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Introducao

A determinacdo de propriedades fotofisicas de
betalainas é fundamental para o entendimento das
bases moleculares da sua cor e fluorescéncia. Nao
existem estudos a este respeito, muito
provavelmente pela dificuldade de purificacdo dos
compostos. Mesmo os valores de coeficientes de
absorgdo molar relatados (¢ = 65.000 L mol™" cm™
para betanina e 48.000 L mol’ cm” para
betaxantinas)1 apresentam grande incerteza dada a
dificuldade em obter quantidades apreciaveis de
amostra seca e na auséncia de outros sais.”> Os
valores de energia singlete variam tipicamente entre
50 e 60 kcal/mol e ndo ha estimativas da energia
triplete para nenhum derivado. Ainda, sabe-se que
pigmentos betalamicos tém baixa estabilidade na
presenca de luz, i.e., E; = 25,0 kcal/mol no escuro e
19,2 kcal/mol sob iluminagdo.® Este trabalho
apresenta 0s resultados obtidos do estudo
experimental e tedrico-computacional das
propriedades de absorcdao do &cido betalamico,
betanina, indicaxantina e betalocumarina.

Resultados e Discussao

O precursor para obtengéo de betalainas é o acido
betalamico (A;ps = 424 nm). Este acido foi obtido a
partir da hidrdlise de betanina (Azps = 536 nm,
extraida da beterraba) e utilizado na preparagéo da
indicaxantina (Azps = 484 nm, Aer, = 519 nm, derivada
de L-prolina) e de uma betalaina cumarinica artificial
(betalocumarina, Agps = 519 nm, Aey, = 568 nm, € =
115.000 L mol” cm'1). Os compostos foram
purificados e caracterizados por espectrometria de
massas, espectrofotometria UV/Vis e fluorescéncia.

Betalainas apresentam, em geral, muitos
isdbmeros, incluindo isémeros conformacionais do
anel  di-hidropiridinico. =~ A modelagem das
propriedades eletronicas destes compostos deve
considerar estes fatores. O espectro de absorgao de
todos os compostos foi modelado em agua como
solvente (ZINDO/SMD) a partir de estruturas de
minimo obtidas no nivel M06-2X/6-31+G(d,p). Como
exemplo, o espectro do acido betalamico, junto as
transicbes mais relevantes para os conférmeros
carboxi-axial e carboxi-equatorial, sdo apresentados
na Figura 1.
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Figura 1. Espectros de absorgdo experimentais do
acido betalamico e transicdes eletrbnicas calculadas
em nivel ZINDO-PCM(SMD)//M06-2X/6-31+G(d,p),
estruturas e orbitais relevantes.

Para todos os derivados estudados as transigoes
com maior forga de oscilador sdo de natureza T-1*
entre o HOMO e o LUMO. A discrepancia entre os
valores experimentais e tedricos obtidos com esta
metodologia sdo menores do que 5 nm.

Conclusoes

As propriedades de absorgdo modeladas
apresentaram boa correspondéncia com o0s
resultados experimentais, permitindo a atribuigdo de
transicbes eletrbnicas pertinentes ao estudo desta
classe de compostos.
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