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Introducao |

Betalainas s&o pigmentos vegetais de cores
atrativas, soluveis em &gua e atoxicos.! Extratos
hidroalcodlicos de beterraba, ricos em betalainas
(em especial em betanina), sdo amplamente
utilizados como indicadores acido-base de origem
natural. Em meio acido, a betanina sofre
isomerizagao convertendo-se em isobetanina. Em
pH alcalino, a hidrdlise da betanina resulta na
formagao de acido betaldamico e da ciclo-DOPA
glicosilada. Apesar destes dados, diversos outros
eventos sado conhecidos: a descarboxilagdo do
ciclo-DOPA e/ou do anel diidropiridinico,
deglicosilagao e a formagao de adutos.? Os valores
de pK, para as porgdes carboxilicas e para a imina
conjugada relatados na literatura sdo apenas
estimados. Este trabalho apresenta os resultados
preliminares do estudo do efeito do pH do meio
sobre a estrutura da betanina. Estes resultados
contribuem para o estudo das propriedades de
betalainas semi-sintéticas artificiais em estudo pelo
nosso grupo de pesquisa.

Resultados e Discussao |

O extrato aquoso de raizes de beterraba orgéanica
fresca (Beta vulgaris subsp. vulgaris) foi pré-
purificado empregando metodologia de extragdo
mediada por PEG/(NH4),SO,;. A solugdo de
coloragdo magenta resultante foi submetida a
purificagdo por HPLC preparativo, propiciando o
isolamento de uma mistura de betanina e seu
enantibmero isobetanina (93:7). A solugdo de
(iso)betanina foi liofilizada e foram preparadas 14
solugdes com pH entre 0 e 13. Os espectros de
absorcdo das solugdes frescas sdo apresentados
na Figura 1. Observa-se a mudanca do padrao de
absorg¢ao na regiao de 400 nm e desvio ipsocrémico
com o0 aumento da basicidade do meio. Apés uma
hora, observa-se a evidéncia de modificagdo
quimica (hidrolise) em pH > 10.

A estrutura da betanidina protonada foi obtida em
nivel B3LYP/6-31G(d). Em seguida os valores de
pK, foram estimados com o método semiempirico
PM6 como implementado no programa
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MOPAC2009 (Esqg. 1, preto) e comparados com
aqueles apresentados pelo servico SPARC (Esq. 1,
pKa’ em azul). Esta introdugdo tedrica esta sendo
complementada pelo calculo da energética de
equilibrio com o uso de ciclos termodindmicos
adequados.

Figura 1. Espectro de absor¢do de betanina
purificada em fung¢ao do pH
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Esquema 1. Valores de pK, estimados.
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pK32:2,73 pKa1:2,64
pKaZI=4,02 pKal‘=3,93

Conclusoes

Foi iniciado um estudo tedrico experimental para o
calculo dos valores de pK, de betalainas, bem como
para a investigagdo detalhada das reacbes
envolvidas na dependéncia da alteragcdo da cor
destas substancias com o pH do meio.
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