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Introducéao

Dondoni* foi o primeiro a observar a
isomerizacdo Azo-Hydrazo no sistema azoalqueno,
0 qual é caracterizado pelo grupo azo (N=N)
conjugado a dupla ligacdo olefinica (C=C). O
conhecimento desta isomerizacdo tem nos
conduzido a sintese do 2,4-dinitrofenilidrazona de
1-fenilprop-2-en-1-ona (hidrazona 4) e também a
possibilidade de desenvolvermos um estudo tedrico
do mecanismo reacional.

Neste sentido, para a etapa final da sintese
realizada neste trabalho, o mecanismo proposto,
deslocamento sigmatrépico 1,5 de hidrogénio, sera
estudado com base na teoria do funcional da
densidade (DFT) usando B3LYP/6-31++G(d,p),
empregado na obtengdo dos parametros cinéticos
e da assincroncidade.

Resultados e Discusséao

A primeira etapa na sintese da hidrazona 4
(Figura 1) se deu atravées de uma reacgdo de
condensacdo da cetona bromada 1 com o
2,4-DNFH gerando a hidrazona 2 com excelente
rendimento. Esta foi submetida a eliminacdo 1,4 na
presenca de carbonato de sodio para a formagéo do
azoalqueno 3, que em seguida isomerizou-se ao
produto final da sintese apenas sob aquecimento.
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Figura 1. Etapas da sintese da hidrazona 4.

33%Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

Esta isomerizacdo Azo-Hidrazo tem sido
perfeitamente confirmada por técnicas espectrais
(RMN 'H e COSY).
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Figura 2. Estrutura do TS na isomerizacéo

Azo-Hidrazo calculado com o] método
B3LYP/6-31++G(d,p).

A estrutura do TS (Figura 2) envolvido no
mecanismo da etapa final da sintese da hidrazona 4
tem sido caracterizado por calculos DFT. A
assincroncidade calculada 0,1 A demonstra a maior
proximidade de H--N em relagdo ao H--C no TS.
Além disso, os parametros cinéticos (Tabela 1)
sugerem claramente a elevada reatividade do
azoalqueno 3 ciséide diante da reacdo de
isomerizacao.

Tabela 1. Pardmetros cinéticos em kcal/mol para
0 TS na isomerizacdo Azo-Hidrazo calculados com
0 método B3LYP/6-31++G(d,p) em 298K.

AS? AG*

AH*

15,22

Conclusdes |

A sintese da hidrazona 4 mostrou-se
eficiente com excelente rendimento. Os resultados
B3LYP/6-31++G(d,p) sustentaram satisfatoriamente
a proposta de mecanismo deslocamento
sigmatrépico 1,5 de hidrogénio, o que garantiu
maior entendimento da reatividade do azoalqueno 3
cisOide na isomerizagdo Azo-Hidrazo.
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