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Introducéao

A coleta de luz na fotossintese é realizada por
sistemas especializados conhecidos como “sistemas
antena”. As bactérias fotossintetizantes purpuras,
como por exemplo, a Rodopseudomonas acidophila,
possuem sistemas antena peculiares, que consistem
em dois arranjos circulares concéntricos de
bacterioclorifilas a, as quais estdo ligadas néo-
covalentemente as apoproteinas®. Tentativas de
reproduzir  arranjos circulares de porfirinas,
mimetizando assim a disposi¢do encontrada nestes
sistemas antena tém sido realizados, porém a custa
de procedimentos sintéticos tediosos e complicados?.
Neste trabalho foi investigada a formacao de arranjos
supramoleculares entre porfirinas catibnicas e uma ?-
ciclodextrina anibnica, que pode levar a um arranjo
circular de porfirinas na superficie da ciclodextrina.

Resultados e Discussao

Foi investigada a interacdo entre a porfirina catidnica
tetrakis-(1-metilpiridinio)porfirina (TMPyP) e o seu
complexo de Zn(ll) (ZnTMPyP) com a ?-ciclodextrina-
sulfato (?-CD-Sulf). Tanto para a TMPyP como para a
ZnTMPyP, é observada uma diminuicao significativa
na intensidade dos espectros de absorcdo, sem
alteracéo na posicdo do maximo da banda Soret, na
presenca de excessos molares de ?-CD-Sulf de 0,2-
0,3 vezes. Ocorre também uma diminuicdo na
intensidade de emissdo de fluorescéncia, sendo
observado um aumento na resolugcado das transi¢cdes
Qoo € Qo particularmente para a TMPyP. O
aumento da concentracdo de ?-CD-Sulf origina
inicialmente  deslocamentos  hipsocrémicos na
posicdo dos maximos de absorcdo, seguida
posteriormente por deslocamentos batocrdomicos. As
intensidades de absorcdo aumentam gradativamente,
a medida que aumenta a concentracdo da ?-CD-Sulf,
porém a absorcao inicial ndo é regenerada mesmo
para excessos molares da ciclodextrina da ordem de
50 vezes. Os espectros de emissdo também sao
afetados sendo observados deslocamentos dos
méximos de emissdo e um aumento da intensidade
de emissdo que ultrapassa a intensidade inicial em
até trés vezes.
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Estes resultados podem ser racionalizados em
funcdo da estrutura da ?-CD-Sulf, que pode ser
considerada um polieletrélito ciclico, onde sé&o
possiveis multiplas interagBes do tipo eletrostatico
com as porfirinas catidnicas e adicionalmente possui
uma cavidade hidrofébica viabilizando a inclusédo dos
cromoforos em seu interior. As alteragfes
espectroscopicas em baixas concentracdes de ?-CD-
Sulf, sdo indicativas da interacdo externa de um
grande numero de moléculas de TMPyP e ZnTMPyP
(seis a nove moléculas de porfirina para cada
molécula de ciclodextrina) com os grupos anidnicos
superficiais da ciclodextrina. O aumento da
concentragdo da ciclodextrina no meio origina uma
interagdo na qual a porfirina encontra-se parcialmente
inserida na cavidade da ciclodextrina.

Conclusodes |

O fato da ?-CD-Sulf apresentar grupos anidnicos tanto
na face primaria como secundaria, e também devido a
disposicdo equatorial e axial destes grupos em cada
unidade de glicose da ciclodextrina, permite um
grande numero de interagbes de natureza
predominantemente eletrostatica com o0s grupos
piridinio da TMPyP e ZnTMPyP, em baixas
concentracdes de ciclodextrina. Como a ciclodextrina
apresenta uma estrutura conica, o estabelecimento
de interacdes superficiais, implica em uma
disposi¢do circular das porfirinas, tanto na face
primaria como na secundaria. Os resultados obtidos
neste trabalho sdo indicativos da formacdo de duas
camadas circulares de porfirinas orientadas nas faces
da ciclodextrina, sendo a ciclodextrina um “molde”
(template) para esta organizagdo, sem O
estabelecimento de ligagbes covalentes entre as
unidades de porfirina.
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