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CHEMISTRY OF SUPRAMOLECULAR SYSTEMS CONTAINING PORPHYRINS AND METAL COMPLEXES.
Supramolecular chemistry is expected to keep a high developing pace in the next years, giving support to the advancement of

molecular devices and nanotechnology. In this sense, porphyrins and their analogues should play a significant role as a consequence

of their catalytic, electrocatalytic, photochemical and photoelectrochemical properties. In this review we focused on our own
strategy based on coordination chemistry for the design and build-up of supermolecules and supramolecular structures constituted
by polynuclear porphyrins and metalloporphyrins. Included are also their properties and potential applications.
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INTRODUCAO

A quimica supramolecular utiliza uma abordagem centrada na
associacdo de espécies moleculares, visando a obtengdo de uma de-
terminada propriedade ou funcionalidade. Nesse sentido,
supermoléculas tém sido projetadas com propriedades especificas,
tais como automontagem, reconhecimento molecular, transforma-
¢do, transporte e sinalizacdo'?. A organizag¢do molecular também tem
sido explorada para promover a transferéncia vetorial de elétrons
(ou separacdo de cargas fotoinduzida) e de energia (ou efeito ante-
na), fendmenos essenciais nos processos de conversdo da luz solar
em energia quimica ou elétrica®®. Além disso, as supermoléculas
podem ser concebidas de modo a serem consideradas inteligentes,
isto é, com capacidade de compreender e responder a sinais quimi-
cos sendo, portanto, capazes de executar certas funcdes. O desenvol-
vimento de espécies moleculares funcionais podera levar a dispositi-
vos baseados em sistemas quimicos integrados’, em dreas como a
eletronica e fotonica molecular'*'%,

Dentro do enfoque supramolecular, ndo basta ligar varias espé-
cies moleculares para se obter supermoléculas. E desejavel a busca
da funcionalidade ou de um determinado propésito. Outro pardmetro
importante € o grau de acoplamento eletronico entre as subunidades.
Geralmente sdo classificadas como supermoléculas aquelas espécies
nas quais as propriedades eletronicas das subunidades sdo apenas
perturbadas devido a formacao das ligacdes entre as mesmas'’. Esse
ponto é muito importante, pois permite o planejamento das
supermoléculas em funcdo das propriedades de seus componentes.
As interagOes intermoleculares podem ser bastante pronunciadas,
como no caso das espécies formadas pelo empilhamento de molécu-
las de porfirinas e ftalocianinas, que apresentam condutividade elé-
trica similar a dos metais quando dopados, sugerindo a presenga de
um sistema ©t deslocalizado por toda a extens@o da pilha®. Interacdes
eletronicas mais fracas, mas ndo menos importantes, podem ser ob-
servadas nas membranas, vesiculas e filmes de Langmuir-Blodgett
(LB). Todos os materiais obtidos por automontagem podem ser in-
cluidos na classe dos arranjos supramoleculares.

Outro aspecto importante no desenvolvimento da quimica
supramolecular é o reconhecimento molecular. Lehn? definiu o reco-
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nhecimento molecular como a expressdo da energia e da informacio
armazenadas na ligagdo de um dado substrato pelo seu receptor.
Embora todas as moléculas possuam e transportem informagdes qui-
micas, para se verificar o fendmeno do reconhecimento molecular
s80 necessdrias estruturas mais ou menos complexas, capazes de 1€-
las de forma seletiva ou especifica.

A linguagem quimica € inerentemente molecular, ou seja, as in-
formagdes encontram-se armazenadas nos adtomos e em suas liga-
¢des, na estereoquimica e conformagdes, na dimenséo e topologia,
bem como nos estados eletronicos e redox das moléculas. Assim,
um sitio ativo € caracterizado pelo seu tamanho, forma, polaridade,
polarizabilidade, além do nimero e disposi¢do espacial dos sitios
interagentes®. O reconhecimento molecular implica numa
complementaridade da distribuicdo espacial e funcional dos sitios,
de forma semelhante ao modelo de chave e fechadura de Emil
Fischer'*. Na realidade, o reconhecimento molecular é uma evolu-
¢do desse conceito e implica na existéncia de grandes diferencas de
energia livre de interacdo com um dado substrato ou grupo de
substratos. Logo, seletividade e especificidade sdo uma medida das
energias livres de interac@o entre o receptor e o substrato. Entretan-
to, para que isso seja possivel torna-se imprescindivel a presenga de
dois ou mais sitios de intera¢@o e/ou a contribui¢do simultinea de
fatores estéricos, topoldgicos e eletrdnicos (principalmente polari-
dade e polarizabilidade). A estabilidade e a seletividade sdo depen-
dentes do meio, ou seja, do equilibrio entre a solvatagdo do substrato
e do receptor e a interagdo direta entre 0s mesmos.

Um aspecto interessante quando se trata do reconhecimento
molecular € a necessidade das ligacdes formadas serem labeis. Essa
caracteristica é fundamental para que as liga¢des individuais possam
se formar e quebrar mais ou menos rapidamente, até o sistema alcan-
car a situagcdo de menor energia. Assim, uma alta seletividade é
conseguida utilizando-se ndo apenas uma, mas multiplas interacdes
concomitantes. Isso faz com que as estruturas supramoleculares com
reconhecimento molecular, sejam capazes de montarem-se, corrigi-
rem-se e regenerarem-se espontaneamente, como no caso das micelas,
vesiculas e membranas. Logo, a ligacdo C—C onipresente na quimi-
ca organica € inadequada, pois néio apresenta a flexibilidade quimica
necessaria. Em contraste, a ligacdo coordenativa metal/ligante apre-
senta as caracteristicas ideais, além de poder-se ajustar a forga de
interacdo e a labilidade/inércia, simplesmente variando-se o metal e/
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ou os ligantes. Além disso, dispde-se de uma gama muito maior de
elementos quimicos, estereoquimicas e estados de oxidacdo para se
controlar o reconhecimento molecular, bem como para compor sis-
temas supramoleculares funcionais.

Este artigo aborda os avancos no estudo de supermoléculas e
sistemas supramoleculares baseados em porfirinas, em particular
aqueles que possuem complexos de metais de transi¢do em sua es-
trutura®®. O desenvolvimento das supermoléculas constituidas por
polipiridinas de ruténio foi um marco no desenvolvimento da quimi-
ca supramolecular baseada em compostos de coordenacdo. Por ou-
tro lado, os sistemas supramoleculares estdo sendo estudados tendo
em vista a obtenc@o de dispositivos moleculares. Esses temas serdo
brevemente abordados e, em seguida, serdo discutidas a quimica e as
propriedades dos sistemas supramoleculares e supermoléculas cons-
tituidas por porfirinas e complexos de metais de transi¢ao.

DISPOSITIVOS MOLECULARES

Os dispositivos moleculares podem ser definidos como estrutu-
ras organizadas constituidas por espécies quimicas funcionalmente
integradas, por meio do arranjo adequado de componentes
moleculares especificos®. Suas propriedades séo decorrentes da or-
ganizagdo funcional de cada componente no espaco € no tempo.
Geralmente executam operagdes simples como separar cargas, trans-
portar fons ou moléculas, transportar elétrons ou energia, etc. Entre-
tanto, pode-se fazer uma analogia com os componentes eletronicos
que, quando organizados ou incorporados em sistemas de maior com-
plexidade, podem gerar dispositivos capazes de executar fungdes mais
complexas. Tais dispositivos podem ser ativados por meio da luz, de
elétrons ou de fons, de modo que podem ser classificados como dis-
positivos fotonicos, eletrénicos ou i6nicos>!*!%, respectivamente.

Virios tipos de dispositivos moleculares vém sendo preparados
e estudados, mas o sistema fotossintético artificial desenvolvido por
Gust et al.'*'" ¢, sem divida, um dos exemplos mais interessantes e
ilustrativos. Eles estudaram as propriedades fotofisicas de diversas
porfirinas supermoleculares contendo grupos carotendides e
quinonas, até chegarem a uma supermolécula constituida por cinco
componentes'®!® ou péntade (Figura 1). A separacdo de cargas ocor-
re com uma eficiéncia de 83%, sendo o tempo de vida desse estado
excitadoigual a 55 ps. Este € suficientemente longo para que o péntade
possa ser utilizado como sensibilizador em sistemas fotossintéticos
artificiais e dispositivos moleculares.

Figura 1. Péntade estudado por Gust et al.**3! contendo cinco componentes

num arranjo linear.

A fotossintese € um processo complexo no qual o transporte de
elétrons estd acoplado ao de prétons, gerando um potencial
eletroquimico trans-membranico ou “forga eletromotriz protonica”,
pmf. Proteinas trans-membranicas, como 0s citocromos e outros com-
plexos que participam da cadeia de transporte de elétrons nas
mitocdndrias, conseguem acoplar o movimento dos elétrons com o
transporte de prétons, conservando uma parte da energia
eletroquimica na forma de pmf. Assim, 0s organismos vivos acoplam
processos espontaneos a ndo-espontaneos para produzir compostos
com alto conteido energético como o ATP.
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Recentemente, Gust e colaboradores'® desenvolveram um siste-
ma capaz de realizar o transporte foto-induzido de prétons através
de uma membrana lipossomal, tornando 4cida a solucio interna. Para
isso, foi utilizada uma porfirina supermolecular capaz de gerar a es-
pécie C*—P-Q™ (onde C=caroteno, P=porfirina ¢ Q=naftoquinona),
quando excitada com luz visivel. Essa supermolécula foi incorpora-
da na membrana de modo que a quinona ficasse préxima a interface
solugdo externa/membrana e o grupo carotendide na interface mem-
brana/solu¢do interna. Além disso, foi dissolvida na membrana uma
quinona lipofilica, Q,, responsavel pelo transporte ativo de prétons.
O mecanismo desse processo envolve trés etapas: 1) redugdo de Qg
(quinona) na interface solu¢@o externa/membrana pelo grupo P-Q™
da supermolécula no estado excitado de separagdo de cargas e captu-
ra de um préton formando uma hidroquinona, HQ,'; 2) migragéo de
HQ,’ para a interface membrana/solugdo interna e 3) oxidagdo de
HQq pelo grupo C*-P e liberagio do préton na solugdo interna do
lipossoma.

Em seguida, a enzima F F -ATP sintase foi incorporada & mem-
brana, de modo que o pmf gerado pudesse ser utilizado para promo-
ver uma reagdo ndo-espontinea, ou seja, a producdo de ATP a partir
de ADP e fosfato inorganico. Um esquema dessa membrana
fotossintética artificial® é mostrado na Figura 2. A irradiagdo desse
sistema supramolecular com luz visivel levou a producdo de ATP
com um rendimento quantico superior a 7%, contra um potencial
quimico de ATP de cerca de 12 kcal mol™. Esse € o primeiro sistema
artificial capaz de converter luz visivel em ATP, mimetizando o sis-
tema fotossintético natural.

ATP

Aapw,

Figura 2. Esquema da membrana fotossintética artificial mostrando o
mecanismo de transporte foto-induzido de protons e a conversdo do pmf em
ATP pela enzima FF -ATP sintase’*. As estruturas do triade C-P-Q e de
Q, sdo mostrados na parte inferior da figura

COMPLEXOS DE RUTENIO SUPERMOLECULARES

A quimica de coordenagdo estd ganhando destaque crescente no
campo da quimica supramolecular. Tal tendéncia deve-se as caracte-
risticas favordveis dos compostos de coordenagdo, como a ocorrén-
cia de vdrias geometrias e nimeros de coordenacdo, a possibilidade
de se obter supermoléculas por meio de reagdes de automontagem
(“self-assembly”) e a capacidade dos complexos de se regenerarem
espontaneamente, aliada as propriedades redox, cataliticas e
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fotoquimicas dos mesmos'*!2. Podemos distinguir dois tipos de es-
tratégias: a) o complexo metélico é introduzido para promover a
automontagem coordenativa de dois ou mais componentes de com-
plexos supermoleculares, ou b) os complexos metélicos sdo utiliza-
dos como componentes ativos das supermoléculas. Varios fons me-
talicos podem ser utilizados, mas os complexos de ruténio'®!2, paladio
e platina®'*? tém sido mais freqiientemente empregados. Os comple-
xos de ruténio, principalmente com ligantes polipiridinicos como a
2,2’-bipiridina e a terpiridina, t€m sido largamente empregados em
fun¢do de sua estabilidade e propriedades fotoquimicas. Por outro
lado, fons Pt(Il) e Pd(II) t€ém sido utilizados por formarem comple-
xos relativamente estdveis de estrutura quadrada, possibilitando a
obtengio de “grades” e “fitas” supramoleculares®*?*. O nimero res-
trito de sistemas que serdo abordados abaixo contempla apenas uma
pequena fracdo dos sistemas supramoleculares estudados, mas € uma
amostragem significativa dos tipos de supermoléculas que podem
ser desenvolvidos.

O grupo de Quimica Supramolecular da USP foi um dos primei-
ros a utilizar sistematicamente a quimica de coordenag@o para a pre-
paracdo de supermoléculas polinucleares. Em 1986, foram publica-
dos os resultados dos estudos referentes aos complexos
heptanucleares® formados pela coordenag¢do de 6 grupos
pentacianoferrato ou pentaaminruténio aos nitrogénios periféricos
do complexo ponte tridimensional tris-(bipirazina)ruténio(II) (Figu-
ra 3). Este foi um dos primeiros exemplos do uso de compostos de
coordenagdo para a preparagdo de complexos supramoleculares.
Virios outros trabalhos seguiram-se nessa linha, principalmente com
“clusters” trigonais de acetato de ruténio®, diiminas de ferro”,
porfirinas e porfirazinas®. Estes dltimos serdo discutidos posterior-
mente, em detalhe.
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Figura 3. Estrutura dos complexos heptanucleares formados pela
coordenagdo de 6 grupos pentacianoferrato, pentaaminruténio ou Ru(edta)
aos nitrogénios periféricos do complexo multi-ponte tridimensional
tris(bipirazina)ruténio(1l)

Balzani, Sauvage e colaboradores®? contribuiram extensamente
para o desenvolvimento da quimica inorganica supramolecular apri-
morando a estratégia denominada “complexos como metais e com-
plexos como ligantes”. Para isso foram utilizados ligantes contendo
dois sitios de coordenagdo (ditépicos) como o 2,3-dipiridilpirazina
(2,3-dpp) e 2,5-dipiridilpirazina (2,5-dpp), para a preparacdo dos
complexos ponte (complexos ligantes), e 2,2’-bipiridina (bipy), 2,2’-
biquinolina (biq) ou 1,10-fenantrolina (phen) para a obtengdo dos
complexos terminais (Figura 4). Outros ligantes ponte como a
tetrapirido[3,2-a:2’,3’-c:3”,2”-h:2"”,3’”-j]fenazina® (tppz) e 2,3,5,6-
tetrakis(2-piridil)pirazina® (tpypz) também tém sido utilizados.

A utiliza¢do de ligantes ponte como dpp e tppz e de ligantes
terminais como bipy e phen possibilita a prepara¢do de complexos
homo ou hetero polinucleares de estrutura definida. Assim, Balzani
e colaboradores''* prepararam complexos com dois, trés, quatro,
seis, sete, dez e treze fons Ru(Il). Alguns dos complexos
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Figura 4. Estrutura dos ligantes mais comumente utilizados para a
preparagdo de complexos de ruténio polinucleares

supermoleculares obtidos com 2,3-dpp sdo mostrados na Figura 5.
Todos sdo luminescentes tanto em solugdo a temperatura ambiente
como em matriz rigida a 77K. As velocidades de transferéncia
intramolecular de energia sdo rapidas e quantitativas, e o decaimento
do estado excitado é mono-exponencial. As propriedades eletroni-
cas, luminescentes, fotofisicas e redox dos grupos terminais podem
ser controladas, dado o grande niimero de ligantes polipiridinicos
disponiveis. A interagdo eletronica entre os {ons ruténio nesses com-
plexos é relativamente elevada, pois o acoplamento através do grupo
dpp ponte é forte. Apesar disso, o0 modelo de orbitais moleculares
localizados ainda pode ser utilizado para correlacionar os dados
eletroquimicos e espectroscopicos. O estado excitado de menor ener-
gia tende a estar localizado no complexo de ruténio com o maior
nimero de ligantes 2,3-dpp coordenados™®.

Os complexos de 2,2’-bipy sdo estdveis, mas ocorrem como uma
mistura de estereoisdmeros. Isso dificulta os estudos fotofisicos, pois
as distancias e as intera¢des entre os sitios refletem uma média. Por
isso, o uso de ligantes ponte tendo 2,2°:6°,2”-terpiridina como sitios
coordenantes sdo muito mais convenientes do ponto de vista estrutu-
ral, principalmente se estiverem ligados pela posi¢do 4’- do anel.
Além disso, o uso de conectores rigidos como o fenileno* ou o
acetileno’* permite um controle adequado sobre a distancia entre os
sitios ativos e a obten¢@o de oligdbmeros e polimeros lineares*, quando
reagem com metais de transi¢do adequados (Figura 6).

Sauvage, Balzani e colaboradores®7#%73 estudaram as proprie-
dades de complexos binucleares de ruténio e 6smio (Figura 6) vari-
ando o nimero de fenilenos como grupos-ponte. Em nenhum dos
complexos binucleares contendo ésmio pode-se observar a
luminescéncia do complexo de ruté€nio. Estudos fotofisicos mostra-
ram que a luminescéncia do Ru(terpy), € suprimida pela transferén-
cia de energia para o complexo Os(terpy),. Também, foi demonstra-
do que a transferéncia de energia ocorre quantitativamente pelo me-
canismo de troca (Dexter), comprovando que os espagadores do tipo
fenileno sdo excelentes fios moleculares®*%, O mesmo comporta-
mento foi observado mesmo quando aqueles sitios foram afastados
por uma distancia de cerca de 20 A. Esses estudos foram estendidos
para supermoléculas lineares contendo complexos de rédio e iridio.

AUTOMONTAGEM COORDENATIVA DE PORFIRINAS
SUPERMOLECULARES

Porfirinas e metaloporfirinas apresentam estruturas planares re-
lativamente rigidas e possuem uma simetria que favorece a forma-
¢do de materiais cristalinos contendo cavidades relativamente gran-
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Figura 5. Estrutura dos complexos bi, tri, tetra, deca e tridecanucleares de ruténio com 2,3-dpp e bipy como ligantes ponte e terminais, respectivamente

des. Esse processo pode ser controlado por substituintes apropria-
dos, capazes de se ligarem a outras moléculas por meio de ligacoes
de hidrogénio, interagdes dipolo-dipolo ou de van der Waals. Por
exemplo, a meso-tetrafenilporfirina, H,(TPP), forma clatratos* esta-
bilizados por intera¢des fracas, onde moléculas do substrato podem
se intercalar entre pilhas de moléculas da porfirina. A funcionalizago
dos substituintes fenila com grupos polares ou coordenantes viabiliza
o reconhecimento molecular e a formacdo de estruturas supra-
moleculares. Intera¢des intermoleculares mais fortes levam a uma
melhor organizacio espacial das moléculas e a uma melhor defini-
¢do do tamanho dos poros. Isso propicia uma maior seletividade que
no caso dos clatratos***’. Alguns exemplos de derivados de H,(TPP)
estudados por Kumar e colaboradores* sdo mostrados na Figura 7.
Observa-se que a meso-tetra(4-hidroxifenil)porfirina forma ligacdes
de hidrogénio com moléculas vizinhas por meio de dois grupos fenol
em cis gerando uma “fita” com cavidades relativamente pequenas.
Em contraste, os grupos acidos carboxilicos da meso-tetra(4-
carboxifenil)porfirina formam duas ligagdes de hidrogénio mais for-
tes que os fendis. Assim, a formacdo de “grades quadradas” é
favorecida, provocando o aparecimento de cavidades significativa-
mente maiores que no caso anterior.

O método de automontagem coordenativa vem sendo cada vez
mais empregado na obtencdo de supermoléculas e sistemas
supramoleculares. Entretanto, para se utilizar essa estratégia é ne-

1) Ag*, acetona

2) terpy-(ph);-terpy

n=1,2

cessdria a introdugdo de grupos coordenantes adequadamente distri-

Figura 6. Complexos bi- e tri- heteronucleares de ruténio e ésmio com buidos e orientados na estrutura da porfirina. Por exemplo, Fleischer
. . e . . 45 IR .

ligantes bis-terpiridina conectados por um ou dois fenilenos como grupos- e colaboradores® mostraram que os meso-(fenilpiridil)porfirinato

75 zinco(II) podem se associar formando dimeros, trimeros ou mesmo
ponte
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Figura 7. Reconhecimento molecular por meio de ligagoes de hidrogénio na meso-tetra(4-hidroxifenil)porfirina e meso-tetra(4-carboxifenil)porfirina®>*

respectivamente, formando “fitas” e “grades quadradas”

polimeros de coordenacdo, dependendo do nimero e posicdo dos
substituintes piridinicos. A mistura de Zn(TPP) com 5-(4-piridil)-
10,15,20-trifenilporfirina, H,(MPyTPP), leva a formag@o de dimeros,
enquanto que a mistura de Zn(TPP) com 5,15-di(4-piridil)-10,20-
difenilporfirina conduz a formagéo de trimeros em CHCI,. Por outro
lado, os espectros uv-vis, de fluorescéncia e de '"H-RMN de solu-
¢des concentradas (>10* mol L) de Zn(MPyTPP) indicaram a for-
macao de polimeros de coordenagdo. Em todos os casos as estrutu-
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ras supramoleculares sdo formadas pela coordenacdo de um
substituinte piridina a uma das posigdes axiais do fon Zn(Il) da
porfirina, como mostrado na Figura 8. A capacidade coordenante do
ion zinco(Il) associada as ligacdes de hidrogénio com os substituintes
periféricos também foi explorada por Ogoshi, Mizutani e colabora-
dores*. Foram preparadas e estudadas zinco porfirinas meso-substi-
tuidas com a capacidade de reconhecer aminodcidos e carboidratos,
principalmente 3-manose e -glicose.

N

Figura 8. Esquema mostrando a estrutura do Zn(MPyTPP) e do polimero de coordenagdo® formado em solugcdes concentradas, em cloroférmio. No grdfico
sao mostrados os espectros das solu¢oes 1x10~ mol L™ (linha pontilhada) e 1x107 mol L™ (linha cheia) de Zn(MPyTPP), em cloroférmio
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K=2x10" L mol"
CH,CI,
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Figura 9. Exemplo de uma zinco porfirina ciclica tetramérica capaz de reconher o H,(4-TPyP) utilizado como ligante molde, levando a reconstituicdo da

estrutura supramolecular a direita

Por sua vez, Sanders e colaboradores*’ prepararam
supermoléculas ciclicas e aliciclicas ligando 5,15-fenilporfirinas atra-
vés de pontes acetileno-Pt-acetileno, butadiinos ou cadeias superio-
res, utilizando 4,4 -bipiridina, tris-4-piridiltriazina e meso-tetra(4-
piridil)porfirinas, H,(4-TPyP), como templatos. Numa série de arti-
gos publicados em 1995, as vantagens desse método para a prepara-
¢do de porfirinas supermoleculares mais complexas foram extensa-
mente exploradas. Nesses casos, é 6bvio que a fungdo do ligante
molde ¢ a de orientar as moléculas dos reagentes, de modo a favore-
cer a formac@o da supermolécula ciclica que melhor o acomode. Tais
supermoléculas sdo capazes de reconhecer as moléculas “molde”
utilizadas na sintese, levando a auto-reconstitui¢do daquelas estrutu-
ras supramoleculares (Figura 9).

O método de automontagem coordenativa foi utilizado para ge-
rar outra classe de supermoléculas. Fujita e colaboradores*# reali-
zaram uma série de estudos, a partir de 1990, que culminaram com a
obtencio de compostos ciclicos pela automontagem coordenativa de
ligantes bipiridinicos com complexos de palddio, platina e cddmio.
Foi demonstrado que as supermoléculas ciclicas sdo os produtos
termodinamicamente mais estdveis, sendo obtidas preferencialmen-
te em relagdo aos complexos mononucleares. Mais recentemente
mostraram que essa estratégia também ¢ adequada para a obtencdo
de catenanas**', polimeros™ e estruturas tridimensionais®'**. No caso
da obtengio das catenanas, o fechamento do anel foi promovido pela
formagdo de ligagdes coordenadas, por reconhecimento molecular.
Esse método ¢é diferente da estratégia utilizada por Sauvage et al.*,
que empregaram a coordenagdo da fenantrolina ou ligantes andlogos
para posicionar adequadamente os sitios reativos, formando prefe-
rencialmente as catenanas por métodos da quimica organica conven-
cional. Esses estudos também foram realizados por Stang e colabo-
radores®>® que otimizaram esse método. Foram assim criadas estra-
tégias que possibilitam a preparacio de estruturas tridimensionais
de modo controlado®*’. Hupp e colaboradores®*® utilizaram com-
plexos (tricarbonil)rénio(I) para gerar estruturas quadradas por
automontagem coordenativa.

Essa estratégia foi estendida para as piridilporfirinas por Drain e
Lehn?, tendo sido sintetizados e caracterizados dimeros lineares e
angulares de H (MPyTPP), além de dimeros e tetrdmeros de 5,10-
dipiridilporfirina e tetrameros de 5,15-dipiridilporfirina com PdCL,.
Posteriormente, foram preparadas e caracterizadas supermoléculas

grade? (Figura 10), constituidas por quatro moléculas de cis-
dipiridildifenilporfirinas e de tripiridilmonofenilporfirinas e uma mo-
lécula de H,(4-TPyP) central, ligadas por doze unidades PdCl,. Por
outro lado, fitas simples ou duplas de porfirinas foram preferencial-
mente obtidas quando frans-dipiridilporfirina e mono-piridilporfirina,
ou meso-tetra(4-piridil)porfirina e cis-dipiridilporfirina (H,(cis-
DPyDPP)) respectivamente, foram misturadas com Pd"Cl, (Figura 11).
Essas superestruturas sdo formadas espontaneamente e com rendimento
de cerca de 90%, quando os reagentes sdo misturados em cloroférmio.
Mas, o rendimento diminuiu para cerca de 70% quando a concentra-
¢do aumenta de <10 umol L para 20 pmol L. Stang e colaborado-

M = 2H* ou Zn?*

8

Figura 10. Grade de piridilporfirinas’® obtida por automontagem
coordenativa de quatro moléculas de cis-meso-dipiridildifenilporfirinas e
de meso-tripiridilmonofenilporfirinas e uma molécula de meso-

tetrapiridilporfirina, na presenga de PdCl,
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Figura 11. Fita simples (acima) ou dupla (abaixo) de porfirinas® obtidas
por automontagem coordenativa, respectivamente, de trans-meso-
dipiridilporfirina e meso-monopiridilporfirina ou meso-tetrapiridilporfirina
e cis-meso-dipiridilporfirina com PdCl,

res’’ realizaram estudos anélogos utilizando complexos de Pd"(dppp)
ou Pd'(binap) (dppp=1,3-bis(difenilfosfina)propano e binap=2,2’-
bis(difenilfosfina)-1,1’-binaftaleno) ou 1,4-bis[trans-
bis(trietilfosfina)]benzeno.

Alessio et al.*® mostraram ser possivel obter superestruturas qua-
dradas em etapas utilizando complexos do tipo [RuCl,XY], onde
X=dimetilsulféxido (dmso) e Y=dmso ou CO. Assim, pode-se obter
aquelas superestruturas pela coordenac@o do complexo de ruténio e
complexos de palddio (ou outros metais) a dois sitios de coordena-
¢do adjacentes da H (cis-DPyDPP). Hupp e colaboradores® obtive-
ram estruturas supramoleculares andlogas utilizando complexos de
(tricarbonil)rénio(I) ao invés do complexo de ruténio.

Os estudos acima conduzem naturalmente a obtenc@o de sélidos
com estruturas muito bem definidas por ligagdes coordenadas, ou
seja, de polimeros de coordenagdo. Materiais porfirinicos desse tipo
devem possuir estruturas muito mais estdveis que as dos
clatratos**#4  além de canais relativamente grandes. Materiais
porfirinicos dessa natureza foram produzidos pela rea¢do de M(4-
TPyP) com Cd*, Hg* ou Pb*, por Rogers e colaboradores®'. Estes
apresentam estrutura cristalina com poros propicios para a intercala-
¢do de moléculas como o 1,1,2,2-tetracloroetano (TCE). Por outro
lado, o sélido lamelar obtido com Hg?* é capaz de intercalar quanti-
dades varidveis de moléculas de TCE em suas camadas, provocando
uma desordem estrutural.

Nos sistemas acima, o interesse estava voltado principalmente
para o desenvolvimento de métodos de preparagao de supermoléculas.
Todavia, as porfirinas supermoleculares contendo substituintes
terpiridina nas posi¢des meso-, coordenadas com complexos de
ruténio ou 6smio foram preparadas pelos grupos de Balzani, de
Sauvage e de Harriman>®%, tendo em vista suas propriedades
fotofisicas. Esta ¢ uma continuac@o dos estudos utilizando terpiridina
para a preparacdo de supermoléculas por automontagem
coordenativa®, discutido no tdpico sobre complexos de ruténio
supermoleculares.

Virios tipos de porfirinas supermoleculares contendo comple-
xos de ruténio terpiridina podem ser gerados®>®, dependendo do ni-
mero e tipo de porfirinas com substituintes terpiridina utilizados.
Um dos casos mais simples é mostrado na Figura 12, onde
monoterpiridilporfirinas séo utilizadas para a preparagio de triades®.
Contudo, polimeros ou oligdmeros podem ser preparados utilizan-

Quim. Nova

OHC + M + OHC
NH  HN

RuCl3.nH0
343 2%

Figura 12. Esquema mostrando o método de obtengdo de porfirinas com
substituintes 2,2°:6°,2"-terpiridina e algumas supermoléculas obtidas por
automontagem coordenativa

do-se ligantes bis-terpiridina com grupos fenileno ponte tendo um
nimero varidvel de subunidades (vide Figura 6) e 5,15-bis-
(terpiridil)porfirinas.

PORFIRINAS POLINUCLEARES COMO
CATALISADORES MULTIELETRONICOS

M(TRPyP)

As propriedades das metaloporfirinas sdo fortemente dependen-
tes do fon metdlico coordenado ao anel porfirinico. Dentre as
supermoléculas do tipo M(TRPyP), obtidas pela coordenagdo de
quatro grupos [Ru(bipy),Cl]* as meso-tetra(4-piridil)porfirinas (Fi-
gura 13), uma das mais interessantes € a derivada de niquel porfirina®.
Sabe-se que niquel porfirinas podem mimetizar a coenzima F-430
das bactérias metanogénicas, promovendo a reduc@o eletrocatalitica
de CO,. Contudo, para que isso ocorra € necessério que a porfirina
reduzida tenha acentuado carater de Ni(I), isolobal com o radical
metila. Duas ondas reversiveis e bem definidas foram observadas
nos voltamogramas ciclicos do complexo, em —0,80 e —0,97 V. Estas
foram atribuidas as duas reducdes monoeletronicas sucessivas do
anel porfirfnico, que sdo intensificadas na presenga de CH,I. Toda-
via, um efeito mais pronunciado foi observado no inicio da onda de
reducdo de um dos ligantes bipiridina dos complexos de ruténio pe-
riféricos. Esse comportamento foi atribuido a) ao aumento da quan-
tidade de elétrons disponivel na molécula para promover a reagdo de
reducdo multieletronica e b) a um efeito eletronico induzido pelos
grupos [Ru(bipy)(bipy)Cl] que aumenta o cardter de Ni(I) da
porfirina reduzida.

A coordenagio de complexos de fons de metais de transi¢do aos
atomos de nitrogénio piridinicos das meso-tetrapiridilporfirinas ndo
altera apenas as propriedades espectroscdpicas, eletroquimicas e de
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Figura 13. Esquema mostrando as estruturas das porfirinas
supermoleculares obtidas pela coordenag¢do de quatro grupos
[Ru(bipy),Cl]*, M(TRPyP); [Ru,O(CH COO) (py),]*, M(TCP); [Ru(edta)]
e [Ru(NH,) J** a meso-tetra(4-piridil)porfirina, onde M = 2H*, Zn**, Mn’*
ou Co**

reatividade, mas também pode provocar profundas altera¢des na so-
lubilidade e nas interagdes intermoleculares. Assim, verificou-se que
a coordenagdo de grupos [Ru(bipy),CI]* torna as espécies M(4-
TPyP)s soliiveis em varios solventes®, inclusive dgua, dependen-
do do contra-fon utilizado. Além disso, verificou-se que filmes
moleculares bastante homogéneos sdo formados quando solucdes
metandlicas de [M(TRPyP)](TFMS), séo dispersas e evaporadas ao
ar®%. Logo, esse método pode ser utilizado para se obter eletrodos
quimicamente modificados com porfirinas.

Os filmes moleculares de M(TRPyP) sdo suficientemente ho-
mogéneos e compactos para impedir a penetracdo de espécies tais
como [Fe(CN) J***, [Ru(edta)(H,0)]"*, 4cido ascérbico e NADH.
Assim, estes ndo conseguem se difundir até a interface filme/eletro-
do?. Conseqiientemente, o filme atua como mediador do processo
de transferéncia de elétrons, permitindo ou ndo a passagem de cor-
rente dependendo da espécie redox presente. Ou seja, o eletrodo
modificado comporta-se como um diodo, permitindo a passagem de
elétrons apenas numa dire¢do. Além disso, verificou-se que tais ele-
trodos modificados s@o eletrocataliticamente ativos em relacio a
substratos redutores. Assim, os eletrodos modificados de carbono
vitreo foram explorados como sensores amperométricos de nitrito e
sulfito, NADH, dopamina, 4cido ascérbico e fenol® ™. Em todos os
casos, foram observadas correntes significativamente mais intensas
que no eletrodo convencional, ndo tendo sido observada a degrada-
¢do da resposta eletroquimica mesmo apds vdarios dias de uso e
armazenamento ao ar, a temperatura ambiente. Nesses estudos tam-
bém ficou evidente que o filme molecular de porfirinas polinucleares
ndo apenas aumenta a velocidade de transferéncia de elétrons do
substrato, mas também reduz significativamente o problema de en-
venenamento da superficie do eletrodo.

Apesar das caracteristicas favordveis mencionadas acima, os fil-
mes de M(TRPyP) sdo relativamente soliveis. Assim, foi desenvol-
vido um novo material porfirinico (Figura 14) constituido por cama-
das alternadas da porfirina tetracationica M(TRPyP) e tetraanidnica
meso-tetra(4-sulfonatofenil)porfirina, M(TPPS). Esse novo material
porfirinico supramolecular pode ser obtido por automontagem
eletrostética na forma de filmes finos, com controle de espessura em
nivel molecular”. Além disso, o método permite a preparacdo de
filmes de composicéo varidvel na dire¢do perpendicular a superficie
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do substrato. Eletrodos modificados com esses filmes
eletrostaticamente montados?%7, FEM, apresentam propriedades
similares as dos filmes de M(TRPyP), com a vantagem de serem
mais estaveis e reprodutiveis.

Figura 14. Esquema mostrando a associagdo de M(TRPyP) e M(TPPS)
Sformando um par-iénico. Os filmes sdo obtidos pela associagdo lateral de
um niimero muito grande de colunas de porfirinas formados pelo
empilhamento controlado de pares-idnicos

Tendo em vista a excelente atividade eletrocatalitica dos FEM
de Co(TRPyP)/Zn(TPPS) para a reacdo de oxidacdo de sulfito, foi
utilizado para o desenvolvimento de um sistema de andlise de SO,>
em vinhos”. O sulfito é normalmente adicionado aos vinhos como
conservante, sendo classicamente analisado pelo método de Monier-
Williams ou pelo método iodométrico. Mas, os eletrodos modifica-
dos com FEM tem baixa seletividade, e o vinho contém vérias subs-
tancias redutoras que atuam como interferentes. Por isso o sistema
de andlise conta com um dispositivo que converte SO, em SO, e o
separa por difusdo através de uma membrana semi-permedvel de
teflon. Entdo, é transferido para um fluxo coletor™ que leva a amos-
tra para o eletrodo modificado com FEM para ser quantificada. Os
resultados foram reprodutiveis e consistentes com aqueles obtidos
pelo método iodométrico. Contudo, a operacdo do sensor
amperométrico ¢ muito mais simples e permite uma andlise mais
rdpida e precisa, mesmo no caso de amostras coloridas.

Porfirinas cluster

Uma nova série de meso-4-piridilporfirinas polinucleares foi re-
centemente preparada e caracterizada, visando a obtencdo de
catalisadores redox multieletronicos. Estas supermoléculas, desig-
nadas M(TCP) (Figura 13), foram preparadas’™”” por meio da coor-
denagdo de quatro grupos [Ru,0(Ac) (py),]* as M(4-TPyP) (onde
M = H,, Zn*, Mn* e Co*). O comportamento espectroscépico e



970 Araki e Toma

voltamétrico geral das mesmas € andlogo ao dos M(TRPyP), mas
apresentam algumas peculiaridades devidas a presenga dos clusters
trinucleares de acetato de ruténio "*”. A interag@o entre os fons ruténio
no cluster é forte®, fazendo com que os potenciais redox dos mes-
mos estejam distribuidos na faixa de —3 a +3 V, separados por mais
ou menos 1 V. Os M(TCP) foram eletroquimicamente caracteriza-
dos na faixa de —1,5 a 2,5 V, em acetonitrila.

Os voltamogramas ciclicos™ do H (TCP) exibem trés ondas in-
tensas e reversiveis em —1,14, 0,16 e 1,23, além de uma onda anddica
irreversivel em 2,3 V. Estas foram atribuidas aos pares Ru'"Ru'"Ru'/
RU.IHRUHRU.H, RUHIRU.HIRuIH/RuHIRumRU.H, RuIIIRuIIIRuIV/RuIIIRuIIIRuIII
e Ru"RuVRu"Y/Ru"Ru™Ru", respectivamente, por comparag¢do com
compostos andlogos e baseando-se nos resultados de
espectroeletroquimica®. As ondas associadas aos processos redox
do anel porfirinico ndo estdo muito bem definidas, mas as ondas em
-1,05, 0,72 e 1,68 V foram atribuidas aos processos P~>7/P.7/P,
respectivamente, e confirmadas por espectroeletroquimica.

O espectro uv-vis € dominado pela intensa banda Soret em 414
nm, mas se caracteriza pela superposicdo das bandas da porfirina e
do cluster de ruténio, formando um envelope de absorcao na faixa de
200 a 800 nm. Mesmo assim, € possivel distinguir as bandas Q da
porfirina em 518, 552, 579 e 645 nm, sobrepostas as bandas largas
atribuidas as transigdes intracluster dos complexos periféricos. O
derivado de zinco”, Zn(TCP), apresenta um comportamento
voltamétrico muito similar ao do derivado da porfirina base-livre,
descrito acima. Mas, o espectro uv-vis é bastante influenciado pelo
quinto ligante axial. Assim, o equilibrio de coordenagdo foi estuda-
do por titula¢@o espectrofotométrica em diclorometano e acetonitrila,
na faixa de 380 a 480 nm. As constantes de equilibrio para os ligantes
piridina, imidazol, acetonitrila e H,0, em diclorometano, determi-
nadas (Tabela 1) utilizando-se o método de Rose-Drago®, so signi-
ficativamente maiores que para o complexo Zn(TPP) no mesmo
solvente. Além disso, a constante de formagdo tende a aumentar em
func¢do da basicidade do ligante L, tanto para o Zn(TCP) como para
0 Zn(TPP), sugerindo que a coordenacio do quinto ligante é contro-
lada principalmente por fatores de natureza eletrosttica. Assim, o
aumento da constante de formacéo foi atribuido a uma diminuicéo
da densidade eletrénica® no ion Zn**, demonstrando o cariter recep-
tor eletrdnico dos grupos [Ru,0(OAc) (py,)]* coordenados aos ni-
trogénios piridinicos.

Quim. Nova
Porfirina cluster como modelo do citocromo-c oxidase

A redugdo tetraeletronica de O, a H,O € uma reagdo fundamen-
tal realizada pelos organismos vivos no final da cadeia respiratdria,
nas mitocondrias. Do ponto de vista tecnoldgico, a realiza¢do da
mesma reacdo em condi¢gdes ambiente ainda continua sendo um dos
grandes desafios para o desenvolvimento de células de combustiveis
mais eficientes e de menor custo. De fato a redugio de O, diretamen-
te a dgua é uma reacdo extremamente dificil, por ser um processo
multieletrdnico acoplado ao transporte de prétons. Mas, no final da
década de 70, Collman e Anson® sintetizaram uma cobalto porfirina
[Co(P)] cofacial capaz de promover tal reagdo, quando adsorvida em
eletrodos de carbono pirolitico (Figura 15). Esse resultado provocou
uma verdadeira corrida no sentido de se elucidar os fatores respon-
sdveis pela ativagdo das Co(P). O mecanismo mostrado na Figura 15
foi proposto por Anson e colaboradores®® apés estudos realizados,
variando-se a distancia entre os planos dos anéis porfirinicos e os
metais coordenados aos mesmos. De acordo com esse mecanismo, a
redugdo tetraeletrdnica seria uma decorréncia da coordenag@o simul-
tanea da molécula de O, aos dois sitios metalicos®, como no
citocromo-c oxidase.

Contudo, outra hipétese plausivel para a ineficiéncia do proces-
so de redugdo tetraeletronica era o fato do nimero de elétrons dispo-
niveis no catalisador ser insuficiente para promover aquela reagao.
Assim, em 1987, foram iniciados no Laboratério de Quimica
Supramolecular os estudos sobre as meso-tetrapiridilporfirinas co-
ordenadas a complexos metalicos®, na tentativa de se introduzir gru-
pos doadores de elétrons nas porfirinas. Para tal, foram coordenados
quatro complexos [Ru(NH,).]** ou [Ru(edta)]- aos nitrogénios
piridinicos de M(4-TPyP)s (Figura 13), onde M = 2H*, Co** ou Fe?**.
Apesar das diversas estratégias de sintese empregadas ndo foi possi-
vel desenvolver um método de obtengdo eficiente para os derivados
de [Ru(NH,)J*, tendo sido estudado apenas o derivado da base li-
Vre85’86.

Porém, a reagio do complexo [Ru(edta)(H,0)]” com Co(4-TPyP)
e Fe(4-TPyP) levou a formagdo de compostos muito soliveis em
agua (Figura 13). Estes foram caracterizados por espectroscopia uv-vis
e Raman ressonante, voltametria ciclica e espectroeletroquimica.’>%". Os
estudos cataliticos mostraram que a supermolécula [Fe'"-4-
TPyP{Ru(edta)},] € um catalisador mais eficiente que as Fe(P) con-

Tabela 1. Constantes de equilibrio de formagdo dos complexos (L)Zn(TPP) e (L)Zn(TCP), a 25 °C. py=piridina, ACN=acetonitrila, im=imidazol,

DCM-=diclorometano

Zn(P) Ligante pK, lig. Solvente K (mol'L) Método
1 Zn(TPP) py 5,29 benzeno (5,3+£0,2)x10° Rose-Drago
2 Zn(TPP) py 5,29 benzeno (6,0£0,3)x10° Miller-Dorough
3 Zn(TPP) 4-amino-py 9,17 benzeno (4,5+£0,4)x10* Miller-Dorough
4 Zn(TPP) 4-cyano-py 1,91 benzeno (6,3+0,6)x10? Miller-Dorough
5 ZnT(4CIP)P * py 5,29 benzeno (1,10+0,06)x10* Rose-Drago
6 ZnT(4MeOP)P © py 5,29 benzeno (4,90+0,02)x10° Rose-Drago
7 Zn(TPP) py 5,29 DCM (6,9+0,4)x10? Miller-Dorough
8 Zn(TPP) Py 5,29 DCM (6,6+0,8)x10? SQUAD
10 Zn(TPP) im 6,65 DCM (1,9+0,4)x10? SQUAD
11 ZnTPyP py 5,29 CHCI, (5,8)x10° Miller-Dorough
12 Zn(TCP) ACN DCM 4,5+0,2 Rose-Drago
13 Zn(TCP) py 5,29 DCM (4,8+0,4)x10* Rose-Drago
14 Zn(TCP) im 6,65 DCM (1,7£1,6)x107 Rose-Drago
15 Zn(TCP) H,0 ACN 1,6+0,1 Rose-Drago
16 Zn(TCP) Py 5,29 ACN (1,5+0,3)x10? Rose-Drago
17 Zn(TCP) im 6,65 ACN 4+1)x10° Rose-Drago

a) Meso-tetra(4-clorofenil)porfirinato zinco(Il); b) Meso-tetra(4-metoxifenil)porfirinato zinco(II).
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Figura 15. Acima: estrutura da cobalto porfirina cofacial de Collman e
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vencionais para a redugdo de O,. O mesmo foi observado no caso da
espécie [Co"(4-TPyP){Ru(edta)},] em solugdo, mas este levou a for-
macdo apenas de dgua oxigenada. Posteriormente, Anson e Shi®
mostraram que essa Co(P) tetrarutenada ndo apresenta atividade para
a redugdo tetraeletronica mesmo quando adsorvida sobre eletrodos
de carbono pirolitico.

Anson e Shi* tiveram sucesso na preparagio in situ de eletrodos
de carbono pirolitico modificados com [Co(4-TPyP){Ru(NH,),} ]
(Figura 13). Em contraste com o [Co"™-4-TPyP{Ru(edta)},], estanova
espécie mostrou-se um eficiente catalisador para a reducdo
tetraeletronica de O,. Posteriormente, foi realizado um estudo siste-
mitico variando-se o nimero de grupos [Ru(NH,),]** coordenados®,
onde foi evidenciada a necessidade de se coordenar pelo menos trés
complexos para ativar a cobalto porfirina. Resultados andlogos fo-
ram obtidos quando se utilizou meso-(4-cianofenil)porfirinato
cobalto(I) ao invés de Co(4-TPyP) para preparar a supermolécula®.
Contudo, a presenca de dois grupos metila nas posi¢des 2 e 6 da
fenila (Figura 16), fazendo com que este fique preferencialmente
ortogonal ao anel porfirinico, transformou o catalisador tetraeletronico
em bieletronico. Além disso, a espécie andloga (isdmero) obtida com
meso-(3-cianofenil)porfirinato cobalto(II) também catalisou apenas
aredugdo de O, a H,0,. Assim, foi sugerido que a ativagdo se deve
principalmente ao efeito eletronico de retrodoagdo dos complexos
de ruténio(II) periféricos e ndo apenas ao ndmero de elétrons dispo-
niveis no catalisador para promover a reducio tetraeletronica.

Recentemente’’, as propriedades espectroscdpicas,
eletroquimicas e eletrocataliticas do Co(4-TPyP) coordenado a qua-
tro clusters [Ru,0(OAc)(py),], Co(TCP), foram estudadas pelo grupo
de Quimica Supramolecular do IQ-USP. Este novo catalisador (Fi-
gura 13) apresenta quatro pares de ondas na faixa de —1,5 a 2,5V,
atribuidas aos processos envolvendo os clusters de ruténio periféri-
cos. Apesar dos voltamogramas ciclicos ndo apresentarem nenhuma
evidéncia clara, os processos redox associados a cobalto porfirina
foram elucidados por espectroeletroquimica, na faixa de 0,7 a 0,0 V.

A
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R= —@-m
R e
9,7 yA 1pA  anel
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R R R R
(o4 D
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R disco R
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\ 9,6 pA 9,4 pA
41 L janel) | i I | anel,

06 04 02 00 -02
Egisco / V vs EPH

06 04 02 00 -02

E gisco / V VS EPH

Figura 16. Voltamogramas de anel-disco rotatério mostrando a desativagdo do meso-tetra(4-cianofenil )porfirina cobalto(Il) coordenado a grupos [Ru(NH ) J**

como catalisador da reagdo de redugdo tetraeletronica de O,, quando se introduz substituintes 2,6-dimetil no anel benzénico, tornando-o perpendicular ao

anel porfirinico
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A proximidade dos potenciais dos pares Co"™"P e Ru™Ru™Ru"/
Ru™Ru™Ru" impossibilitou a resolugéo das duas ondas nos
voltamogramas ciclicos, mas o potencial redox do par Ru""Ru"Ru""!/
Ru"Ru"Ru" e do par Co"™(P) foi estimado espectroeletroquimi-
camente em acetonitrila, como sendo E° = (0,160+0,005) e
(0,315+0,015) V, respectivamente.

O Co(TCP) ¢ solivel em solventes organicos como metanol e
acetonitrila, mas forma filmes estdveis que resistem ao teste de ade-
réncia utilizando uma fita adesiva tipo “Scotch” e, praticamente, ndo
sdo lixiviados mesmo apds 100 varreduras sucessivas na faixa de
—0,40 2 0,90 V. Os voltamogramas ciclicos tipicos de um eletrodo de
carbono vitreo quimicamente modificado apresentaram uma onda
reversivel em E,, = 0,22 V e uma concentragéo superficial de 3,9x
10"° mol cm™. Além disso, verificou-se uma inversdo nos potenci-
ais redox dos pares Ru"RuRu"/RuRu"Ru" e Co""(P), em rela-
¢do a eletroquimica em acetonitrila, tendo sido estimados em 0,21 e
0,07 V, respectivamente. Note-se que isso ocorre principalmente de-
vido ao deslocamento catédico do potencial redox do par Co'™!(P),
atribuido a troca do ligante axial acetonitrila por dgua.

A atividade eletrocatalitica do eletrodo modificado com filme de
Co(TCP) para a redugio de O, foi estudada utilizando-se uma solu-
¢do de KNO, 0,50 mol L', tamp@o acetato 0,05 mol L™, pH=4,7,
saturada com ar. Uma intensa onda catddica foi observada em torno
de 0,2 V quando o eletrodo modificado com Co(TCP) foi emprega-
do. Em contraste, apenas um progressivo aumento da corrente
catédica em potenciais inferiores a 0,0 V foi verificado no caso de
um eletrodo de carbono vitreo convencional. A onda eletrocatalitica
é muito mais intensa que a onda associada ao par Ru"Ru'Ru'‘/
Ru"Ru"Ru" e Co™(P), sendo a corrente de pico proporcional a raiz
quadrada da velocidade de varredura e consistente com um processo
tetraeletronico.

Os voltamogramas RDE, na faixa de 100 a 3000 rpm, apresenta-
ram perfil sigmoidal, caracteristico de processos eletroquimicos re-
versiveis, sugerindo que tanto o transporte de elétrons através do
filme quanto a transferéncia de elétrons do filme para o O, sdo répi-
dos. As retas obtidas nos graficos de Levich e Koutecky/Levich (até
4000 rpm) passam pela origem e confirmam essa asser¢do. Em ou-
tras palavras, a redugdo de O, ocorre a medida que ele alcanga a
interface filme/solugdo. O mecanismo tetraeletronico foi confirma-
do por voltametria de anel disco rotatério, tendo sido detectado ape-
nas uma quantidade insignificante de H,O,. Em suma, os filmes de
Co(TCP) apresentam uma extraordindria atividade eletrocatalitica
para redugdo tetraeletronica de O, a H,O, inclusive superior ao da
[Co(4-TPyP){Ru(NH),},] e espécies andlogas imobilizadas em
Nafion. A ativacdo da Co(P) nessa supermolécula parece ser decor-
rente de fatores eletrdnicos induzidos pelos clusters periféricos, mas
os efeitos de empacotamento e interagdo bimetdlica ndo podem ser
descartados.

Apesar dos inimeros estudos realizados até o momento, ainda
ndo existe uma explicagdo definitiva para os fatores que, de fato,
levam a ativagdo das Co(P) como catalisadores para a redugdo do O,
a H,0. Por exemplo, foi mostrado em estudos recentes que simples-
mente trocando-se o material do eletrodo, de carbono pirolitico para
ouro’!, pode-se provocar a mudanga no mecanismo de tetraeletrdnico
para bieletrdnico, mesmo no caso da cobalto porfirina cofacial de
Collman e da [Co(4-TPyP){Ru(NH),} ]. Além disso, foi verificado
que a presenca de um fon Cu(II) nas proximidades da metaloporfirina
ndo altera significativamente a atividade de compostos-modelo de
citocromo-c oxidase®. Os resultados acima parecem sugerir que a
ligagdo simultanea da molécula de O, a dois sitios metalicos néo €
um requisito imprescindivel para a ativacdo das cobalto porfirinas.
Assim, pode-se verificar que ainda serdo necessarios muitos estudos
para se desvendar os segredos dessa importante reagao.

Quim. Nova
Porfirinas cluster como modelos de citocromo P-450

Manganés e ferro porfirinas® tém sido largamente exploradas
como modelos biomiméticos do citocromo P-450, pois sdo capazes
de promover a reac@o de oxidac@o de substratos organicos por agen-
tes oxidantes doadores de dtomos de oxigénio. Porfirinas simples
como Mn(TPP) também tem sido empregadas, mas sdo relativamen-
te susceptiveis as reacdes de oxidagdo, sendo rapidamente decom-
postas no meio reacional. Assim, grupos receptores de elétrons, como
os halogénios, foram introduzidos nos anéis pirrdlicos e nos grupos
fenilas da Mn(TPP) e Fe(TPP), com o intuito de se aumentar a resis-
téncia a oxidacdo bem como a atividade catalitica. De fato, essas
manganés porfirinas substituidas tendem a ser catalisadores mais
eficientes e estdveis em reagdes de epoxidagdo e hidroxilagdo de
substratos organicos.

Tendo em vista o exposto acima, torna-se evidente que uma
supermolécula como o Mn(TCP) apresenta grande potencialidade™
como modelo de citocromo P-450, pois o carater receptor dos clusters
de ruténio pode ser modulado simplesmente alterando-se o seu esta-
do de oxidag@o. Assim, a oxidagdo dos complexos de ruténio perifé-
ricos, do estado (IILIILIII) para o estado (IILIILIV), aumenta o ca-
rater receptor de elétrons dos mesmos. Esse efeito torna-se ainda
mais pronunciado caso o cluster seja oxidado ao estado (IILIV,IV).
Nesse caso, espera-se uma diminui¢@o acentuada da densidade ele-
trdnica do anel porfirinico e conseqiientemente do fon metélico co-
ordenado ao mesmo. Além disso, o potencial de oxidagdo do anel
porfirinico deve-se deslocar para regides mais positivas, tornando-o
muito mais resistente a ataques de agentes oxidantes. De fato, os
estudos de voltametria ciclica e espectroeletroquimica do Mn(TCP)
ndo indicaram nenhuma evidéncia dessa reagdo até +1,5 V.

O estudo comparativo da Mn(TCP) e Mn(4-TPyP) para a reagdo
de epoxidacdo do cicloocteno pelo iodosilbenzeno, em acetonitrila,
ndo revelou nenhuma diferenga significativa entre a atividade catalitica
dos mesmos. Contudo, cicloexano foi oxidado seletiva e eficiente-
mente a cicloexanol (45%) na presenga de Mn(TCP), enquanto uma
mistura (27% cicloexanol e 13% cicloexanona) foi obtida na presen-
¢a de Mn(4-TPyP).

Supde-se que o oxo complexo de alta valéncia, O=Mn"(P), seja
a espécie ativa responsédvel por essa reacdo catalitica. Porém, € mui-
to dificil detecta-la, devido a sua elevada reatividade e, conseqiente-
mente, curto tempo de vida. Recentemente, contudo, Groves et al.**
verificaram a formag@o da espécie O=Mn"(T-4-MPyP) 30 ms apés a
mistura de Mn(T-4-MPyP) com 4cido peroxiclorobenzdico, em meio
aquoso. Essa espécie decai lentamente (k=5,7 s™') levando a forma-
¢do da espécie menos reativa O=Mn'"(T-4-MPyP). Por isso, tentou-
se detectar a espécie O=Mn"(TCP) misturando-se Mn(TCP) e uma
suspensao de iodosilbenzeno em dicloroetano, numa cela de fluxo, e
registrando-se espectros uv-vis sucessivos na faixa de 0,4 a 120 s.
Foi observado o rapido deslocamento da banda V de 473 para 427
nm, consistente com a formagdo de O=Mn'(TCP). Por outro lado,
na presenca do substrato cicloexano™, nenhuma alteracéo foi obser-
vada nos espectros sucessivos da mistura reacional contendo
Mn(TCP). Porém, quando este catalisador supramolecular foi subs-
tituido por Mn(4-TPyP), nas mesmas condi¢gdes experimentais, no-
tou-se a formagio de O=Mn"'(4-TPyP). Esses resultados foram ex-
plicados considerando-se que Mn(TCP) é um catalisador muito mais
eficiente, e que a espécie ativa de alta valéncia reage muito rapida-
mente com o substrato cicloexano, regenerando o complexo de par-
tida. Por isso, o oxo complexo de alta valéncia ndo se acumula no
meio, ndo podendo ser detectado na presenca do substrato. Na au-
séncia do mesmo, contudo, a espécie ativa deve decair rapidamente
para a forma mais estivel O=Mn'"(TCP), ndo podendo ser detectado
na escala de tempo utilizado nos experimentos. Além disso, o pe-
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queno aumento de absorbancia observado em torno de 850 nm foi
explicado como sendo um indicativo de que o potencial do O=Mn"'(P)
¢é apenas um pouco maior que da espécie Ru(IILIILIV). Logo, todos
os clusters de ruténio periféricos devem estar pelo menos no estado
(IILIILIV), na espécie ativa O=Mn"(TCP), estabilizando o anel
porfirinico e aumentando a reatividade daquele oxo complexo de
alta valéncia.

Por outro lado, caso esse complexo seja utilizado como catalisador
de uma reagdo de redugdo (vide topico anterior sobre reducio de
0,), os complexos de ruténio periféricos sio reduzidos, deslocando
o potencial de redugdo da porfirina para potenciais mais negativos.
Em suma, o estado de oxidag¢do dos complexos periféricos das
porfirinas clusters ajusta-se espontaneamente as condi¢cdes do meio,
melhorando a atividade catalitica do sitio ativo. Além disso, os clusters
periféricos podem atuar como cofatores armazenando quatro ou mais
equivalentes de oxidac@o ou redugdo, facilitando a ocorréncia de re-
acdes multieletronicas. Tais caracteristicas sdo especificas das
porfirinas polinucleares, evidenciando as vantagens dos materiais
inorganicos supramoleculares como catalisadores redox
multieletronicos.

CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento de novas supermoléculas devera ter prosse-
guimento em passo acelerado nos préximos anos, principalmente
diante das expectativas criadas pelo surgimento da nanotecnologia
molecular. Nesse sentido, o fato da nossa tecnologia estar baseada
na dptica e na eletronica impde a necessidade de se criar interfaces
que permitam ler, analisar e gerar sinais moleculares’. Somente por
meio de interfaces adequadas, conectando os dispositivos atuais com
o universo molecular, serd possivel explorar plenamente a lingua-
gem das interacdes moleculares. Os avangos nessa area sdo funda-
mentais para a melhor compreenséo dos sistemas bioldgicos e para o
desenvolvimento de novos farmacos, materiais e sensores quimicos.
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