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En este trabajo se estudió la funcionaliza-
ción de escualano y tetradecano al variar el
efecto electrónico del sustituyente sobre los
anillos aromáticos del núcleo porfirínico y
el agente oxidante (KIO4, 2KHSO5

·KHSO4·K2SO4, NaClO y H2O2). Se sinte-
tizaron y caracterizaron tres metaloporfiri-
nas: cloruro de meso-tetrakis-4-nitrofenil-
porfirinato manganeso(III), cloruro de
meso-tetrakis-2,4,6-trimetoxifenilporfiri-
nato manganeso(III) y cloruro de meso-te-
trafenilporfirinato manganeso(III), con
rendimientos del 40, 52 y 43%, respectiva-
mente. Posteriormente se probaron 24 sis-
temas de funcionalización, que se cuantifi-
caron empleando cromatografía de gases
usando el método del patrón interno, y sus
productos se identificaron por cromatogra-
fía de gases acoplada a espectrometría de
masas e infrarrojo. Los resultados mues-

tran que la adecuada selección del par por-
firina-agente oxidante puede llevar a fun-
cionalizaciones hasta del 42% para el tetra-
decano y del 80% para el escualano.

funcionalización,
porfirina, reacción de oxidación, tetrade-
cano, escualano.

In this work was studied the functionaliza-
tions of squalane and tetradecane varying
the electronic nature of the substituents
over the porphyrinic ring and the oxidizing
agent (KIO4, 2KHSO5·KHSO4·K2SO4,
NaClO and H2O2). Three metallo-
porphyrins (Mn(TTP)Cl, Mn (p-NO2TPP)
Cl and Mn(triMeOTPP)Cl) were synthesi-
zed and characterized with yields of 40, 52
and 43% respectively. Twenty four diffe-
rent functionalisation systems were carried
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out and quantified by gas chromatography
using internal standard method and the pro-
ducts were identified by gas chromato-
graphy-mass spectroscopy. The functiona-
lisations were quantified by CG and the
products identified by GC-MS and FT-IR.
The results showed that a good choice por-
phyirin-oxidizing agent pair can produce
functionalization yields up to 42% for tetra-
decane and 80% for squalane.

functionalisation, porphy-
rins, oxidation, tetradecane and squalane.

O estudo da funcionalização de oligôme-
ros orgânicos mediado por metalporfiri-
nas como uma primeira aproximação em
procura da post-funcionalização de polí-
meros como o polietileno e polipropileno
tem despertado maior interesse nos últi-
mos anos. Dentro deste contexto, no pre-
sente trabalho foi proposto o estudo da
funcionalização de escualano e tetradeca-
no para alterar a natureza química dos
substituintes dos anéis aromáticos do nú-
cleo porfirínico e do agente oxidante
(KIO4, 2KHSO5·KHSO4·K2SO4, NaClO
e H2O2). Foram sintetizados e purificados
três diferentes metaloporfirinas, cloreto
de meso-tetrakis-4-nitrofenilporfirinato
manganês (III), cloreto de meso-tetra-

kis-2,4,6-trimetoxifenilporfirinato man-
ganês (III) e cloreto de meso-tetrafenil-
porfirinato manganês (III), com rendi-
mentos do 40, 52 e 43%, respectiva-
mente. Posteriormente, realizaram-se 24
funcionalizações, que foram quantifica-
das por cromatografia gasosa de alta reso-
lução acoplada à espectrometria de mas-
sas (CGAR-EM), usando um oxidante, e
levando em consideração as característi-
cas químicas de cada composto, na qual

obteve-se funcionalizações de até o 42%
para o tetradecano e o 80% para o escua-
lano.

funcionalização, por-
firina, reação de oxidação, tetradecano, es-
cualano.

Dentro de los plásticos, el polietileno y el
polipropileno son los polímeros de mayor
producción en el mundo, con más de 100
millones de toneladas por año, debido a
su bajo costo de producción combinado
con sus particulares propiedades mecáni-
cas y fisicoquímicas, que los hacen muy
atractivos para su aplicación industrial,
aplicaciones que van desde bolsas de su-
permercado hasta textiles. No obstante,
la estructura química de estas poliolefinas
genera grandes limitaciones en procesos
que involucren moléculas de mediana o
alta polaridad como lo son la adhesión, el
teñido, la impresión y el coloreado, entre
otros. Esta incompatibilidad está regida
por fenómenos de interfase y afinidad
química, y para su solución han sido pro-
puestas varias metodologías donde se
busca introducir grupos funcionales a la
cadena principal mediante técnicas deno-
minadas como de funcionalización de po-
liolefinas (1, 2).

En la Figura 1 se muestran las diferen-
tes estrategias sintéticas para obtener las
poliolefinas funcionalizadas: (a) copoli-
merización de olefinas comunes (como
etileno y propileno) con olefinas �-mono-
sustituidas con el grupo funcional de inte-
rés (GF); (b) copolimerización de olefi-
nas que contienen un grupo funcional
protegido seguido de una desprotección
de este para generar el polímero de inte-
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rés; (c) copolimerización de un monóme-
ro que contiene sustituyentes con reactivi-
dad latente (RL), para posteriormente
convertir el grupo con reactividad latente
en el grupo funcional deseado. Por otra
parte (d) propone la funcionalización
pos-polimerización de la poliolefina, es
decir se introduce el grupo funcional di-
rectamente al polímero (1, 3, 4) en un
solo paso y tratando de no afectar las pro-
piedades mecánicas del polímero.

Si bien las cuatro vías para lograr la
funcionalización de las poliolefinas son
aplicables, las estrategias (a), (b) y (c)
mostradas en la Figura 1 presentan varios
inconvenientes, especialmente en polime-

rizaciones catalizadas por metales de
transición, como la desactivación o enve-
nenamiento del catalizador debido a la
alta reactividad de los monómeros con
sustituyentes de polaridad diferente a la
de una olefina no sustituida. Además, las
diferencias en reactividad de los monó-
meros normalmente usados en síntesis de
poliolefinas contra la de los comonóme-
ros (monómero con un grupo funcional
latente, protegido o el grupo funcional de
interés) usados en estas copolimerizacio-
nes hacen que para cada una de estas poli-
merizaciones las condiciones de reacción
tengan que ser cuidadosamente ajustadas,
lo que dificulta su aplicación industrial.
Adicionalmente, las actividades catalíti-
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. Estrategias sintéticas para la obtención de poliolefinas funcionalizadas. (a) copolimerización directa
del monómero con un grupo funcional (GF); (b) copolimerizacion directa del monómero con un grupo funcio-
nal protegido y luego una desprotección; (c) copolimerización directa de un monómero que contiene un grupo
con reactividad latente y luego la funcionalización del polímero; (d) funcionalización directa del polímero
pos-polimerización.
Adaptado de Boaen, N. K.; Hillmyer, M. A. Post-polimerization functionalization of polyolefins. Chem. Soc.
Rev. 2005. 34: 267-275.



cas de los catalizadores empleados en este
tipo de reacciones con comonómeros po-
lares son sustancialmente más bajas que
en las homopolimerizaciones, lo cual hace
ineficiente este tipo de copolimerizacio-
nes (2, 3). De manera particular para las
estrategias (b) y (c), generar reacciones de
desprotección o de activación posterior a
la copolimerización es bastante difícil de
llevar a cabo, pues una vez obtenido el co-
polímero, es poco probable lograr que los
reactivos encuentren dentro de la cadena
polimérica cada uno de los grupos prote-
gidos o latentes, debido al impedimento
estructural de la cadena polimérica y a
factores de difusión.

Por su parte, la funcionalización
pos-polimerización de las poliolefinas
(Figura 1d) presenta varios atributos de-
seables: se puede emplear una gran varie-
dad de poliolefinas como material de par-
tida, evitando todos los problemas de las
copolimerizaciones, como se mencionó
anteriormente; otra ventaja es que el nivel
de grupos funcionales introducido en el
polímero puede ser finamente ajustado
mediante consideraciones estequiométri-
cas, y finalmente, su mayor ventaja radica
en que en principio cualquier funcionali-
zación que pueda ser realizada en una mo-
lécula pequeña análoga a las poliolefinas
puede ser llevada a cabo en el polímero
(1), lo cual permite realizar investigación
básica en moléculas pequeñas y de fácil
manejo, para luego aplicar los desarrollos
a sistemas más complejos y de mayor ta-
maño como los polímeros.

De manera que en la pos-funcionaliza-
ción de poliolefinas, específicamente en la
oxidación de estas, y teniendo en cuenta la
bajísima reactividad de los enlaces con-
formantes, se ha buscado el uso de media-

dores que emulan algunos sistemas bioló-
gicos, como la enzima metano monooxi-
genasa y el citocromo P-450, los cuales
son responsables de catalizar la hidroxi-
lación de sustancias toxicas e inertes pre-
sentes en los seres vivos para facilitar su
excreción (5). Con una estructura similar
a estos compuestos, las trifenilporfirinas
de manganeso (TFPMn) son reconocidas
como mediadores efectivos para la oxi-
dación de alcanos en presencia de una es-
pecie donora de oxígeno o un oxidante y
una base nitrogenada como estabilizante
de la porfirina (1, 6, 7). En este trabajo se
reporta la síntesis de tres diferentes
TFPMn variando la naturaleza de los
sustituyentes sobre el anillo porfirínico,
y la funcionalización de dos compuestos
alifáticos (n-tetradecano y escualano) ca-
talizadas por las porfirinas sintetizadas,
variando el agente oxidante (KIO4,
2KHSO5·KHSO4·K2SO4, NaClO y H2O2)
(Figura 2), buscando así el sistema porfi-
rina-agente oxidante más adecuado para
la funcionalización de polímeros como el
polietileno y el polipropileno.

La cromatografía en capa delgada (CCD)
se realizó en cromatoplacas de sílica gel
60 F254,365 usando como eluentes acetato
de etilo, diclorometano, metanol y mez-
clas de estos. Se revelaron en cámara de
luz UV a 254 y 365 nm.

Para la cromatografía en columna al
vacío (CC al vacío) se empleó sílica gel
60 (0,063-0,02 mm, Merck) y como
eluentes se utilizaron benceno, tolueno,
acetato de etilo, diclorometano, metanol
y mezclas de estos, para finalmente anali-
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zar por espectroscopia UV-Vis las frac-
ciones obtenidas. La cromatografía en
columna clásica (CC) se realizó emplean-
do sílica gel 60 (0,063-0,020 mm,
Merck); como eluentes se usaron dicloro-
metano y hexano.

Los espectros UV-Vis fueron tomados
en un espectrofotómetro Thermo Scienti-
fic Evolution 300; los espectros FT-IR
fueron tomados en un espectrofotómetro
con transformada de Fourier Shimadzu

IR prestige-21, y el análisis de CG-EM se
llevó a cabo empleando un cromatógrafo
de gases Shimadzu GC-2010 acoplado a
un espectrómetro de masas Shimadzu
QP-2010, en modo de ionización por im-
pacto electrónico (70 eV). La columna
empleada fue una Varian CP8944 (30 m
de largo, 0,25 mm de diámetro, 0,25 mm
de espesor de película), análoga a una
DB-5. El equipo detectó los iones positi-
vos entre 30-700 m/z.
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Las síntesis y purificación de las metalo-
porfirinas se llevaron a cabo adaptando la
metodología propuesta por Mirafzal (8)
empleando pirrol (10 mmol), cloruro de
manganeso(II) (12,5 mmol) un aldehído
aromático (10 mmol) (benzaldehído,
4-nitrobenzaldehido, 2,4,6-trimetoxiben-
zaldehido), 2,4,6-triclorofenol como adi-
tivo-disolvente y dejando la mezcla en re-
flujo por periodos de tiempo entre 30 y 60
min, según el aldehído empleado obte-
niendo las metaloporfirinas que se mues-
tran en la Figura 3.

La purificación de las porfirinas es res-
ponsable, en la mayoría de casos, de los ba-
jos rendimientos obtenidos, y adicional-
mente varía según la naturaleza de los
sustituyentes. La Mn(TFP)Cl se purificó
mediante CC al vacío sobre sílica gel, reco-
giendo fracciones de 200 mL de los si-
guientes sistemas de disolventes: tolueno,
tolueno:AcOEt 1:1, AcOEt, AcOEt:
MeOH 9:1, AcOEt:MeOH 1:1 y MeOH.
La purificación de la Mn(p-NO2TFP)Cl se
realizó mediante CC al vacío sobre sílica
gel, recogiendo fracciones de 200 mL de
los siguientes sistemas de disolventes: to-
lueno, tolueno: AcOEt 1:1, tolueno:AcOEt
9:1, AcOEt, AcOEt:MeOH 9:1, AcOEt:
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MeOH 1:1 y MeOH. La Mn(tri-
MeOTFP)Cl se purificó mediante CC al
vacío sobre sílica gel, recogiendo fraccio-
nes de 200 mL de los siguientes sistemas de
disolventes: benceno, benceno:AcOEt 9:1,
benceno:AcOEt 1:1, DCM, DCM:MeOH
8:2, DCM:MeOH 1:1 y MeOH.

Posteriormente, para cada una de las
fracciones se eliminó el disolvente, se to-
maron los espectros UV-Vis; las fracciones
con el producto (según UV-Vis) se reunie-
ron y se les realizó CC al vacío eluyendo
con un sistema de disolventes apropiado
para cada porfirina, para finalmente reunir
las fracciones con la porfirina pura, la cual
fue caracterizada por IR y UV-Vis. Los
rendimientos reportados son de producto
sólido aislado después de la separación cro-
matográfica y caracterización.

Las funcionalizaciones se realizaron si-
guiendo la metodología adaptada por el
grupo (7) a partir del trabajo de Boaen y
Hillmyer (6), empleando un hidrocarburo
(1,91 mmol) (n-tetradecano o escualano),
una porfirina (9,28x10-3 mmol) (Mn(TFP)

Cl, Mn(p-NO2TFP)Cl o Mn(triMeOTFP)
Cl), imidazol (8,1x10-2 mmol), bromuro de
cetil trimetil amonio (CTAB) (0,278
mmol), un agente oxidante (KIO4, 2KH
SO5·KHSO4·K2SO4, NaClO ó H2O2) (2,48
mmol), 5 mL de DCM y 15 mL de agua,
dejando la mezcla de reacción en agitación
durante 48 horas (Tabla 1).

La mezcla de reacción fue sometida a una
partición líquido-líquido DCM/agua, de
la cual se concentró la fase orgánica. Esta
se purificó por medio de CC eluida con 15
mL de DCM, recolectando una sola frac-
ción que se concentró, para posterior-
mente repetir este procedimiento eluyen-
do con 15 mL de n-hexano, confirmando
por IR sobre cada una de la fracciones el
éxito o no de la funcionalización.

Para la cuantificación de las funcionaliza-
ciones se empleó CG usando el método
del estándar interno con decano como pa-
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. Nomenclatura abreviada para las funcionalizaciones, de manera que una muestra deno-
minada “FCT” describe los resultados encontrados para una funcionalización realizada usando la
tetrafenilporfirina (F) como mediador, caroato (C) como oxidante y tetradecano (T) como alcano
sustrato.



trón para las funcionalizaciones del tetra-
decano, y eicosano para las funcionaliza-
ciones del escualano. Las soluciones
fueron preparadas colocando aproxima-
damente3 mg de patrón interno y 3 mg de
la mezcla de reacción purificada, lleván-
dolos a 1 mL con DCM y luego realizan-
do una dilución 1 a 10 de esta solución.
Para la identificación de los productos de
la funcionalización se utilizó CG-EM;
para los productos del tetradecano se em-
pleó como gas de arrastre helio a una ve-
locidad de flujo en la columna de 0,76
mL/min; el inyector y la fuente de ioniza-
ción se mantuvieron a 320 °C y 260 °C,
respectivamente. Se usó un programa de
temperatura iniciando a 100 °C durante 3
minutos, luego una rampa de 15 °C/min
hasta una temperatura final de 300 °C, la
cual se mantuvo durante 17 min, inyec-
tando 2 �L, con una división de flujo de
10. En el caso del escualano se emplearon
las condiciones previamente descritas,
pero iniciando la rampa a una temperatu-
ra de 200 °C durante 3 minutos y al final
manteniendo 300 °C durante 25 minutos.

De la síntesis de las metaloporfirinas
Mn(TFP)Cl, Mn(p-NO2TFP)Cl o Mn
(triMeOTFP)Cl se obtuvieron rendi-
mientos de 43, 40 y 52%, respectivamen-
te, los cuales resultan ser ligeramente me-
nores a los reportados por Mirafzal (8),
debido principalmente al grado de dificul-
tad que se presenta en la purificación de
estas, teniendo en cuenta el gran número
de subproductos observados por croma-
tografía preparativa; adicionalmente el
proceso de remoción del aditivo-disol-
vente (2,4,6-triclorofenol) dificulta la re-
cuperación del producto de interés, aun-

que es de destacar que el uso de 2,4,6-tri-
clorofenol mejora los rendimientos en
más de un 50% en comparación a otros
procesos convencionales de síntesis de
porfirinas, donde la metalación se realiza
en un segundo paso posterior a la síntesis
del macrociclo (7).

La caracterización de las metaloporfiri-
nas se realizó mediante espectroscopia
UV-Vis e infrarroja. En los espectros
UV-Vis (Figura 4) se observan las bandas
características de este tipo de compuestos,
conformadas por las bandas entre 300 y
400 nm, que corresponden a las transicio-
nes electrónicas de los anillos aromáticos.
Las bandas Soret, las cuales son bandas
agudas alrededor de 480 nm, que pertene-
cen a una transición a1u(�) �eg*(�) co-
rrespondiente a los pares libres de los ni-
trógenos del núcleo porfirínico, presentes
a esta longitud de onda para los electrones
del par libre enlazados con el metal, y, por
último, las bandas Q, que se encuentran
aproximadamente entre 577 y 618 nm, co-
rrespondientes a una transición a2u(�)�
eg*(�) generada por los cuatro anillos pi-
rrólicos conjugados (9).

En los espectros FT-IR, se observó en
todos los casos el estiramiento del enlace
metal-ligando como una banda cercana a
465 cm-1. Las otras bandas importantes
fueron las de los sustituyentes de los dife-
rentes núcleos porfirínicos. Para la
Mn(p-NO2TFP)Cl se observaron bandas a
1524 y 1342 cm-1, correspondientes a los
estiramientos N=O asimétrico y simétri-
co, respectivamente; adicionalmente, una
banda correspondiente al estiramiento
C-N a 848 cm-1. Para la Mn(tri-
MeOTFP)Cl se encontraron bandas a
2927 cm-1, correspondientes a los estira-
mientos C-H de los metilos, una banda a
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2850 cm-1 correspondiente a la tensión
C-H en el grupo O-CH3, y finalmente dos
bandas a 1215 y 1022 cm-1, correspondien-
tes a la tensión asimétrica y simétrica de
C-O-C respectivamente (10).

El seguimiento de las reacciones de
funcionalización se realizó por CG-EM y
FT-IR. La Figura 5 presenta los resulta-
dos típicos según CG-EM para las funcio-
nalizaciones de tetradecano y escualano.
La Figura 5a corresponde al cromatogra-
ma para la funcionalización con el siste-
ma TPT, donde se usó el n-tetradecano
(8,649 min) con Mn(triMeOTFP)Cl
como mediador, H2O2 como agente oxi-
dante, con n-decano (4,046 min) como
estándar interno, y octanol (17,064 min)
como uno de los productos obtenidos. En
las demás funcionalizaciones para el n-te-
tradecano solo se observaron su señal y el

pico del estándar interno. La identidad
del octanol fue determinada por el análi-
sis de su espectro de masas que presenta
un ion [M-H2O]+ m/z 112 y los rompi-
mientos característicos para una cadena
saturada. En la Figura 5b se observa el
cromatograma obtenido para el sistema
TPE con señales para el n-eicosano
(4,046 min) y escualano (8,649 min). En
todos los análisis la identidad del n-deca-
no, n-tetradecano, n-eicosano y escuala-
no se determinaron por una previa inyec-
ción de una solución que contenía los
patrones respectivos y sus espectros de
masas. Como muestra la Figura 5, las
funcionalizaciones del n-tetradecano y el
escualano no presentan señales adiciona-
les al sustrato, estándar interno y octanol
(solo para el sistema TPT), lo cual no es
inesperado y generalmente se encuentra
en este tipo de reacciones, ya que los pro-
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ductos de la funcionalización presentan
puntos de ebullición muy altos y son poco
volátiles, como lo mostró el trabajo de
Alzate (7), quienes encontraron que los
productos de la funcionalización de
n-heptano (heptanodiona y heptanol) pre-
sentaban tiempos de retención de 50 a 70
min, bajo las mismas condiciones croma-
tográficas (7), luego es de esperar tiem-
pos extremadamente largos para los pro-

ductos del n-tetradecano y el escualano,
si es que lograran salir de la columna cro-
matógrafica. Para el análisis de los pro-
ductos de estas funcionalizaciones está en
desarrollo una metodología por cromato-
grafía líquida acoplada a espectrometría
de masas.

Otra forma de seguir las funcionaliza-
ciones es por FT-IR, como lo muestra la
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Figura 6. Al comparar los espectros in-
frarrojos de los sustratos con los del pro-
ducto purificado de las funcionalizacio-
nes, se aprecia la aparición de una banda
alrededor de 1700 cm-1 en el caso de NIE,
NHT, NHE y THE, banda debida al esti-
ramiento C=O de un grupo carbonilo, y
la aparición de una banda de estiramiento
O-H alrededor de 3400 cm-1 para el siste-
ma NHE, NIE. La aparición de estas ban-
das coincide con los resultados reporta-
dos por Boaen y Hillmyer (1, 6) para la
formación del enlace carbono-oxígeno
durante el proceso de funcionalización

mediado por porfirinas. Cabe resaltar que
las bandas tanto de C=O como de O-H,
se observan con intensidades muy peque-
ñas a lo que comúnmente se encuentra
para compuestos que contienen este tipo
de grupos funcionales, esto debido a la
cantidad relativa de enlaces C-C y C-H de
metilos y metilenos, comparada con las
cantidad de los enlaces anteriormente
mencionados, ya que esta relación puede
llegar a ser de varios cientos a uno. El se-
guimiento de estas bandas por FT-IR para
C-O y O-H por largos periodos de funcio-
nalización ha mostrado en nuestras inves-
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tigaciones en curso un incremento pro-
gresivo en la intensidad hasta alcanzar
una estabilización después de 6 días en las
condiciones aquí reportadas y en tiempos
mucho menores con condiciones experi-
mentales optimizadas (11).

Adicionalmente al seguimiento de los
productos de la funcionalización descrito
antes, el análisis por CG-EM se usó como
una medida de la eficiencia de cada uno de
los sistemas ensayados en el proceso de
funcionalización, mediante una determi-
nación indirecta, cuantificando la canti-
dad de sustrato remanente mediante el
uso de estándar interno. Como se observa
en la Tabla 2, las condiciones de reacción
que permitieron obtener los mayores ren-
dimientos para las funcionalizaciones de
n-tetradecano fueron aquellas en las que
se empleó la Mn(p-NO2TFP)Cl como
mediador, sin importar la naturaleza del
agente oxidante, resultado que sugiere
que grupos electroatractores sobre el ma-
crociclo aumentan la estabilidad de la
porfirina y, por tanto, extienden la vida
útil de la misma incrementando el número
de “ciclos catalíticos”. Estos resultados
son congruentes con el estudio descrito
por Boaen (6), en donde se emplea otro
grupo electroatractor, el cloro, sobre el
anillo aromático de la metaloporfirina.

Los resultados para la funcionalización
del escualano mostrados en la Tabla 2 pre-
sentan rendimientos mucho mayores a los
obtenidos para el n-tetradecano, puesto
que la molécula de escualano contiene car-
bonos terciarios, los cuales son más reacti-
vos permitiendo una mejor funcionaliza-
ción. Sin embargo, en este caso se observó
el efecto del agente oxidante, ya que para
todas las funcionalizaciones en los que se
utilizó peróxido de hidrógeno se obtuvie-

ron resultados muy bajos respecto a los
otros procesos. Esto sugiere la presencia
de radicales libres, los cuales destruyen
rápidamente la metaloporfirina y, por tan-
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to, disminuyen el tiempo de vida útil de
esta en la mezcla de reacción, como lo su-
gieren trabajos previos (1, 6, 7). Es im-
portante tener en cuenta este resultado
cuando se aplican las condiciones de fun-
cionalización aquí exploradas a poliolefi-
nas de baja o alta densidad, donde la pre-
sencia o ausencia de ramificaciones
implica mayores o menores reactivida-
des, y la presencia de radicales libres pue-
de provocar la escisión de la cadena poli-
mérica y de esta manera afectar el peso
molecular del polímero sustrato, al igual
que las propiedades mecánicas.

En conclusión, este trabajo muestra
que la síntesis de cantidades apreciables
(500 mg) de metaloporfirinas con altos
rendimientos en un solo paso es posible.
Dos de las porfirinas obtenidas en este
trabajo no están reportadas por Mirafzal
(8) (Mn(triMeOTFP)Cl y Mn(p-NO2

TFP)Cl), cuyo eficiente uso en la funcio-
nalización de compuestos alifáticos está
altamente influido por la densidad elec-
trónica sobre el macrociclo, donde gru-
pos electro atractores aumentan la efi-
ciencia de la metaloporfirina como
mediador en la oxidación de carbonos se-
cundarios (ver Tabla 2), aunque no es cla-
ro por el momento si el efecto está rela-
cionado con la estabilidad o con la
reactividad del macrociclo. Se hace de
este tipo de metaloporfirinas compuestos
promisorios para la pos-funcionalización
de polietileno de alta densidad, lo cual no
ha sido reportado hasta la fecha.

Finalmente, este trabajo muestra que
es posible funcionalizar compuestos con
enlaces tan estables como los alifáticos de
manera sencilla usando como mediador
una porfirina metalada. Se lograron fun-
cionalizaciones hasta de un 42 % para te-

tradecano y un 80 % para escualano, ob-
servándose tanto la formación del enlace
C-O, como grupos hidroxilo y carbonilo,
mediante FT-IR. Los resultados sugieren
que la naturaleza del agente oxidante no
es determinante para llevar a cabo la fun-
cionalización del n-tetradecano, pero sí lo
es para la del escualano, mientras que la
naturaleza química de la metaloporfirina
es determinante en la funcionalización del
n-tetradecano, pero no para el escualano.
Esto puede ser debido a la presencia o au-
sencia de carbonos terciarios en los sus-
tratos empleados.

La disminución del tiempo de reac-
ción, condiciones menos drásticas (usar
aire como agente oxidante), mayor esta-
bilidad del sistema funcionalizante, ex-
trapolación de condiciones experimenta-
les hacia la funcionalización de
poliolefinas, son todos aspectos en estu-
dio actualmente dentro del Grupo de Ma-
cromoléculas.
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