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Introducao |

As lipases (3.1.1.3.triacilglicerol hidrolases), além
de catalisar a hidrélise de esteres também possuem
a habilidade de efetuar reacbes de peridrolise,
utilizando &cidos graxos e peréxido de hidrogénio
em condicdes brandas de temperatura e pH.*

Os peroxi-acidos formados possuem diferentes
potenciais de oxidacdo, e a mais comum é a de
ligacbes C=C e C=N, levando a formacdo de
epo6xidos e oxaziridinas com alta seletividade.'?

As aplicacbes das reacdes de epoxidacdo s&o
varias, sendo que muitos epoéxidos oriundos de
terpenos, sdo constituintes de hormonios juvenis de
insetos, feromdnios e de fragrancias naturais.’

Resultados e Discussao |

Neste trabalho, é&cidos carboxilicos com cadeia
alquilicas de diferentes tamanhos (C6-C16) foram
usados como doadores acilas na epoxidacao
guimio-enzimatica do citronelol (1), utilizando 20mg
de lipase de Candida antarctica B (10.000 PLU/qg), 5
mmol uréia peroxido de hidrogénio (UPH) como
oxidante, em 10 mL de acetonitrila. (Esquema 1)
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Esquema 1. Epoxidagdo quimio-enzimatica do citronelol.

A reacdo foi mantida sob agitac@o orbital a 25°C.
Ap6Gs 24 h, foram retiradas aliquotas e a formacéo
do epoxi-citronelol (2) foi quantificada por RMN 'H
(400 MHz, CDCIs). Outro dado relevante observado
nos espectros de RMN 'H, é a presenca de um
tripleto centrado em 4,13 ppm que foi atribuido aos
hidrogénios metilénicos do éster do epodxi-citronelol
(3). As conversdes em (2) e (3) em funcdo do
doador acila estdo apresentados na Tabela 1.

Com excec¢do de C8, com o aumento na cadeia
alquilica do &cido carboxilico houve um aumento na
conversao (%) ao correspondente epoxido.
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Tabela 1. Influéncia do doador acila na epoxidagdo quimio-
enzimatica do citronelol.

doador acila | epodxido (%) | epoxi-ester (%)
Acido caproico (C6) 48 52
Acido caprilico(C8) 70 30
Acido céprico(C10) 51 49
Acido laurico(C12) 55 45
Acido miristico(C14) 56 44
Acido palmitico(C16) 59 41

Condigdes de reagao: citronelol (2 mmol), UPH (5 mmol), doador acila (2 mmol),
CALB (20mg), acetonitrila (10mL), 150 rpm, 24 h , t. a. (~25°C).

A seguir foi avalidada a influéncia da quantidade do
acido caprilico na formacao de (2) e (3). Tabela 2

Tabela 2. Influéncia da quantidade de ac.caprilico na epoxidag&o
quimio-enzimatica do citronelol.

ac. caprilico (mmol) | epoxido (%) | epoxi-ester (%)

0,10 8 8
0,25 17 7
0,50 71 28
1,00 73 26
2,00 70 30

Condigdes de reagéo: citronelol (2 mmol), UPH (5 mmol), CALB (20mg), acetonitrila
(10mL), 150 rpm, 24 h, t. a. (~25°C).

Quando utilizou-se de 0,1-1,0 mmol de &cido
caprilico, o reagente (1) ndo foi totalmente
consumido. Com 2 mmol o consumo de (1) foi de
100%, sendo observado a formacdo 70% de (2) e
30% de (3).

Conclusodes

A formacéo de (2) e (3) foi dependente do tamanho
da cadeia alquilica do doador acila. As maiores
conversdes foram obtidas ao utlizar o &cido
caprilico (2mmol), sendo que o reagente foi
totalmente consumido apés 24 h de reacéo.
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