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Introducao

A capsaicina, substancia pungente presente na
pimenta vermelha é um importante antioxidante
ex6geno. A N-Vanilil-Acetamida (NVA) foi usada
como molécula base do estudo da atividade
antioxidante da capsaicina devido sua maior
simplicidade. Kogure e colaboradores mostraram a
importancia dos atomos de hidrogénio do carbono
benzilico (Hsz) sobre a atividade antioxidante, que é
superior a do hidrogénio fendlico (Hr). Neste
trabalho mostramos por célculos ab initio que existe
diferenca entre os Hgz: o radical Rgz; (Figura 1B)
apresenta torsdo Hgzi-Cgz-N-H de 1809, enquanto
que o radical Rgz, (Figura 1C), uma torsao Hgzo-Cgz-
N-H de 23,7° Estas duas situagbes promovem a
formagdo de dois radicais distintos, energética e
conformacionalmente.
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Figura 1. Molécula do NVA (A) e os radicais benzilicos
Rsz1(B) e Rsz(C)

Resultados e Discussao

Obtivemos que os Hgz apresentam valores
diferentes de cargas de Mulliken (Tabela 1), obtidas
usando o método DFT-B3LYP/6-311G+(d) do
programa Gaussian 03W, sugerindo a nao
similaridade dos atomos de hidrogénio. A maior
carga do Hgz 0 torna um melhor alvo para ataque
de radicais. Os comprimentos de ligagdo mostram
valor superior para a ligacdo do carbono benzilico
(Cgz) com Hgzz, 0 que implica em menor forca de
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ligacdo. Essa diferenca da forca de ligacao
favorece a abstracao de Hgzo.

Tabela 1. Cargas de Mulliken e comprimentos de

ligacéo.
Hidrogénio Hez1 Hazz
Carga (u.e.) 0,242 0,266
Comprimento Hgz-Cgz (A) 1,09065 1,09292

O espectro calculado RMN-H' mostra diferenca nos
picos dos Hsz. O Hgz apresenta maior
deslocamento quimico, em torno de 4,7ppm, devido
aos efeitos de anisotropia do anel aromatico e da
carbonila, enquanto que Hgzx apresenta
deslocamento em torno de 2,8ppm.
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Figura 2. Espectro de RMN-H'
A variacdo da energia livre de Gibbs para os
radicais benzilicos mostra a maior estabilidade do
radical formado pela abstracao de Hgzo.

Conclusoes

O grupo lateral n-acetamida ao carbono benzilico
provoca quebra da similaridade dos Hgz na N-
Vanilil-Acetamida. Esta diferenca energética
provoca diferengas nas capacidades antioxidantes
destes atomos, propiciando melhor atividade
antioxidante para Hgze. Nossos resultados mostram
a limitagdo de se considerar os hidrogénios
benzilicos como equivalentes para a caracterizagao
da capacidade antioxidante da N-vanilil-acetamida.
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