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Introducao

Os peptideos sdo compostos de grande
importancia cientifica e comercial devido as funcdes
variadas que eles exercem, como, por exemplo,
hormonal, flavorizante, antibiética, toxica, adogante
e analgésica. Como as fontes naturais os produzem
em pequenas quantidades, a sua sintese se tornou
tépico de intensa investigacao cientifica. Sabendo
que apresentam mais de um grupo quimico reativo,
€ necessario para a sintese inequivoca de
peptideos, que eles sejam temporariamente
protegidos de forma seletiva.

Para a sintese de peptideos pequenos (até 5
residuos de aminoacidos), a biocatélise é a
abordagem mais atraente, pois as enzimas exibem
alta enantio- e regiosselitividade, atuam em
condi¢cbes reacionais mais brandas e demandam
apenas a protegdo do grupo a-amina do doador de
acila e do grupo a-carboxila do aceptor de acila.
Entre os protetores mais usados para o grupo a-
amina estd o benziloxicarbonil (Z), amplamente
usado em sinteses de compostos nao peptl'dicosz,
que é estavel a esterases', hidrazinas, nucledfilos,
bases e determinados &cidos. A forma mais branda
para a sua remocao € a hidrogenacéo catalisada por
carvao paladiado. O grande inconveniente da
mesma é o fato de o carvdo ser piroférico, nao
recuperavel e de dificil separagéo.

O objetivo deste trabalho foi verificar a
potencialidade de emprego de paladio imobilizado
em nanoparticula superparamagnética (NPSP)
recuperavel para a remogdo do grupo (Z) de Z-
aminoécido e de um Z-dipeptideo (Z-Ala-Phe), figura
1.
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Figura 1: Reacdo de remog¢do do grupo Z por

hidrogenacéo catalitica utilizando Pd-NPSP.

Resultados e Discussao |

Os suportes magnéticos contendo paladio foram
preparados de acordo com o método descrito na
literatura®®. As reacBes de hidrogenacéo catalitica
foram realizadas por 2 h em reator de vidro
contendo solvente , sob atmosfera de H, (1 atm) e
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agitagdo. Apos a reacdo, as NPSP foram separadas
da solucdo por magnetismo (e centrifugacéo,
guando necessario). As NPSP foram lavadas com o
solvente e agua. A fim de otimizar as condigbes
reacionais, foram realizadas hidrogenacdes com
diferentes catalisadores e/ou solventes (Tabela 1). O
monitoramento das reacbes e caracterizacdo dos
componentes reacionais ocorreram por andlise de
aminoacidos, cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) e HPLC acoplada a espectrometria de
massas  (HPLC/MS). Os resultados  sé&o
apresentados na Tabela 1. As hidrogenacdes
apresentaram rendimentos que variaram de 2 (Lys)
a 19% (lle) para a nanoparticula FFSiPd(0).
Também foi possivel remover o grupo Z do Z-
dipeptideo (15,5%) e de Z-aminoacido esterificado
(~100%).

Tabel 1: Condic¢des reacionais empregadas e resultados.

Z-amino&cido Solvente NPSP * Rendimento%

Phe Metanol FFSiPd(0) 18
lle 19
Arg 11
Glu 15
Ser 12
Pro 8
Lys 2
Ala 10
Carvéo paladiado 24

FESIAl Pd(0) 36

Etanol FFSiPd(0) 11

Phe-OMe Metanol FESIAl Pd(0) 100

*Foi mantida a proporcao 0,21 mg de Pd/mL de MeOH em todas
as reacoes.

No momento, continuamos buscando a otimizacéo
das condicbes reacionais e de recuperacdo
magnética quantitativa das NPSP a partir dos meios
de reacéo.

Conclusodes

Os resultados inéditos obtidos sao promissores,
pois indicam que as NPSP podem ser usadas na
sintese de peptideos: remocdo do grupo Z de Z-
aminoécido e Z-Ala-Phe. A ordem de eficiéncia da
hidrogenacéao catalitica com nanocatalisador para os
Z-aminoacidos foi lle> Phe> Glu> Ser> Arg> Ala>
Pro> Lys. A sua esterificagdo leva ao aumento da
eficiéncia de remocéo do grupo Z.
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