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Introduccion. La insercion de grupos funcionales en diversos
compuestos a través de la oxidacion por via quimica presenta
desventajas que pueden ser superadas con enzimas,
especialmente, las Oxido-reductasas. La lacasa, una fenol
oxidasa, es una alternativa interesante para la catalisis de
reacciones redox ya que Unicamente utiliza al oxigeno como
cofactor. La reactividad de las lacasas ha sido correlacionada
con el potencial redox del sitio Cu T1, que es el lugar en donde
se realiza la oxidacion de los sustratos [1].

La oxidacion directa de fenoles por la lacasa genera radicales
libres reactivos, que llevan a la formacion de oligomeros y
polimeros. Asi también, los radicales fenolicos pueden sufrir
reacciones de acoplamiento para formar diferentes dimeros C-O
y C-C [2] que pueden ser de relevancia sintética. Sin embargo,
la utilizacion de estas enzimas en sintesis organica ha sido poco
explorada.

En este trabajo se pretende estudiar la aplicacion de una lacasa
fingica en reacciones de oxidacion, mediante la formacion de
aductos derivados de reacciones con fenoles.

Metodologia. Las reacciones se realizaron en amortiguador de
acetatos a pH 4.5, con una concentracién equimolar de sustratos
y nucledfilos de 200uM, en presencia de la lacasa de
Coriolopsis gallica (Lac). Los productos fueron purificados por
cromatografia en capa fina (TLC) preparativa para analisis
posteriores.

La actividad especifica se determind por HPLC (utilizando una
concentracion de 2 mM para cada compuesto), midiendo la
disminucién en el area de las bandas después de 10 minutos de
reaccion y estd expresada como moles de sustrato transformado
por mol de lacasa por minuto (min™).

Resultados y discusion. Se realizaron ensayos de oxidacion
con diferentes compuestos fendlicos para determinar si todos
ellos eran sustratos de la Lac. Todos los compuestos utilizados
fueron sustratos para la enzima, a excepcion de aquellos que
poseen grupos atractores de electrones, debido probablemente,
a que el sitio Cu T1 de esta lacasa no es de alto potencial redox.
En el caso de la anilina, se observd una actividad especifica
muy baja, probablemente debido a que los radicales libres
producidos ocasionan una rapida inactivacion de la enzima. Se
ha sugerido que existe una correlacién entre el potencial redox
de los sustratos y la reactividad de las lacasas. Sin embargo, se
encontré que en el caso de la Lac la correlacion es baja (figura
1), siendo Unicamente notorio que compuestos con una energia
de ionizacion mayor a 8.7 eV no fueron sustratos para esta
enzima.
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Figura 1. Relacion entre la actividad especifica y la energia de
ionizacion de los compuestos utilizados.

En el caso de las reacciones con nucleéfilos (acido p-
aminobenzoico, etilendiamina, hidroxilamina, etanolamina y 1,6-
hexandiamina) se observé que con el 4-metoxifenol (4-MF) y
acido p-aminobenzoico (PABA) aparece un producto diferente,
ademas del obtenido en la reaccion sin nucleéfilo (figura 2a),
sugiriendo que en presencia de este compuesto se favorecid
probablemente la formacion de un aducto. El enlace de este
probable aducto pudo haberse formado considerando que el
radical libre producido sobre el anillo fendlico se posicioné en
funcion del grupo metoxilo reaccionando con los electrones
disponibles en el PABA (figura 2b). Sin embargo, este compuesto
aun esta en vias de identificacion.
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Figura 2. a) TLC que muestra la presencia de un producto diferente en
la reaccién con PABA. b) Estructura propuesta del posible aducto.

Conclusiones. Lac no puede oxidar sustratos con una energia de
ionizacion mayor a 8.7 eV. Ademas, se encontr que existe una
baja correlacion entre la actividad especifica de los sustratos
ensayados y la energia de ionizacion de los mismos. En la
reaccion de 4-MF y PABA se produce un compuesto que no se
obtiene en ausencia de PABA,; pruebas preliminares indican que
podria ser un aducto.
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