XII Congreso Nacional
de Biotecnologia y Bioingenieria T

OXIDACION DE R-(+)-LIMONENO POR LA CLOROPEROXIDASA DE CALDARIOMYCES
FUMAGO

Sergio Aguila®, Raunel Tinoco®, Rafael Vazquez-Duhalt®, Gina Pecchi® y Joel B. Alderete®
*Departamento de Quimica Organica, Facultad de Ciencias Quimicas, Casilla 160-C, Universidad de Concepcion,
Concepcion, Chile.
®Instituto de Biotecnologia UNAM, Apartado Postal 510-3, Cuernavaca, Mor. 62210, México

Palabras Clave: Cloroperoxidasa, oxidacion,R-(+)-Limoneno

Introduccidn. La biocatalisis ha sido reconocida, por mucho
tiempo, como una excelente herramienta en el érea
farmacoldgica',  agricola,  alimenticia, remediacion
ambiental®, produccion de combustible® y quimica fina*®.
Una de las ventajas de la biocatalisis convencional sobre los
procesos cataliticos convencionales es su elevada regio y
estereoselectividad. Por ejemplo, la cloroperoxidasa (CPO)
de Caldariomyces fumago cataliza diferentes reacciones,
tales como, hidroxilaciones y epoxidaciones de una amplia
variedad de olefinas con altos rendimientos y excesos
enantioméricos®’. En este trabajo se pretende mostrar que la
oxidacién de R-(+)-Limoneno 1 catalizada por CPO es regio
y estereoselectiva y sus productos pueden ser usados como
precursores de moléculas bioactivas.

Materiales y métodos. La mezcla de reaccion (1 ml)
contenia: 2,2 pM de CPO, 0,15-0,80 uM de 1 en solucién
amortiguadora de fosfatos 60 mM (pH 3,0 y 6,0) en 15 % de
acetonitrilo (ACN) o metanol (MeOH). Las reacciones
fueron realizadas a temperatura ambiente inicidndose con la
adicién de 1 mM de H,O,. El progreso de la reaccion fue
monitoreado a través de HPLC-UV. La identificacion de los
productos de reaccion fue realizada a través de GC-MS.

Resultados y discusion. Un derivado dihidroxilado fue
observado a pH 6.0 proveniente probablemente de un
epoxido. De la mezcla acuosa de reaccion, el epéxido no fue
aislado como producto, debido a que éste es hidrolizado
espontaneamente en agua (Fig. 1), generando un derivado
dihidroxilado con un exceso diasteromérico (de) > 99.0 %.
La velocidad de la reaccion fue mayor a pH 6.0 que a pH 3.0
(Fig. 2). La estereoselectividad desaparece (de = 5.4 %)
cuando hay presencia de cloruro en la mezcla de reaccion.
Sin embargo la regioselectividad fue retenida, es decir, la
oxidacion sigue ocurriendo en el doble enlace del anillo.

En otra reaccion, derivados epoxidados de limoneno (cis y
trans) fueron incubados en medio acuoso en ausencia de
CPO y H,0,. Los resultados muestran que los derivados
epoxidados fueron hidrolizados espontaneamente.
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Fig. 1. Esquema de los productos de reaccion de R-(+)-Limoneno
con CPO e hidrolisis espontanea de mezcla de derivados
epoxidados en medio acuoso.
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Fig. 2. Efecto del pH en la oxidacion de R-(+)-Limoneno en
ausencia de cloruro.

Conclusiones. La oxidacion de 1 por CPO de C. fumago en
ausencia de cloruro fue regio y estereoselectiva en las
condiciones de reaccion usadas. La cinética de la reaccion es
mayor en presencia de cloruro, manteniendo su
regioselectividad, pero desaparece la estereoselectividad.
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