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Introducao |

As benzofenonas (BFs) possuem a habilidade de
absorver e dissipar a radiacdo UV, sendo muito
utilizadas como filtros UV na industria farmacéutica,
alimenticia e cosmética. Possuem o grupo carbonila
ligado a dois anéis aromaticos e apresentam
transicdes T->T* e n->1*, que resultam em duas
bandas na faixa do UV, geralmente em UVB e UVA,
por isso séo classificadas como filtros de amplo
espectro e empregadas na prote¢cdo solar. Algumas
BFs estdo incluidas na lista vigente de filtros UV
permitidos para produtos de higiene pessoal,
cosmeéticos e perfumes, da ANVISA. O presente
trabalho emprega a Teoria do Funcional de
Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT) no
estudo tedrico do espectro eletrénico de absorcéo e
das transi¢cdes eletrdnicas de derivados da BF e
compara 0s resultados tedricos com dados
experimentais do espectro UV em diferentes
solventes® para avaliar a capacidade de predicdo da
absorcao na faixa do UVB e UVA de seus derivados.

Resultados e Discussao |

Os derivados da BF foram construidos com o
programa SPARTAN’08 e otimizados utilizando o
campo de forcas MMFF94 e o método semi-
empirico RM1. As estruturas otimizadas foram
submetidas a calculos TD-DFT/B3LYP/6-31G*, em
ponto Unico no programa GAMESS US.

O estudo do espectro eletrbnico de absor¢cdo da
BF apresentou boa proximidade com resultados
experimentais para a absorcdo de maior energia
(252 nm), predominando transicdes HOMO-
4—1LUMO, carater m—1r*. A baixa for¢ca de oscilagao
(f) em 344,79 nm é consequéncia da baixa
absorcdo em 332,5 nm, correspondente a transicdes
HOMO—LUMO, tipo n—1* (Tabela 1). Esse tipo de
transicdo € caracteristica do grupo carbonila,
croméforo de baixa absortividade®. Para a BF-3 (2-
Hidroxi-4-metoxibenzofenona), o espectro calculado
em 272 e 310 nm esta de acordo com a banda que
apresenta absor¢cdo méxima em 287 nm, observada
experimentalmente (Tabela 1). Os coeficientes dos
orbitais indicam o envolvimento do anel na transi¢céo
HOMO—LUMO e HOMO-1—LUMO e as superficies
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nodais adicionais observadas em LUMO indicam
transicbes do tipo mw—om*. A transicdo
HOMO—LUMO envolve o processo de transferéncia
de préton no estado excitado (ESPT)". Observou-se
também transicbes HOMO-2—LUMO, de baixa
energia, com carater n—1*. Os maximos tedricos da
BF-8 (2,2’-Dihidréxi-4-metoxibenzofenona) estdo de
acordo com os maximos de absorcdo observados
experimentalmente. Os maximos de absorcdo
calculados, localizados em 286,86 e 344,88 nm,
apresentam as principais transicgbées HOMO—LUMO
e HOMO-2—LUMO, respectivamente. Ambas as
transi¢coes sdo do tipo T—1* (Tabela 1). A transicédo
HOMO—LUMO apresentou também o processo
ESPT".

Tabela 1. Transi¢6es calculadas no vacuo (eV e nm), forca de

oscilagdo (f) e composicdo em termos dos orbitais moleculares
(MO) dos derivados da benzofenona.

MO E@V) A(nm) f Exp. (nm)*
BE H—-L 3,62 344,79 0,001 332-346
H-4 — L 4,98 249,24 0,163 252-247
H—-L 4,00 310,07 0,133 325-328
BF-3 H-1—L 4,54 272,98 0,189 287-289
H—-L 3,59 344,88 0,262 326-354
BF-8 H-2 —>L 4,32 286,86 0,147 284-299

3Faixa do Amax em solventes maior-menor polaridade’.

Conclusodes

A metodologia utilizada neste trabalho se mostrou
adequada, tendo em vista que resultados obtidos in
silico localizaram-se dentro da faixa dos resultados
obtidos  experimentalmente.  Ainda, julga-se
importante a obtencdo de resultados mais acurados
para BF-3 na faixa do UVA e destaca-se 0 emprego
da metodologia na avaliacdo do efeito de
substituintes no espectro de absorcdo da BF
visando o planejamento racional de novos potenciais
derivados que apresentem absor¢édo UVA e UVB.
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