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Introduccion

El sésamo es uno de los cultivos de oleaginosas mas importantes del mundo.*
La importancia del mismo reside en su alto contenido proteico y en la fabricacién de
aceite comestible a partir sus semillas.? Estas Gltimas contienen dos sustancias unicas,
sesamina y sesamolina, las cuales se transforman durante el refinamiento del aceite
de sésamo en dos antioxidantes fendlicos, sesaminol y sesamol.®

Estudios recientes le atribuyen al sesamol diversas actividades biolégicas, como
potente  antioxidante, quimiopreventivo,®  antimutagénico,’ antihepatotéxico,’
anticancerigeno,? inhibidor de la aterosclerosis,’ entre otras.

Hasta la actualidad no se encuentran reportes en la bibliografia de la sintesis de
biarilos derivados del sesamol. Nosotros hemos desarrollado una ruta sintética
utilizando reacciones fotoinducidas de sustitucion nucleofilica radicalaria que nos
permitié generar una familia de derivados del sesamol donde la sustitucion se realiza
sobre el C5 del anillo del heterociclo.™

En este trabajo se presenta el estudio de la capacidad anti-radicalaria
(quenching) de las moléculas sintetizadas frente al radical libore DPPH®, empleandose
como referencia la actividad antioxidante del sesamol. Por otra parte, se complementa
este estudio utilizandose métodos de quimica computacional para analizar los
resultados obtenidos.

Resultados

A continuacién se presenta la serie de derivados sintéticos del sesamol
estudiados:
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De la familia analizada, 1 es comercial y fue empleado en la sintesis de los
restantes miembros (2-7).*°



Se utilizaron diferentes sustituyentes que nos permitieron evaluar la influencia de
los factores electrénicos y estéricos en la actividad.

La capacidad atrapadora de especies radicalarias se determind por
espectrofotometria visible monitoreando el decaimiento de la absorcion del radical
libre DPPH®. En todos los casos se tom6é como referencia la accion antioxidante de
sesamol. Los resultados obtenidos indican que frente al radical libore DPPH® en
solucion metandlica, el compuesto con mayor actividad de la serie es 1y dentro de los
derivados sintéticos 3 es el mas activo. Sin embargo, ninguno de los productos
obtenidos tuvo mayor actividad que 1.

Se realiz6 el estudio tedrico del sistema evaluando la reaccion de abstraccion de
H por parte del radical libre a la molécula de antioxidante (AH).

DPPH® + AH—>DPPHH + A°

Se correlacionaron las energias de disociacion del enlace O-H (BDE, Bond
Dissociation Energy), calculadas en fase gaseosa y en solucion, con las actividades
antioxidantes determinadas.

BDE (O-H) = H(ArO") + H(H) — H(ArOH)

La evaluacion experimental también demuestra que el mecanismo
preponderante de la reaccion entre el DPPH y los antioxidantes es HAT (transferencia
de hidrégeno).

Conclusiones

En base al analisis del comportamiento experimental de los derivados del
sesamol y al estudio tedrico de dichos compuestos se pudo establecer que los factores
electronicos son determinantes de la actividad frente a DPPH’. Por otra parte, se
encuentra una muy buena correlacion entre los valores de actividad antiradicalaria y
las BDE calculadas con una metodologia simple de calculo.
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