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Introducao

Os vérios padrdes de hidroxilagdo e os diversos
estereocentros dos sesquiterpenos triquinanicos
tornam a caracterizagao estrutural destas moléculas
uma tarefa complexa. Uma das ferramentas
utilizadas para este fim é a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear, particularmente a
de carbono-13 (*C RMN). Entretanto, a existéncia
de centros terciarios hidroxilados dificulta a
determinagdo inequivoca da configuragdo destes
centros. Nesse cenario, a modelagem molecular
surge como uma ferramenta poderosa e de baixo
custo capaz de fornecer respostas confiaveis.

Neste trabalho, com o objetivo de facilitar a
determinagdo da configuragcdo de sesquiterpenos
triquinénicos, buscou-se desenvolver uma
metodologia analitica, com base na determinag&o do
melhor par fungdo de onda e conjunto de base no
que tange a melhor reprodugéo dos deslocamentos
obtidos experimentalmente. Esta determinagéo foi
possivel por meio de calculos tedricos de
deslocamentos quimicos de C RMN de varias
moléculas com tais centros.

Resultados e Discussao

As estruturas de minimo foram obtidas por meio
de calculos utilizando o funcional de densidade
B3LYP com conjuntos de funcbées de base de
Dunning, cc-pVnZ (n= D, T) e com o acrénimo aug,
aug-cc-pVDZ. Os tensores foram determinados por
meio do método GIAO em mesmo nivel de teoria.
Para efeitos comparativos, também utilizamos a
metodologia GIAO-MPW1PW91/6-311+G(2d,p)//
B3LYP/6-31G(d,p) que mostrou-se adequada na
reprodugdo de dados experimentais de NMR C".
Nossos resultados mostram que, embora o nivel
GIAO-B3LYP/cc-pVDZ//B3LYP/cc-pVDZ seja o de
menor qualidade, os calculos de deslocamento
realizados neste nivel para a molécula de terc-
butanol (70,27 ppm) e para a molécula de
metilcicloexanol (71,04 ppm) apresentaram a melhor
reproducdo do deslocamento experimental (68,70
ppm e 69,76 ppm, respectivamente)?3. Por outro
lado, a metodologia que utilizou o funcional
MPW1PW91 e o conjunto de base de Pople ndo se
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mostrou tdo habil em reproduzir esses os dados
experimentais do ferc-butanol (72,16 ppm) e do
metilcicloexanol (72,98 ppm).

Com base nesses resultados, foram calculados
deslocamentos quimicos em nivel GIAO-B3LYP/cc-
pVDZ//B3LYP/cc-pVDZ para quatro sesquiterpenos

triquinanicos ja conhecidos**®, levando aos

resultados na tabela abaixo:

Sesquiterpenos b b

Calculado Experimental

Presilperfolan-1 87,59 89,004
-ol

Presilperfolan-1 82,96 84,00
-ol-alfa

Presilperfolan-8 98,91 96,205
-ol

Presilperfolan-9 77,70 76,008
-ol

Conclusoes

Os nossos resultados para os deslocamentos de
13C RMN calculados para os alcoois mais simples
mostram que a utilizagdo do nivel GIAO-B3LYP/cc-
pVDZ//B3LYP/cc-pVDZ é bastante adequado, ja que
obttm a melhor reprodugdo dos dados
experimentais em comparagdo com 0s outros niveis.
Com base nesses resultados, bem como na
adequada reproducdo dos deslocamentos quimicos
dos carbonos carbindlicos dos sesquiterpenos
triquinanicos estudados, sugerimos que esse nivel
de teoria pode ser utilizado como uma valiosa
ferramenta na elucidacdo de padrdes substituicdo
em produtos naturais semelhantes de maior
complexidade estrutural.
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