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Introducéao

As acil-homosserina lactonas sdo produtos naturais

extremamente importantes uma vez que s&o
empregados por bactérias Gram-negativas em
diversos processos comunicativos, regulando a
expressédo de fatores de viruléncia como exoenzimas,
exopolissacarideos e antibiéticos." De uma forma
geral, as principais variagdes estruturais desta classe
de metabdlitos sdo encontradas na cadeia acila
lateral, que pode variar em nimero de &tomos de
carbono, presenca de hidroxila ou carbonila na
posicéo 3, ou ainda insaturagoes.’

Recentemente, nosso grupo de pesquisas reportou a
producdo de trés acil-homosserina lactonas pela
bactéria fitopatogénica Pantoea ananatis.” Esta
bactéria € um dos principais patdgenos da cultura da
cebola e também ataca o abacaxi, 0 eucalipto e o
milho.?

A N-heptanoil-homosserina lactona (1) é uma
substancia sinalizadora rara produzida pela bactéria
P. ananatis.” A caracteristica mais interessante desta
substancia é a presen¢a de uma cadeia acila com
nimero impar de atomos de carbono. O objetivo
deste trabalho foi caracterizar a configuragdo absoluta
desta substancia.

Resultados e Discussao

A bactéria P. ananatis foi cultivada em meio caldo
nutriente suplementado com propionato de sédio. O
extrato acetato de etila obtido a partir de 8 litros do
cultivo da bactéria foi purificado por cromatografia em
coluna de silica gel. A substancia 1 foi identificada
por CG-EM como componente minoritario em uma
das fracBes. A substancia foi identificada pela
comparacao de seu espectro de massas e co-injecao
com um padréo sintético.?

A configuracdo absoluta da (S)-N-heptanoil-
homosserina lactona foi estabelecida através da
técnica de cromatografia gasosa acoplada a deteccéo
por ionizagcdo em chama, utilizando-se a coluna quiral
Chirasil (Chrompack). Realizou-se a comparacéo dos
tempos de retencdo e co-injecdo com padrdes
sintéticos. Identificou-se a configuracdo absoluta (S),
com um excesso enantiomérico de 90%.

Em todos os casos reportados na literatura, as acil-
homosserina lactonas apresentaram configuracédo
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absoluta (S).? Isto pode ser compreendido analisando-
se a origem biossintética destes metabdlitos. Estas
substancias sdo sintetizadas por enzimas homélogas
de Luxl, que utilizam como substratos um acil-ACP e
a S-adenosil metionina (SAM). Assim, a configuracdo
absoluta (S) do produto final é proveniente da
configuracéo (S) da porcdo aminoéacido da SAM.?

Nos poucos casos descritos na literatura, a
substancia 1 ocorre em pequenas quantidades em
microrganismos  que produzem guantidades
comparativamente grandes de N-hexanoil-
homosserina lactona.>* O fato da substancia 1
produzida por P. ananatis também possuir
configuragdo absoluta (S) indica que ela
provavelmente deve compartihar do mesmo
mecanismo de biossintese das demais acil-HSLs,
reforcando a idéia de que a sua produgdo ocorre
devido a grande semelhanga estrutural entre o
heptanoil-ACP e o hexanoil-ACP, que séo recebidos
pelo sitio ativo da enzima homdloga de Luxl,
sintetizadora das substéncias sinalizadoras em
bactérias Gram-negativas.*
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Figura 1. (S)-N-heptanoil-homosserina lactona

produzida por Pantoea ananatis.

Conclusdes

Este trabalho foi o primeiro a caracterizar a
configuragdo  absoluta de uma  substancia
sinalizadora com cadeia lateral acila com numero
impar de 4tomos de carbono. A configuracéo absoluta
(S) é uma evidéncia de que esta substancia deve
compartilihar dos mesmos mecanismos de
biossintese de outras acil-homosserina lactonas que
ocorrem em maior abundancia, e reforca a idéia da
aceitacdo de acil-ACPs com cadeias laterais
semelhantes pelas enzimas sintetizadoras Luxl.
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