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Introducao |

O Eugenol (EUG) é a substancia principal do 6leo
essencial do cravo-da-india e tem importante fungao
antioxidante. Um dos sitios para sua acgao
antioxidante é o grupo fenol, que age como doador
de hidrogénio para radicais livres. Estudos
computacionais realizados para a Capsaicina (CAP),
que tem estrutura quimica semelhante a do EUG,
chamaram atengdo para o papel dos hidrogénios
benzilicos (HB), os quais apresentaram teérica e
experimentalmente agdo antioxidante mais eficiente
que o hidrogénio fendlico (HF) contra a oxidagao por
radicais hidroxila.’

Os radicais benzilicos (RB) do EUG apresentam-se

mais conjugados que os da CAP, conferindo-lhes
maior estabilidade. Testes com DPPH mostraram
perda de atividade antioxidante para os derivados
de EUG? onde o grupo fendlico foi modificado
quimicamente, o que pde em davida o maior papel
antioxidante dos hidrogénios benzilicos.

Neste trabalho, mostramos por célculos baseados
na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), que a
atividade antioxidante dos HB do EUG é maior que
a do HF em fase gasosa, em presenca implicita de
solventes (Agua — H,O p € Metanol — Met p) € em
presenca de moléculas explicitas de agua (H>Ogxp).

Resultados e Discussao |

A Figura 1 apresenta as estruturas em 2D para o
Eugenol (Figura 1-A), o radical fendlico (RF) (Figura
1-B) e os RB (Figuras 1-C e 1-D). As conformagbes
de menor energia foram obtidas utilizando o método
DFT-PBE1PBE/6-311+G(d,p) do programa
Gaussian 09. Obtivemos que em fase gasosa, 0s
RB apresentam maior estabilidade, média de
9,8 kcalmol ™" em relagéo ao RF.

A presenca de H,O)p aumenta a estabilidade do
RF em 3,8 kcal mol™. Isto se deve a menor forca de
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ligagcdo de hidrogénio (LH) do HF com o grupo O-
CH; devido a mudanga da constante dielétrica,
facilitando a abstragao deste hidrogénio.

H;C

Figura 1. EUG (A), RF (B), RB (C), RB (D).

No entanto, RB; e RB, ainda mostram maior
estabilidade em 6,5 kcal mol' em relagdo a RF.
Estes valores de estabilidade variam pouco, da
ordem de 0,1 kcal mol’, quando se muda a
constante dielétrica da agua para o metanol. Na
presenga de agua explicita a abstragdo do HF é
dificultada pelas LH formadas entre o grupo OH com
o solvente. Com 19 moléculas de solvente aquoso,
os RB se mostram 16,1 kcal mol" mais estaveis em
relagéo ao RF.

Conclusoes

A melhor atividade antioxidante, no vacuo e na
presenga de solventes implicito e explicito, dos HB
no EUG mostram que a funcionalizagdo do grupo
OH nédo implica em perda de capacidade
antioxidante, o que sugere uma incapacidade do
tradicional teste de DPPH em detecta-la.
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