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Rezumat. [nrautdtirea starii ecologice conduce la cresterea riscului dezvoltirii stresului oxidativ si acumularea
radicalilor liberi care dau nastere la diferite stari patologice in organism. Radicalii liberi reprezentdnd specii reactive
de oxigen si azot sunt generati de organismul uman prin diverse sisteme endogene, prin urmare un echilibru intre radicalii
liberi si antioxidanti este necesar pentru buna functionare fiziologica. Flavonoidele sunt antioxidanti naturali ce se
gasesc in produsele de origine vegetald, cum ar fi fructele si legumele, cu capacitatea de a sechestra radicalii liberi.
Utilizand pachetul de programe moderne GAUSSIAN, s-a studiat mecanismul reactiei de neutralizare a radicalilor liberi,
care in cazul antioxidantului cercetat are loc in doua etape cu energiile de activare respectiv de 1,38 kcal/mol si 20,33
kcal/mol.
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THEORETICAL STUDY OF THE ANTIOXIDANT CAPACITY OF
FLAVONOIDS AS BIOLOGICAL ACTIVE SUBSTANCES IN PLANTS

Abstract. The worsening of the ecological state leads to an increase in the risk of developing oxidative stress and the
accumulation of free radicals that give rise to various pathological conditions in the body. Free radicals representing
reactive species of oxygen and nitrogen are generated by the human body through various endogenous systems, therefore
a balance between free radicals and antioxidants is necessary for proper physiological functioning. Flavonoids are
natural antioxidants found in plant products, such as fruits and vegetables, with the ability to sequester free radicals.
Using the modern GAUSSIAN software package, the mechanism of the free radical neutralization reaction was studied,
which in the case of the researched antioxidant takes place in two stages with activation energies of 1.38 kcal/mol and
20.33 kcal/mol, respectively.
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Introducere

Tehnologiile moderne ce implica prepararea produselor cosmetice, medicinale,
farmaceutice si biotehnologiile avansate reprezinta noi directii, care sunt de importanta
majord in dezvoltarea societdtii si progresului tehnico-stiintific. Luand in considerare
dinamica inaltd a dezvoltarii mondiale a tehnologiilor cosmetice si medicinale se
studiaza teoria si practica prepararii medicamentelor, remediilor cosmetice si evaluarii
biofarmaceutice a acestora luand in considerare procesul de transformare a substantelor
medicamentoase in alte forme cum ar fi: solutii, pulberi, comprimate, unguente, infuzii,

decocturi, supozitoare; ce pot fi administrate in scop terapeutic.
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Flavonoidele sunt un grup mare de polifenoli naturali care sunt biosintetizati in
toate ,,plantele terestre” sau embriofitele, cum ar fi: fructe si legume, precum si in
seminte, nuci, unele cereale, ceai si vin rosu si in unele alge verzi ancestrale de apa
dulce  (Charophyta). Dintre  flavonoide, quercetina (Q) (3,5,7,3',4'-
pentahidroxiflavond) este principalul reprezentant al subclasei de flavonoli [1]. S-a
demonstrat cd Q are o mare varietate de activitati biologice si actiuni farmacologice.
Aceste proprietati sunt atribuite Tn mare masurd capacitatii quercetinei de a diminua
formarea speciilor reactive de oxigen, prin diferite mecanisme, cu efecte prooxidante
in mediile intracelulare [2]. Multe studii au demonstrat efectele antioxidante ale
quercetinei in sistemele lipidice in prezenta unei game de pro-oxidanti [3-5]. In
sistemele de lipide fara metale de tranzitie, substantele fenolice actioneaza ca
antioxidanti prin virtutea capacitatii lor de a actiona ca donatori de hidrogen,
conducand la formarea unor compusi de tipul H-R [6].

Radicalii liberi, care contin un electron nepereche intr-un orbital atomic, ca orice
specie moleculard sunt capabili sd existe independent, ceea ce reprezintd proprietati
comune care sunt impartasite de majoritatea radicalilor [7].

Structura chimicd a moleculei de Q determina proprietatile sale antioxidante
pronuntate, datoritd numarului mare de grupari hidroxil si orbitali © conjugati, poate
actiona ca donor de electroni sau hidrogen, legand astfel H,O, si oxidand anionul

superoxid (anion peroxid) [8].
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Fig. 1. Schema generald a reactiei radicalice

Ca obiect de studiu pentru acest caz s-a propus studiul cuanto-chimic al structurii
geometrice si a energiei totale pentru reactia de neutralizare a radicalului liber HOy'
sub influenta quercetinei (Q). Prin urmare scopul acestei lucrari este de a demonstra
efectele antioxidante ale quercetinei utilizand calcule teoretice si studiind structurile

spatiale pentru toate speciile participante la reactie.
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Metode si programe aplicate

Rezultatele obtinute la modelarea structurilor geometrice a speciilor studiate si a
mecanismului de reactie s-au realizat aplicand calcule cuanto-chimice DFT si setul de
baza standard 6-31G [9]. Calculele au fost realizate folosind setul de programe
moderne GAUSSIAN 09 [10].

Rezultate si discutii

Initial s-a optimizat structurile geometrice pentru toate speciile participante in
reactia de neutralizare, calculandu-se energiile de activare pentru starile de tranzitie,
utilizand calcule cuanto-chimice DFT si baza functionald B3LYP.

Datorita faptului ca quercetina are in structura sa doud grupe hidroxilice vecine
pe inelul benzenic si poate inhiba doi radicali liberi HO2", mecanismul de reactie se
divizeaza in doua etape:
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Fig. 2. Mecanismul general al reactiei

ST2

Etapa I. La aceastd etapa are loc interactiunea quertcetinei (R1) si a radicalului
hidroperoxil HO>’, cu obtinerea unui compus radicalic intermediar (Inter) relativ stabil
din punct de vedere energetic si eliminarea unei molecule de peroxid de hidrogen,
conform schemei din Figura 2.

S-au optimizat structurile geometrice a tuturor moleculelor participante la reactie
si s-au calculat energiile totale a lor. Aceastd etapd este insotitd de o stare de tranzitie
cu o energie de activare de 1,38 kcal/mol si frecventa imaginard -1210,361. De
asemenea putem spune ca aceasta etapa este una exoterma cu energia de 12,86 kcal/mol
(Figura 3).
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Fig. 3. Profilul energetic general al reactiei in kcal/mol

Etapa II. Are loc interactiunea compusului radicalic (P1) obtinut la prima etapa
cu o alta molecula de HOz', in rezultat obtinandu-se un compus final (P2) neutru si
stabil din punct de vedere energetic, cu eliminarea unei molecule neutre de peroxid de
hidrogen.

De asemenea la aceastd etapa de intrerupere a lantului radicalic s-a calculat
teoretic energia de activare a reactiei, avand o energie de 20,33 kcal/mol. Se poate
considera ca starea de tranzitie este complexul activat al reactiei datoritd prezentei unei
frecvente imaginare, confirmate prin calcule computationale, avand valoarea de -
181,281. Din punct de vedere al efectului caloric aceastd etapa de asemenea este una

exoterma cu valoarea energiei degajate de 1,64 kcal/mol.

Concluzii

Analizand rezultatele obtinute, putem spune ca reactia generala de anihilare a
radicalilor liberi sub influenta quercetinei, are loc dupa mecanismul lant-radicalic cu
transferul a doi atomi de hidrogen pe radicalii liber1t HO,". Acest mecanism decurge in
doud etape si fiecare etapd este insotitd cu o stare de tranzitie cu energia re activare
egald respectiv cu 1,38 kcal/mol si 20,33 kcal/mol. Studiind din punct de vedere
termodinamic aceastd reactie este una exoterma cu un castig de energie de 14,50

kcal/mol.
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