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Introducao

O citocromo P450 constitui uma familia de
enzimas que catalisam diversas reagbes de
hidroxilagdo, epoxidagdo e outras oxidag¢des[1].
Inspirados nestas enzimas muitos catalisadores tém
sido sintetizados, como complexos salen, visando
reproduzir estas reagdes.

A simazina (Figura 1) é um herbicida da familia
das s-triazinas, amplamente utilizada no controle de
ervas daninhas nas culturas de milho, uvas, macas,
sorgo e cana-de-agUcar [2]. Este herbicida é
utilizado amplamente no Brasil. O objetivo deste
trabalho é avaliar a acao do catalisador de Jacobsen
(cloreto de (R,R)-(-)-N,N’-bis(3,5-di- tert-
butilsalicideno)-1,2-cicloexanodiaminamanganéslil)
como modelo biomimético do citocromo P450 na
oxidacdo do herbicida simazina, utilizando-se
diferentes oxidantes, e comparar os produtos de
reacao com os metabdlitos encontrados in vivo.

Resultados e Discussao

As reagOes de oxidagdo da simazina foram
realizadas na razdo molar de 1:60:60 (catalisador:
substrato: oxidante)g utilizando-se 4 x 10° mol de
substrato, 7,5 x 10° mol de oxidante e 2,5 x 107
mol do complexo salen, utilizando DCM/MeOH 1:1
como solvente, sob agitacdo magnética, a
temperatura ambiente. Os produtos das reagdes
foram analisados por CLAE apés 24 h. Foram
utilizados m-CPBA, H,O, e PhlO como oxidantes.

As reag0es de oxidagao levaram a produgéo dos
compostos OAAT, CAAT, CEAT, OEET, e também
os produtos desconhecidos P1 e P2 que foram
posteriormente identificados por CG/MS como 6-
hidroxi-2,4-diacetamida-1,3,5-triazina (ODDT) e 6-
hidroxi-2-etilamino-4-acetamida-1,3,5-triazina
(ODET) respectivamente (Figura 2). Estes
compostos também foram encontrados na oxidagéo
da simazina pelo processo Fenton descrito na
literatura [2].
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Figura 1. Simazina (CEET).
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Foram realizadas reagbes na presenga de
imidazol, usado como co-catalisador, na razao
molar 1:10 (catalisador:ligante axial). Essas reac¢oes
levaram a formagdo de OAAT, CEAT, ODDT e
ODET. Ligantes axiais favorecem a formagao de
intermediarios de alta valéncia, estabilizando o anel
porfirinico [3], que provavelmente sao os
responsaveis pela formagao destes compostos. Nas
reagdes de oxidacao da simazina por m-CPBA em
atmosfera de arg6nio ndo se observou os produtos
OAAT e OEET, indicando que estes compostos
podem ser gerados por mecanismo radi o qual
¢é favorecidg na presenca de oxigénio.
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Figura 2. Distribuicdo de produtos na oxidacao
da simazina por diferentes oxidantes, na presenca
do catalisador de Jacobsen, em meio de
DCM/MeOH.

Conclusoes

O catalisador de Jacobsen foi eficiente para
promover a oxidagao do herbicida simazina. Dentre
os oxidantes, o que levou a catalise mais seletiva foi
o0 H,O,, formando apenas OAAT, produto menos
toxico. Véarios compostos obtidos neste estudo séo
metabolitos da oxidagdo da simazina in vivo,
confirmando que o catalisador de Jacobsen é um
bom modelo biomimético do citocromo P450.
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