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Introducéao

A forma catibnica de antocianinas (corantes
naturais responsaveis pelas cores vermelhas, roxas e
azuis de flores e frutas) coexiste com polifendis no
vacUolo das plantas.*

Em trabalho recente,? foi constatado que a
excitagdo do flavilio sintético 4-metil-7-metoxiflavilio
(MMF), em presenca do &cido protocatecuico
(PCAH), produz um radical livre, inicialmente
identificado como o cétion radicalar do PCAH;,
detectado por ressonancia paramagnética eletrénica
(RPE).

Neste trabalho, a identidade do céation radicalar
do PCAH; foi corroborada por célculos quénticos de
densidade de spin eletrdnico (com e sem efeito de
solvente), empregando a Teoria da Funcional da
Densidade (DFT). Adicionalmente, novos
experimentos de RPE (método da captacdo de spin
por 5,5-dimetil-pirrolina-N-6xido, DMPQO) indicam que
a irradiagdo de MMF em presenca de PCAH; também
gera radicais hidroperoxila, (HO,’).
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Resultados e Discussao

A irradiagdo continua (luz negra 366 nm, 8,2
pmol fétons.min™®) de uma solucéo acida (pH=1,94)
aerada de MMF (30 umol.L'") e PCAH; (1.0 mmol.L™),
na cavidade de um espectrdbmetro RPE, conduz a
observacao de um sinal com nitido padréo dubleto de
dubletos (Fig 1 A). Constantes de acoplamento
hiperfinos (ay) dos hidrogénios fenilicos do PCAH;
foram calculadas com base na relacdo de
proporcionalidade das mesmas as densidades de
spin dos carbonos do anel aos quais se encontram
ligados (relagdo de McConnell).® Resultados obtidos
por DFT com a funcional B3LYP indicam que a
constante ays (hidrogénio fenilico H5) é a mais
intensa, 0 que esta de acordo com a literatura.* O
sinal experimental de RPE (Fig 1 A) foi simulado
empregando ays = 3,4 G, obtida por DFT, a6 =1,1G
e g = 2,0040 (Fig 1 B).
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Indicativos da producdo de radicais HO,’ pela
irradiacdo do MMF em presenca de PCAH; foram
obtidos por RPE, utilizando a técnica da captagéo de
spin pelo DMPO. O espectro C (Fig 1) refere-se ao
aduto estavel DMPO/’OH, proveniente do decaimento
do aduto instavel DMPO/’OO0H, formado pela captura
do radical HO,’ pelo DMPO.
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Figura 1. (A) Espectro de RPE do cation radicalar do
PCAH3;)(B) simulacao de (A); (C) Espectro RPE do aduto
DMPO/*OH.

O esquema 1 mostra 0 mecanismo proposto
para a oxidacdo do PCAH; pelo estado excitado do
MMF, com base nas informacdes obtidas pelos
experimentos de RPE e corroboradas pelos célculos

tedricos DFT.
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Conclusoes

A excitacdo do MMF em presenca de PCAH;
remete a oxidagcdo deste Ultimo por um elétron, com
subsequente producdo de radicais HO,’. Tais
resultados podem conter informacgdes significativas
para a compreensdao da funcdo in vivo de
antocianinas e polifendis no vacuolo das plantas.
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