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Introducao |

Um método “verde” para a epoxidagdo de alcenos,
p. ex. terpenos, com base no peridrélise de acidos
carboxilicos e ésteres é a utilizacdo de lipases
(3.1.1.3.triacilglicerol hidrolases) na presenca de um
agente oxidante. -

O agente oxidante mais utilizado é peréxido de
hidrogénio, entretanto o complexo de H,O, com
uréia (UPH) vém apresentado excelentes
resultados. A UPH, é uma forma seca de peréxido
de hidrogénio, que possui um potencial de liberar
peroxido de hidrogénio de maneira controlada além
de evitar a presenca de agua no meio reacional
minimizando as reac¢fes indesejaveis dos produtos
oxidados.®

Resultados e Discussao |

Neste trabalho, inicialmente foi avaliada a influéncia
da quantidade de UPH na epoxidacdo quimio-
enzimatica do citronelol (1), utilizando 2 mmol de
(1), 2 mmol de ac. octandico, 20 mg de lipase de
Candida antarctica (CAL-B, 10.000 PLU/g), em 10
mL de acetonitrila. (Esquema 1).
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Esquema 1. Epoxidagdo quimio-enzimatica do citronelol.

Apo6s 24 h foram retiradas aliquotas e a formacgéao
do epéxi-citronelol (2) foi quantificada por RMN *H
(400 MHz, CDCl3). Além do pico referente ao
epoxido, observou-se também um tripleto centrado
em 4,13 ppm que foi atribuido aos hidrogénios
metilénicos do éster do epoxi-citronelol (3). A
influéncia da quantidade de UPH na formacao dos
produtos esta apresentados na Tabela 1.

Com a variacdo de UPH, houve a formacao de (2) e
(3). Pode-se observar que com o aumento de UPH,
houve um aumento na converséo de (2) e
diminuicdo de (3), e a partir 5 mmol de UPH as
conversdes mantiveram-se praticamente
constantes. A seguir, lipases de diversas
procedéncias foram utilizadas na epoxidacao de (1).
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Tabela 1. Influéncia da quantidade de UPH na epoxidag&o quimio-
enzimatica do citronelol.

UPH (mmol) ep6xido(%) epoxi-ester(%)
0,50 34 77
1,25 39 34
2,50 37 29
5,00 70 30
7,50 76 24
10,0 74 26

Condigdes de reacéo: citronelol (2 mmol), ac.octanéico (2 mmol), CALB (20mg),
acetonitrila (10mL), 150 rpm, 24 h; t. a. (~25°C).

Utilizou-se 5 mmol de UPH para avaliar a influéncia
de lipases, tais como as de Burkholderia cepacia (
PS-C "Amano” I, 1.638 U/g; PS"Amano” SD, 30.000
U/g; PS “Amano”, 30.000 U/g; PS “Amano” IM,
500u/g; PS-C “Amano” Il, 1000U/g); Rhizopus
oryzae (F-AP15, 150 u/mg); Candida rugosa (AY
“Amano” 30, 30.000 u/g); Pseudomonas fluorescens
(AK, 26.600 U/g); Aspergillus niger ( A “Amano” 12,
120.000 u/g); Rhizomucor miehei ( Lipozyme RM
IM, 5-6 BAUN/g); de Mucor miehei ( Lipozyme IM,
5-6 BAUN/g), além da CAL-B (Esquema 1).

Ao utilizar as lipases M “Amano” 10, PS “Amano”
IM, Lipozyme IM, “Amano” 12, ndo houve formacao
dos produtos (2) e (3). Com as lipases PS-C
"Amano” |, F-AP15, e AY “Amano” 30, a conversao
foi <5% em (3), e com as lipases PS"Amano” SD,
PS “Amano, AK, PS-C “Amano” Il, e Lipozyme RM
IM, observou-se a formacao dos dois produtos (2 e
3) com conversdes <10%.

Conclusodes

A formacé@o dos produtos (2) e (3), derivados do
citronelol, foi dependente tanto da quantidade de
UPH, bem como da procedéncias das lipases. As
maiores conversdes foram obtidas com 5 mmol de
UPH na presenca de CAL-B como catalisador.
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