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Introducao

A protegdo contra a luz UV pode ser obtida pela
aplicacdo de absorvedores organicos, os quais
possuem similaridade estrutural quanto a presencga
de anéis aromaticos substituidos com alto grau de
conjugagbes estendidas. De maneira geral, esses
agentes funcionam absorvendo radiagdo na regiao
UV, seguida de relaxagéo vibracional muito rapida
ao estado fundamental. Uma vez no estado
fundamental essas moléculas podem absorver outro
féton de luz, repetindo-se o processo €, com isso,
protegendo possiveis alvos da radiacdo UV.
Descrevemos neste trabalho a sintese e a avaliagao
de eficacia para 1,3-diarilpropan-1,3-dionas para-
substituidas visando compreender caracteristicas
estruturais relevantes para esta classe de
compostos associadas ao perfil desejado.

Resultados e Discussao

A metodologia sintética empregada na obtencéo
dos ésteres precursores compreendeu a mistura dos
respectivos cloretos de acido (4,026 eqv), 2-
hidroxiacetofenona (3,66 mmol), trietilamina (4,026
mmol) em diclorometano (25 mL), a 0°C deixando a
temperatura evoluir & temperatura ambiente.
permanecendo sob agitacdo magnética por 36
horas. Em seguida, a mistura foi extraida com
acetato de etila (3 x 10 mL), lavadas com solucao
salina (20 mL) e seca sob sulfato de sédio. Apbs
rotoevaporacdo o residuo foi cromatografado em
silica eluido com hexano, fornecendo os ésteres-
alvo (LDT121,123,125,127). Os ésteres
individualmente (0,552 mmol) foram submetidos ao
rearranjo de Baker-Venkataraman por meio da
reacdo com t-butéxido de potassio (1,096 mmol ) em
piridina seca (0,5 mL), sob exposicdo a radiacao
microondas em um forno doméstico (2 x 30”) a
poténcia 5. Ap6s purificacdo em coluna
cromatografica eluida com hexano-diclorometano
4:1, os derivados-alvo (LDT122,124,126,128) foram
obtidos em rendimentos satisfatérios (Tabela 1).

Os espectros UV foram obtidos a partir de
solugdes etandlicas (1,5x10'5 M), visando a
obtencdo de absorcbes em torno de 0,5, as quais
foram comparadas ao derivado comercial
Avobenzona. Os espectros de absorgdo exibiram
deslocamento  batocrbmico para todas as
propanodionas substituidas com deslocamento de
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sinais caracteristicos, indicando influéncia da
hidroxila adicional em relagdo a Avobenzona.
Considerando os diferentes para-substituintes, os
dados revelaram grande influéncia tanto no
deslocamento batocrémico quanto na absortividade
molar. Em relacdo a absortividade molar os
derivados com grupos retiradores de densidade
eletrbnica demonstraram reduzir €, ao contrario dos
doadores de densidade eletrdnica.

Os derivados ésteres precursores dos derivados-
alvo apresentaram absor¢gbes na regido UVC,
demonstrando que a conjugacdo coplanar €
determinante para a absorc¢éo na regido UVA.

S,

a= Terc-Butoxi de Potassio /

Tabela 1 — Esteres e 1,3-Difenilpropan-1,3-dionas

Derivados Grupos (W) R(eo/:;j ) uv €
LDT 121 H 80 233 21.512
LDT 122 H 70 366 19.286
LDT 123 OMe 94 262 20.025
LDT 124 OMe 80 374 37.509
LDT 125 NO> 88 244 19.929
LDT 126 NO> 68 379 2.124
LDT 127 CN 89 240 30.528
LDT 128 CN 53 374 17.191
Avobenzona - - 360 37.857

Conclusoes

As metodologias empregadas na obtencdo dos
ésteres e das 1,3-diarilpropan-1,3-dionas
forneceram os produtos desejados em rendimentos
que variaram de regulares a excelentes. Os
derivados comprovaram o perfil de absorcdo da
subunidade cromoférica 1,3-diarilpropan-1,3-diona
presente no filiro solar avobenzona, onde a ligagédo
de hidrogénio adicional esta relacionada ao maior
deslocamento para a regido do UVA.
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