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Introducao

Nosso grupo desenvolveu um método para a
quantificacdo da atividade anti-radicalar, baseado na
oxidacéo quimiluminescente do luminol por peréxido
de hidrogénio/hemina. O método utiliza a area obtida
da integracdo da intensidade de emissdo em funcao
do tempo, cujo valor € uma medida direta da
quantidade de radicais que est4d sendo gerada no
sistema, como parametro para quantificar a atividade
anti-radicalar.* Com o objetivo de esclarecer a relag&o
estrutura/atividade anti-radicalar de flavondides, em
estudo no nosso grupo de pesquisa, alguns derivados
fendlicos  simples foram investigados como
compostos-modelo.?

Resultados e Discussao

Ao adicionar os compostos-modelo ao sistema
luminol / hemina [/ peroxido de hidrogénio,
dependendo do padréo de substituicdo do fenol e da
sua concentracao, observam-se efeitos
qualitativamente diferentes do aditivo: 0]
Imediatamente apds a adicdo ocorre a diminuicédo da
intensidade de emissdo de quimiluminescéncia do
luminol até um valor proximo a zero; apés certo
tempo, que depende da estrutura do aditivo e sua
concentracdo, a intensidade de emissdo inicial é
estabelecida novamente, apdés o consumo completo
do aditivo. Da area de inibicdo (em relagdo a curva
cinética obtida na auséncia do aditivo) sdo obtidos os
valores de capacidade anti-radicalar n, expressos em
relacdo ao padrédo trolox (n = 2). (ii) A adicdo do
composto leva, dependendo da [aditivo], a supresséo
parcial da emissdo; pela relagdo entre a intensidade
de luz inicial (lp) e a intensidade (l) apés a adicdo do
anti-radical obtém-se um parametro para a reatividade
(R); o qual corresponde ainclinacéo do grafico entre
l-l/ly e a [aditivo]. (iii) Observa-se um aumento na
intensidade de emissdo para alguns compostos-
modelo, o qual depende também da [aditivo]. Este
efeito amplificador (“enhancer”) ja foi observado
anteriormente em ensaios analiticos com luminol
utilizando-se peroxidase como catalisador.?

Os resultados obtidos até o momento mostram que
somente catecol (o-hidroxifenol) e resorcinol (m-
hidroxifenol) possuem comportamento tipico de um
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composto anti-radicalar, sendo que a capacidade
anti-radicalar n do resorcinol é consideravelmente
maior do que a do catecol (Tabela 1).

Tabela 1: Capacidade Anti-Radicalar (n), Reatividade
Relativa (R) e Efeito Amplificador dos Aditivos.

Compostos- n R(uM?Y) Efeito
Modelo Amplificador
[AOH] (uM)
fenol a 0,00687 ¢
catecol 0,37 b ¢
resorcinol 1,16 0,414 ¢
hidroquinona a b 1,25-40°
pirogalol a b 2,5-50°
floroglucinol @ 0,00769 ©

@ ndo foi possivel obter um valor para o parametro n destes

compostos; P néo foi possivel determinar a Reatividade Relativa
destes compostos; ° estes compostos ndo mostram efeito
amplificador; ¢ intervalo de concentracdo no qual o Efeito
Amplificador é observado.

O resorcinol mostra reatividade (R) consideravelmente
maior que o fenol e o floroglucinol (1,3,5
triidroxibenzeno), enquanto que estes possuem
reatividades proximas. Somente a hidroquinona (p-
hidroxifenol) e o piragalol (1,2,3-triidroxibenzeno)
mostram atividade amplificador da emissédo (Tabela
1).

Conclusdes

Os resultados obtidos, apesar de preliminares, seréo
discutidos com base no mecanismo da oxidacéo
quimiluminescente do luminol* e os mecanismos
propostos de inibicio e de amplificagdo.’® O
comportamento  diferenciado dos fendis sera
racionalizado pela  correlacdo dos  dados
experimentais com os parametros de substituintes de
Hammett, o potencial de oxidacdo e as energias
HOMO dos compostos-modelo.
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