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Os compostos organicos de silicio constituem uma
classe com comprovada utilidade sintética, no
entanto, até o momento sdo poucos os estudos em
biocatélise envolvendo esses compostos." Dentre

as reacOes catalisadas por enzimas, reacdes
empregando lipases sdo de grande valor em sintese
organica.” Neste trabalho, decidiu-se realizar
estudos de transesterificacdo mediada por lipases
de alcodis substituidos fenil-

quirais com

trimetilsilila.

Resultados e Discussao |

Inicialmente foi realizada a otimizacdo da resolucéo
cinética enzimatica (RCE), em que onze fontes de
lipase foram testadas e o composto 1-(4-
trimetilsililfenil)etanol foi utilizado como substrato
padrdo. A melhor condicdo foi obtida utilizando
Pseudomonas cepacia Amano PS-C Il como
biocatalisador, hexano como solvente e acetato de
vinila como doador de acila. Essa condicdo foi
entdo aplicada na extensdo da resolucdo cinética

para outros alcéois arilicos de silicio (Tabela 1).

Tabela 1. RCE dos alcéois quirais contendo o grupo

fenil-trimetilsilila.

OH  Amano PS-C I, )‘O'\
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3h, 30°C, 700 rpm

SR el >3\@*

Rendimento % (ee %)*

Composto Substituinte R

OH Ac
1 o-TMS Me - - -
2 m-TMS Me 44 (>99) 49 (>99) =200
3¢ p-TMS Me 31 (>99) 46 (>99)  >200
4 o-TMS Et - - -
5 m-TMS Et 38 (»99)  49(=99)  >200
6 p-TMS Et 39 (>99) 34(>99)  >200

®Condigdes gerais: substrate (0.05 mmol), enzima (1 mg), acetato devinila (0.11 mmol), hexano (200 pL), tempo de
reaciio 16 h. " Determinado via CG com fase estaciondria quiral. “Conversio: ¢ = eesl(ees + eez). ° £ = Inflee=(1 -
eez)/(ee= +ees)HInfees(1 +ees)iee= + ees)[}. (—) =Nio reagiu“Tempo dereagiode3h “Tempodereaciode24h e

quantidade de enzima= 40mg
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A resolucdo cinética enzimética levou a altos
rendimentos e excelentes excessos enantiomericos.
A transesterificacdo dos alcodis o-substituidos néo
ocorreu até 16 h. Afim de superar este obstaculo
tentou-se realizar a hidrélise enantiosseletiva dos
mesmos, mas em até 24 h apenas os materiais de
partida foram obtidos ao final da reacao.

Para determinar a configuragcdo absoluta dos
alcodis sililados enantiopuros, m- e p-substituidos,
realizou-se reacfes de bromodessililagdo a fim de
obter os brometos correspondentes (Esquema 1),
gue possuiam configuragdo absoluta determinada

na literatura.

Esquemal
OH OH
—\Si'—\ *'R _KBr,NCS,MeOH _ . @ 7 *R
RN 60°C, 700 rpm L~
20 min
R= Me, Et

Apéds andlise por CG quiral dos produtos bromados,
as configuragdes absolutas encontradas foram dos
(S) para os alcodis e (R) para os acetatos sililados.

Conclusdes
A resolucdo cinética dos alcoois quirais o-fenil
substituidos ndo ocorreu nas condi¢des avaliadas.
Por outro lado, RCE perfeitas foram obtidas para os
alcoois quirais m- e p-fenil-trimetilsilila, onde os (S)-
alcoois e (R)-acetilados foram obtidos com altos

rendimentos e excelentes excessos enantioméricos.
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