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Introducao |

Recentemente, Suarez e  colaboradores'?
sintetizaram e testaram a atividade catalitica de
complexos do tipo M(Il)-Maltolato (3-hidroxi-2-metil-
4-pironato), onde M= Sn, Cd, Zn e Pb, em reacfes
de transesterificacdo. Verificou-se que o sistema
Sn(ll)-Maltolato catalisa a metandlise de diferentes
Oleos. A fim de estudar, em nivel tedrico, a proposta
mecanistica de Suarez e colaboradores® para a
transesterificacdo via complexo de Sn(ll), Figura 1,
desenvolvemos calculos semi-empiricos usando a
base atdbmica PM3 (Spartan®04).
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Figura 1. Representacéo genérica das espécies envolvidas e
das etapas de metandlise em um triglicerideo, via Sn(ll)-
Maltolato.

Resultados e Discussao |

Dois triglicerideos modelos foram estudados com
relacdo a reacdo de metandlise em presenca de
Sn(ll)-Maltolato, um contendo ésteres de 5 (Cs) e
outro com 18 carbonos (Cyg). As trés sequéncias de
ataques a carboxila foram avaliadas para os dois
sistemas (Figuras 2 e 3). Como podemos observar,
todas as energias de ativacdo para as trés etapas
s80 maiores para o sistema com maior nimero de
carbonos. Outro fato observado, é que a sequéncia
de transesterificacdo € praticamente néo seletiva, ou
seja, se a primeira etapa da transesterificacdo pode
ocorrer no grupamento éster terminal ou central.
Neste caso, apenas ter-se-4& maior nameros de
digliceridios cujo grupamento OH se encontra nas
extremidades por questfes de probabilidade. Por
outro lado, quando as cadeias do triglicerideo séo
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muitissimo mais curtas, a sequéncia de ataque
preferencial € 2.1.1.
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Figura 2. Coordenada de reacgéo a metandlise do

triglicerideo com ésteres de Cis.
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Figura 3. Coordenada de reagdo para a metandlise do
triglicerideo com ésteres com Cs.

Conclusodes

Nossos estudos apontam que, molecularmente,
triglicerideos com cadeias muito longas apresentam
energias de ativacdo maiores os analogos com
cadeias mais curtas, o que € de se esperar devido a
maior dificuldade de atingir-se as devidas
conformacdes para o estado de transi¢cdo. Além
disso, observa-se uma regiosseletividade inicial de
ataque (sequéncia 2.1.1) para triglicerideos com
cadeias muito curtas.
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