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Abstract:

The 13C—NMR analysis of the inclusion comple-

xes of B-cyclodextrin with phenylpropiolic and
cinnamic acids, previously characterized by che-
mical and physical methods, showed that the com-
plexation affects more significantly the chemical
shift of a triple bond carbon.

A B-ciclodextrina (1) € um oligossacarideo
que contém sete unidades de glicose. A principal
caracteristica da B-ciclodextrina é apresentar uma
cavidade (la), onde podem ser "recebidos" varios
tipos de moléculas formando os chamados complexos

. ~ : . 1
de inclusao ou complexos hospedeiro-convidado™.

A admissdo do convidado na cavidade do hospedeiro

ocorre sem formacdo de ligagdo covalente.

0 complexo de inclusdo, ~-CD.AFP,da B-ciclo-
dextrina (1), B-CD, preparado com o acido fenil-
propidlico (2), AFP, foi caracterizado através de
analise quimica, andlise térmica, espectroscopia
de infravermelho e difracdo de raios-X, técnicas
que foram aplicadas também aos componentes indi-
viduais e & respectiva mistura mecdnica’. O com-
plexo preparado com R-ciclodextrina e acido cina-
mico (3), B-CD.AC, foi caracterizado da mesma ma-
neira e os resultados obtidos mostraram que nos
dois complexos de inclusdo a relagdo hospedeiro-
convidado & de 1:1°.

A anilise de RMN'

mentos quimicos da B-ciclodextrina no complexo

3C mostrou que os desloca-

B-CD.AFP foram afetados nas posigées 1, 3, 4, 5 e
6, apresentado protecdo de 0,10 e 0,27 ppm (Tabe-
la 1), enquanto C-2 praticamente ndo sofreu alte-
No acido fenilpropidlico complexado, oOs

(C-6'), C-3' (C-5")
e C-4' mostraram leve desprotecao (0,05 a 0,12

ppm) .
confirmaram a obtenc¢ao do complexo4.

racdo.

carbonos do grupo fenila C-2'

Esses resultados, similares a anteriores,
Entretanto,
mudanca significati?a foi observada no deslocamen
to quimico de um dos carbonos da ligagdo tripla,
onde C-B apresentou protegdo de 2,54 ppm em rela-

¢ao ao mesmo carbono do acido livre. O sinal de
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C-B foi visualizado claramente no espectro do com
plexo enguanto que na mistura mecdnica, que mos-
trou apenas as absorc¢des correspondentes aos com-
ponentes individuais, aquele sinal foi encoberto
pela absorcdo do carbono-4 da g-ciclodextrina (Ta
bela 1}).

A comparacdc dos deslocamentos quimicos do
complexo com o acido cinamico (8-~CD.AC) com os do
dcido livre {Tabela 2) mostrou gue os carbonos do
sistema olefinico ndo foram muito afetados pela
complexagdo, cujo efeito foi detectado no comple-
x0 B-CD.AFP também por espectroscopia de infraver
melhoz.

A possibilidade de que grupos substituintes
no anel aromdtico pudessem ter alguma influéncia
no efeito de complexacdo levou-nos a preparar Os
complexos com os acidos 4-metoxicinamico (4), AamMC,
e 3,4-dimetoxicindmico (5), ADMC. As técnicas
analiticas usadas na caracterizacdo do complexo
B-CD.AFP indicaram a formagdo dos complexos tam-
bém com os &cidos 4 e 5, corroborada pelos deslo-
(Tabela 3),
enquanto que os dos carbonos dos grupos fenila

N . . 4
camentos quimicos da B-ciclodextrina

mostraram a mesma tendéncia (desprotegido) nos

trés acidos (Tabela 2). Porém, os deslocamentos

quimicos da ligacdo dupla carbono-carbono ndo mos
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Tabela 1.

Deslocamentos quimicos (20,05 ppm) da Tabela 3. Deslocamentos quimicos (+0,05 ppm) da
B-ciclodextrina (g-CD), do acido fenil B-ciclodextrina (g-CD) e de seus com-
propiéliCﬂj(AFP) e do complexo plexos com acidos cindmicos (AC, AMC
a,

g-CD.AFP?’”, e ADMC) em DMSO°.

Carbono B-CD 3-CD.AFP AFPC R-CD.AFP C R-CD 3-CD.AC 3-CD.,AMC »=CD.ADMC

g-CD (AFP) (8) (AS) (8) (A8) (8) (x8) (:8) (a¢)

1 (1') 102,29 -0,15 119,10 -0,03 1 102,29 -0,14 -0,20 -0,10

2 (2';6") 72,62 +0,02 129,06 +0,12 2 72,62 -0,01 -0,03 -0,05

3 (3';5") 73,46 -0,18 132,63 +0,05 3 73,46 -0,16 -0,21 -0,12

4 (4') 81,89 -0,10 130,94 +0,09 4 81,89 -0,12 ~-0,17 -0,09

5 (o) 72,51 -0,21 84,65 +0,02 5 72,51 -0,20 -0,27 -0,18

6 (B) 60,52 -0,27 81,91 -2,54 6 60,52 -0,28 -0,14 -0,23

(C=0) - - 154,34 +0,11

a) Os espectros foram obtidos em um instrumento
Varian XL-100 operando a 25,2 KHz, & tempera-
tura ambiente, com cerca de 0,4 mmol de amos-
tra dissolvida em DMSO.

b) Os sinais + e - indicam desprotecdo e protecao,
respectivamente.

c) As correlacoes de C-2'/C-6' e C-3'/C-5' de 2,
na referéncia 5, onde o autor usou valores de
Jocc Pequenos e aproximados, podem estar troca
das, considerando os valores correspondentes—
do fenilacetileno (6). Técnicas bidimensio-
nais (HOMOCOSY e HETCOSY) poderao solucionar
definitivamente a gquestdo.

Tabela 2. Deslocamentos gquimicos (:0,05 ppm) de
Acidos cinamicos (AC, AMC e ADMC) e
seus complexos com a B-ciclodextrina
(8-CD) em DMSO®.

c AC  B-CD.AC AMC  B-CD.AMC ADMC B-CD.ADMC

(8) (46) (§) (AS) (3) (AS)

1' 134,27 +0,01 126,89 +0,01 127,15 +0,01

2' 128,19 +0,12 129,90 +0,12 111,65 +0,01

3' 128,94 +0,10 114,41 +0,08 149,08 0,00

4' 130,23 +0,07 160,95 +0,03 150,86 +0,02

5' 128,94 +0,10 114,41 +0,08 110,52 +0,05

6' 128,19 +0,12 129,90 +0,12 122,61 +0,14

a 143,97 -0,03 143,77 +0,09 144,19 +0,09

g 119,26 +0,15 116,59 +0,03 116,78 +0,05

c=0 167,58 +0,13 167,86 +0,02 167,90 +0,09
OMe - - 55,35 +0,18 55,71 +0,10

a) Mesmas condig¢bes da Tabela 1.
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a) Mesmas condigbes da Tabela 1.

traram mudancas comparaveis ao efeito observado
no complexo R-CD.AFP.

A explicacdo para estes resultados esta rela
cionada com a diferenca de comportamento dos sis-
temas sp e sp2 frente a intera¢des espaciais, ou
estéricas, como & possivel observar pela compara-
cdo dos deslocamentos quimicos do fenilacetileno

(6) e do estireno (7) com os de 8 e 263’73.

Os compostos 8 e 9 apresentam diferenca de
densidade eletrdnica no anel aromatico, em rela-
cdo a 6 e 7, devido aos efeitos indutivo e de hi-
perconjugacgao dos grupos metila. Entretanto, gru
pos substituintes nas posi¢des orto afetam os des
locamentos quimicos do sistema insaturado adjacen
te ao anel aromatico também por interacdes espa-
ciais (efeito Y)6H que podem inibir a conjugacao
com o anel7b’§

A presenca de grupos metila nas posigdes 2,
4 e 6 do anel aromadtico ocasiona uma desprotecao
de cerca de 5,5 ppm nos carbonos terminais de 8 e
9. Todavia, no sistema acetilénico de 8 ocorre
protegido de 4,2 ppm no carbono adjacente ao anel
aromdtico, enquanto que no sistema olefinico de 9
a protecao & de apenas 1,0 ppm.

Situacao semelhante parece ocorrer nos com-
plexos com a B-ciclodextrina. Ao entrar na cavi-
dade dos hospedeiro, os carbonos do anel benzénico
do acido fenilpropidlico ndo sofreram perturba-
¢des consideraveis, de acordo com os dados de
RMN_13

finico e acetilénico, nesses complexos, possam

C. Por outro lado, embora os sistema ole-
apresentar interacdes espaciais com a borda da ca

vidade dos hospedeiro, os deslocamentos quimicos

dos carbonos do sistema olefinico dos acidos 3, 4
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e 5 mostraram apenas pequenas modificagdes (0,03
a O,lS‘ppm). Contudo, a complexacao afetou signi
ficativamente o deslocamento quimico do carbono-8
do acido fenilpropidlico (2) que, no complexo
:-CD.AFP, apresentou protecao de 2,5 ppm em rela-
cao ao acido livre.

Apesar dos compostos estirénicos e fenilace-
tilénicos serem de natureza completamente diferen
te dos complexos da --~ciclodextrina, o comporta-
mento dos sistemas sp e sp2, com relacdo a efei-
tos espacials, segue a mesma tendéncia nos dois
casos.

Portanto, nos complexos de inclusao com a B-
ciclodextrina, o acido fenilpropidlico apresenta
um efeito de complexag¢do, refletido no deslocamen
to gquimico do carbono-g£, mais acentuado que no
carbono correspondente dos acidos cindmicos.

Este trabalho faz parte de um projeto mais
abrangente de preparacdo e caracterizacao de com-
plexos de ciclodextrinas e derivados, com acidos
arilpropidlicos e com grupos de substdncias sinté
ticas e naturais, que serdao estudados também por
RMN—13C.
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