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Introducao

As ciclodextrinas sdo oligossacarideos, contendo
de seis a oito unidades de glicose, denominadas de
ao-, B- e ry-ciclodextrina (CD), respectivamente.
Esses derivados apresentam uma estrutura que
permite a formacdo de complexos de inclusdo com
diversas moléculas. Recentemente, ha um interesse
na investigacdo desses complexos com moléculas
derivadas de azobenzeno por elas apresentarem
uma caracteristica extremamente peculiar, que
consiste na fotoisomeria cis-trans em torno da
ligacdo azo.! Devido & forma trans ser favoravel
para a formacdo do complexo em relagdo a forma
cis, uma vez que a forma trans for incluida, pode-se
obter um processo reversivel de inclusdo controlada
pela luz, se for utilizado uma radiagdo de energia
apropriada. Particularmente, a energia necessaria
para causar a isomerizacdo cis-trans depende
basicamente dos grupos substituintes nos anéis
aromaticos e do meio no qual a molécula se
encontra.

Resultados e Discussao

Inicialmente foram obtidos o0s espectros de
absorcéo no UV-VIS das moléculas 4-dimetilamino-
azobenzeno (DMAZO) e 4-(4-dimetilaminofenilazo)
anilina (AZOANI) livres e das solu¢gbes com a- e B-
CD (Figura 1). Ao comparar o0s espectros de
absorcéo das espécies livres com os das solucdes
com ciclodextrinas, verifica-se a formagédo de uma
banda de absor¢do em 327 nm (DMAZO/a-CD) e
325 nm (AZOANI/a-CD), o que nao ocorre no caso
da B-CD. Isso mostra que apenas foi possivel
forlmar o complexo de inclusdo com a a-CD.

(a) - (b)

—— DMAZO/a-CD
—— DMAZO/B-CD

CD
——p-CD

—— AZOANI
—— AZOANI/w-CD
06 —— AZOANI/B-CD

Absorbancia

o
B
Absorbancia

02
{\ T

20 B 40 500 &

Comprimento de onda/nm

Comprimento de onda/nm

Figura 1. Espectros UV-VIS das solugbes de (a)
DMAZO e (b) AZOANI livres e das solucdes
com a- e B-CD.
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O espectro Raman da solucdo do complexo
DMAZO/a-CD excitado em 514nm (Figura 2a)
mostra 0 aparecimento de bandas que indicam a
formagdo da espécie protonada (DMAZOH).? Em
particular, a protonacdo dessas espécies envolve
um equilibrio tautomérico AZO-HIDRAZONA,? no
qual a espécie HIDRAZONA geralmente predomina
em relacdo a espécie AZO. No caso dos complexos
de inclusdo, os espectros UV-VIS (Figura 1a)
mostram a predominancia da espécie AZO, o que
sugere que de fato, houve a incluséo das moléculas
e que provavelmente o grupo dimetilamino
permanece exposto.
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Figura 2. Espectros Raman da solugdo de
DMAZO/a-CD excitado em (a) 514nm e
em (b) 364nm.

A partir do espectro Raman ressonante excitado
em 364 nm (Figura 2b) confirma-se a presenca da
espécie AZO no complexo de incluséo.

Conclusodes

Os derivados de azobenzeno estudados formaram
complexos de inclusdo apenas com a a-CD.
Verificou-se através dos espectros UV-VIS e Raman
a formacdo das espécies protonadas, em que a
espécie tautomérica AZO predomina em relagédo a
espécie HIDRAZONA, o que sugere que a inclusao
das moléculas previne a protonacéo na ligagéo azo.
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