que

presentant*?.

Una de las areas de interés de las porfirinas es en el campo de la nanoelectronica y
nanofotonica debido a que estudios realizados a los cristales de las porfirinas han
demostrado que tienen propiedades conductoras, semiconductoras, ademas de mostrar
propiedades fotoconductoras y de éptica no lineal. Se han logrado construir una diversidad

de nanoparticulas como, tubos, esferas, alambres y hojas®*'.
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Otro ejemplo de la aplicacién de las porfirinas es el arreglo de sensores basados en
metaloporfirinas, en este tipo de sensores la molécula que se quiere detectar produce un
cambio en la sefal calorimétrica en las metaloproteinas situadas en un arreglo de tintes.
Esta técnica es muy utilizada para detectar sustancias volatiles como alcoholes, acidos

carboxilicos, aminas, éteres, tioles entre otras®*?.

Un campo de reciente aplicacion es lo que se conoce como PDT (terapia fotodinamica por
sus siglas en inglés), en donde empleando una combinacion de luz visible y la
fotosensibilidad del farmaco, se logra una respuesta terapéutica en enfermedades de la
piel. Esto se logra debido a que la porfirina se concentra en las células tumorales,
posteriormente se realiza una radiacion en presencia de oxigeno generando la destruccion

de dichas células cancerigenas!*?

Las porfirinas son utilizadas como fotosensibilizadores debido a que puede cumplir con las
caracteristicas principales de estos, ya que son capaces de localizarse especificamente en
el tejido afectado, tienen distribucion homogénea en el tejido blanco, tiene caracter
lipofilico, lo cual le ayuda a poderse difundir a través de la membrana bioldgica, son
rapidas para llegar en el tejido afectado, tienen vida media corta por lo cual se pueden
eliminar rapidamente, activarse a longitudes de onda alrededor de 650 nm, tienen alto
rendimiento para la produccion de oxigeno singlete, ademas de que la porfirina en general
no es muy toxica. Otros fotosensibilizadores utilizados ademas de las porfirinas son
ftalocianinas, porfinas, clorinas, acidos &-aminolevulinicos y porficenos. Ademas de la
terapia fotodinamica las porfirinas también son utilizadas para combatir enfermedades

tales como ateroesclerosis y artritis reumatoide!*?.
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Porfirina O, 9

Esquema 8. Diagrama cualitativo de los niveles de energia para fotosensibilizacion

de oxigeno molecular.

A continuacion se detalla el esquema 8

1) La porfirina absorbe luz y se activa pasando a su estado triplete, T+:
Porfirina + hv — Porfirina (S1)
Porfirina (S1) — Porfirina (T1)
2) La porfirina activada traspasa la energia luminosa a la molécula de oxigeno creando
oxigeno singlete.
Porfirina (T1) + Oz (°%4) — 02 ('Ag) + Porfirina (So)
3) ElI oxigeno singlete reacciona con otras sustancias intracelulares, produciendo
radicales libres y muerte de las células.

O, (1Ag) + Célula — Destruccioén de las células y/o envejecimiento de la célula
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3. Objetivos
% Sintetizar compuestos del tipo 5,10,15,20-tetraarilporfirinas y 5,10,15,20-

tetraarilporfirinas metaladas con base en el siguiente esquema de sintesis:

——  Protonacion o Metalacion

% Caracterizar los compuestos obtenidos por espectroscopia de RMN 'H, IR y

espectrometria de masas (EM).

+«» Estudiar mediante UV/Vis el comportamiento que presentan estas estructuras en la

formacion de agregados utilizando como parametros el pH y la solubilidad.
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4. Resultados y discusion

4.1. Sintesis.

La sintesis de los productos se realizé en dos pasos, el primero fue la obtencién de las
tetraarilporfirinas mediante la condensacion en medio acido del pirrol con benzaldehidos
sustituidos. La oxidacion de estos compuestos se realizé con ayuda del oxigeno presente
en el medio, para formar las porfirinas 5,10,15,20-tetraarilporfirinas correspondientes.
Posteriormente se realizé una metalacidn con algunas tetraarilporfirinas y acetatos

metalicos de (Zn** y Cu®").

.0
N

H

CH3CH,CO,H

Temp. reflujo,

Aire

(CH3CO0),M

DMF
Temp. reflujo

Esquema 9. Sintesis de tetraarilporfirinas y metalotetraarilporfirinas.
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4.2. Mecanismo de reaccion de la formacion del porfirindgeno.

//\+CH L i )

=
eN J
H Ar H \Ar H DA
l-Hzo
Q [}— VAN
®N N C ” N C
N H Dar H

|
L H
@\ @ -H® @ /@ Se realiza
N C @r?/ - N c N — > dos veces mas
HH/\Ar H HH/\Ar H
DA 0 - LA L B
i TN H H/C\A H W H H H/C\Ar” H/C\Ar” N N
Ar J

w/ /\ BWA :Z”H,gHHe

Ar

Ar

Ar

Esquema 10. Mecanismo de formacion de las tetraarilporfirinas primera parte.
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En la primera parte de este mecanismo de reaccion se realiza la formacion del
porfirindgeno mediante la sustitucion electrofilica aromatica en la posicion 2 del pirrol por
el grupo carbonilo del arilaldehido. Posteriormente la protonacion del alcohol formado
genera un nuevo cation al eliminarse agua, el cual se convierte en un nuevo electrofilo
para llevarse a cabo una nueva reaccion electrofilica aromatica en la posicion 2 de otra
molécula de pirrol. Este mecanismo se repite hasta la obtencidon de 4 unidades pirrélicas
unidas a través de puentes metino, esta estructura cicliza para formar el porfirinégeno a

través de una ultima reaccion de sustitucion electrofilica aromatica.

4.3. Mecanismo de reaccion de la oxidacion del porfirinégeno con oxigeno.

Ar

H@ Ar
H ¢ Sa @
— HO-OH
o=p 5 H

Ar

Ar Ar Ar Ar

Ar Ar

Ar

Esquema 11. Mecanismo de la oxidacion de las tetraarilporfirinas segunda parte.

26



El mecanismo de reaccion para la oxidacién del porfirindbgeno se detalla en el mecanismo
del esquema 11, empleando oxigeno como el agente oxidante del porfirinégeno y con lo
cual se obtienen las 5,10,15,20-tetraarilporfirinas. En este paso de la reaccion el
porfirindgeno pierde atomos de hidrégeno que son transferidos al oxigeno lo que da como

resultado la completa aromatizacion de dicho sistema.

4.4. Interpretacion de los espectros de RMN 'H, IR, EM y UV/Vis.
4.4.1. Caracterizacion de la 5,10,15,20-tetrafenilporfirina, TPP.

Sélido de coloracién morado metalico, p. f. > 300 °C, rendimiento de la reaccion 72%.

Espectro de RMN 'H.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
BE 91 35 m@d 75 M4 aAE &0 55 RO 45 40 3E ; g 15 zp L5 4 0E 08 -D§5 4D -5 -z0 25 30
[par}

Figura 18. Espectro de RMN 'H de la TPP.

El espectro de RMN 'H (CDCl; 300 MHz) para la TPP esta constituido por sefiales para
cuatro tipos de hidrégenos, las cuales corresponden a un singulete para los H-N pirrélicos

a -2.72 ppm que aparecen a campo alto debido a la proteccion de la corriente anular
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aromatica de la porfirina; dos senales para los hidrégenos del fenilo, un multiplete a 7.80
ppm que corresponde a los hidréogenos meta y para e integra para 12 hidrégenos y un
doblete en 8.27 ppm con una J= 6.0 Hz y que integra para 8 hidrégenos; y finalmente un
singulete a 8.90 ppm que integra para los 8 hidrogenos f-pirrélicos. Estos datos

concuerdan para la estructura de la TPP.

Espectro de IR.
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Figura 19. Espectro de IR de la TPP.

En el espectro de infrarrojo se lograron identificar las siguientes bandas para los grupos

funcionales indicados:

Grupo funcional v (cm™)

N-H 3316

Ar-H, monosustitucién, C-H pirrol 3053, 798 y 745, 785
C=N 1491

C-H pirrrol 723

Cc=C 965

Tabla 1.Grupos funcionales en el espectro de IR de la TPP.
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Espectro de masas.
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Figura 20. Espectro de masas de la TPP.

El espectro de masas muestra un pico base de 615 m/z y un pico de 614 m/z que
corresponden con la masa de la TPP.

Espectro de UV/Vis.

600000 7 TPP en CH,CI,

500000

400000 —

300000

1x10° mol L, pH neutro

,,,,,,,, 1x10° mol L, pH acido

200000 —

e[L mol‘1cm'1]
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T T T - T T T T T
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Figura 21. Espectro de UV/Vis de la TPP a pH neutro y acido.

La TPP es soluble en diclorometano y su espectro de absorcién a pH neutro presenta una
banda Soret a 416 nm y 4 bandas Q. A pH &cido se observa que el espectro de absorcién
de la TPP presenta una banda Soret a 444 nm y dos bandas Q, lo cual es caracteristica de
los espectros de absorcidn de las porfirinas protonadas, en la cual hay un desplazamiento

hacia el rojo de 28 nm respecto al espectro en medio neutro, lo cual indica la formacion de
la nueva especie H,TPP?*.
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Figura 22. Espectros de UV/Vis de la TPP a diferentes concentraciones:

a) pH neutro, b) pH acido.

Al realizar los espectros a diferentes concentraciones se observa que los valores de
absorbancia correspondientes a la banda Soret en funcion de la concentracion deja de
cumplirse la ley de Lambert-Beer a concentraciones mayores de 5x10™° mol L™, tanto en
condiciones neutras como acidas, lo cual nos indica que hasta esa concentracion estamos

seguros de que tenemos las especies TPP y H,TPP% respectivamente, sin la presencia de

agregados.
TPP con mezcla de disolventes a pH neutro 7000004 b) TPP con mezcla de disolventes a pH acido
800000 4
600000 4
500000 -
_ 600000 ‘ —— 1x10° mol L, CH,CI,:MeOH (100:0) —
£ {1 — 1x10° mol L™, CH,CI,;MeOH (10:90) "= 400000 ] — 1x107 mol L", CH,Cl,:MeOH (100:0)
T A 1L IR 1x10° mol L™, CH,CI,:MeOH (10:90)
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Figura 23. Espectros de UV/Vis de la TPP a diferente solubilidad: a) pH neutro, b) pH &acido.

En los espectros de absorcion de la TPP en diferentes mezclas de CH,Cl,:MeOH, tanto en
medio neutro y acido, presentan un comportamiento similar. La TPP tiende a formar
agregados tipo H, pero los que se forman en medio acido son agregados H mas
ordenados ya que hay un mayor desplazamiento hipsocromico de la banda Soret.
Teniendo un desplazamiento de 2 nm en medio neutro mientras que en medio acido es de

6 nm.
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4.4.2. Caracterizacién de la 5,10,15,20-tetra(4-bromofenil)porfirina, T(4-BrP)P.

Sdlido de coloracion morado metalico, p. f. > 300 °C, rendimiento de la reaccion 52%.

Espectro de RMN "H.
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Figura 24. Espectro de RMN 'H de la T(4-BrP)P.

El espectro de RMN 'H (CDCls 300 MHz) para la T(4-BrP)P se observan 4 tipos de

sefales, las cuales corresponden a un singulete a 8.87 ppm que integra para los 8

hidrogenos B-pirrélicos; dos sefales para los hidrogenos del fenilo y cada una integra para

8 hidrogenos, un doblete a 8.08 ppm con una J=8.1 Hz que corresponde a los hidrogenos

orto, y otro doblete a 7.91 ppm con una J = 8.1 Hz que corresponde a los hidrégenos

meta. Finalmente un singulete para los H-N pirrélicos a -2.85 ppm que aparecen a campo

alto. Esto nos indicd que se obtuvo a la porfirina T(4-BrP)P.
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Espectro de IR.
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Figura 25. Espectro de IR de la T(4-BrP)P

Con el espectro de infrarrojo se lograron identificar las siguientes bandas para los grupos

funcionales indicados:

Grupo funcional v (cm™)

N-H 3316

Ar-H, torsién, para-disustitucion, C-H pirrol | 3063, 840,1813 y 1964, 785
C=N 1468

C=C- 965

C-H pirrol 732

Ar-Br 1629

Tabla 2. Grupos funcionales en el espectro de IR de la T(4-BrP)P.
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Espectro de Masas.

Figura 26. Espectro de masas de la T(4-BrP)P.

El espectro de masas muestra un pico base de 930 m/z el cual también es el ion molecular
y puede asignarse a la masa de la T(4-BrP)P.

Espectro de UV/Vis.
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Figura 27. Espectro de UV/Vis de la T(4-BrP)P a diferente pH.

La T(4-BrP)P es soluble en diclorometano y su espectro de absorcion a pH neutro
presenta una banda Soret a 418 nm. A pH acido se observa que la banda Soret aparece a
448 nm, un desplazamiento hacia el rojo de 30 nm respecto al espectro en medio neutro,

lo cual nos indica que en medio acido esta presente la nueva especie HzT(4-BrP)P2+.

33



500000 - 1
500000 b) Diferentes concentraciones de T(4-BrP)P a pH acido

a) Diferentes concentraciones de T(4-BrP)P a pH neutro

400000 - 400000 -

— 300000 4 300000 -

1)
cm

200000 4 200000 -

e[l mol'cm
&[L mol

1000004 100000

o

04

400 500 600 700 800
Longitud de onda [nm] Longitud de onda [nm]

Figura 28. Espectros de UV/Vis de la T(4-BrP)P a diferentes concentraciones:

a) pH neutro, b) pH acido.

Al realizar los espectros a diferentes concentraciones se observa que los valores de
absorbancia correspondientes a la banda Soret en funciéon de la concentracion deja de
cumplirse la ley de Lambert-Beer a concentraciones mayores de 5x10° mol L™, tanto en
condiciones neutras como acidas, lo cual nos indica que hasta esa concentracion estamos
seguros de que tenemos las especies T(4-BrP)P y H,T(4-BrP)P?* respectivamente, sin la

presencia de agregados.
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Figura 29. Espectros de UV/Vis de la T(4-BrP)P a diferente solubilidad: a) pH neutro, b) pH &cido.

En los espectros de absorcion de la T(4-BrP)P en diferentes mezclas de CH,Cl,:MeOH,
tanto en medio neutro y acido, presentan un comportamiento similar. La T(4-BrP)P tiende
a formar agregados tipo H, pero los que se forman en medio acido son agregados H mas
ordenados, ya que hay un mayor desplazamiento hipsocromico en la banda Soret. En

medio neutro el desplazamiento fue de 2 nm mientras que en medio acido fue de 10 nm.
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4.4.3. Caracterizaciéon de la 5,10,15,20-tetra(4-bromofenil)porfirina de cobre,
T(4-BrP)PCu.
Sélido de coloracién morado metalico, p. f. > 300 °C, rendimiento de la reaccién 50 %.

Espectro de RMN 'H.
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Figura 30. Espectro de RMN 'H de la T(4-BrP)PCu.

El espectro de RMN "H (CDCl; 300 MHz) para la T(4-BrP)PCu esta constituido por una
sola sefial ancha a 7.66 ppm para todos los hidrogenos presentes en la molécula, y no se
observa la sefial de los N-H a campo alto, lo que significa que se llevd acabo

completamente la reaccion de metalacion.
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Espectro de IR.
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Figura 31. Espectro de IR de la T(4-BrP)PCu.
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400.0

En el espectro de infrarrojo se lograron identificar las siguientes bandas para los grupos

funcionales indicados:

Grupo funcional v (cm™)

Ar-H, torsién, p-disustitucion 3024, 747, 1903
C=N 1483

C-H pirrol 719

=C-H 962

Ar-Br 1631

N-Cu 474

Tabla 3. Grupos funcionales en el espectro de IR de la T(4-BrP)PCu.
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Espectro de UV/Vis.

T(4-BrP)PCu a pH neutro
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Figura 32. Espectro de UV/Vis de la T(4-BrP)PCu a pH neutro.

La T(4-BrP)PCu es soluble en diclorometano y su espectro de absorcion a pH neutro
presenta una banda Soret a 416 nm y una banda Q.
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Figura 33. Espectro de UV/Vis de la T(4-BrP)PCu a diferentes concentraciones y pH neutro.

Al realizar los espectros a diferentes concentraciones se observa que los valores de
absorbancia correspondientes a la banda Soret en funcidon de la concentracion para esta
metaloporfirina deja de cumplirse la ley de Lambert-Beer a concentraciones mayores de
5x10° mol L', en condiciones neutras, lo cual nos indica que la especie T(4-BrP)PCu no
se agrega por debajo de esa concentracion. Con estos espectros no pudimos determinar

el tipo de agregados que se forman ya que no hubo un desplazamiento de la banda Soret
pero si una amplitud de la banda a media altura.
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Figura 34. Espectro de UV/Vis de la T(4-BrP)PCu a diferentes solubilidad y pH neutro.

En los espectros de absorcion de la T(4-BrP)PCu en diferentes mezclas de CH,Cl>:MeOH
y en medio neutro, presentan un ligero desplazamiento hipsocromico, lo cual es indicio de
formacion de agregados tipo H. Al disminuir su solubilidad empieza a precipitarse pero se

sigue detectando los agregados H solubles en el medio.
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4.4.4. Caracterizacion de la 5,10,15,20-tetra(3-nitrofenil)porfirina, T(3-NO,P)P.

Sdlido de coloracion morado metalico, p. f. > 300 °C, rendimiento de la reaccion 15%.

Espectro de RMN "H.

Figura 35. Espectro de RMN 'Hdela T(3-NO,P)P.

El espectro de RMN 'H (CDCIl; 300 MHz) para la T(3-NO,P)P se encuentra constituida por
sefales para 6 tipos de hidrégenos las cuales corresponde a un singulete para los H-N
pirrélicos a -2.77 ppm, que aparecen a campo alto debido a la proteccion de la corriente
anular aromatica de la porfirina. Cuatro sefales para los hidrégenos del fenilo, un triplete a
8.05 ppm que corresponde a los hidréogenos para que integra para 4 hidrogenos, un
doblete a 8.61 ppm con una J=6.0 Hz que corresponde a los hidrégenos meta e integran
para 4 hidrogenos, un doble de dobles a 8.76 ppm con una J = 8.4 Hz que corresponde a
los hidrégenos orto que se encuentran entre mas alejados del grupo nitro e integra para 4
hidrogenos, un singulete a 9.16 ppm para los hidrégenos orto y que integra para 4
hidrégenos, finalmente un singulete a 8.88 ppm que integra para los hidrégenos -

pirrélicos. Con esto se pudo comprobar que se obtuvo la T(3-NO2P).
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4.4.5. Caracterizacion de la 5,10,15,20-tetra(2,3-dimetoxifenil)porfirina,
T(2,3-dMeOP)P.
Sélido de coloracién morado metalico, p. f. > 300 °C, rendimiento de la reaccion 48%.

Espectro de RMN 'H.
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Figura 36. Espectro de RMN 'Hdela T(2,3-dMeOP)P.

El espectro de RMN 'H (CDCls, 300 MHz) para la T(2,3-dMeOP)P esta constituido por
sefales para 6 tipos de hidrogenos, las cuales corresponden a dos sefiales para los
sustituyentes metoxilo, un singulete a 3.28 ppm que integran para los hidrégenos que se
encuentran en el metoxilo de la posicion meta e integran para 12 hidrégenos, un singulete
a 4.12 ppm que integra para los hidrogenos de los metoxilos en la posicién orto e integran
para 12 hidrogenos, dos sefales para los hidrogenos del fenilo, un singulete a 7.24 ppm
que integra para los hidrogenos orto y meta e integran para 8 hidrégenos, una sefial ancha
a 7.75 ppm para los hidrégenos para e integra para 4 hidrégenos, un singulete a 8.89 ppm
que integra para los 8 hidrégenos B-pirrélicos, y finalmente un singulete que aparece a
campo alto para los H-N pirrélicos a -2.58 ppm que. Con estos datos se pudo observa que
se tiene la T(2,3-dMeOP)P.

40



Espectro de IR.

100.0
95 ]
90 |
85
80

75 |
1709.39
70 |

65 | 3317.55

60 |

55 2933.51
504

0
%t 1349.97|

457 1578.15 1302,

40

35]
30 1#24.77

1009.93
25

20 |
1096.59

154 LJR-05 1468.79 e
Luis Juérez R. )

pastilla

5] solicitud no. 22072

4-noviembre-2008

0.0 Tedizo; Q. MGF y T T T T T T T T T .
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

cm-1

Figura 37. Espectro de IR de la T(2,3-dMeOP)P.

10 |

En el espectro de infrarrojo se lograron identificar las siguientes bandas para los grupos

funcionales indicados:

Grupo funcional v (cm™)
N-H 3317
Ar-H, C-H pirrol 30769
C=N 1469
C-H pirrol 735
=C-H 976
Ar-OMe 2833

Tabla 4. Grupos funcionales del espectro de IR de la T(2,3-dMeOP)P.
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Espectro de masas.
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Figura 38. Espectro de masas de la T(2,3-dMeOP)P.

El espectro muestra un pico base de 854 m/z el cual es el ion molecular y que

corresponde con la masa de la T(2,3-dMeOP)P.

Espectro de UV/Vis.
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Figura 39. Espectro de UV/Vis de la T(2,3-dMeOP)P a diferente pH.

La T(2,3-dMeOP)P es soluble en diclorometano y su espectro de absorcién a pH neutro
presenta una banda Soret a 418 nm y cuatro bandas Q. A pH acido se observa que el
espectro de la T(2,3-dMeOP)P presenta una banda Soret a 450 nm, lo cual es
caracteristico de las porfirinas protonadas, en la cual hay un desplazamiento hacia el rojo
de 32 nm respecto al espectro en medio neutro, lo cual indica la formacion de la nueva
especie H,T(2,3-dMeOP)P?".
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a) Diferentes concentraciones de T(2,3-dMeOP)P a pH neutro
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Figura 40. Espectros de UV/Vis de la T(2,3-dMeOP)P a diferente concentracion:
a) pH neutro, b) pH acido.

Al realizar los espectros a diferentes concentraciones se observa que los valores de
absorbancia correspondientes a la banda Soret en funcion de la concentracion deja de
cumplirse la ley de Lambert-Beer a concentraciones mayores de 5x107 mol L en
condiciones neutras, y en 5x10° mol L™ en condiciones acidas, lo cual nos indica que
hasta esa concentracion estamos seguros que tenemos la especie T(2,3-dMeOP)P y
H.T(2,3-dMeOP)P?* respectivamente, sin la presencia de agregados.
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Figura 41. Espectros de UV/Vis de la T(2,3-dMeOP)P a diferente solubilidad:
a) pH neutro, b) pH acido.

En los espectros de absorcion de la T(2,3-dMeOP)P en diferentes mezclas de
CH,CIl2:MeOH, tanto en medio neutro y acido, presentan un comportamiento similar. La
T(2,3-dMeOP)P tiende a formar agregados tipo H, pero los que se forman en medio acido

son agregados mas ordenados ya que hay un mayor desplazamiento hipsocromico en la
banda Soret, de 10 nm.
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4.4.6. Caracterizaciéon de la 5,10,15,20-tetrafenilporfirina de zinc, TPPZn.

Sdlido de coloracion morado metalico, p. f. > 300 °C, rendimiento de la reaccion 60%.

Espectro de RMN "H.
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Figura 42. Espectro de RMN 'H de la TPPZn.

El espectro de RMN 'H (CDCls, 300 MHz) para la TPPZn esta constituido por sefiales para
tres tipos de hidrégenos, un singulete a 8.97 ppm que integra para los 8 hidrégenos -
pirrélicos; dos senales para los hidrogenos del fenilo, un multiplete a 7.77 ppm que
corresponde a los hidrégenos meta y para y el cual integra para 12 hidrégenos, otro
multiplete a 8.26 ppm que corresponde a los hidrogenos orto y el cual integra para 8
hidrogenos, ademas de que no se observa la sefal par los N-H. Con esto se pudo

comprobar la estructura de la porfirina TPPZn.
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Espectro de IR.
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Figura 43. Espectro de IR de la TPPZn.

600

En el espectro de infrarrojo se lograron identificar las siguientes bandas para los grupos

funcionales indicados:

Grupo funcional v (cm™)

Ar-H, torsién, monosustitucién, C-H pirrol | 3053, (733-716), 797
C=N 1485

C-H pirrol 748

=C-H 965

N-Zn 4357

Tabla 5. Grupos funcionales de la TPPZn.
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Espectro de masas.
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Figura 44. Espectro de masas de la TPPZn.

El espectro de masas muestra un pico base de 676 m/z el cual también es el ion molecular

y corresponde con la masa de la TPPZn.

Espectro de UV/Vis.
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Figura 45. Espectro de UV/Vis de la TPPZn a pH neutro.

La TPPZn es soluble en diclorometano y su espectro de absorciéon a pH neutro presenta
una banda Soret a 418 nm y dos bandas Q, lo cual es caracteristico de las

metaloporfirinas.
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Figura 46. Espectros de UV/Vis de la TPPZn a pH neutro a

diferentes concentraciones.

Al realizar los espectros a diferentes concentraciones se observa que los valores de
absorbancia correspondientes a la banda Soret en funcion de la concentracion deja de
cumplirse la ley de Lambert-Beer a concentraciones mayores de 1x10° mol L', en
condiciones neutras, lo cual nos indica que hasta esa concentracion estamos seguros que
tenemos la especie TPPZn, sin la presencia de agregados.
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Figura 47. Espectros de UV/Vis de la TPPZn a pH neutro a

diferente solubilidad.

En los espectros de absorcion de la TPPZn en diferentes mezclas de CH,Cl,:MeOH, en
medio neutro, presentan un comportamiento diferente. La TPPZn comienza a formar

agregados tipo J pero al llegar a la mezcla de disolventes CH,Cl,:MeOH (10:90) se
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observa la formacion de agregados tipo H, lo cual nos indica que esta porfirina tiende a

formar agregados de tipo enladrillado.

4.4.7. Caracterizacion de la 5,10,15,20-tetra(2,4,5-trimetoxifenil)porfirina,
T(2,4,5-tMeOP)P.

Sdlido de coloracion morado metalico, p. f. > 300 °C, rendimiento de la reaccion 50%.

Espectro de RMN "H.
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Figura 48. Espectro de RMN 'Hdela T(2,4,5-tMeOP)P.

El espectro de RMN-'H (CDCl; 300 MHz) para la T(2,4,5-tMeOP)P base libre esta
constituido por sefiales para 7 tipos de hidrégenos las cuales corresponden a un singulete
para los H-N pirrélicos a -2.8; dos sefales para los hidrégenos del fenilo, un multiplete a
7.58 ppm que integra para 4 hidrégenos y se asigno a los hidrogenos meta, un singulete a
6.93 ppm que integra para los 4 hidrogenos orto, tres sefiales para los sustituyentes

metoxi, multiplete a 3.48 ppm para los hidrégenos de los metilos que se encuentran en la
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posicién orto e integran para 12 hidrogenos , un triplete a 3.88 ppm para los hidrégenos de

los metilos que se encuentran en la posicidn para e integran para 12 hidrogenos; un

singulete a 4.41 ppm para los hidrégenos de los metilos que se encuentran en la posicion

meta e integra para 12 hidrégenos; y finalmente un singulete a 8.80 ppm para los 8

hidrogenos B-pirrdlicos. Con estos datos se pudo observa que se obtuvo la T(2,4,5-

tMeOP)P.

Espectro de IR.
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Figura 49. Espectro de IR de la T(2,4,5-tMeOP)P.

En el espectro de infrarrojo se lograron identificar las siguientes bandas para los grupos

funcionales indicados:

Grupo funcional v (cm™)
N-H 3316
Ar-H, torsién ,C-H pirrol 3116, 780
C=N 1464

C-H pirrol 740

=C-H 978
Ar-OMe 2834

Tabla 6. Grupos funcionales del espectro de IR de la T(2,4,5-tMeOP)P.
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Espectro de masas.
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Figura 50. Espectro de masas de la T(2,4,5-tMeOP)P.

El espectro muestra un pico base de 974 m/z el cual también es el ion molecular y
corresponde con la masa de la T(2,4,5-tMeOP)P.

Espectro de UV/Vis.
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Figura 51. Espectro de UV/Vis para la T(2,4,5-tMeOP)P a diferente pH.

La T(2,4,5-tMeOP)P es soluble en diclorometano y su espectro de absorcion a pH neutro
presenta una banda Soret a 422 nm y cuatro bandas Q. A pH acido se observa que el
espectro de la T(2,4,5-tMeOP)P presenta una banda Soret a 472 nm y una banda Q, lo

cual es caracteristico de las porfirinas protonadas, con un desplazamiento hacia el rojo de
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50 nm respecto al espectro en medio neutro, lo cual indica la formacién de la nueva
especie H,T(2,4,5-tMeOP)P?".

a) Diferentes concentraciones de T(2,4,5-tMeOP)P a pH neutro 200000 - b) Diferentes concentraciones de T(2,4,5-tMeOP)P a pH &cido

400000 180000 -

160000 -
300000 - 140000 -
120000 -

200000 4 100000
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80000 +
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100000

40000 "

20000 4

T T T T 0

T T T T
400 500 600 700

Longitud de onda [nm] Longitud de onda [nm]

Figura 52. Espectros de UV/Vis de la T(2,4,5-tMeOP)P a diferente concentracion:
a) pH neutro, b) pH acido.

Al realizar los espectros a diferentes concentraciones se observa que los valores de
absorbancia correspondientes a la banda Soret en funcion de la concentracion deja de
cumplirse la ley de Lambert-Beer a concentraciones mayores de 5x10° mol L' en
condiciones neutras, y a 1x10™ mol L™ en condiciones acidas, lo cual nos indica que hasta
esas concentraciones estamos seguros que tenemos la especie T(2,4,5-tMeOP)P y

H.T(2,4,5-tMeOP)P?* respectivamente, sin la presencia de agregados.

250000 a) TF2,4,5-t—MeOP)P con mezcla de disolventes a pH neutro 150000

b) T(2,4,5-t-MeOP)P con mezcla de disolventes a pH acido
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Figura 53. Espectros de UV/Vis de la T(2,4,5-tMeOP)P a diferente solubilidad:
a) pH neutro, b) pH acido.

En los espectros de absorcién de la T(2,4,5-tMeOP)P en diferentes mezclas de
CH,Cl2:MeOH, tanto en medio neutro y acido, presentan un comportamiento similar. La

T(2,4,5-tMeOP)P tiende a formar agregados tipo H, pero los que se forman en medio acido
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son agregados mas ordenados ya que hay un mayor desplazamiento hipsocromico de la

banda Soret.

4.4.8. Caracterizacion de la sal tetrasddica de la 5,10,15,20-tetraquis(4-sulfonato-
fenil)porfirina, TPPS,.

Sdlido de coloracion morado obscuro, p. f. > 300 °C, rendimiento de la reaccion 80%.

Espectro de RMN 'H.

El espectro de RMN 'H en D,O para este compuesto da una baja resolucion y solo se
observan sefiales muy anchas. Este problema podria resolverse realizando el espectro de
RMN "H a temperaturas mayores a la del ambiente o usando algtn reactivo que ayude a
la resolucion de las senales. Particularmente para esta porfirina la presencia de equilibrios
monomero-agregados en agua es muy factible y esto es lo que impide que se pueda
obtener un buen espectro a las concentraciones de trabajo. Sin embargo pudimos saber
que se obtuvo el compuesto porque es un compuesto soluble en agua y el espectro de

UV/Vis concuerda con el reportado en la literatura para este compuesto®,
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Espectro de IR.
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Figura 54. Espectro de IR de la TPPS,.

Grupo funcional v, (cm™)
C=N 1468
C-H pirrol 741
=C-H 1013
Ar-SOs; 1192

Tabla 7. Grupos funcionales del espectro de IR de la TPPS,.

La sefial de hidratacion de la porfirina es muy grande por lo cual no permite observar las

senales Ar-H y N-H, pero se logran ver los grupos funcionales indicados en la tabla 7.

53



Espectro de UV/Vis.

60000 - TPPS, a pH acido y neutro

50000

400001 ——— 1x10”° mol L™, pH neutro

,,,,,,,, 1x10° mol L™, pH acido
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Figura 55. Espectro de UV/Vis de la TPPS, a diferente pH.

La TPPS, es soluble en diclorometano y su espectro de absorcion a pH neutro presenta
una banda Soret a 414 nm. A pH acido se observa que el espectro de absorcién de la
TPPS,4 presenta una banda Soret a 434 nm y una banda Q, lo cual es caracteristica de los
espectros de absorcidn de las porfirinas protonadas, en la cual hay un desplazamiento
hacia el rojo de 20 nm respecto al espectro en medio neutro, lo cual indica la formacion de
la nueva especie H,TPPS,%".

b) Diferentes concentraciones de TPPS, a pH &cido
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Figura 56. Espectros de UV/Vis de la TPPS, a diferente concentracion:

a) pH neutro, b) pH acido.

Al realizar los espectros a diferentes concentraciones se observa que los valores de
absorbancia correspondientes a la banda Soret en funcion de la concentracion deja de
cumplirse la ley de Lambert-Beer, a concentraciones mayores de 5x10° mol L™ en

condiciones neutras y a 1x10™° mol L™ en condiciones &cidas, lo cual nos indica que hasta
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esas concentraciones estamos seguros que tenemos la especie TPPS, y H,TPPS,?*

respectivamente, sin la presencia de agregados.

50000 4 TPPS, con mezcla de disolventes a pH neutro

40000

30000

20000

e[l mol‘ﬂcm4]

—— 5x10°mol L™, H,0:Metanol (100:0)
———————— 5x10°mol L”, H,0:Metanol (0:100)

10000

T T
400 500 600 700
Longitud de onda [nm]

Figura 57. Espectro de UV/Vis de la TPPS, con mezcla de disolvente a pH neutro.

En el espectro de absorcion de la TPPS,4 en diferentes mezclas de agua:MeOH, en medio
neutro, presentan un cierto comportamiento. La TPPS4 no muestra una formacion de
agregados debido a que no existe un desplazamiento caracteristico en la banda Soret, Se
observa un pequefo desplazamiento que podria indicar la formacion de agregado tipo J,

sin embargo, no es tan evidente su comportamiento.

50000 TPPS, con mezcla de disolventes a pH &cido

40000 -

30000

—— 5x10°mol L”, H,0:Metanol (100:0)
rrrrrrr 5x10°mol L”, H,0:Metanol (20:80)
—— 5x10°mol L”, H,0:Metanol (0:100)
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Figura 58. Espectro de UV/Vis de la TPPS, con mezcla de disolvente a pH acido.

En los espectros de absorcion de la TPPS, en diferentes mezclas de agua:MeOH, en
medio Aacido, presentan un comportamiento diferente la TPPS; comienza a formar
agregados tipo J, mientras que al llegar a la mezcla de disolventes agua:MeOH (10:90) se
observa la formacion de agregados tipo H. Lo cual indica que se forman a agregados de

tipo enladrillados.
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4.4.9. Caracterizacion de la 5,10,15,20-tetra(3,5-dimetoxifenil)porfirina,
T(3,5-dMeOP)P.

Sélido de coloracién morado metalico, p. f. > 300 °C, rendimiento de la reaccion 20%.

Espectro de RMN "H.
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Figura 59. Espectro de la T(3,5-dMeOP)P.

El espectro de RMN 'H (CDCls; 300 MHz) para la T(3,5-dMeOP)P esta constituido por
sefales para 5 tipos de hidrégenos, las cuales corresponden a una sefial singulete para
los sustituyentes metoxi a 4.01 ppm y que integra para 24 hidrégenos, un singulete a 8.98
ppm asignados los 8 hidrégenos B-pirrélicos, un singulete para los H-N pirrdlicos a -2.84
ppm que aparecen a campo alto. Finalmente dos sefiales para los hidrégenos del fenilo,
un doblete a 6.89 ppm para los hidrogenos en posicion para e integran para 4 hidrogenos,
un doblete a 7.40 ppm para los hidrégenos orto e integra 8 hidrogenos .Con estos datos se
pudo obtener la estructura de la T(3,5-dMeOP)P.
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Espectro de IR.
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Figura 60. Espectro de IR de la T(3,5-dMeOP)P.

En el espectro de infrarrojo se lograron identificar las siguientes bandas para los grupos

funcionales indicados:

Grupo funcional v, (cm™)
N-H 3318
Ar-H, C-H pirrol 3079, 803
C=N 1453

C-H pirrol 745

=C-H 978
Ar-OMe 2835

Tabla 8. Grupos funcionales del espectro de IR de la T(3,5-dMeOP)P.
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Espectro de masas.
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Figura 61. Espectro de masas de la T(3,5-dMeOP)P.

El espectro de masas muestra un pico base a 855.3 m/z y un ion molecular a 871.3 m/z, el

cual corresponde con la masa de la T(3,5-dMeOP)P.

Espectro de UV/Vis.

T(3,5-dMeOP)P a pH neutro y acido.
400000

300000

200000 +
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Figura 62. Espectro de la T(3,5-dMeOP)P a diferente pH.

La T(3,5-dMeOP)P es soluble en diclorometano y su espectro de absorcién a pH neutro
presenta una banda Soret a 420 nm y cuatro bandas Q. A pH acido se observa que el
espectro de la T(3,5-dMeOP)P presenta una banda Soret a 458 nm y una banda Q, lo cual
es caracteristico de las porfirinas protonadas, y en la cual hay un desplazamiento hacia el
rojo de 38 nm respecto al espectro en medio neutro, lo cual indica la formacién de la
nueva especie H,T(3,5-dMeOP)P?".
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800000 a) Diferentes concentraciones de T(3,5-dMeOP)P a pH neutro

b) Diferentes concentraciones de T(3,5-dMeOP)P a pH acido
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Figura 63. Espectros de UV/Vis de la T(3,5-dMeOP)P a diferente concentracion:
a) pH neutro, b) pH acido.

Al realizar los espectros a diferentes concentraciones se observa que los valores de
absorbancia correspondientes a la banda Soret en funcion de la concentracion deja de
cumplirse la ley de Lambert-Beer a concentraciones mayores de 5x10° mol L™, tanto en
condiciones neutras como acidas, lo cual nos indica que hasta esa concentracion estamos
seguros que tenemos la especie T(3,5-dMeOP)P y H,T(3,5-dMeOP)P?* respectivamente,
sin la presencia de agregados.}

a) T(3,5-dMeOP)P con mezcla de disolventes a pH neutro

b) T(3,5-dMeOP)P con mezcla de disolventes a pH acido
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Figura 64. Espectros de UV/Vis de la T(3,5-dMeOP)P a diferente solubilidad:
a) pH neutro, b) pH acido.

En los espectros de absorcion de la T(3,5-dMeOP)P en diferentes mezclas de
CH,CIl2:MeOH, tanto en medio neutro y acido, presentan un comportamiento similar. La
T(3,5-dMeOP)P tiende a formar agregados tipo H, pero los que se forman en medio acido

son agregados mas ordenados ya que hay un mayor desplazamiento hipsocromico en la
banda Soret, de 8 nm.
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4.4.10. Caracterizaciéon de la 5,10,15,20-tetra(4-hidroxifenil)porfirina, T(4-HOP)P.

Sdlido de coloracion morado metalico, p. f. > 300 °C, rendimiento de la reaccion 45%.

Espectro de RMN "H.

8.956
-2.662

_~7.346
~-7.317
o
I

o8
=S
@ ©
N

.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5 -3

.0
2 (ppm Figur

a 65. Espectro de RMN 'H de la T(4-HOP)P.

El espectro de RMN-"H (CDCls; 300 MHz) para la T(4-HOP)P esta constituido por sefiales
para 5 tipos de hidrégenos, las cuales corresponde a una sefal ancha a 3.00 ppm para los
H del los grupos OH, un singulete a 8.92 ppm que integra para los 8 hidrogenos [3-
pirrélicos, un singulete para los H-N pirrélicos a -2.66 ppm que aparecen a campo alto ,
dos sefales para los hidrégenos del fenilo, un doblete a 7.33 ppm con una J=8.7 Hz que
integra para los hidrégenos meta e integra para 8 hidrégenos, un doblete a 8.09 ppm con
una J=8.4 Hz para los hidrogenos orto e integra para 8 hidrogenos. Estos datos

concuerdan con la estructura de la T(4-HOP)P.
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Espectro de IR.
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Figura 66. Espectro de IR de la T(4-HOP)P.

En el espectro de infrarrojo se lograron identificar las siguientes bandas para los grupos

funcionales indicados:

Grupo funcional v (cm™)
N-H *

Ar-H, C-H pirrol *

C=N 1468
C-H pirrol 729
=C-H 967
Ar-OH 3251

Tabla 9. Grupos funcionales en el espectro de IR de la T(4-HOP) P.

*La sefal del alcohol es muy intensa y no permite ver las sefiales, de estos dos grupos.
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Espectro de masas.
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Figura 67. Espectro de masas de la T(4-HOP)P.

El espectro de masas muestra un pico base a 679.3 m/z y un ion molecular a 678.3 m/z

que corresponde con la masa de la T(4-HOP)P.

Espectro de UV/Vis.
400000 T(4-HOP)P a pH neutro y acido
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Figura 68. Espectro de absorcion de la T(4-HOP)P a diferente pH.

La T(4-HOP)P es soluble en metanol y su espectro de absorcion a pH neutro presenta una
banda Soret a 416 nm y cuatro bandas Q. A pH &acido se observa que el espectro de la
T(4-HOP)P presenta una banda Soret a 452 nm y dos bandas Q, lo cual es caracteristico

de las porfirinas protonadas, y en la cual hay un desplazamiento hacia el rojo de 36 nm
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respecto al espectro en medio neutro, lo cual indica la formacion de la nueva especie
HoT(4-HOP)P?".

a) Diferentes concentraciones de T(4-HOP)P a pH neutro

600000 o \ b) Diferentes concentraciones de T(4-HOP)P a pH acido
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Figura 69. Espectros de UV/Vis de la T(4-HOP)P a diferente concentracion:
a) pH neutro, b) pH acido.

Al realizar los espectros a diferentes concentraciones se observa que los valores de
absorbancia correspondientes a la banda Soret en funciéon de la concentracion deja de
cumplirse la ley de Lambert-Beer a concentraciones mayores de 5x10° mol L™ en
condiciones neutras, y a 1x10”°> mol L en condiciones &cidas, lo cual nos indica que hasta
esa concentraciones estamos seguros que tenemos la especie T(4-HOP)P y H,T(4-

HOP)P?* respectivamente, sin la presencia de agregados.

a) T(4-HOP)P con mezcla de disolventes pH neutro b) T(4-HOP)P con mezcla de disolventes a pH acido
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Figura 70. Espectros de UV/Vis de la T(4-HOP)P a diferente solubilidad:
a) pH neutro, b) pH acido.

Longitud de onda [nm]

En los espectros de absorcion de la T(4-HOP)P en diferentes mezclas de MeOH:CH,Cly,
tanto en medio neutro y acido, presentan un comportamiento similar. La T(4-HOP)P tiende
a formar agregados tipo J, pero los que se forman en medio acido son agregados mas

ordenados ya que hay un mayor desplazamiento batocrémico en la banda Soret.
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4.4.11. Caracterizaciéon de la 5,10,15,20-tetra(4-metoxifenil)porfirina, T(4-MeOP)P.

Sélido de coloracién morado metalico, p. f. > 300 °C, rendimiento de la reaccion 23%.

Espectro de RMN 'H.
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Figura 71. Espectro de RMN 'H de la T(4-MeOP)P.

El espectro de RMN 'H (CDCls 300 MHz) para la T(4-MeOP)P base libre esta constituido
por sefales para 5 tipos de hidrégenos, las cuales corresponde a dos sefiales para los
hidrogenos del fenilo, un doblete a 7.34 ppm con una J=8.7 Hz para los hidrégenos en la
posicidn meta e integran para 8 hidrégenos, un doblete a 8.18 ppm con una J=8.7 Hz para
los hidrégenos en la posicion orto e integra para 8 hidrogenos; un singulete para los H-N
pirrélicos a -2.70 ppm que aparecen a campo alto, un singulete a 8.91 ppm que integra
para los 8 hidrogenos B-pirrélicos y una sefial para los sustituyentes metoxi como un
singulete a 4.15 ppm e integra para 12 hidrégenos. Con estos datos se pudo comprobar
que se obtuvo la T(4-MeOP)P.
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Espectro de IR.
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Figura 72. Espectro de IR de la T(4-MeOP)P.

En el espectro de infrarrojo se lograron identificar las siguientes bandas para los grupos

funcionales indicados:

Grupo funcional v (cm™)
N-H 3309
Ar-H, C-H pirrol 3029, 786
C=N 1469

C-H pirrol 735

=C-H 965
Ar-OH 2830

Tabla 10. Grupos funcionales en el espectro de IR de la T(4-MeOP)P.
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Espectro de masas.
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Figura 73. Espectro de masas de la T(4-MeOP)P.

El espectro de masas muestra un pico base a 735.3 m/z y un ion molecular a 734.3 m/z

que corresponde con la masas de la T(4-MeOP)P.

Espectro de UV/Vis.
T(4-MeOP)P a pH neutro y acido.
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Figura 74. Espectro de UV/Vis de la T(4-MeOP)P a diferente pH.

La T(4-MeOP)P es soluble en diclorometano y su espectro de absorcion a pH neutro
presenta una banda Soret a 420 nm y cuatro bandas Q. A pH acido se observa que el
espectro de la T(4-MeOP)P presenta una banda Soret a 454 nm y una banda Q, lo cual es
caracteristico de las porfirinas protonadas, en la cual hay un desplazamiento hacia el rojo
de 34 nm respecto al espectro en medio neutro, lo que nos indica la formacién de la nueva
especie H,T(4-MeOP)P?".
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Figura 75. Espectros de UV/Vis de la T(4-MeOP)P a diferente concentracion:
a) pH neutro, b) pH acido.

Al realizar los espectros a diferentes concentraciones se observa que los valores de
absorbancia correspondientes a la banda Soret en funciéon de la concentracion deja de
cumplirse la ley de Lambert-Beer a concentraciones mayores de 5x10° mol L™, tanto en
condiciones neutras como acidas, lo cual nos indica que hasta esa concentracion estamos

seguros que tenemos las especies T(4-MeOP)P y H,T(4-MeOP)P? respectivamente, sin

la presencia de agregados.

b) T(4-MeOP)P con mezcla de disolventes a pH acido

a) T(4-MeOP)P con mezclas de disolventes a pH neutro
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Figura 76. Espectros de UV/Vis de la T(4-MeOP)P a diferente solubilidad:
a) pH neutro, b) pH acido.

En los espectros de absorcion de la T(4-MeOP)P en diferentes mezclas de CH,Cl,:MeOH,
tanto en medio neutro y acido, presentan un comportamiento similar. La T(4-MeOP)P
tiende a formar agregados tipo H, pero los que se forman en medio acido son agregados

mas ordenados ya que hay un mayor desplazamiento hipsocromico de 6 nm en la banda
Soret.
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4.4.12. Caracterizacion de la 5,10,15,20-tetra(3,5-dihidroxifenil)porfirina,
T(3,5-dHOP)P.

Sélido de coloracién morado metalico, p. f. > 300 °C, rendimiento de la reaccion 92%.

Espectro de RMN 'H.

—9.044
—8.777
—7.268
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-2.783

Figura 77. Espectro de RMN 'Hdela T(3,5-dHOP)P.

El espectro de RMN 'H (CDCl; 300 MHz) para la T(3,5-dHOP)P base libre esta constituido
por sefiales para 5 tipos de hidrégenos, las cuales corresponde a un singulete a 9.04 ppm
que integra para los 8 hidrogenos B-pirrélicos; un singulete para los H-N pirrélicos a -2.78
ppm que aparecen a campo alto; una sefal ancha a 8.77 ppm para los hidrogenos del
grupo O-H e integra para 8 hidrégenos, finalmente dos sefiales para los hidrégenos del
fenilo, un singulete a 6.86 ppm para los hidrégenos en la posicidn para e integra para 4
hidrogenos; un singulete a 7.27 ppm para los hidrogenos en la posicion orto e integra para

8 hidrégenos. Con estos datos se pudo comprobar la estructura de la T(3,5-dHOP)P.
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Espectro de IR.
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Figura 78. Espectro de IR de la T(3,5-dHOP)P.

En el espectro de infrarrojo se lograron identificar las siguientes bandas para los grupos

funcionales indicados:

Grupo funcional v (cm™)
N-H *

Ar-H, C-H pirrol *

C=N 1438
C-H pirrol 716
=C-H 995
ArO-H 3192

Tabla 11. Grupos funcionales en el espectro de IR de la T(3,5-dHOP)P.

*La sefial del alcohol es muy intensa y no permite ver las dos sefiales.
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Espectro de masas.

Relalve Abrsarce
-1

7433

2T wenm yma LRL E RYE—

A9 5D oy B4

Figura 79. Espectro de masas de la T(3,5-dHOP)P.

El espectro de masas muestra un pico base a 743.3 m/z y un ion molecular a 741.3 m/z

que corresponde con la masa de la T(3,5-dHOP)P.

Espectro de UV/Vis.
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Figura 80. Espectros de UV/Vis de la T(3,5-dHOP)P a diferente pH.

La T(3,5-dHOP)P es soluble en metanol y su espectro de absorcién a pH neutro presenta
una banda Soret a 416 nm y dos bandas Q. A pH &cido se observa que el espectro de la
T(3,5-dHOP)P presenta una banda Soret a 450 nm y una banda Q, lo cual es
caracteristico de las porfirinas protonadas, en la cual hay un desplazamiento hacia el rojo
de 34 nm respecto al espectro en medio neutro, indicando la formacion de la nueva
especie H.T(3,5-dHOP)P?*.
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Diferentes concentraciones de T(3,5-d-HOP)P a pH neutro
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Figura 81. Espectros de UV/Vis de la T(3,5-HOP)P a diferente concentracion:
a) pH neutro, b) pH acido.

Al realizar los espectros a diferentes concentraciones se observa que los valores de
absorbancia correspondientes a la banda Soret en funcion de la concentracion deja de
cumplirse la ley de Lambert-Beer a concentraciones mayores de 5x10° mol L™ en
condiciones neutras y 1x10™ mol L™ en condiciones &cidas, lo cual nos indica que hasta
esas concentraciones estamos seguros que tenemos las especies T(3,5-dHOP)P vy

H,T(3,5-dHOP)P?* respectivamente, sin la presencia de agregados.

T(3,5-d-HO P)P con mezcla de disolventes a pH acido
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Figura 82. Espectros de UV/Vis de la T(4-MeOP)P a diferente solubilidad:
a) pH neutro, b) pH acido.

En los espectros de absorcion de la T(3,5-dHOP)P en diferentes mezclas de
MeOH:CH.Cl,, en medio neutro se observa que se empiezan a formar agregados de tipo J
debido a que existe un desplazamiento batocrémico de la banda Soret. Pero en medio
acido comienza a formar agregados tipo H, ya que aparece una nueva banda a una
longitud de onda menor.
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4.4.13. Caracterizacién de la 5,10,15,20-tetra(3,5-bis-aliloxifenil)porfirina de zinc,
T(3,5-bAlilOP)PZn.

Sélido de coloracién morado metalico, p. f. > 300 °C, rendimiento de la reaccion 70%.

Espectro de RMN "H.
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Figura 83. Espectro de RMN "H de la T(3,5-bAlilOP)PZn.

El espectro de RMN 'H (CDCI3, 300 MHz) para la T(3,5-bAlilOP)PZn esta constituido por
sefales para 6 tipos de hidrégenos, dos sefales para los hidrogenos del fenilo, un
singulete a 6.92 ppm que integran para los hidrogenos en la posicién para e integran para
4 hidrégenos, un singulete a 7.41 ppm que integra para los 8 hidrégenos en la posicion
meta, 3 sefales para los sustituyentes del grupo fenilo en la posicion meta, un singulete a
4.68 ppm que integra para el metileno presente e integra para 16 hidrégenos, un doblete a
5.32 ppm con una J =10.5 Hz y que integra para los 8 hidrégenos del alqueno en el

Cue,49,52,5558 61,6467, Un doblete a 5.48 ppm con una J =17.1 Hz y que integra para los 8
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hidrogenos cis del alqueno, un multiplete a 6.10 ppm que integra para los 8 hidrégenos

trans y finalmente un singulete a 9.03 ppm que integra para los hidrogenos B-pirrélicos.

Con estos datos se pudo comprobar que se obtuvo la T(3,5-bAlilOP)PZn.

Espectro de IR.
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Figura 84. Espectro de IR de la T(3,5-bAlilOP)PZn.

En el espectro de IR se lograron identificar las siguientes bandas para los grupos

funcionales indicados:

Grupo funcional v (cm™)
Ar-H, C-H pirrol 3075,797
C=N 1587
C=C 1587
C-H pirrol 721
=C-H 1000
C-H, 2981
O-CH> 2859
Ar-O 1161
Tabla 12. Grupos funcionales en el espectro de IR de la T(3,5-bAlilOP)PZn.
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Espectro de UV/Vis.

T(3,5-b-AlilOP)PZn a pH neutro
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Figura 85. Espectro de UV/Vis de T(3,5-bAlilOP)PZn a pH neutro.

La T(3,5-bAlilOP)PZn es soluble en diclorometano y su espectro de absorcion a pH neutro

presenta una banda Soret a 422 nm y una banda Q.

Diferentes concentraciones de T3,5-b-aliloxiOP)P Zn a pH neutro
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Figura 86. Espectro de UV/Vis de la T(3,5-bAlilOP)PZn a pH neutro a diferente concentracion.

Al realizar los espectros a diferentes concentraciones se observa que los valores de
absorbancia correspondientes a la banda Soret en funciéon de la concentracion deja de
cumplirse la ley de Lambert-Beer a concentraciones mayores de 5x10° mol L™, en
condiciones neutras, lo cual nos indica que hasta esa concentracion estamos seguros que

se encuentra la especie T(3,5-bAlilOP)PZn sin agregarse.
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T(3,5-b-AlilOP)PZn con mezclas de disolventes a pH neutro
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Figura 87. Espectro de UV/Vis de la T(3,5-bAlilOP)PZn a pH neutro a diferente solubilidad.

En el espectro de absorcidon de la T(3,5-bAlilOP)PZn en diferentes mezclas de
CHyCl2:MeOH, en medio neutro, se observa que al ir aumentando la polaridad del
disolvente se empiezan a formar agregados de tipo J, pero en un medio muy polar se
observa la formacion de agregados tipo H, lo cual nos indica que esta porfirina tiende a
formar agregados de tipo de enladrillado.
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Resumen de las longitud de ondas obtenidas de las diversas porfirinas sintetizadas.

Porfirinas Amax. (NM) | Amax. (Nm) | Concentracion Méaxima | Formacion de Agregados
monémero | agregado | (mol L) en funcién de la polaridad
TPP 416 414 5x10” H (+)
TPP/H* 444 438 5x107° H (++)
T(4-BrP)P 418 416 5x10° H (+)
T(4-BrP)P/H* 448 444 5x10® H (++4)
T(4-BrP)PCu 416 414 5x10° H (+++)
T(2,3-dMeOP)P 418 414 5x10”7 H (+)
T(2,3-dMeOP)P/H* | 450 442 5x107® H (++)
TPPZn 418 424/420 | 1x10° JIH (++)
T(2,4,5-tMeOP)P 422 418 5x10° H (+)
T(2,4,5-tMeOP)P/H" | 472 410 1x10™ H (+++)
TPPS, 414 5x10® H (+)
TPPS,/H* 434 1x107 H (+)
T(3,5-dMeOP)P 420 416 5x10° H (+)
T(3,5-dMeOP)P/H" | 458 452 5x10® H (++)
T(4-HOP)P 416 420 5x107 J (+)
T(4-HOP)P/H* 452 456 1x10° J (++)
T(4-MeOP)P 420 418 5x10° H (+)
T(4-MeOP)P/H* 454 452 5x10® H (++)
T(3,5-dHOP)P 416 420 5x107 J(+)
T(3,5-dHOP)P/H" | 450 452 1x10* J (+++)
T(3,5-bAlIOP)PZn | 422 426/424 | 5x10° JIH (++)

Tabla 13. Resultados obtenidos de los estudios de UV/Vis de las tetraarilporfirinas y metalotetraarilporfirinas estudiadas.

(+ Indica el grado de ordenamiento de los agregados)



4.5. Analisis de de la formacién de agregados.

El proceso de asociacién de las tetraarilporfirinas se puede favorecer por varios factores
experimentales como son: concentracion, pH, disolvente, fuerza i6nica y temperatura. En
caso de las porfirinas, la agregacién se debe al sistema = plano que presenta y por las
interacciones que las favorecen las cuales son: interacciones de van der Waals,

interacciones electrostaticas, energia de induccion, transferencia de carga y desolvatacion.

En el presente trabajo se emplearon como criterios experimentales la concentracién, el
pH, interacciones de van der Waals y la desolvatacion para realizar estudios de UV/Vis y
observar la homoasociaciéon de las porfirinas 5,10,15,20-tetraarilporfirinas y de 3

metalotetraarilporfirinas sintetizadas.

En primera instancia se obtuvieron los espectros de absorcién de las porfirinas base libre,
los cuales presentan las bandas caracteristicas con Simetria Dy, una banda Soret y
cuatro bandas Q .La protonacidén de estas porfirinas trajo consigo cambios estructurales
significativos, el conjunto de la porfina mas los sustituyentes adoptan una posicion mas
plana y desde el punto de vista espectroscopico podemos decir que adopta una simetria
D4 observandose en la mayoria de los espectros dos bandas Q y una banda Soret de

menor energia con respecto a la obtenida en pH neutro.

En los espectros de UV/Vis realizados incrementando la concentracion en las porfirinas de
estudio, en medio neutro y acido, se observa que éstas no presentan una modificacion
significativa de la energia que corresponde a la banda Soret; s6lo se detecta un ligero
desplazamiento hipsocromico y un ensanchamiento de la banda con disminucion del valor
de épsilon (g), lo cual excluye una geometria definida de los agregados H. El incremento
de la concentracion origina un ordenamiento de las moléculas planas de las porfirinas en
apilamientos paralelos entre los planos de la porfirina y en donde las porfirinas se
encuentran desplazadas una respecto a la otra debido a las interacciones de van der
Waals e interacciones electrostaticas. Las porfirinas que presentaron agregados con
geometria tipo J fueron las T(4-HOP)P y la T(3,5-dHOP)P, esto se puede deber a las
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sustituyentes -OH de dichas porfirinas, sin embargo estos agregados fueron poco

definidos.

En cuanto a los agregados del tipo de ladrillo (J/H), dos de las porfirinas estudiadas
mostraron este comportamiento como fueron el caso de T(3,5-bAlilOP)PZn y la TPPZn,

pero la geometria que presentan es poco definida.

En la mayoria de los caso se observa que la concentracion maxima en la cual todavia no
tenemos especies asociadas es 5x10° mol L™, es decir, por arriba de dicha concentracion

se favorece el proceso de asociacion para este tipo de compuestos.

La obtencion de agregados mas definidos se ve altamente favorecido por el aumento de la
polaridad del disolvente lo cual involucra que exista una disminucién de la solubilidad de
los compuestos. Esto ocurre ya que se observan espectros de absorcion con nuevas
bandas Soret, (lo cual indica un desplazamiento) debido a la formacion de los asociados.
Esto quiere decir que las interacciones de puentes de hidrogeno que pueden ocurrir entre
los nitrégenos pirrdlicos juega un papel muy importante ocasionando que ocurra un mayor
ordenamiento en las asociaciones de tipo que se formaron en la mayoria de los

compuestos sintetizados.

Figura 88. Modelos propuestos para los asociados (a) H y (b) J de las 5,10,15,20-tetraarilporfirinas.
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5. Desarrollo experimental
Para la caracterizacion de los compuestos sintetizados fueron utilizados los siguientes

equipos:

Los espectros de RMN'H se obtuvieron en un espectrofotometro Varian Unity Inova
empleando una frecuencia de 300 MHz utilizando tetrametilsilano (TMS) como referencia
interna. Los espectros de UV/Vis se obtuvieron en un espectrofotometro Hewlett Packard
8452A con celdas de cuarzo con un paso de luz de 1.0, 0.5, 0.1 y 0.01 cm. Se emplearon
concentraciones de 1x10™ mol L™ hasta concentraciones de 1x10® mol L. En el estudio
de UV/Vis en medio neutro los compuestos se solubilizaron en el disolvente indicado
CH2Cl; y MeOH, mientras que a los obtenidos en medio acido se les agrego de 2-4 gotas
de acido clorhidrico concentrado. Los espectros de IR se obtuvieron en un
espectrofotometro Perkin-ElImer FITR SPECTRUM RXI| y las determinaciones se
realizaron en pastilla de KBr. Los espectros de masas se obtuvieron en un Espectrometro
Thermo-Electron, Modelo: DFS (Double Focus Sector), empleando para impacto
electronico una sonda para introduccion directa con velocidad de calentamiento, y para
FAB un bombardeo con iones de cesio, utilizando una temperatura de la camara menor a
50 °C con deteccion de iones positivos y negativos. Las cromatografias en columna fueron
realizadas en silica gel (Merck, 230400 mesh). El pirrol fue purificado mediante una
destilacién fraccionada. El diclorometano (CH2Cl,) y metanol (MeOH) empleado fueron de

grado QP. Todos los reactivos fueron adquiridos en Aldrich.

Procedimiento general de la obtencion de las 5,10,15,20-tetraarilporfirinas.

Se colocan de 15-20 mL de acido propiénico en un matraz bola de 100 mL acoplado a un
refrigerante Liebig y con agitacion magnética, se calienta a reflujo el acido propionico.
Utilizando pipetas Pasteur, se adicionan simultdneamente por el refrigerante el pirrol y el
arilaldehido correspondiente, procurando minimizar el exceso momentaneo de alguno de
los reactivos (nota: es importante que se inicie la adicion de los reactivos en el momento
en que se encuentre a reflujo el acido propidnico). La reaccion se calienta por 30 minutos,
una vez alcanzado este tiempo se enfria a temperatura ambiente. La obtenciéon de los

productos se realiza de algunas de las siguientes formas:
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(CH2Clo/H, Amax): 444 y 658 nm, & = 597140 L mol™ cm™.
EM-FAB™ (m/z, %): Pico base 615.3 (11.4), ion molecular 614.3 (10.4).

Preparacion de la T(4-BrP)P.
Se utilizaron 0.328 g (4.89 mmol) de pirrol y 0.882 g (4.89 mmol) de 4-bromo-

benzaldehido. Se realizaron las técnicas “a” y “d” para obtener el producto. El producto se

purific6 mediante una cristalizacion por par de disolventes empleando CH,Cl,: acetona.

yyyyy

vvvvvvvvvvv

IR (Pastilla KBr, v, cm'1): N-H 3316, Ar-H torsiéon 1,4 p-disustitucion 3063 (1813, 1964),
=C-H 965, C-H pirrol 732, Ar-Br 1629.

UV/Vis (CHoCla, Amax): 418, 450, 514, 548 y 656 nm, £ = 48000 L mol” cm™.

(CH2Clo/H, Amax): 448, 570 y 664 nm, € = 484510 L mol™" cm™.

EM-EI (m/z, %): Pico base, ion molecular 930 (98).

Preparacion de la T(4-BrP)PCu.

Se utilizaron 150 mg de T(4-BrTP)P y 150 mg de acetato de cobre (lI).

RMN "H (CDCls, 300 MHz, 3 ppm): 7.66, una sola sefial ancha para todos los hidrégenos
presentes en la molécula.

IR (Pastilla KBr, v, cm'1): N-H 33316, Ar-H torsién 1,4 p-disustitucion 3024 (747, 1903),
=C-H 962, C-H pirrol 719, Ar-Br 1631, N-Cu 474.

UV/Vis (CHCla, Amax): 416 y 538 nm, & = 666309 L mol™ cm™.

Preparacion de la T(3-NO,P)P.

Se colocaron 0.328 g (4.80 mmol) de pirrol y 0.725 g (4.80 mmol) de 3-nitro-benzaldehido.
Se empled la técnica “a” para obtener el producto. El producto crudo se purificod por
cromatografia en columna, para este compuesto se realizaron tres columnas de silica gel
empleando hexano:acetato de etilo como eluyentes en diferentes proporciones.

RMN "H (CDCls, 300 MHz, & ppm): -2.77 (s, 2H, H-N), 8.05 (t, 4H, H-C24 30,36 40), 8.607 (d,
4H, H-C23203741, J = 6.0 Hz), 8.76 (dd, 4H, H-Cx2283842, J =8.4 Hz), 8.88 (s, 8H, H-
C2,3,7,812,13,17,18), 9.16 (s, 4H, H-C26 32,34 44).
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La T(3-NO,P)P fue la tnica porfirina a la que solamente se le realizé la prueba de RMN 'H

debido al bajo rendimiento obtenido.

Preparacion de la T(2,3-dMeOP)P.
Se utilizaron 0.628 g (9.36 mmol) de pirrol y 1550 g (9.36 mmol) de 2,3-

dimetoxibenzaldehido. Se empled la metodologia “a” para obtener el producto. El producto
crudo se purificd por cromatografia en columna de silica gel. Se utilizaron dos columnas
para su purificacion empleando como eluyentes hexano:acetato de etilo.

RMN 'H (CDCls, 300 MHz, & ppm): -2.56 (s, 2H, H-N), 3.28 (d, 12H, H-Cus48.4952), 4.12 (s,
8H, H-C23,7,8,12,13,17,18)-

IR (Pastilla KBr, v, cm™): N-H 3317, Ar-H 3077, C=N 1469, C-H pirrol 735, =C-H 976, Ar-
OMe 2833.

UV/Vis (CH2Cla, Amax): 418, 512 y 548 nm, ¢ = 544920 L mol™ cm™.

(CH2Clo/H*, Amax): 450, 598 y 652 nm, ¢ = 462680 L mol™ cm™.

EM-EI (m/z, %): Pico base, ion molecular 854 (98).

Preparacion del complejo metalico TPPZn.

Se emplearon 200 mg de TPP y 200 mg de acetato de zinc. El producto crudo se purificd
por cromatografia en columna de silica gel utilizando como eluyentes hexano:acetato de
etilo.

8H, H-C22,2628,32,34,38,40,44), 8.97 (s, 8H, H-C237,8,12,13,17,18)-

IR (Pastilla KBr, v, cm™): Ar-H 3053, C=N 1485, C-H pirrol 748, =C-H 965, N-Zn 435.
UV/Vis (CH2Cla, Amax): 418, 549 nm, £ = 939980 L mol™ cm™.

EM-EI (m/z, %): Pico base, ion molecular 676 (98).

Preparacion de la T(2,4,5-tMeOP)P.

Se emplearon 1.365 g (0.20 mmol) de pirrol y 3.033 g (0.20 mmol) de 2,4,5-
trimetoxibenzaldehido. Se utilizé la técnica “a” para obtener dicha porfirina. El producto
crudo se purificd por cromatografia en columna. Para este compuesto se emplearon dos

columnas de silica gel utilizando como eluyentes hexano:acetato de etilo.
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RMN 'H (CDCls, 300 MHz, & ppm): -2.80 (s, 2H, H-N), 3.47 (m, 12H, H-C4s485154), 3.88
(t,12H,H-Ca6 49 52,55), 4.41 (s,12H, H-Cu7 5053 56), 7.58 (t, 4H, H-C23293541), 6.94 (s, 12H, H-
Co26,32,38,44), 8.80 (s, 8H, H-C237,8,12,13,17,18).-

IR (Pastilla KBr, v, cm™): N-H 3316, Ar-H 3116, C=N 1464, C-H pirrol 740, =C-H 978, Ar-
OMe 2834.

UV/Vis (CHoCla, Amax): 422, 486, 516, 552, 582 nm, ¢ = 212643 L mol™ cm™,

(CH2Clo/H', Amax): 472 y 694 nm, € = 107192 L mol™ cm™.

EM-EI (m/z, %): Pico base, ion molecular 974 (98).

Preparacion de la TPPS,.

Se colocaron 100 mg (0.62 mmol) de TPP, se adicioné acido sulfurico al 96% (10 mL), la
mezcla de reaccion se calentd a reflujo y con agitacion magnética por un dia. La muestra
de reaccion se enfrio a temperatura ambiente, se diluyé con agua fria, se neutralizé con
Na,COs3 y se extrajo con diclorometano para separar la TPP que no haya reaccionado. La
fase acuosa se evapor6 al vacio y el residuo se disolvi en metanol. Se evapora el
metanol con ayuda de un rotaevaporador y el producto crudo se purific6 mediante cuatro
cromatografias en columna en fase reversa con el fin de eliminar las sales inorganicas
presentes utilizando como eluyente agua. Se realizdé una ultima cromatografia en columna
en fase normal utilizando metanol:acetato de etilo como eluyentes en una proporcion
(70:30).

RMN 'H (CDCls, 300 MHz, § ppm):

IR pastilla (KBr, v, cm™): C=N 1468, C-H pirrol 741, =C-H 1013, Ar-SO3 1191. La sefal de
hidratacion de la porfirina es muy grande por lo que no permite observar las sefiales Ar-H
y N-H.

UVNVis (H20, Amax): 414 y 444 (formacién de agregados) nm, € = 57708 L mol™ cm™.
(H2O/H*, hmax): 434, 648 y 412 (formacion de agregados) nm, ¢ = 35789 L mol™” cm™.

Preparacion de la T(4-HOP)P.

Se utilizaron 0.328 g (4.89 mmol) de pirrol y 0509 g (4.89 mmol) de 4-
hidroxibenzaldehido. Se empled la técnica “b” para obtener la porfirina. El producto crudo
se purifico por cromatografia en columna de silica gel empleando como eluyentes

hexano:acetato de etilo.
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IR pastilla (KBr, v, cm™): C=N 1468, C-H pirrol 729, =C-H 967, Ar-OH 3251. Las sefiales
del N-H y Ar-H no se logran observar debido a que la banda caracteristica del alcohol es
muy intensa.

UVNVis (MeOH, Amax): 416, 484, 516, 554 y 580 nm, ¢ = 547888 L mol™" cm™.

(MeOH/H", Amax): 452, 580 y 698 nm, ¢ = 261579 L mol™ cm™.

EM-FAB™ (m/z, %): Pico base 679 (14), ion molecular 678 (12).

Preparacion del complejo metéalico T(3,5-bAlilOP)PZn.
Se utilizaron 200 mg de T(3,5-bAlilOP)P y 200 mg de acetato de zinc.

yyyyyyy

::::::::::::

9.02 (s, 8H, H-C237,8,12,13,17,18)-

IR pastilla (KBr, v, cm™): Ar-H 3057, C=N 1587, C=C 1587, C-H pirrol 721, =C-H 1000,
CH, 2981, O-CH, 2859, Ar-O 1161.

UV/Vis (CH2Cla, Amax): 422 y 548 nm, ¢ = 713570 L mol™ cm™.

Las siguientes porfirinas fueron facilitadas por la M. en C. Elba Xochitiotzi Flores.

T(4-MeOP)P.

RMN 'H (CDCl3, 300 MHz, § ppm): -2.69 (s, 2H, H-N), 4.15 (s, 12H, H-Cas 46.47.48), 7.35 (d,
8H, H-Cz32520313537,3941), 4.17 (d, 8H, H-Cz226283234384244), 891 (s, 8H, H-
C2,3,7,8,12,13,17,18)-

IR pastilla (KBr, v, cm™): N-H 3309, Ar-H 3029, C=N 1469, C-H pirrol, =C-H 965.

UV/Vis (CHCla, hmax): 420, 454, 518, 556 y 588 nm, ¢ = 30438 L mol” cm™.

(CH2Clo/H, Amax): 454 y 692 nm, ¢ = 469848 L mol™ cm™.

EM-FAB™ (m/z, %): Pico base 735 (6), ion molecular 734 (4).
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T(3,5-dMeOP)P.

6.88 (s, 4H, H-C4303642), 7.40 (s, 8H, H-Coo26283234384044), 8.98 (s, 8H, H-
C2,3,7,8,12,13,17,18)-

IR pastilla (KBr, v, cm™): N-H 3318, Ar-H 3079, C=N 1453, C-H pirrol745, =C-H 978, Ar-
OMe 2835.

UV/Vis (CH2Cla, Amax): 420, 456, 514, 548 y 588 nm, ¢ = 783360 L mol” cm’".

(CH2Clo/H, Amax): 458 y 662 nm, ¢ = 407378 L mol™ cm™.

EM-FAB™ (m/z, %): Pico base 855 (24), ion molecular 871 (2).

T(3,5-dHOP)P.

RMN 'H (CDCls, 300 MHz, § ppm): -2.78 (s, 2H, H-N), 6.85 (s, 4H, H-Cy4.30,36.40), 7.26 (s,
8H, H-C2226283234,384044), 8.77 (s, 8H, H-C2325203135374143), 9.04 (s, 8-H, H-
C2,3,7,8,12,1317,18)-

IR pastilla (KBr, v, cm™): C=N 1438, C-H pirrol 716, =C-H 995, Ar-OH 3192. La sefial N-H y
Ar-H no se logra ver debido a que la es muy intensa.

UV/Vis (MeOH, Amax): 416, 512 y 546 nm, ¢ = 345309 L mol™ cm™.

(MeOH/H*, Amax): 450 y 662 nm, ¢ = 128775 L mol™", cm™.

EM-FAB™ (m/z, %): Pico base 55.6 (100), ion molecular 741 (6).
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6. Conclusiones

Se obtuvieron 10 tetraarilporfirinas (TPP, T(4-BrP)P, T(3-NO.,P)P, T(2,3-dMeOP)P,
T(2,4,5-tMeOP)P, TPPS,4, T(3,5-dMeOP)P, T(4-HOP)P, T(4-MeOP)P, T(3,5-dHOP)P y 3
metalotetraarilporfirinas T(4-BrP)PZn, T(3,5-bAlilOP)PZn, TPPZn, con rendimientos de
72%, 50%, 15%, 50%, 50%, 80%, 21%, 45%, 23%, 92%, 50%, 70% y 50%

respectivamente.

Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por RMN 'H, IR, EM y UV/Vis, logrando

asi corroborar su estructura.

Los estudios realizados por UV/Vis muestran que por debajo de la concentracién de 1x107°
mol L™ se cumplen con la ley de Lambert-Beer, lograndose observar solamente la
presencia de la especie monomérica sin presentar agregados. Se observa que para las 12

porfirinas existe un desplazamiento batocromico (hacia el rojo) en medios acidos.
La mayoria de las porfirinas muestran agregados del tipo H, siendo la T(4-HOP)P vy la
T(3,5-dHOP)P las unicas que muestran agregados del tipo J, mientras que para el caso de

las T(3,5-bAlilOP)P y TPPZn muestran agregados de tipo ladrillo (J/H).

En presencia de un pH acido y menor solubilidad los agregados que se forman tienen

mayor orden.
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