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Introducao

Sesquiterpenos com esqueleto Ishwarano séo raros'
e ja foram relatados na literatura derivados
carbonilicos como as 3- e 8-Ishwaronas (Figuras 1 e
2)."? Recentemente, foi isolado da piperacea
Peperémia blanda (Jacq.) Humb. Bonpl. and Kunth
um sesquiterpeno que apresenta esqueleto analogo.

Para distinguir a estrutura correta do produto natural
isolado, foram realizadas as analises fisico-
quimicas usuais (p.f., rotagdo 6tica, espectroscopias
IV e RMN), bem como a comparagédo do espectro
de infravermelho obtido experimentalmente com
aqueles calculados teoricamente, que é aqui
relatada. Para tal utilizamos a teoria do funcional de
densidade (DFT), com o funcional hibrido B3LYP,
descrito na literatura como apropriado para analise
de frequéncias vibracionais, e realizamos uma
pesquisa com as bases de Dunning de duplo e
triplo-zeta (cc-pVnZ e AUG-cc-pVnZ, n = D e Tg
utilizando um fator de escalonamento adequado,
de modo a determinar a mais adequada a
reproducdo das freqliéncias vibracionais obtidas
experimentalmente.

[+

Figura 1. 3-Ishwarone Figura 2. 8-Ishwarone

Para gerar o espectro tedrico, as intensidades de
absorgédo, que sao calculadas como intensidades de
IV (km/mol), foram convertidas em absortividade
molar, €° (L/mol'cm) utilizando a equagao:

€°=1001/2.303TA

onde | é a intensidade de absor¢gdo em km/mol e A
é a largura de banda. Para simular o espectro foi
utilizada uma forma de banda lorentziana com a
largura de banda apropriada (de 5 a 10 cm™) como
segue:

E(v) = A% % [A%+ (v -v,)]]
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Resultados e Discussao

Figura 3: Espectro obtido teoricamente em nivel
DFT B3LYP/cc-pVTZ para a 3-Ishwarona
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Tabela 1. Comparagdo da freqiiéncia  vibracional
correspondente ao grupo carbonila do espectro teorico e
experimental.

03- 08-
base Ishwarone | Ishwarone Exp.
Aug-ccpVDZ | 1678,32 | 1705,27 4
cc-pVTZ 169127 | 1716.83 | e/ocm

Conclusoes

Comparando os espectros calculados teoricamente
para as 3- e 8-ishwaronas com o espectro obtido
experimentalmente para amostra em questdo, foi
possivel confirmar que a mesma se tratava do
isdbmero 3-Ishwarone.
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