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Introducéo

Uma das propriedades atribuidas as ciclodextrinas é
o reconhecimento quiral. Ha o emprego de formas
nativas e modificadas como seletores quirais em
separacdes de racematos utilizando eletroforese
capilar' e cromatografia liquida de alta resoluc&o®. Um
dos casos € a detec¢do e quantificacdo de tracos do
isdbmero D de a-aminoacidos em urina humana e em
amostras comerciais de L-aminoacidos®. Para o
progressivo aperfeicoamento da separacdo quiral, é
necessario o emprego de formas modificadas de
ciclodextrina ainda ndo estudadas para este fim. O
objetivo deste trabalho é estudar o complexo
supramolecular formado entre as formas D e L do
triptofano e a 2-hidroxipropil-b-ciclodextrina (HPCD) e
a possibilidade de reconhecimento quiral por parte
desta.

Resultados e Discussao

A obtencdo dos complexos supramoleculares no
estado solido se deu em duas etapas:i) solubilizacédo
de quantidades equimolares de D ou L-triptofano
(forma zwiterionica) e 2-hidroxipropil-b-ciclodextrina
em agua Milli-Q; ii) evaporacdo completa do solvente
a temperatura ambiente sob agitacdo magnética.
Estes complexos foram analisados por
Espectroscopia Infravermelho (El), com resolucdo 1
cm™ e 128 acumulacdes, como também a mistura
mecanica 1:1, a HPCD e o D/Ltriptofano. Os
espectros das misturas mecéanicas e dos complexos
foram subtraidos daquele da HPCD e comparados
entre si e com aqueles do D/L-triptofano. Para os
complexos, verificou-se 0 desaparecimento da banda
de estiramento NH em 3406 cm™ e a diminuicéo da
intensidade da deformacéo angular de CH aromaético
fora do plano em 745 cm® o que evidencia o
encapsulamento do grupo indol. Ocorre também o
desaparecimento da banda de deformacdo angular
assimétrica NH;" (b.s NH;) em 1666 cm™ e o
aparecimento da banda em 1627cm™: esta foi
deconvoluida utilizando o programa OMNIC 3.1,
revelando contribuicbes em 1630 e 1600 cm™. Tais
modos podem estar relacionados, respectivamente,
ao estiramento assimétrico de COO’ (originalmente
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presente em 1590 cm™) e b,NH;" do triptofano “livre”,
isto é, sem a presenca de ligagdes H com moléculas
de triptofano vizinhas®. Assim, os deslocamentos
observados confirmam a formagéo dos compostos de
inclusdo ao evidenciar o colapso de interacdes
intermoleculares NH;" -—- COO". A Espectrometria de
Massas MALDI-TOF foi empregada para acompanhar
a geracdo destes complexos supramoleculares.
Misturas 1:1 de HPCD e D/L-triptofano foram
preparadas a partir de solugbes aquosas 0,5 mM e
lidas até 7 das depois. Foi empregada matriz de
acido alfa-ciano-4-hidroxicinamico a qual foi misturada
1 nL de cada amostra. Para todas as amostras
testadas, foi verificado apenas a HPCD sem D/L-
triptofano incluidos; entretanto foram detectados
picos de baixa intensidade dos complexos de HPCD
com o DJ/L-triptofano metil éster, provavelmente
presentes como impurezas nos respectivos
aminoacidos. Assim, o0 modo de ioniza¢do branda da
técnica utilizada ndo permitiu evidenciar a formacéo
do composto de inclusdo, confirmada em estado
sélido por El. Tal hipétese é corroborada pelos baixos
valores de constante de formacdo K, de 15+2 e
2,4+0,3, calculadas, respectivamente, para HPCD-
Dtriptofano e HPCD-Ltriptofano utilizando
Espectroscopia UV-vis®. Verifica-se também que com
valores de K diferentes para D e L evidencia-se
reconhecimento quiral.

Conclusodes |

A formacdo de compostos de inclusdo em estado
sélido entre HPCD e D/L-Triptofano foi confirmada por
Espectroscopia  Infravermelho.  Entretanto  tais
complexos ndo foram detectados por EM-MALDI-
TOF, o que aponta para uma fraca interacéo
hospedeiro-convidado, confirmado pelos baixos
valores de constante de formacdo, K. Os diferentes
valores de K para os isbmeros D e L indicam
reconhecimento quiral
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