Compostos Aromaticos Policiclicos:

Aromaticidade, S Ar e S, Ar

Aromaticidade;
Substituicdo Eletrofilica Aromatica (SgAr);
*Reacdes de Alquilacao e Acilacao de Friedel-Crafts;
*Reacdes de Sais de Diazobnio;
*ScAr em Compostos Aromaticos (poli-) Condensados;
*Substituicao Nucleofilica Aromatica (SyAr):
Mecanismo de Adicdo — Eliminacao
Mecanismo de Eliminagao — Adigao (via Benzino)
Mecanismo de Substituicdo Unimolecular



Compostos Aromaticos: Benzeno
Reatividade

R R Br R
lkenes
Brz H Bt
H
H - H
H H H Br
H
H H Br
H H
FeBry / Bra
benzen = -
H H



Compostos Aromaticos: Benzeno
Estabilidade

N “1,3,5-ciclo- +3 Hy
hexatrieno”

- == )
< |
S |
- 1,3-ciclo- +2H, i . Energia de Ressonancia
8 hexadieno | E(R) = 152 kJ mol-
EE——e— I
< | benzeno + 3 H,
O) —— J
14 AH° = -360
L ciclo- + Hy kJ mol-L
=
w hexeno |
AHP = -232 } AHP° = -208
| kJ mol | kJ mol1
AH® =-120 {
kJ mol~! '

| A S

Cyclohexane

ciclo-
hexano




Compostos Aromaticos: Benzeno
Orbitais Moleculares

ENERGIA

W2 —H’— @ HOMO



Aromaticidade:
A Regra de Huckel

Sistemas mono-ciclicos, planares e completamente conjugados s&o aromaticos
quando possuem (4n + 2) elétrons m, 0s sistemas analogos com 4n elétrons nt sdo
denominados anti-aromaticos.

Os sistemas aromaticos possuem camada fechada de elétrons, todos em orbitais
ligantes.

Orbitais moleculares de sistemas mono-ciclicos conjugados com n atomos:
“método do poligamo dentro do circulo”

ENERGIA

n==6 n==5 n=4 n=4a

Define a distribuicao dos orbitais e sua energia relativa de sistemas mono-ciclicas
3



Aromaticidade:
Exemplos . benzeno versus ciclo-octatetraeno

ENERGIA
2
t

benzeno ciclo-octatetraeno
Ciclo-octatetraeno (COT)

Me
\
SbFs / SO2CIF —~Me
~78& °C Me—
|
Me
COT — neutro COT - dication
8 elétrons it : anti-aromatico 6 elétrons &t : aromatico

(1
&
- etc.
& &



Aromaticidade: ciclo-pentadienila, ciclo-
heptatrienila e ciclo-propenila

K, =1
Rt ) L

anion ciclo-pentadienila: 6 elétrons w: aromatico

L
Q-O=O= O ~0~0-0

cation ciclo-heptatrienila: 6 elétrons w: aromatico

VT 'V

cation ciclo-propenila: 2 elétrons t: aromatico



Sistemas Aromaticos e Anti-aromaticos

a) benzeno c) cation ciclo-pentadienila
b) anion ciclo-pentadienila, d) ciclo-butadieno.

(@) —_— antibonding L e ::gsbondmg
b T o S (0 2 2
g ------ | ' } bonding MOs
el L s  RSPRS,. SEMELSED o R e ea e
2 % % %} bonding MOs %
antibonding L e antibonding
2 MOs MO
~ nonbonding
gl D Rk, EEN 0 L Noaaas,
b bonding MOs _T_ % —T_ MOs
---------- bonding MO




Aromaticos Benzoicos: Naftaleno

1.42 A 1.09 A )
\\ 1.39 A
137 A
% 120°

\ )
1.40 A H H
/\/ ’ o
120°




Aromaticos Benzodicos:
Energias de Ressonancia - Estruturas de Kekulé

composto E(R) (kcal/mol) N° estruturas* E (R) / estrutura
benzeno 36,0 2 18,0
naftaleno 61,0 3 20,3
antraceno 83,5 4 20,9

fenantreno 91,3 5 18,3

E(R): Energia de Ressonancia; *numero de estruturas de Kekulé.

CC@ OOO
CC@



Aromaticos Benzodicos:
Energias de Ressonancia - Estruturas de Kekulé

11



Nomenclatura

CH3 OH
N 1 OH
? . 2 CH COZH S B
S |
4 | [3
Br a
1-nitronaftaleno 4-bromo-2-naftol  Zcido 2_(1_naft||) 1-naftol ou a-naftol
-propandico 6
5 7
8 1 1 9 8 4
7 2 2 \ 7 3 \ 8
5 4 4 10 5 1 10

NH2 NH2 Br
X
O ' H
H
H H
Br
1,8-diaminonaftaleno 9,10-dibromoantraceno 9,10-di-hidrofenantreno

12



Outros Compostos aromaticos policiclicos

seclives

anthracene pyrene phenanthrene

coronene

Grafite: todos os carbonos sao sp?

3.35A




Outros Compostos aromaticos policiclicos

Fulerenos e Nanotubos

todos os
carbonos sao
equivalentes
(nao possui

hidrogénio!)

Premio Nobel de 1996: Robert Curl, Harold Kroto e Richard Smalley pela descoberta de
fulerenos. (http://nobelprize.org/chemistry/laureates/1996/press.html)

nanotubo de carbono

14



Substituicao Eletrofilica Aromatica: S Ar

1071 arenio

15



S:Ar: Diagrama de Energia Potencial

ion arénio
nao aromatico

Energia Livre

rapido

Coordenada de Reacao

16



S Ar: Reacgoes Principais

Reacao Reagente Eletréfilo Produto
= Br
~ e . . \ B
Bromacao Br, + acido de Lewis A r\MXn O/
A
<”3 NO,
Nitrag&o HNO3 + H2SO4 /RN O/
¢
+OH  »O0
i —
Sulfonacio H2SO4 (conc.) ou »;gi }% SO,0H
¢ H2S04 + SO 0”p70 O LO

Alquilacédo de Friedel-Crafts

Acilacéo de Friedel-Crafts

RX + acido de Lewis

RCOCI + acido de Lewis

17



ScAr: Efeito do Substituinte

Velocidades relativas frente a nitragao

CHX v
X=0OH 1000
X=CH, 25

X=H 1

X=I 0,2
X=Cl 0,03
X=NO, 6x 10
X=N"(CH;), 1x10°8

s _
E+
—

S com efeito
doador de e~
(+1/+M)

s _
E+
—>

S com efeito
atraente de e

(I/-M)

_E’6+ H

_E’6+ H

s ¥ s
-
| E H
estado de transicdo
estabilizado

S

estado de transicdo

desestabilizado

001 arénio

estabilizado

+ S
E! lH

001 arénio

desestabilizado

18



Efeito do Substituinte: Velocidade da Reacao

— S_:*:
— S—:*:
@ — S—:*:
g _E6+H ] >
= S ’
-l B
© S
7 ¢ N/
| S
: G
c
= e @
E H
S - S - S -
@+E+ @+E+ @+E+

Coordenada de Reacao

19



Efeito do Substituinte: Orientacao
Substituintes Doadores: +M/+I ou +M/-I

S
.

X
Z

Z V4
+ +
H #<—> H > H
+ E E E

Estruturas em azul de maior importancia — OCTETO

Estruturas X de menor importancia para substituintes +M/-| 20



Substituintes Doadores: +M/+I ou +M/-1

Diagrama de Energia Potencial

Energia Livre

Coordenada de Reacao

21



Efeito do Substituinte: Orientacao
Substituintes Aceptores: -M/-1

Y4 Y4
H H
E <> E <>
+ +

<>

Z Z
E H E H
Y4 Y4
-+
H < > H
+ E E

Estruturas em vermelho de menor importancia

|

|

Z
H
E
Z
E H
V4
+
H
E

22



Energia Livre

Substituintes Aceptores: -M/-1

Diagrama de Energia Potencial

Coordenada de Reacao

23



S Ar: Alquilagcao de Friedel-Crafts

eletroéfilo complexo sigma

o* &
R-CH,---- X ---- AICI,

R,C* AICl,;

natureza do E* determina relagao o/p

isolado
Ocorréncia de rearranjos
) AICI§
6"’ 6 + b ~—
(CH,),C-CH,---- Cl---- AICl, ———  (CH,),CCH,CH, AICI,
Isomerizacao C,H, C,H, C,H,
: HF / BF
intermolecular L L N © + +
C2H5
45% 45%
CH,
1,2-CH, CH,
intramolecular + H*
24
CH CH




Estabilidade de Alquil-Benzenos

CH,
Padrao de substituicao meta mais estavel que orto e para;

Efeito +M de grupos alquila;

Efeito de hiperconjugacao Alternancia de cargas; estabilizagao da
carga positiva pelo grupo alquil.

A distribuicado da carga foi comprovada por RMN.
25



S:Ar: Alquilagao de Friedel-Crafts

Problemas:
e reagao ocorre s6 com ArH ativados (benzeno e mais reativos);
« ocorréncia de poli-alquilacao (produto mais reativo que reagente);
« ocorréncia de rearranjos e isomerizagao (vide acima).

Métodos alternativos de geracao do carbocation:
H

ke -H,0 @
R,C—O—H + A~ —> RC + A

R
R R | R
J/ 4 ]
C=—cC + HA ~ R—C—C® +A
R/ R I-|I \R
R R H
C—O0 + HA —=—= \C:O/ + A
/ /S @
R R

26



S:Ar: Alquilagao de Friedel-Crafts

Polimerizagao de Fenéis com Formaldeido: resinas fendlicas

Alquilacao de F.C. de Fenol com Formaldeido:

= /E H OH OH
H H —_— —_—
HO H H
'QJ} ®

Alquilacao de F.C. de Fenol com p-HidrioxibeﬁziIéIcooI:

OH,
H —Fﬁ E‘H o

Repeticao da Sequéncia com o Bisfenol:

®
——
CH»,=0
HO OH 2" Ho OH

O produto “trisfenol” pode reagir com
formaldeido nos varios pontos
indicados (orto ao grupo hidroxila),
levando a resina baquelite. 5 5 E 27

bisfenol

H \!}
B-
phenol
HO OH OH

“trisfenol”




S Ar: Acilagao de Friedel-Crafts

N eletrofilo
RTe=0 5+/,'Q Eletrdfilo é o R-C=0* ‘livre’
i AICI, ou R_Cf\ 5
R—C=0 Cl---AlCl,
CH,
®_<O MX. ) _ A relagado o/m/p é independente
+ i >~ ’ P do acido de Lewis MX_ utilizado

9% 1% 90% e do halogénio (X = Cl ou Br).

UtiIizag_éo qe _quanticlilade rpaior q”ue /R +H,0
estequiométrica do “catalisador™ AICl;: C.. . prod.

- NOF 8 isolamento
Formacao de complexo com o produto

O----AlCl,

R O Il?
CH
~ . . ~ 2
Nao ocorre poli-acilagao: o .
produto menos reativo que reagente; acilagao redugao
Método de alquilacao através da >
reducao do produto de acilagao.

28




S Ar: Acilagao de Friedel-Crafts

C(CH
CH, o 1. (CFa)s
HCH ACl, —————
o ©+3 CI+ °  2.H,0 +
Alquilacao direta com CH,
haletos de acila CH, CH,
+
H3C—’{O AlCI, —>H304’+ ACl, + cof
CH, CH,
Diferentes maneiras de geracao do eletrofilo:
0 0
R—q +  MX, formilagdo: CO/HCI/AICI, H% H,O*
X N(CH,),
o Guttermann-Koch Vilsmayer
R% + HO* ——>—> R—C=0
OH

29



Reacoes de Sais de Diazonio: Sintese

Formacao de sais de diazénio: “Diazotagao de Anilinas”

CH, CH,
HCI, NaNO,, 0°C
+
NH, CI~ N=N
Mecanismo:
HCl e HO + *
Na*NO, —= HO-N=0 ,O~N=0 N=0==N=0 + H,0

- NaCl
CH,

H
Arg AT H*CI- AT |
+ NO* —= N-N=0=—= N=N-O-H = N=N—-O—-H CF

H +
CH Z
U 3 /(HZO
2

+
CI™ N=N

Utilizacao de sais de diazénio:

1. Reagente na S Ar : formag&do de compostos aromaticos funcionalizados.

2. Como eletrofilo na e ScAr com outros compostos aromaticos: acoplamento diazo, corantes diazo
Porém, sao pouco reativos (carga deslocalizada); reagem somente com Ar ativados (fendis, anilinas).



Reacoes de Sais de Diazonio:
Aplicagéccg Sintética - Exemplos

CH,

1. HCI, NaNO,, 0°C
Nitrilas aromaticas: 2. CuCN, KCN, 50°C

NH, CN
70%
4-Metilbenzonitrila
(p-Tolunitrila)

o) CHO 0 CHO
lodetos aromaticos: < :@i CH,COOH, HI, NaNO, > < :@i + N,
O NH, O |

COOH COOH COOH
N; CI N; BF, F
L yn . HBF - 120°C
Fluoretos aromaticos: —it — = > + N, + BF,
um tetrafluoro- 78%
borato de diazbnio Acido o-Fluorobenzéico
CH, CH,
H3PO,, H,0, 25°C Aplicacéo sintética:

Substituicdao por hidrogénio: >
Substituicdo por hidrogénio: Br
Ny H
85%

1-Bromo-3-Metilbenzeno 31
(m-Bromotolueno)

grupo de protegéao.



Reacoes de Sais de Diazonio:
Aplicacao Sintetica

1. NaNO,, H*, H,0

NO, NH,

Sintese de 1,3- HNO,, H,SO,, A H,, Pd

dibromobenzeno: o 2. CuBr, 100°C
NO, NH,

Transformacgoées de Sais
de Diazénio: Resumo

ArN,*

"0 > Ar—OH
HS ——~  Ar—sH
S% > Ar—S—Ar
- - Ar—|
B . A—F
H.PO, ou NaBH, - Ar—H
CuX (X=Cl, Br) _ Ar—X
NaNO, e Cu* Ar—NO,
CuCN ~ Ar—CN

Schiemann

— Sandmeyer

Br

o8

32



Reacoes de Sais de Diazonio:
Acoplamento Diazo

Reacgao de Sais de Diazénio com Fendis: Formagao de Corantes Diazo

Cinética: v =K [ArO] [ArN,*]
Reacdes ocorrem melhor em pH levemente basico: porque ??
(i)PhOH + H,0 PhO- + H,O*
(i) ArN,* + OH- Ar-N=N-OH
H,O || OH Eletréfilo?
Ar-N=N-O-

RN Was

substituicdo principalmente em para (efeito estérico)
sporque nao ha formacéao de ligacao pelo oxigénio do fenolato ?

e e

corante diazo (conjugacgao)
Ar—O—N=N—Ar

ligagao fraca
33



Reacoes de Sais de Diazonio:
Acoplamento Diazo

Reacao de Sais de Diazénio com Aminas Aromaticas
Condigoes de reagéo: pH levemente acido: [ArN,*] alta e amina nao protonada.
ArNH, + H,O0* — == ArNH,* + H,0

. ativado ivado
Mecanismo: desativa

1. Acoplamento para Diazo-Amina

forte

N " l
@N: + H,N — ©7N:N—[T]—Ar' — @NZN—N—Ar' +H*

H H

'diazo-amina’'

1=z

2. Rearranjo do Composto Diazo-Amino para Composto Diazo

H*/ A |+
@*N—N—N—Af — @N_N—N_Ar Reagao intermolecular:

L H eadicéo de C;H.NH, aumenta a velocidade
da reacao;
A/ H* H eadigdo de Ar’NH, leva a formagéo de
mistura de corantes diazo;

eexperimentos com marcagdo com '3C , 4C.

+
H2N4©7N:N—Ar _ @NHZ + NZ_Ar

34



Compostos Diazo: Aplicacao
Reacao com dimetilanilina: Formacé&o direta do composto diazo

N

[
H*, H,O H + -HCI
pH = 3-5 cr

Cl- N+
4-dimetilaminoazobenzeno
(“laranja manteiga”)

‘N(CH,),

Indicador de pH:

‘N(CH,), "N(CH,), QN(CH N(CH3)2
‘N pH=2.9 ‘N
[ ’ [ -
:N Nt
H @ H/ AN H/ AN
amarelo vermelho

4-dimetilaminoazobenzeno 35



Compostos Diazo: Aplicacao

Corantes Industriais

N(CH,),

SO, Na* SO, Na*

z
1
Z
z
Il
z

) Vermelho do Congo
SO, Na* pH = 3.0 azul-violeta

Alaranjado de Metila pH = 5.0 vermelho

pH = 3.1 vermelho
ph = 4.4 amarelo

Corantes para industria téxtil:

egrupos de acido sulfénico para maior solubilidade em agua e interacéo ibnica com partes carregadas
do polimero;

*antigamente muito utilizados mas agora substituidos devido a degradagdo a aminas aromaticas
(cancerogénicos).

36



S:Ar em Compostos Condensados

NO,
. 1
T HsOs 2 S
"  + HNO; —2%5 L | + H0
6l 3 T P
5 4 1-nitronaftaleno

Br

= x ccl, A 7 A
| + Br, — > | + HBr
\ 7 N P

1-bromonaftaleno

SO;3H SO3H
SO3H
st04 H2SO4
80 °C 160 °C
100 % 81 % 19 %
acido 1-naftil- acido 2-naftil- acido 1-naftil-
sulfonico sulfonico sulfonico

37



ScAr em Compostos Condensados:
Naftalenos 1- e 2-substituidos

Ataque de E* ao C-1 do naftaleno:

OO~

aromatico intacto: duas estruturas

Ataque de E* ao C-2 do naftaleno:

aromatico intacto: uma estrutura

interacao Naftalenos 2-substituidos s&o
eclipsante mais estaveis que o0s Produtos 1-substituidos:
-\ analogos 1-substituidos. g
Cinéticos
H SO;H

Produtos 2-substituidos:
SO;H Termodinamicos
38



ScAr em Compostos Condensados:

Regio-seletividade do ataque eletrofilico

Ataque de E* ao C-9 do fenantreno:

o

d0|s anéis aromaticos
separados intactos

Ataque de E* ao C-9 do antraceno:

o-Crio--

dois anéis aromaticos
separados intactos

39



S:Ar em Naftalenos Substituicos:
Regio-seletividade

NO, NO,
/,-"a\ \"‘R sto4 /_/q““x /]\\
| + HNO, —23> . | P
S NF \r ~F
NO,
OCHg 0CH3
0
1. AlCl3
‘e + CH;,CCI TID:‘ Oe + HCI
CH;C=0

Br
CH; CH,
+ Br, — ‘ + HBr

Reacdes efetuadas sob controle cinético: ataque ao C-1 (ou analogo).

Com substituinte ativador, ataque ao anel substituido.

Com substituinte desativador, ataque ao anel ndo-substituido.

Efeito dirigente dos substituintes como na ScAr do benzeno. 40



Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos e
Cancer

HIDRATASE ‘O OXIDASE
HO"

OH

@b
DNA |
Nucleofilo HO"" g

OH Agente _
cancerogénico OH Benzo[a]pireno

Eletrofil encorporado na DNA
etronio MUTACAO
A alteracao do DNA com benzo[a]pireno leva a quebra da hélice dupla da DNA e a alteragao do cédigo
genético, ou seja, mutagcao e cancer.
O agente cancerogénico é um reagente alquilante e outros alquilantes também tem esta propriedade.

O ‘ OXIDASE ~

C,H,,+1Hal (haletos de alquila) epoxidos (oxaciclopropanos) outros

BrCH,CH,Br CH,N, diazometano

/\
CICH,OCH; > < (CH3)2SO4  dimetilsulfato

41



Substituicao Aromatica Nucleofilica (S,Ar)

Cl OH
1. HO (pH 14), 160 °C _
5 + HCI
NO, NO,
| OH
NES. o) 100 NO,
(pH 10). ; + Cr
N02 NO2
O X krel
XK N F 3300
P N =
N02 |I‘| NOZ Br 4,3
Diferenca pequena para Cl, Br e |; ' 1

*Derivado com F k., 3 ordens de grandeza maior;
*Correlacao com qualidade do grupo de partida?
*Correlacao com a eletro-negatividade? 42



Substituicao Aromatica Nucleofilica (S,Ar)
Mecanismo de Adicao - Eliminacao

Cl

+ NUC-

Y/
O/ \O@

*Estabilizacao do intermediario por
substituintes —M/-l nas posi¢des orto e
para;

*Ocorre substituicao /IPSO, ou seja, de
grupo diferente de hidrogénio (bons GP
X, nucleofuigos, H- é péssimo GP);
*Este mecanismo ocorre somente com
aromaticos ‘ativados’ para S Ar.

i? - <ﬁ

//\@
//\@ /\e

43



Substituicao Aromatica Nucleofilica (S,Ar)
Mecanismo de Adicao - Eliminacao

eO passo limitante € a coordenacdao do NUC ao anel aromatico
contendo o GP (k; << k,);

eA natureza do GP vai influenciar a facilidade de formacao desta
ligacdo: GP atraentes de elétrons (F, NO,) facilitam a formacao de
ligacao;

eNatureza do NUC tem grande influéncia sobre a reatividade
eSubstituintes atraentes de elétrons nas posicoes orto e para
facilitam a reacao;

eQualidade do GP nao afeta (muito) a velocidade;

eO segundo passo, a saida do GP, é rapido, nao influenciando a
velocidade.

44



Substituicao Aromatica Nucleofilica (S,Ar)
Reacao de Aromaticos Nao-Ativados com NUC

Cl 1<IHz
O G —33° C

Aromaticos nao ativados para S Ar reagem somente em condi¢des drasticas
ou com nucleofilos muito reativos

CH; CH; CH;
Br NH,
+ NaNH, NH3 (iq) +
NH,
Produtos de substituicao Produtos de substituicao
direta (esperado) ‘cine’ (nao esperado)

Estes resultados nao sdo em acordo com o0 mecanismo de adicao - eliminacao

45



Substituicao Aromatica Nucleofilica (S,Ar)
Mecanismo de Eliminacao — Adigéo via Benzino

NH3
+ NH,~ benzino

Estrutura do Benzino:

Orbitais sp? ortogonais ao

sistema aromatico; /NH2 + NH; /NHZ
sobreposicao fraca; <
ligacao fraca; espécie reativa - NH,~

46



Substituicao Aromatica Nucleofilica (S\Ar)
Mecanismo de Eliminacao — Adicao via Benzino

Marcacao Isotépica com '4C (%):

Cl (Cl
* Hk\ * ,\_ *\\
+ ©°NH, — " + NH; — O + CI°
NH, NH,

47



Outras Reacoes de Benzino

Geracao de benzino por via diferente: Reacao de Benzino como Diendfilo
i i
C C
== g e O 00
+ + —-N, —
NH, GNsoy

acido antranilico

Reacao de Diels-Alder com Antraceno:

@w—-

Fenilagao de compostos 1,3-dicarbonilicos:

0 (“) (”) 0
lig. NH
CH,CCH,COC,H, + CH.Br + 2 NaNH, ———> CH3C(|ZHCOC2H5
CH,

A reacao ocorre com benzino como intermediario.
Mecanismo?
48



Substituicao Aromatica Nucleofilica (S,Ar)
Mecanismo de Eliminacao Unimolecular

Eliminacao de Nitrogénio de Sais de Diazénio: Formagao do Cation Fenila

a-'::'H
=, _~NH3 .
[ hil MaMNO3, HCI = e
| - [ | =
= il oy . =
.::&__..___.-' H} g oG --\_;::::..__._-- Cl
© _.N
= : M
_.-:.'::?h"\._ . __.Hh' A :-..-::::-"'\.__L-._.-'-l-@ ':-F -“‘IE E .-_:_-':-\"\-\_ .__,-'ﬂH
A G 2 H®
| = Ha0 =, .
T cl S Ty
= lento N rapido -

Esta seqiiéncia € analoga ao mecanismo S,1 em sistemas alifaticas.
eFormacao do cation fenila (ndo estabilizado por ressonancia !!) possivel
devido a alta energia de ligagao o N, (226 kcal/mol);
ecation fenila altamente reativo e pouco seletivo:
ePara CcHs*: k(CI")/k(H,O) = 3; para Me;C*: k(CI")/k(H,0) = 180
(produtos laterais em reacdoes com sais de diazonio: fenois)
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Substituicao Aromatica Nucleofilica (S,Ar)
Mecanismo de Eliminacao Unimolecular

Reversibilidade do primeiro passo:
Reacgao de sal de diazénio com nitrogénio marcado (N*)

Pt
N

97% 3%

Observa-se a formacédo de reagente ndo marcado por N* no substrato que ‘nado reagiu’;
Isso que disser que este carbocation (C;H;*) reage até com nitrogénio!!
O primeiro passo da sequéncia de reacio € reversivel.
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Substituicao Aromatica Nucleofilica (S,Ar)
Mecanismo de Eliminacao Unimolecular

Efeito de substituintes sobre a decomposicao de sais de diazonio:

N=N
T +
+ No
< IentoX

Y OH | OMe | Ph | Me H COOH Cl NO,

k/mint | 0,93|0,11| 37|91 | 740 | 91 1,4 | 3,1

Velocidade maxima para R = H, diminuindo tanto para substituintes atraentes
(NO,) quanto para doadores (OMe).

Explicacao: Substituintes —M/-1: desestabilizacdo do C¢Hs™*;
Substituintes +M/+I:estabilizagdao do C;H:N, ™.

® ® ® 0O
H;C—O N=N <=—H3C—O0 N=N
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S\ Ar Unimolecular: Aplicagoes

Sais de diazbnio pode ser transformados em uma série de derivados:
conforme ja visto anteriormente

+
‘ Xy, HNO; (\V Nozredu9é0/©/ NHzNaNOZ/HC|J©/N2 X /©/X o N
H,SO Q 2
= M2 4R P R R 7 or cat. R

X: OH, F, CI, Br, |, CN, H (grupo de protecao)

F, I: importante pg. ambos nao sao facilmente introduzidos por ScAr, fluoro € muito reativo

e iodo pouco reativo;
H: introduzido com H;PO,; utilidade como grupo de protecéo.

ﬁ.j::“ ﬂ"-G.H
s - b - H
. o = e @ . F«. :-:::_._-_. —
Mecanismo: [ ”‘—r i [ l 7 "W i W
H
R . _~NH2 A N~
Uso como grupo “ ] 1. HNO3, HpS0,4 “ ] Acy0 “ ] ” Br;
A - . o . -~ - e o -
de protecao: Ny 2 H/PUC N 0
H
. _N_ _- . _NHg A
ﬂ NaOH - Ny 1. NaNO3, HCI 2
b - 1 - 1 52
R z "-.Br H,0 R ~F "‘--Br 2. HaPO2 R ~ "'--Br



