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INTRODUGAO:

As hidrazinas foram descobertas em 1887 pelo quimico alemao Theodor Curtius. O nome

hidrazina pode se referir tanto a molécula de férmula N;H4 ou a moléculas orgéanicas

R1 R3
com um grupo funcional de hidrazina. Esse grupo molecular tem iniUmeras aplicagées; \ /
seja na sintese organica como agente redutor’ ou nucledfilo — como na redugéo de /N N\
Wolff-Kishner?® —, isso além de suas aplicagbes na industria farmacolégica — como R2 R4

inibidores alcalinos, catalisadores, corantes e até comburentes* — ou ainda como )

Figura 1-Grupo
agentes desincrustantes e matéria-prima para derivados que atuam como fertilizantes, hidrazina
pesticidas e antioxidantes.

Neste trabalho sera estudado uma jungdo de duas categorias interessantes de compostos
organicos: as hidrazinas e os compostos organofluorados — que podem fornecer propriedades fisico-
quimicas impares —. E de se esperar que a insergdo de fltior no sistema mude as propriedades e torne
semelhante as propriedades de compostos organofluorados® e o atomo de fllior pode causar também
uma diferenca na preferéncia conformancional.® Essas diferencas podem ocasionar mudangas na
densidade eletrénica e na capacidade da molécula receber ou doar protons em ligagcdes de hidrogénio
e interagdes hiperconjugativas, isso pode ocasionar em compostos com aplicagdes unicas em quimica

medicinal, agroquimica e/ou novos materiais.”®

METODOLOGIA:

Para a parte tedrica foram construidas superficies de energia potencial para todas as moléculas
estudadas e seus minimos foram imediatamente otimizados utilizando da DFT ao nivel tedrico

BHandHLYP D4 aug-cc-pvtz — determinado o melhor nivel teérico quando comparado com DLPNO-
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CCSD(T) para os niveis testados — para entdo achar os conférmeros mais estaveis de cada molécula.
Entdo foi feita uma otimizagdo com inclusdo do efeito IEFPCM para varios solventes — acetona,
acetonitrila, cicloexano, cloroférmio, diclorometano e DMSO — e calculo para obtencdo de constantes
de acomplamento em cada caso. Uma analise NBO também foi feita para se obter as contribuicbes
hiperconjugativas, eletrostaticas e estéricas para a ordem de estabilidade relativa entre os conférmeros
dos compostos propostos. Por fim foram obtidas, por meio da QTAIM (Quantum Theory of Atoms In
Molecules) e NCI (Non Covalent Interactions), as analises topoldgicas para caracterizar possiveis
interagdes intramoleculares, com um enfoque em ligagdes de hidrogénio.

Para a parte experimental os compostos obtidas foram de origem comercial e os espectros de
RMN de 'H, *C e "F em diferentes solventes foram obtidos e as constantes de acoplamento Jxx (X=H,

C e F) em solventes polares e apolares. Por fim foram obtidos os espectros de IV.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

As moléculas analisadas foram a 2-fluorofenilidrazina, 2-(trifluorometil)fenilidrazina e a 2,6-

difluorofenilidrazina.

F F

F F H
M
F e
MH5

N MH,
H N~ F

H

2-flucrophenylhydrazine 2-(trifluoromethyl)flucrophenylhydrazine 2 B-difluorophenylhydrazine

Figura 2-Férmula estrutural dos compostos analisados
Para o 2-fluorofenilidrazina, quando calculado como um gas puro e ideal, o composto
apresentou trés conférmeros principais, a visualizagao dos conférmeros e a distribuicdo deles pode ser

observada abaixo:

1 2 3

Figura 3-Conférmeros da 2-fluorofenilidrazina gasosa pura
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SCF rel. Entalpiarel. Gibbs rel. Populaciao SCF Populagao Populagao

Conférmero , -alimol) (kcal/mol) (kcal/mol) (%) entalpia (%)  Gibbs (%)
1 0,00 0,00 0,00 69,5 66,7 63,6
2 2,21 2,23 2,16 1,7 1,6 1,7
3 0,52 0,44 0,36 28,8 31,8 34,7

Tabela 1 — Distribuicdo de conférmeros da 2-fluorofenilidrazina gasosa pura

Quando o calculo ¢é feito considerando o efeito dos solventes & possivel perceber uma mudancga
ja no numero de conférmeros; alguns deles possuem quatro conformeros em vez de trés.

Mesmo com a maior quantidade de confébrmeros, os majoritarios se assemelham aos
conférmeros na imagem acima; os conférmeros com populagdo SCF maior que 40% se assemelham
ao 1, os conférmeros com aproximadamente 15-30% de populagédo SCF se assemelham ao 3 e os
conférmeros com aproximadamente 1,5-2,5% de populagdo SCF se assemelham ao 2. Quando a
populagcdao SCF do conférmero for menor que 1% ele apresenta o —NH, para frente ou para tras do
plano do anel, como na imagem abaixo.

Ou seja, a maior diferenga entre os
conformeros nos diferentes solventes nao é
espacial — ou, pelo menos, essa nao é a diferenca

majoritaria —, mas sim a diferengca de energética

que esses conférmeros terdo entre si e, portanto, L * ¢
suas populacdes nos solventes. eetona acetoniria puse

Uma analise NBO revela que o par isolado
do nitrogénio N12 — o que esta ligado ao carbono
— tem uma forte interagdo com o orbital antiligante

entre o carbono C2 e C11 — os que estdo nas

@ '

interacdo € significativamente mais forte nos cicloexano cloroférmio diclorometano

posicbes 6 e 5, respectivamente — e essa

confébrmeros mais estaveis — cerca de 20 kcal/mol Figura 4-Conférmeros com menos de 1% de populagcdo SCF para a 2-
fluorofenilidrazina em diferentes solventes
mas forte. Portanto, é possivel que esse efeito
hiperconjugativo seja um dos fatores estabilizante dos conférmeros.
No caso da 2,6-difluorofenilidrazna pura gasosa temos apenas dois conférmeros com um deles

sendo muito mais presente do que o outro:
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Figura 5-Conférmeros majoritarios da 2,6-
difluorofenilidrazina pura gasosa

SCF rel. Entalpiarel. Gibbs rel. Populacdao SCF Populagao Populacao

Conformero . alimol) (kcalimol) (kcal/mol) (%) entalpia (%)  Gibbs (%)
1 0,00 0,00 0,00 97 4 96,7 96,3
2 2,15 2,00 1,92 2,6 3,3 37

Tabela 2-Distribuicdo de conférmeros da 2,6-difluorofenilidrazina gasosa pura

Um efeito muito semelhante ao da 2-fluorofenilidrazina acontece, os conférmeros maijoritarios
de cada solvente se assemelham ao 1. Para a 2-(trifluorometil)fenilidrazina também temos dois

conférmeros majoritarios, mas eles estdo mais bem destruidos:

. ¥

1 2

Figura 6-Conférmeros da 2-(trifluorometil)fenilidrazina gasosa
pura

SCF rel. Entalpiarel. Gibbs rel. Populagcidgo SCF Populagao Populacgao

Conférmero (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (%) entalpia (%) Gibbs (%)
1 0,00 0,00 0,00 56,3 54,3 50,3
2 0,15 0,10 0,01 43,7 45,7 49,7

XXXII Congresso de Iniciagao Cientifica da UNICAMP - 2024 4



A preferéncia do conférmero 1 pode
ser explicada pela topologia. E possivel ver
que ha duas ligagdes além das ligacdes
moleculares, sendo uma delas uma ligagéo
de hidrogénio. Enquanto isso, o conférmero 2
possui apenas uma interagdo — uma ligagdo *
de hidrogénio — e esse pode ser um dos
fatores que causam a maior preferéncia ao

conformero 1. Além disso, ha ainda a analise

de NBO que revela uma interacido de 50,66

Figura 7-Grafico topolégico do conférmero 1 e 2 da 2-
(trifluorometil)fenilidrazina

N12 e o orbital antiligante da ligacdo entre C2 e C11, esse numero € ligeiramente menor no

kcal/mol — neste caso especifico — entre o

conférmero 2, com 44,87 kcal/mol de intensidade. Em outros solventes a distribuicdo segue o mesmo

caminho dos outros compostos.

CONCLUSOES:

Como pbde se ver anteriormente, se utilizou de muitas ferramentas para fazer uma analise
completa das conformacdes em diferentes solventes. Uma analise completa infelizmente ndo cabe em
um resumo, mas € possivel ter-se uma nogao do processo utilizado e de parte dos resultados obtidos.
A quimica computacional é essencial para entender melhor o mundo real, seu funcionamento e seus

mecanismos.
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