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Introducéo

As substancias antioxidantes, especialmente o0s
flavonoides, estdo envolvidas na prevencao do
desenvolvimento de vérias patologias relacionadas
ao stress oxidativo®. Varios métodos s&o utilizados
para determinar a atividade antioxidante em
compostos, um dos mais usados consiste em
avaliar a atividade sequestradora do radical livre
2,2-difenil-1-picril-hidrazila (DPPH)Z. A modelagem
molecular, baseada no ferramental tedrico da
quimica quantica computacional, tem apresentado
rapido crescimento, podendo ser utilizada para
modelar e simular reagbes quimicas, a fim de
compreender e prever o seu comportamento ao
nivel molecular. O objetivo deste trabalho é
realizar, através de métodos quanticos ab initio
DFT, o estudo tedrico da cinética da reacao da 3-
hidroxiflavona (3-HF) com o reagente DPPH.

Resultados e Discusséao

Os célculos foram realizados com o programa
Gaussian03® utilizando o método DFT/B3LYP com
0 conjunto de funcbdes de base 6-31g(d,p) e
aplicando o modelo de solvatagcdo implicita, que
usa o formalismo de equacdes integrais para o

método de polarizacdo continua (iefpcm)®,
utilizando o metanol como solvente.
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Figura 1. Estruturas otimizadas: (a) RC, (b) PC e
(c) TS.
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Realizou-se um mapeamento na superficie de
energia potencial (PES) transferindo o préton da
hidroxila do 3-HF para o nitrogénio do DPPH, o que
resultou em uma PES formada por dois minimos
separados por uma regido de alta energia.
Otimizaram-se as estruturas para cada um dos
minimos, denominados: reagente complexo (RC)
em que o H estd ligado no O do 3-HF (fig. 1a) e
produto complexo (PC) em que o H esta ligado ao
N do DPPH (fig. 1b). O estado de transicdo (TS)
(fig. 1c) foi confirmado com o uso do método QST3.
Para a reacdo observou-se uma energia de
ativacédo de 15,26 kcal mol™®, sendo gque a reagédo é
levemente endotérmica em 2,06 kcal mol™.

Foram determinadas as constantes de velocidade k;
(para a formacédo do PC) e k; (para a formacédo do
RC), utilizando a equacéo de Eyring modificada®:

_(AG‘)O

Os resultados obtidos para t=298,15 K foram: k;=
40,8 s e k4= 1311,7 s Fazendo-se a relacdo k.,/k;
obtemos 32,1. Desta forma, a velocidade de
formacédo de RC é cerca de trinta vezes maior que
a reacao de formagéao de PC.

Conclusdes

A modelagem da reag¢do da 3-HF com o DPPH
mostra que 0 mecanismo possui uma barreira
energética de 15,26 kcal.mol™ para reacdo direta e
13,20 kcal.mol™ para reacdo inversa. Portanto
observa-se um sistema levemente endotérmico em
2,06 kcal.mol™, em gue a relacéo das constantes de
velocidade de reacdo (k./k;) obtidas pela equacgéo
de Eyring modificada é de 32,1.
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