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Introducéao

A cromatografia quiral com troca de ligantes
(CLEC) é uma das mais Uteis ferramentas utilizadas
na separacdo de misturas racémicas, em especial
devido aos menores custos comparados ao uso de
colunas quirais. Neste modo de resolucéo,
complexos diastereoisoméricos transientes formados
entre cada enantibmero e um complexo homoquiral
presente na fase moével podem ocorrer apés uma
troca parcial de ligantes.

Nosso interesse em separacdes rotineiras de alfa-
amino&cidos levou-nos a investigacdo de hipoteses
previamente sugeridas® sobre o mecanismo de
reconhecimento quiral no sistema constituido pelo
complexo homoquiral Cu(ll)/L-fenilalanina e o0s
racematos dos a-amino&cidos alanina, valina, leucina
e metionina. Estudos teéricos apontaram para a
formacdo preferencial de um dos possiveis
diastereoisbmeros do complexo homoquiral com
Cu(ll), o que corrobora a ordem de eluicdo
cromatografica.

Resultados e Discussao

Os valores para as enantiosseletividades dos
racematos estéo indicados na Tabela 1. Em todos os
casos, a ordem de eluicdo observada foi D->L
indicando que o complexo hetero-quiral formado com
0 enantibmero L apresenta interacdes mais fortes
com a fase estacionaria. Tendo em vista as possiveis
configuracBes cis e trans na esfera de coordenacao
do metal, este resultado sugere uma estrutura onde
0s grupos R orientam-se para 0 mesmo sentido no
complexo hetero-quiral formado apés a troca parcial
de ligantes (Figura 1).

Tabela 1. Enantiosseletividades (a)

Ala [ Val | Leu | Met

a 1441169 1,18| 1,16

* Condigdes de andlise: coluna SUPELCOSIL LC-C18-DB;
Eluente: 1mmol.L? Cu(OAc), e 2mmol.L* L-Phe em H,O ou
H,0:MeOH (95:5 ou 85:15); 1,0mL/min.
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Figura 1. Modelos de interagdes intermoleculares
seletivas entre os complexos hetero-quirais e a fase
estacionaria C18.

INSERIR FIGURA 1

Assumindo que o grupo R ndo influi na
configuragdo metal-ligante, as geometrias e energias
para os 2 possiveis complexos homoquirais foram
otimizadas no nivel UB3LYP/6-311++G**//UB3LYP/6-
31G* com lanl2dz para o atomo de Cu. A partir da
otimizagcdo das estruturas, os valores de energia para
ambos os diastereoisbmeros foram usados para
avaliagdo do quociente de populagédo. A barreira de
energia calculada entre os 2 isbmeros foi de 52.0
kJ.mol™, indicando que o diastereisdmero trans deve
ser favorecido neste processo. A analise de algumas
bandas no IV distante, em solucdo, também mostra
boa correlagdo com o espectro obtido a partir da
otimizagéo das estruturas®.

Conclusobes |

Os resultados experimentais foram confirmados
pelos calculos tedricos, indicando que o complexo
com a configuracé@o trans deve ser preferencialmente
formado antes e apds a troca de ligantes, o que
explica o perfl de separagdo durante o
reconhecimento quiral.
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FIGURA 1 (A SER INSERIDA NO ESPACO ACIMA
INDICADO)

5 85 8 B OS5 & & &5 g 8 &6 &8 56 8

RLONDLOLOLO M) WL G ML M M)A

InIT
k]

H

e oy

U
U

.

ot
W e~
Ha

T
Tl

252 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica - SBQ



