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Introducéo

Alcoois secundérios quirais podem ser preparados por
hidrogenacdo assimétrica de cetonas pré-quirais
utilizando complexos de ruténio, boro ou por adicdo de
dietil zinco a aldeidos em presenca de ligantes quirais.
Alternativamente, as reducGes microbioldgicas e a
esterificagcdo enzimatica emergiram como importantes
métodos para a obtencdo de alcoois quirais. Devido ao
sucesso do desenvolvimento da biocatalise nds utilizamos
diferentes reacdes enziméticas como rotas alternativas na
preparacdo de fenil-propandis 1b-2b enantiomericamente
puros ou enriquecidos, a partir da reducdo de
propiofenonas la-2a e biotransformacdo de bases de
Mannich 1-3 por microrganismos; e resolugdo enziméatica
de fenil -propandis racémicos 1b-2b por lipase de Candida
antarctica (Figura 1)".

Resultados e Discussdo
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Figura 1. Propiofenonas la-2a, bases de Mannich 1-3 e fenil-
propandis 1b-2b utilizados em transformagdes biocatalisadas.

A  Dbiorreducdo das propiofenonas la2a e
biotransformacdo das bases de Mannich 1-3 foram
realizadas com células de fungos Apergillus terreus CCT
3320, Aspergillus terreus URM 3571, Emericela
nidullans CCT 3119, Aspergillus niger CCT 1078,
Rhizopus oryzae CCT 4964, Serratia marscences 3.5T e
Acinetobacter sp 6.4T. O melhor resultado com a
propiofenona lafoi obtido com o fungo E. nidullans CCT
3119 onde forneceu o acool (S)-1b (e.e. 81%, rend.
89%). A reacdo de biotransformagdo da p-metodxi-
propiofenona com A. terreus CCT 3320 forneceu o p-
metdxi-fenol com 80% de rendimento isolado. Neste caso
ocorreu primeiro uma reacdo de Baeyer-Villiger da
propiofenona 2a seguida de uma hidrdlise do éster. As
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bases de Mannich 1 e 3 na presenga dos microrganismos
forneceram o alcool (S)-1b a partir de uma seqliéncia de
reacbes enziméticas, possivelmente através de uma
metilacdo, eliminacdo de Hoffman e subsequentes reacdes
de reducdo. Na literatura tem sido relatada a alquilacéo
de bases de Mannich pelaglutationa®. A biotransformagéo
do cloridrato 2, ap6s sucessivas reacdes de 6xido-reducéo
forneceu como produto principal o p-metéxi-fenol.

A metodologia biocatalitica utilizando a lipase de
Candida antarctica — CALB comercial (Novozyme 435)
forneceu excelentes resultados onde estas reacfes foram
executadas em escala preparativa usando 500 pL dos
acoois (RS-1b e (RS)-2b. Apds 120 horas, estas reagdes
forneceram os dlcoois ©§)-1b, (5)-2b e o acetato R)-1c
com elevadas seletividades (ee. = 98%) e com
rendimentos entre 40-45%. Enquanto o acetato de (R)-2c
foi obtido com excesso enantiomérico mais baixo (e.e.
87%, rend. 45%). Nestes casos observamos que a
preferéncia estereoquimica da reagdo enzimética foi de
acordo com aregra de Kazlauskas.

Neste trabalho relatamos a preparacdo dos alcoois

secundarios 1b-2b enantiomericamente puros ou
enriquecidos utilizando diferentes processos
biocataliticos. A resolugdo enzimatica com lipase
forneceu o0s melhores resultados, entretanto a

biotransformacéo das bases de Mannich 1-3 envolveu
interessantes reagdes seqiiénciais de 6xido-reducdo com
células de microrganismos.
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