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Introducéao

Compostos oxo-
indastria farmacéutica, agroquimica e de alimentos.
As sinteses destes compostos através de reacdes de
oxidagdes bioldgicas fornecem alternativas viaveis as
rotas quimicas sintéticas, especialmente quando se
almejam o controle da quimio, régio- e
estereosseletividade da reagdo. Explorando a
capacidade oxidativa das células integras de T.
cutanuem CCT 1903 este trabalho teve por objetivo o
isolamento e caracterizagdo  estrutural (ee,
configuragbes relativas e absolutas) de compostos
obtidos na forma enantiomericamente puras.

Resultados e Discussao

Recentemente,”nosso grupo de pesquisa desenvolveu
uma metodologia denominado triagem de multi-
bioreacdo com o objetivo de reduzir o tempo de
triagem em reacBes de bhiocatalise convencional e
conseqlientemente estudar o maior nimero de
amostras simultaneamente.

Através da utilizacdo desta metodologia foi possivel
detectar a acdo de uma alceno monooxigenase no
género Trichosporum.® Os produtos resultantes da
atividade de biooxidacdo do microrganismo sobre a
cis-jasmona [1] foram: 7S,8R-epodxi-jasmona ([1la],
92% ee, 0,242 mmol, 13%), 4S-hidréxi-jasmona ([1b],
86% ee 0,062 mmol, 3,4%) e 7,8-diidroxi-jasmona
([1c], 52% ee, 0,112 mmol, 6,2%).

Esta deteccdo incentivou a investigacdo do perfil de
seletividade do T. cutaneum CCT 1903 em diferentes
olefinas alifaticas aciclicas, aliciclicas e aromaticas:
6-metil-5-hepten-2-ona R], R-(-)-carvona B], a- e b-
iononas @ e 5], linalol [6], b-citronelol [7], geraniol
[8], a-bisabolol [9], R-(+)-limoneno [10], 1-isopropenil-
2,5-dimeto6xi-4-metil-benzeno [11], valenceno [12], a-
e b-pineno [L3 e 14], jinkoh-eremol [L5] e l-octeno
[16].

As reacdes de biotransformacdo foram realizadas
através da metodologia de  multi-bioreacao
adicionando 10 mg de cada um dos substratos em 2
g de células (massa Umida) do microrganismo em
tampéao de fosfatos (Na,HPO, e KH,PO,, pH 6,5). As
reac6es foram monitoradas por CG-EM nos intervalos
de 24, 48, 72 e 96 h. Entre os substratos analisados,
4 deles foram biooxidados: R-(-)-carvona [3], a- e b-
iononas [4 e 5] e R-(+)-limoneno [10].
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Reag6es de biocatalise foram realizadas em batelada
para identificagdo espectroscépica dos produtos
(RMN de 'H e C, *H,"H-gCOSY, HSQC, gHMBC).

As reacdes realizadas para a conversdo da R-(-)-
carvona [3] permitiram o isolamento de 4 compostos:
(1S, 2R, 4R)-neoisodiidrocarveol ([3a], 0,021 mmol,
3,8%), 6R-isoprenil-3R-metil-2-oxo-oxepanona ([3b],
0,170 mmol, 31%), acido 3-isopropenil-6-0xo-
heptanodico ([3c], 0,027 mmol, 5,0%) e 2,3-epdxi-5-
isopropenil-2-metil-cicloexenol ([3d], 0,012 mmol,
2,18%).

Foi também demonstrado que T. cutaneum CCT 1903
promove a hidrogenagdo e concomitante oxigenacao
em C, da b-ionona produzindo a 4oxo-7,8-diidro-b-
ionone ([5a], 0,038 mmol, 5.3%). A formacédo do a-
homo-ciclogeraniol ([4a], 0,036 mmol, 5.0%)
confirmou a ocorréncia de uma reacdo de Baeyer-
Villiger.*

Por outro lado, o composto 1,2-epédxido-limoneno
([10a], 0,017 mmol, 5,5%) e o (+)-(4R)-p-1-menteno-
8,9-diol ([10b], 0,019 mmol, 6,1%) foram produzidos
pela oxidag&o da dupla ligacéo C;-C, e Cg-Cy do R-(+)-
limoneno, respectivamente.

Conclusdes

Foram obtidos 11 compostos na forma
enantiomericamente pura resultante da atividade
monooxigenase das células integras de T. cutanuem
CCT 1903. Sugere-se que as reacdes de
hidroxilagbes e epoxidagbes foram catalisadas por
monooxigenases dependentes de citocromo P-450° e
as reacOes de Baeyer-Villiger foram realizadas por
enzimas dependentes de flavinas.®
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