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Introducao

As lipases tém como fungdo principal a quebra de
ligagdes C-O em lipidios." Devido ao seu
reconhecimento enantiomérico, essas enzimas
representam uma ferramenta util na sintese de
compostos enantiomericamente enriquecidos.” Nos
ultimos anos, moléculas contendo atomos de boro
vem recebendo wuma grande atencdo da
comunidade cientifica. Tal interesse se deve a
importancia dos acidos e ésteres borénicos como
intermediarios na sintese de substancias bioativas.
Esses substratos borilados s&o utilizados
principalmente em reagdes de acoplamento do tipo
Suzuki-Miyaura.®> No presente trabalho visamos
desenvolver uma hidrélise enantiosseletiva, de
ésteres B-borilados catalisada por lipases.

Resultados e Discussao

Inicialmente foram sintetizados os substratos -boril-
ésteres segundo metodologia descrita na literatura.”
A sintese dos ésteres 2a-d esta apresentada no
esquema 1.
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Esquema 1 — Sintese dos B-boril-ésteres 2a-d.

Os ensaios enzimaticos foram iniciados pela
otimizaggo de lipases para a hidrolise
enantiosseletiva do composto 2a (esquema 3,
tabela 1). Dentre as lipases testadas, a que
forneceu o melhor resultado foi a CAL-B (e.e. de
78%). As lipases PSD-l e PSC-ll promoveram a
hidrélise desejada, porém com e.e. inferiores a 10%.
As demais enzimas ndo se demonstraram eficazes
para o proposito desejado. Embora o produto de
hidrélise do substrato 2a seja o acido 3, a eficiéncia
da reagdo enzimatica foi mensurada através dos
valores de e.e para a espécie 2a.

Visando um aumento de eficiéncia na hidrélise
enantiosseletiva do éster 2a, foram avaliados
diferentes misturas de solvente (Tabela 2). Foi
proposto o emprego de agua juntamente com um
solvente organico (miscivel ou imiscivel), em duas
diferentes proporgoes. Este estudo demonstrou que
um solvente organico combinado com a agua nao
melhorou o desempenho da reagao.
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Esquema 3 — Hidrdlise enziméatica do 2a.

Tabela 1 — Uso de diferentes lipases para a hidrélise do 2a.?

Reagéo Lipase e.e. 2a (%)
1 BCL rac.
2 PSD-I <10
3 PSC-II <10
4 CAL-B 78
5 ANL rac.
6 CRL rac
7 CCL rac
8 MML rac.
9 PFL rac.

 CondigBes: agua (1mL), lipase (10mg), 2a (0,05 mmol).

Tabela 2 — Uso de diferentes solventes para a hidrélise do 2a.?

Ent. Solvente Prop. e.e. 2a (%)
1 H,O : Hexano 9:1 29
2 H20 : Tolueno 9:1 22
3 H.0 : t-BuOMe 9:1 34
4 H20 : THF 9:1 26
5 H.O : DMF 9:1 26
6 H20 : Dioxano 9:1 43
7 H,O : Hexano 1:9 19
8 H20 : Tolueno 1:9 12
9 H.0 : t-BuOMe 1:9 17
10 H20 : THF 1:9 10
11 H.O : DMF 1:9 16
12 H,0 : Dioxano 1:9 13

(

@ Condigdes: solvente (1mL), CAL-B (10mg), 2a (0,05 mmol).

Conclusoes

Pode-se inferir que a CAL-B é a melhor lipase para
efetuar a hidrdlise enantiosseletiva do B-boril-éster
2a, sendo notéria a dependéncia da quantidade de
agua para o melhor desempenho da reagao.
Estudos acerca da variagdo de substratos e
condigdes enzimaticas estdo em desenvolvimento.
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