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Introduccion

Las oxinitrilasas son enzimas que catalizan la adicion
enantioselectiva de cianuro a aldehidos o cetonas, para
formar cianohidrinas oOpticamente puras, las cuales son
intermediarias importantes en la sintesis de compuestos con
actividad biolégica como farmacos y agroquimicos™®. Las
oxinitrilasas se han encontrado en la semillas de diversas
plantas, principalmente del genero prunus.

En este trabajo se estudié la adicién de HCN a los aldehidos
la-1d para obtener las correspondientes cianohidrinas,
utilizando como biocatalizadores semillas del genero prunus,
almendra, capulin, cereza, ciruelas negra y roja, chabacano,
durazno, melocoton y nectarina. También se estudid el
efecto de la posicién del sustituyente en el anillo aromatico
sobre la selectividad de la reaccion. (Fig. 1).

o

OH
X H H—CN> A
| enzima X “en
(T /| -
1 R
R 2

aH b2Cl c¢3Cl d4cCl
Figura 1.

Metodologia

Preparacion de la harina desengrasada. Las semillas se
muelen con acetona, se filtra el solido, este proceso se repite
dos veces mas, se deja secar y se almacena a 4°C.
Preparacion enantioselectiva de cianohidrinas. EI HCN
de una solucion de KCN/ac. citrico (pH 5.0, 1N) se extrae
con éter isopropilico, a esta solucion se le adicionan 0.1%
v/v de una solucion amortiguadora de NaOH/ac. citrico (pH
5.0, 0.1M), la harina desengrasada de la semilla
correspondiente y el aldehido. La mezcla se agita 3 h para 1a
y por 48 h para 1b-1d, se filtra y se evapora a sequedad. El
% de conversién se determina por *H RMN vy el exceso
enantiomérico por CLAR .

Resultados y discusion

De los resultados en la Tabla 1, se puede observar que el
patrén de sustitucién del anillo aromatico afecta la reaccion
de adicion del i6n cianuro a los aldehidos la-1d. Con
benzaldehido (1a), anillo aromatico sin sustituyentes, se
obtiene la cianohidrina correspondiente con ee mayores al
99%. Con el cloro en la posicion 4, aldehido 1d, los ee de la
cianohidrina 2d también son altos, pero no todas las fuentes
de enzima mostraron la misma enantioselectividad, con
harinas de almendra, capulin y chabacano se obtuvieron %
de ee >99. El cloro en la posicién 3 del benzaldehido (1c),

disminuye la pureza dptica de la cianohidrina (2c) en la
mayoria de los casos, con almendra, capulin y chabacano se
obtuvieron % ee >99, con cereza y durazno disminuyeron a
91 y 92%, con el resto de las harinas disminuy6 a valores
entre 81 y 89%. Pero cuando se tiene el cloro en la posicion
2 del benzaldehido (1b), se obtienen cianohidrinas con
excesos enantioméricos menores al 16%. La disminucion de
la enantioselectividad se puede deber a factores estéricos.
También se observa que tanto la conversion como la pureza
oOptica de la cianohidrina obtenida depende de la fuente de
enzima. Se obtiene preferentemente el enantiémero de
configuracion “R”, al comparar su rotacién éptica con los
datos reportados en la literatura.

Tabla 1. % de conversién y % de ee de las cianohidrinas 2a - 2d

2a 2b 2C 2d

%ee |%conv|%ee|%conv|%ee|%conv| %ee |Y%conv
almendra >99 | 93 |14 | 17 |85| 48 | >99 | 78
capulin >99 | 100 | 6 21 (83| 53 | >99 | 80
cereza >99 62 16| 19 |97 | 53 92 62
ciruelanegra| >99 | 100 | 12| 26 |97 | 70 88 54
ciruelaroja | >99 | 100 [ 12| 35 |80 | 49 86 50
chabacano | >99 74 9 21 |59 | 27 >99 59
durazno >99 | 100 | 10| 16 |69 | 35 91 58
melocotén | >99 52 6 20 | 60| 29 81 54
nectarina >99 | 94 | 11| 21 |69 | 43 87 60

Conclusiones

Se observé que la reaccion biocatalizada de adicion de
cianuro a aldehidos para obtener cianohidrinas, se ve
afectada tanto por factores estéricos, como por la misma
naturaleza de la fuente de enzima. Es factible obtener las
cianohidrinas 2a, 2c y 2d con altos % de exceso
enatiomérico y de conversion.
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