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Introducción. 

 

Las porfirinas son macrociclos altamente conjugados ampliamente estudiados 

debido a sus interesantes propiedades. Inicialmente los estudios fueron enfocados 

principalmente a la elucidación de la estructura y a la síntesis de porfirinas 

naturales y especies afines como la clorofila. (Ruoshi, 2014). 

Dentro de las características más atractivas de estos compuestos podemos 

mencionar la gran capacidad para formar complejos con una gran variedad de 

metales, la actividad  citotóxica que las hace utiles en la terapia fotodinámica, su 

capacidad para ser empleados como bloques de construcción en la obtención de 

materiales porosos, catalizadores en reacciones redox y algunas actividades 

farmacológicas como potenciales fármacos en el tratamiento de patologías que 

involucran procesos inflamatorios y/o de dolor. Por ejemplo, el grupo hemo que 

cumple funciones biológicas diversas, incluido el transporte de oxígeno, 

almacenamiento de electrones por la hemoglobina, mioglobina y citocromos en 

biocatálisis (catalasa, peroxidasa, lignina peroxidasa, citocromo P450). 

Una porfirina conocida por su amplia presencia en la naturaleza es aquella que 

contiene el grupo hemo, muchos compuestos relacionados a esta familia como la 

haptoglobina poseen características que ayudan a la detección de enfermedades, 

actualmente usado como marcador para la inflamación, así como predecir riesgo a 

padecer diabetes; por lo que se cree que las porfirinas estructuralmente 

semejantes al grupo hemo poseerán características similares que podrían ayudar 

a la terapéutica (Jelena, 2013). 

Las porfirinas no acomplejadas ("base libre") están generalmente presentes en 

algunos organismos como precursores de metaloporfirinas y se acumulan y/o se 

excretan en algunos desórdenes fisiológicos como la porfiria. (T.K. With, 1980; 

Erben, C, 2000). 

La importancia para la obtención y la síntesis de estos compuestos se ha ido 

extendiendo en el área de la salud principalmente, en lo que se refiere a la 
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terapéutica y su uso como una molécula clave para el tratamiento de diversos 

padecimientos, para ello se han realizados diversas investigaciones acerca de 

estos compuestos y sus múltiples aplicaciones. 

Se han investigado una gran variedad de posibles usos en medicina, por ejemplo: 

antioxidantes, agentes de contraste para la obtención de imágenes por resonancia 

magnética nuclear, antiprotozoario, antibacterianos, tratamiento de cáncer, terapia 

fotodinámica. (Tovmasyan, 2013).  

Por lo anterior, la obtención y síntesis de estas macromoléculas es una opción 

atractiva para obtener nuevas porfirinas con aplicación en la terapéutica. 
 

Marco Teórico. 

 

Las porfirinas son macrociclos que están constituidos por 4 anillos de pirrol que se 

encuentran unidos por puentes metino, estos pueden estar en forma de complejos 

con metales y por su amplia distribución en la naturaleza, dentro de los ejemplos 

más conocidos esta la clorofila de las plantas o en el grupo hemo de la sangre en 

animales superiores.  

El macrociclo de porfirina (Figura 1), es un macrociclo altamente conjugado, que 

puede estar sustituido de dos formas distintas (Figura 2), en posiciones β-pirrólicas 

que están situadas en los carbonos 3 y 4 del pirrol y las meso sustituidas que son 

las que se sitúan en los carbonos de los puentes metino. (Erben, C, 2000) 
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Figura 1. Estructura de una porfirina 

 

 

Figura 2. Tipos de porfirinas 

 

Las porfirinas y metaloporfirinas meso-sustituidas son componentes estructurales 

importantes en el diseño y preparación de sistemas modelo. En este sentido la 

síntesis de porfirinas es el primer paso en muchos proyectos de investigación y 

estas ofrecen la posibilidad de tener diversos sustituyentes y en distintos patrones 

específicos alrededor de la periferia del macrociclo.  

 
Síntesis de porfirinas. 
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En la naturaleza solamente es posible encontrar porfirinas β-sustituidas, las 

porfirinas sintetizadas con este patron de sustitución tienen la ventaja de ser 

similares con las de origen biológico mientras que las meso-sustituidas no tienen 

contraparte biológica directa, pero son de fácil acceso sintético y tienen una gran 

variedad de aplicaciones. (P. Rothemund, 2010).                                                                                                                                           

Las meso-tetraarilporfirinas son muy versátiles en cuanto a las posibilidades de 

diseño estructural. La demanda de crear estructuras más complejas ha hecho que 

el desarrollo de una variedad de métodos sintéticos sea necesario para sintetizar 

porfirinas con un patrón de sustitución específico. Un método muy usado es la 

preparación de porfirinas meso-sustituidas a partir de la condensación de un 

aldehído y pirrol utilizando el proceso de “un solo paso”.  

La amplia variedad y fácil manipulación de los aldehídos ha permitido la 

preparación de diversas porfirinas en condiciones de reacción suaves y sin la 

necesidad de precursores muy complejos o costosos. Los grupos funcionales 

incorporados en el aldehído utilizado, permite ampliar la variedad de las porfirinas 

que se pueden preparar. Los sustituyentes en la posición meso pueden ser grupos 

alquilo, arilo, heterociclos, organometálicos e incluso otra porfirina.  

El desarrollo histórico de la sintesis de porfirinas da comienzo en el año de 1936, 

con los trabajos de Rothemund que fue el primero en diseñar un método para la 

síntesis de porfirinas meso-sustituidas. Sintetizo la meso-tetrametil porfirina a 

partir de acetaldehído y pirrol en metanol a diferentes temperaturas. Sin embargo, 

los rendimientos obtenidos fueron sumamente bajos, menores al 1 %, sistema 

conocido como método Rothenmud. 
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Figura 3. Síntesis de porfirinas de Rothenmud 

En 1964 Adler y colaboradores desarrollaron un método de síntesis de porfirinas 

realizando la condensación de aldehídos aromaticos y pirrol en medio ácido a 

temperatura de ebullición y presión atmosférica. En este caso los rendimientos 

aumentaron alrededor del 30 %, sistema también conocido como sistema Aldler-

Longo. 
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Figura 4. Síntesis de porfirinas de Aldler-Longo 

 

A mediados de los 80´s Lindsey desarrollo una modificación de la reacción de 

Rothemund-Adler y esta consiste en la condensación de pirrol con el aldehído 

catalizada por ácido, obteniendo porfirinogenos que se oxidarían posteriormente 

con cantidades equivalentes de agentes oxidantes como el DDQ o el p-cloranilo, 
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que oxidan a temperatura ambiente el porfirinogeno, sin embargo, los métodos de 

purificación del producto final son complicados incluyendo el alto costo de los 

reactivos utilizados para la oxidación, sistema Linsey. (Lò, 2011) 
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Figura 5. Síntesis de porfirinas de Lindsay 

Por otra parte, trabajos reportados por Lò y colaboradores, demuestran que el 

SeO2 es un agente oxidante más barato y con buenas propiedades para realizar el 

método de dos pasos planteado por Lindsey, en la síntesis de la TPP (Tetrafenil 

porfirina). Todos los trabajos antes mencionados dan inicio a la síntesis de estos 

compuestos. La característica principal de estas porfirinas es que se puede 

obtener una variedad de porfirinas simétricamente sustituidas con diversos 

aldehídos aromáticos o alifáticos, en condiciones suaves de acides y en tiempos 

relativamente cortos de reacción.  
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Adler y Longo diseñaron un método para sintetizar porfirinas con una variante 

asimétrica, en esta se utiliza la técnica que originalmente fue propuesta por Adler, 

sin embargo, al utilizar una mezcla de dos arilaldehídos distintos resulta una 

combinación de las sustituciones en los puentes metino, que como se especificó 

anteriormente pueden ser separados por cromatografía, pero no tiene 

rendimientos aceptables. Ya que del crudo de reacción se pueden obtener hasta 6 

variantes distintas de las porfirinas. 

Para la preparación de porfirinas sustituidas en meso por al menos dos grupos 

distintos se ha recurrido a la condensación estadística, es decir, usar diversos 

aldehídos en diferentes relaciones molares, la reacción permite la obtención de 

diversas porfirinas que presentan patrones de sustitución distintos, los cuales 

pueden ser separados por cromatografía. No obstante, en muchos casos la 

separación es laboriosa y aparecen problemas de estabilidad con algunos de los 

esquemas de sustitución o de bajos rendimientos (P. Rothemund, 2010.). A pesar 

de que este inconveniente, ha demostrado ser un método útil para sintetizar 

porfirinas asimétricas, no representa una propuesta de síntesis viable para obtener 

un compuesto con sustituciones específicas, debido a los bajos rendimientos y 

probelmas de separación. (Adler y Longo, 2003) 

Otro método utilizado en la síntesis de porfirinas asimétricas es la síntesis tipo 

McDonald 2+2, donde se sintetizan previamente dipirrilmetanos y se ponen a 

reaccionar con un aldehído. (García, 2003) 

La síntesis de estos dipirrilmetanos (Figura 6) puede llevarse a cabo colocando el 

aldehído y pirrol en exceso catalizando la reacción con ácidos como el Ácido 

trifluoroacético (TFA) a temperatura ambiente.  
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Figura 6. Síntesis de dipirrilmetanos 

Bajo estas condiciones, el pirrol actúa como reactivo y disolvente, obteniendo así, 

la formación de los dipirrilmetanos. (Milanesio, 2000). 

El método McDonald (Figura 7) es considerada una opción muy útil para la 

síntesis de porfirinas con patrones de sustitución específicos que en comparación 

con el método Alder-Longo da rendimientos mayores y con la síntesis de los 

dipirrilmetinos los patrones de sustitución pueden ser seleccionados antes de 

formar el anillo y así obtener la porfirina según las características deseadas. 

 

 

 

 

 
Figura 7. Síntesis de porfirinas, utilizando el método Mc Donald 2+2. 



10 
 

APLICACIONES 

 

Las porfirinas tienen múltiples aplicaciones en diversas áreas de la ciencia como 

por ejemplo en reacciones de oxidacion selectiva, construcción de nanomateriales 

multifuncionales, se han encontrado muchas actividades biológicas para sus 

derivados y sobre todo su actividad citotóxica utilizada en una terapia alternativa 

contra el cáncer denominada terapia fotodinámica. A continuación de presentan 

algunos ejemplos de lo mencionado. 
 

Oxidación 

Las porfirinas tienen una gran capacidad para formar complejos metalicos con un 

gran número de iones metálicos como hierro, magnesio, rodio, rutenio, cobre, etc. 

Por ello se ha explorado su aplicación en química biomimética, ya que presentan 

una actividad muy similar al citocromo P-450 que es una de las familias de 

enzimas que promueven la oxidación de diversas sustancias en el organismo, esto 

hace a las porfirinas una opción muy viable para ser utilizadas como catalizadores 

para llevar a cabo reacciones de oxidación y de transferencia electrónica. 

Se ha demostrado que los complejos de porfirinas con cobre en presencia de 

oxígeno molecular sirven como catalizadores para la oxidación de alquenos vía 

especies reactivas de oxígeno y complejo porfirina-cobre, siendo este tipo de 

oxidaciones difíciles de alcanzar. (Tang, 2006) 
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Figura 8. Oxidación de alquenos 

 

Otro trabajo reportado con estas propiedades, es el de Murahashi en 1995 que 

utilizo la Pentafluorofenilporfirina metalada con diferentes metales como Rutenio, 

Manganeso y Cobalto, lo cual promueve la oxidación selectiva de enlaces C-H 

para obtener alcoholes y compuestos carbonílicos como cetonas, demostrandon 

que este tipo de porfirinas catalizan reacciones de oxidación en presencia de 

oxígeno molecular, dando rendimientos de un 85 a un 95 %. 
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Figura 9. Oxidación de alcanos con pentafluorofenilporfirina metalada 
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Nanotecnología y materiales. 

Las porfirinas dentro de la química de materiales y la nanotecnología han sido 

estudiadas con frecuencia. Durante la última década, los conjuntos de 

metaloporfirinas han sido utilizados por sus potenciales aplicaciones 

optoelectrónicas, gracias a que se han explorado como bloques de construcción 

por sus propiedades como materiales adaptativos.  

Esta propiedad es debida a una característica muy peculiar de estos macrociclos 

denominadas auto-ensamblaje y la auto-organización que se han relacionado 

ampliamente en estos temas.  

El auto-ensamblaje y la auto-organización se refieren a la capacidad de estos 

macrociclos a apilarse y mantener esta estructura vía interacciones electrostáticas 

débiles entre los anillos de porfirina. 

De manera conceptual, el auto-ensamble, se utiliza para diseñar y formar 

estructuras donde hay poca tolerancia a los defectos y se utilizan interacciones 

intermoleculares específicas para formar estructuras específicas, diferenciadas y 

supramoleculares con diferentes rendimientos.  

La auto-organización es usada de manera más tolerable a los defectos y 

principalmente se basa en una combinación de interacciones no específicas. En 

ese sentido, la estructura de la materia y la organización de estos materiales a 

nano escala pueden explicarse dentro de cuatro amplios motivos: 

1. Se tiene un amplio control de la estructura primaria que es una estructura 

molecular. 

2. La estructura secundaria es una estructura supramolecular que es bien 

conocida y desarrollada. 

3. La estructura terciaria describe como las interacciones supramoleculares 

forman un material altamente ordenado que puede ser un agregado o un 

cristal, sin embargo, esta área aún está en desarrollo, especialmente en 

ingeniería de cristales.  
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4. La estructura cuaternaria describe como el auto-ensamblaje y/o la auto-

organización del material se auto-incorpore dentro del dispositivo o 

dispositivos, y puede incluir las interconexiones con el mundo 

macroscópico, pero, la estructura cuaternaria es el aspecto menos 

desarrollado y el menos estudiado de los materiales a nano escala de 

cualquier tipo. 

 

Los grandes avances en la química supramolecular sintética han proporcionado un 

amplio número de sistemas en donde dos o más macrociclos son auto-

ensambladas vía una variedad de fuerzas intermoleculares.   

Un ejemplo de esto es el uso de estas propiedades para la generación de 

dispositivos optoeléctricos o sensores que responden a un gran número de 

estímulos eléctricos. (Cook, 2017) 

 

 

Figura 10. Modos de conducción de corriente en porfirinas. 

MOF´s 

El termino Metal-organic frameworks (MOF) se utilizó hace más de cincuenta 

años, estos novedosos materiales se han convertido en una amplia e importante 

clase de sistemas cristalinos porosos, asociados tridimensionalmente por un 
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centro metálico, que se entrelaza entre sí por una gran diversidad de compuestos. 

Estos materiales han llamado la atención por sus grandes áreas superficiales, su 

cristalinidad, sus poros homogéneos y la capacidad de absorber muchas 

sustancias en su interior.  

La unión de los centros metálicos y los ligantes orgánicos generan sitios activos. 

El autoensamblaje de estos componentes, que típicamente se hacen en solución, 

ayudan a la creación de poros rígidos muy estables que permiten la entrada y 

salida de algunas moléculas “huésped” permitiendo la interacción de los mismo 

con esta red formada.  

Es importante recalcar que la presencia de los componentes tanto inorgánicos 

como orgánicos dentro de la red, así como el tamaño del ligante y la coordinación 

del centro metálico son los que permitirá diseñar el tamaño del poro y el entorno 

químico del MOF con el fin de obtener las propiedades especificas deseadas para 

el fin determinado. Por esta razón se han reportado a lo largo de los años las 

múltiples aplicaciones siendo las más investigadas el almacenamiento de gases y 

la separación de moléculas. 

También se ha investigado más allá de sus propiedades superficiales. La 

luminiscencia, la capacidad de carga de diversas sustancias en su interior, la 

multifuncionalidad, la flexibilidad estructural o breathing, los procesos de 

transferencia de carga, la estabilidad térmica, la superconductividad, la 

sensibilidad de acidez o basicidad, entre otras propiedades teniendo así diversos 

resultados muy interesantes. 

Como ejemplo de lo mencionado Horcajada y colaboradores (2006) reportaron dos 

MOF’s (MIL-100 y MIL-101) construidas a partir de ácido trimésico y ácido 

tereftálico, respectivamente. En conjunto con sales de cromo, obteniendo 

materiales con tamaños de poro para MIL-100 de 24 a 29 Å y para MIL-101 de 29-

34 Å. La MIL-101 tuvo la mayor capacidad de carga para ibuprofeno que fue de 

1.4 g/g de material, lo cual hace que esta MOF pueda ser utilizada para 

administrar grandes dosis del fármaco. 
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Por lo tanto basándonos en las diversas rutas de síntesis de las MOF y tomando 

como referencia lo  anteriormente mencionados en cuanto a las propiedades de 

acomplejamiento que poseen las porfirinas son una gran oportunidad para poder 

visualizar la construcción de MOF que si bien sabemos no son simplemente 

materiales y mucho menos su función se basa solo en ser utilizados como 

catalizadores en reacciones de oxidación por la porosidad que suelen presentar, 

sino también por la posibilidad de ser usado como contenedor de fármacos que 

serán administrados como análogos a formas farmacéuticas de liberación 

modificada, tomando en cuenta la posible manipulación de la MOF para su 

correcta degradación en el organismo administrado, esto la convierte en una gran 

propuesta para los ámbitos como son la síntesis orgánica y la tecnología 

farmacéutica en los tiempos actuales.  

Un ejemplo de esto es una nano-MOF sintetizada a partir de un fotosensibilizador 

fue reportada por Lin, et al. (2014). En este trabajo se utilizó una porfirina 

asimétrica dicarboxilada y el metal Hafnio (Hf) para formar una MOF con topología 

similar a las UiO nombrada DBP-UiO. Esta MOF es capaz de generar el doble de 
1O2 y con la misma eficiencia que la porfirina asimétrica dicarboxilada como base 

libre. De igual manera, la actividad fotosensibilizadora fue evaluada en líneas 

celulares de cáncer de cabeza y cuello (SQ20B), las células fueron tratadas con 

diferentes concentraciones de DBP-UiO, la porfirina como base libre (H2DBP) y la 

protoporfirina IX (PpIX). Este estudio demostró, por un lado, que la DBP-UiO 

muestra una mejor actividad fotosensibilizadora, en comparación con H2DBP, con 

una concentración de 5µM con un tiempo de irradiación de 15 min. Por otro lado, 

bajo las mismas condiciones, la MOF demostró ser más citotóxica que la PpIX que 

es ya un medicamento disponible en el mercado para el tratamiento de diversos 

cánceres.  

Actividades biológicas  

Las porfirinas poseen un gran número de actividades biológicas de las cuales 

podemos encontrar su efecto antiinflamatorio y antinociceptivo, su actividad 
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antimicrobiana y su actividad antioxidante debido a su similitud con el grupo hemo 

que se sabe actúa como un antioxidante y antiinflamatorio natural, lo que le 

confiere diversas propiedades que pueden ser aprovechadas con este fin. (Pérez, 

2014)  

Se ha encontrado que las porfirinas meso-funcionalizadas con anillos aromáticos 

sustituidos con halógenos en posición 4, tienen propiedades antiinflamatorias y 

antinociceptivas, esto se reporta en los trabajos realizados por Pérez, et al. (2014), 

donde se demuestra que la 5,10,15,20-tetra-(4-fluorofenil) porfirina, mostro una 

mayor taza de inhibición en ambos efectos farmacológicos que sus derivados 

igualmente halogenados con cloro y bromo.  

Por otro lado, también se ha explorado su potencial actividad antimicrobiana, de la 

cual, las metaloporfirinas tienen potentes actividades contra una gran diversidad 

de bacterias Gram positivas. Esto es importante, debido a que en los últimos años 

ha aumentado la resistencia hacia una gran cantidad de antibióticos ampliamente 

usados, sin embargo, el hecho de que estas bacterias tengan receptores Hem, 

abren una amplia ventana para la síntesis de estos macrociclos con esta actividad. 

Otra propiedad interesante que poseen es su actividad como antioxidantes y como 

acarreadores de radicales libres naturales. Se demostró durante la reacción de 

radicales libres de la bilirrubina, que las porfirinas y derivados tienen propiedades 

protectoras contra agentes mutagénicos como algunas brominas, ácido nitroso, 

entre otros. En estas reacciones, se forman radicales libres que son estabilizados 

por resonancia dentro de la misma molécula, lo cual sugiere que se pueden formar 

radicales libres similares en moléculas de porfirina. Estos radicales son incapaces 

de propagarse a lo largo de las cadenas radicalarias, lo que elimina un riesgo 

potencial para el ADN. (Halliwell B. 1991). 

 

Terapia fotodinámica 
 

La terapia fotodinámica es una terapia alternativa contra el cáncer, que esta 

basada en la administración de una molécula fotosensibilizadora para su posterior 
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irradiación con luz de una cierta longitud de onda. Este proceso promueve un 

efecto citotóxico muy selectivo hacia las células cancerosas, por lo cual, el objetivo 

principal de los fotosensibilizadores es optimizar la relación radial tejido/tumor para 

que el tratamiento sea más selectivo y con menores efectos adversos en 

comparación con la quimioterapia convencional.  (Ormond, 2013) 

La gran selectividad de estos fotosensibilizadores radica en que las células 

tumorales poseen grandes cantidades de receptores LDL, a lo cual, los agentes 

clásicos utilizados para la quimioterapia poseen afinidad, por lo tanto, hace que la 

búsqueda de moléculas con una afinidad más específica deba ser investigada.  

El fotosensibilizador puede ser administrado por vía intravenosa, intraperitoneal o 

tópicamente, y se aloja selectivamente en el tumor, basándose en condiciones 

fisiológicas del tejido sano y del tumor, esto dependerá en gran manera del 

fotosensibilizador y tejido tumoral.  

Un fotosensibilizador ideal debe cumplir las siguientes características: 

• Disponibilidad en forma pura y conocer su composición química. 

• Sintetizable por medio de precursores disponibles y de fácil producción. 

• Una producción de rendimientos altos de oxígeno singulete. 

• Una fuerte absorción en la región roja de la región del espectro visible (680 

– 800 nm) con un alto coeficiente de extinción 

• La acumulación efectiva en el tejido tumoral y la posesión de baja toxicidad 

en la oscuridad para ambos, fotosensibilizador y sus metabolitos. 

• Que sea estable y soluble en los fluidos del cuerpo, así como poder ser 

administrado por vías parenterales u otros métodos. 

• Fácil excreción del cuerpo al haber finalizado el tratamiento. 

Las porfirinas son consideradas fotosensibilizadores de segunda generación junto 

con sus derivados, las clorinas, bacterioclorinas, ftalocianinas, etc.  

En la actualidad las porfirinas, como el porfimero IX, son utilizadas al igual que las 

ftalocianinas en la terapia fotodinámica para el tratamiento contra el cáncer y la 

destrucción de las células cancerígenas puede ocurrir por varios caminos, uno de 
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los cuales es el daño a la vasculatura por eritema o edema y otra es la destrucción 

celular directa por apoptosis o necrosis. (Ormond, 2013) 
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Figura 11. Estructura del porfimero IX 

Justificación  

La búsqueda de compuestos multifuncionales ha despertado gran interés en años 

recientes porque su aplicación puede ser transportada a múltiples áreas de la 

ciencia para resolver diversos problemas actuales. 

Las porfirinas han demostrado ser una opción viable por sus diferentes métodos 

de obtención y la versatilidad estructural que presentan, ya que se pueden 

construir sistemas complejos en condiciones suaves de reacción y con 

rendimientos aceptables. 

La aplicación de estos sistemas puede ser a nivel laboratorio, industrial o clínico 

como se mencionó anteriormente, la capacidad de acomplejar metales no solo es 

aplicable a oxidaciones químicas sino también como compuestos con actividad 
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citotóxica para el tratamiento contra el cáncer o bien, como bloques de 

construcción en nanomateriales y su posible aplicación como acarreadores de 

múltiples fármacos. 

Por lo anterior, la obtención de macrociclos tipo porfirina abre la puerta a la 

obtención de sistemas multipropósito que pueden ser modificables pre y post 

sintéticamente dependiendo la aplicación para la cual se sintetiza. 

Objetivos 

General 
● Sintetizar diferentes porfirinas asimétricas mediante el método McDonald 

[2+2]  

Específicos 
● Sintetizar y purificar dipirrilmetanos con diversos aldehídos aromáticos.  

● Sintetizar y purificar al menos una porfirina asimétrica con los 

dipirrilmetanos sintetizados. 

● Caracterizar por RMN, FTIR, Uv-Visible y masas, los dipirrilmetanos y las 

porfirinas sintetizadas. 

Metodología 
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Figura 12. Esquema general de síntesis de porfirinas asimétricas 2 + 2 tipo MacDonald 

 

Síntesis de Dipirrilmetano (1) 

 

En un matraz de 25 ml con agitación magnética y atmósfera de nitrógeno, colocar 

5.5 ml de pirrol (40 mmol) y 0.1 mL (1 mmol) de Benzaldehído. Después agregar 

0.1 ml de TFA. Agitar la mezcla durante 5 minutos y neutralizar con cantidad 

suficiente de NaOH 0.1 M. Después, agregar 5mL de acetato de etilo y colocar la 

mezcla en un embudo de separación, lavar con agua 3 veces, separar la fase 

orgánica y secar con Na2SO4. evaporar a presión reducida en un evapordor 

rotatorio hasta obtener un aceite naranja oscuro. 
 

Recristalizar el aceite con una mezcla etanol/agua (1:10) en un baño de hielo 

agitar hasta obtener una mezcla lechosa, continuar agitando aproximadamente 15 

minutos, dejar reposar por 24 h hasta observar la formación de cristales color 
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amarillo pálido, solubles en acetonitrilo, metanol y acetato de etilo; C15H14N2; PM= 

222.29. 

Síntesis de Porfirina asimétrica [2+2] 

Hidroxibenzaldehido 

En un matraz de 3 bocas de 100 mL con agitación magnética, previamente secado 

y cubierto con papel aluminio y con atmosfera de nitrógeno, agregar 50 mg 

(2.25x10-4 mol) de (1) y 20 mL de acetonitrilo. Después, adicionar 27.5 mg 

(2.25x10-4 mol) de 4-Hidroxi-benzaldehido y agitar hasta disolver. 

Posteriormente, agregar 0.1 mL de TFA. Mantener la agitación a temperatura 

ambiente y en ausencia de luz durante 5 h. 

Al terminar las 5 h, preparar una solución que contenga 200 mg de DDQ en 10 ml 

de THF, adicionar a la reacción y agitar la mezcla durante 3 h más. Finalmente, 

filtrar y recristalizar el sólido obtenido con una mezcla de AcOEt/EtOH/Hex 

(1:1:0.5) 

 

Cloro-benzaldehido 

En un matraz de 3 bocas de 100 ml con agitación magnética y atmosfera de 

nitrógeno, agregar 50 mg (2.25x10-4 mol) de (1) y 20 mL de acetonitrilo. Después, 

adicionar 32 mg (2.25x10-4 mol) de 4-Clorobenzaldehido y agitar hasta disolver. 

Posteriormente, agregar 0.1 mL de TFA. Agitar a temperatura ambiente y en 

ausencia de luz durante 5 h. 

Al terminar las 5 h, preparar una disolución de 200 mg de DDQ en 10 ml de THF, 

adicionar a la reacción y agitar la mezcla durante 3 h más. Finalmente, recristalizar 

el sólido obtenido con una mezcla de AcOEt/EtOH/Hex (1:1:0.5). 
 

Caracterización de las porfirinas 

UV-Visible 

Tomar aproximadamente 8 mg de la porfirina obtenida y disolver en 25 mL de 

metanol. Hacer un barrido de 700-380 nm, empleando un espectrofotómetro de 

UV-Visible. 
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Espectrometría de masas (MS-ESI) 

En un espectrómetro de masas con una cámara de ionización de electrospray 

(ESI), se inyecto la muestra disuleta en metanol HPLC por insercion directa a un 

flujo de 10 μL/min, durante 10 minutos de registro. 

Cromatografía de Líquidos de Alta Resolución 

Se determinó la pureza de las porfirinas preparadas mediante la técnica de 

cromatografía de líquidos de alta resolución, empleando una columna RP-18 

Grace Smart de 250 x 4.6 mm y 5μ, con un detector de arreglo de diodos ajustado 

a 418 nm, con un flujo de 0.3 mL/min y usando una fase movil de MeOH:H2O 

90:10.  

 

  Resultados y discusión. 

- Espectros de Uv-Visible de porfirinas asimétricas  
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Figura 13. Espectro de Uv-Visible de la porfirina asimétrica con 4-Hidroxibenzaldehído 
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Figura 14. Espectro de Uv-Visible de la porfirina asimétrica con 4-Clorobenzaldehído 

 

Los espectros de Uv-Visible son una herramienta fundamental para la 

caracterización de porfirinas, ya que el espectro por si solo nos da información 

estructural importante. Los espectros de Uv-Vis de una porfirina presentan un 
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patrón muy característico, en donde podemos identificar 5 bandas importantes. 

Primero, la banda mas intensa denominada banda de Soret, se encuentra en un 

rango de 380 a 450 nm, la cual es carácterística de todas las porfirinas y la 

longuitud de onda en la que aparece depende del patrón de sustitución de la 

misma. Un segundo conjunto de señales conformado por las 4 bandas restantes 

denominado bandas Q, estas bandas se extienden en el espectro de 500 a 650 

nm en diferentes intensidades, que indican el tipo de porfirina del que se trata y si 

esta o no acomplejada con algún metal, en este caso se simplifica el patrón de 

señales.  

La figura 13 muestra la banda de Soret para la porfirina asimétrica de 

hidroxibenzaldehído a 416 nm y las 4 bandas Q en I.- 648, II.- 587, III.- 549 y IV.- 

514. Lo cual confirma la sustitución en las posiciones meso, esta porfirina es del 

tipo filo. 

Por otro lado, la figura 14 muestra que la porfirina con 4-Clorobenzaldehído 

presenta la banda de Soret a 413 nm, mientras que las bandas Q (I.- 644 nm, II.- 

587nm, III.- 543 nm y IV.- 511 nm), lo cual confirma que las sustituciones estan en 

las posiciones meso.  

• Cromatogramas de porfirinas asimétricas  
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Figura 15. Cromatograma de la porfirina asimétrica de clorobenzaldehído 

 

Tabla 1. Determinación de la pureza de la porfirina asimétrica de clorobenzaldehído por HPLC  

 

En el cromatograma de la figura 15 podemos observar que la pureza de la 

porfirina asimétrica con clorobenzaldehído es de 94.58 % y un rendimiento del     

de 40 %, considerando la pureza. 
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Figura 16. Cromatograma de la porfirina asimétrica de hidroxibenzaldehído 

 

 

Tabla 2. Parámetros cromatográficos de la porfirina asimétrica de hidroxibenzaldehído 

Por otro lado, el cromatograma de la figura 16 nos muestra que la pureza de la 
porfirina asimétrica con hidroxibenzaldehído es de 86.01 %, el rendimiento que se 
obtuvo fue del 36.7%. 

Los rendimientos que se obtuvieron para ambas estructuras estan un poco por 
debajo de los rendimientos que se pueden alcanzar, ya que los rendimientos 
máximos obtenidos para estos procedimientos estan en el orden del 50 al 60 % de 
rendimiento, lo cual indica que hay que mejorar los parámetros de la reacción para 
así poder elevar los rendimientos. 

 

• Espectros de masas de porfirinas asimétricas  
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Figura 17. Espectro de masas de porfirina asimétrica con 4-Clorobenzaldehído 

 

 

 

Figura 18. Espectro de masas de porfirina asimétrica con 4-Hidroxibenzaldehído 

 

 

La espectrometría de masas es una técnica muy útil para determinar el peso 

molecular de una compuesto, ya que con cantidades de muestra pequeñas 

(menores a 1 mg) se puede obtener un análisis confiable, por lo tanto, utilizamos 

un método de ionización suave como electrospray el cual nos permite obtener 
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principalmente el peso molecular del compuesto analizado, en muestras en 

solución con disolventes de alta polaridad. En el caso de la figura 17, podemos ver 

que el peso molecular del compuesto es de 683.4 g/mol el cual coincide con el 

peso molecular de la porfirina asimétrica de cloro, lo que indica que se obtuvo el 

compuesto deseado.  

Por otro lado, en el espectro de la porfirina asimétrica de hidroxibenzaldehído 

podemos observar que su peso molecular es de 647.2 g/mol el cual coincide con 

el calculado previamente. 

Conclusión 

Respecto a los resultados es posible afirmar que todos los objetivos planteados se 

cumplieron, al final del proyecto se obtuvieron y aislaron 2 compuestos que, 

basado en las técnicas espectroscópicas descritas para su correcta identificación, 

demostraron la caracterización de pertenecer a una porfirina.  

Todas las condiciones de las reacciones de síntesis que se realizaron como se 

mencionaron son, muy sencillas, sin embargo, es necesario aun modificarlas 

siendo de mayor importancia buscar dicha modificación para obtener una mayor 

eficiencia, ya que este tipo de compuestos siempre dejan una gran brecha abierta 

para poder tomar en cuenta su uso en diversas áreas de la investigación. 

Una de sus características de mayor importancia sin duda es la estructural en la 

que de cierta forma aún quedan muchas posibilidades y aplicaciones, en diversas 

áreas de interés, así como la importancia de áreas complejas como lo son la 

salud, la ciencia y la tecnología. 

Desde tiempo atrás e incluso en la actualidad son utilizados para diversas 

investigaciones desde lo que se ha comentado con anterioridad hasta 

catalizadores en reacciones de química orgánica o en síntesis de materiales, por 

lo que su preparación basado en nuevos y óptimos métodos de obtención, con 

mayores rendimientos dará como resultado un gran alcance de dichas moléculas, 

así como la inmersión de estas para su diversidad en otras áreas nuevas por 

explorar. 
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