Aula

SAIS DIAZONIO

META
Apresentar os sais diazonio — intermediarios altamente Uteis na sintese de compostos
aromaticos, por meio de nomenclatura, estruturas, propriedades fisicas, prepara¢édo e reacoes.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

Através dessa aula o aluno devera reconhecer um sal diazénio e diferenciar de outros
compostos nitrogenados.

PRE-REQUISITOS

Para uma melhor compreensdo desta aula, alguns conceitos e reacdes deverdo ser
relembrados, tais como, reacdes de Diels-Alders, nitrosacdo, nitracao de tolueno, por exemplo,
hidrélise, isomeria cis e trans, bem como os grupos funcionais aminas, alcenos e fendis.

Alguns desodorantes utilizam o fenol em sua férmula
(Fonte: http://www.onofre.com.br).
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INTRODUCAO
N=N CI
|

Comegamos a discutir na aula 8 os compostos nitrogenados, nesta
aula daremos continuidade a este compostos falando sobre os sais diazo-
nio. A ligagdo tripla nitrogénio-nitrogenio na molécula N, € a ligagdo co-
valente mais forte conhecida (226 kcal/mol). Nio é surpreendente, pois,
que a maior parte dos compostos que contém ligagoes duplas nitrogénio-
nitrogénio tendam a se decompor para formar nitrogénio molecular.

Os compostos azo contém o grupo -N=N-. Compostos do tipo R-
N=N-H si2o muito instiveis e decompoem rapidamente RNH,. A estabi-
lidade do composto dissubstituido R-N=N-R ¢é dependente da natureza
do grupo R. Azometano (CH,-N=N-CH,) ¢ um liquido amarelo estavel
até 400°C. O mais importante dos compostos de azo é o composto prin-
cipal, diazometano.

CH,=N=N: +— CH,—N=N: «— CH,—N=N:

Digzometano

O diazometano ¢ um dos reagente mais interessante e util da quimica
organica apesar do fato de ser altamente explosivo, instavel a temperatu-
ra ambiente, extremamente toxico e ser feito a partir de compostos capa-
zes de produzir reagoes alérgicas perigosas. A estabilidade do Zon diazinio
(R-Na”N:) depende da estrutura do grupo R. Os sais simples de alcano-
diaz6nio nunca foram isolados. Naquelas reagoes em que tais sais sio 0s
produtos esperados o que se obtém sdo nitrogénio molecular e um deriva-
do alquilado, um halogeneto, por exemplo.

[CH,—N=N CI"] — N, + CH,Cl
Cloreto de
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PROPRIEDADES FIiSICAS

Os azo compostos (R-N=N-R) nio sio basicos. Os azos-aromati-
cos (R=arila) sio muito coloridos, estaveis e foram muito usados como
corantes baratos por mais de um século. O azo-benzeno é muito estavel
termicamente e nado mostra nenhuma tendéncia a perda de nitrogénio por
aquecimento. Ele é estavel a oxidagao, mas é oxidado a azoxi-benzeno
em presenca de peracidos. O azo-benzeno ¢ reduzido a hidrazo-benzeno

em determinadas condigdes (por exemplo, zinco e alcali). 0
o
C,Hy—N=N
,
CH,C0,H CeH,
CeH.
- - . Zn i ’ / o :._ = s
CisHi—NH—NH—C,H. -m f?h::‘_‘-: :.;rL,,Hi_ f'LhH‘
CeH., N=N
N L, %
H; rrans- Aro-benreno cis- Azo-benzeno

2C,H,NH,

A reducao com hidrogénio e platina causa a quebra da ligagao N-N e
formagdo de anilina. O azo-benzeno comum tem configuragao trans. A
irradiagao com luz ultravioleta converte-o a forma de maior energia, cis-
azo-benzeno. O ds-azo-benzeno pode ser isolada na forma cristalina, mas
isomeriza-se rapidamente a forma trans comum.

Azo-alifatico decompde-se por aquecimento, com formacgao de ni-
trogénio e dois radicais. Em solucdo, estes radicais sao gerados na proxi-
midade um do outro, sio cercados por moléculas de solvente e tém ten-
déncia a dar dimeros como produto principal. O composto mostrado a
seguir, conhecido como azo-isobutironitrila (AIBN), pode ser guardado
como soélido, mas decompoe-se lentamente em solugao para formar radi-
cais. O composto ¢ freqientemente usado como indicador em reacoes
via radicais-livres.

CN CN {|?H
; |
!E‘HJ:IJC_N=N_(T{-1!.1 ]: - N: + 2(CH J-I':E'

Azo-isobutironitrila
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O AIBN ¢ obtido no processo:

HED ,
2(CH,),CO + NH;NH; + 2ZHCN —» 1L'thl’..|'- MH—NH—CICH,). —* AIBN
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C=N C=N

Os azos-composto que tém substituintes que retiram elétrons agem
como diendfilos na reacao de Diels-Alder. O azo-dicarboxilato de etila é
dos mais conhecidos.

EtO,C—N=N—CO,Et + @ e ﬂg\ﬁ-—cﬁjﬁt
!

—C0O; Et

A N-nitrosacao de benzenaminas primarias (anilinas) leva a sais de
arenodiazonio que podem ser usados na sintese de fenois. Os sais de are-
nodiazonio sao estabilizados pela ressonancia entre os elétrons o da fun-
¢ao diazo e do anel aromatico. Eles se convertem em halogeno-arenos,
arenocarbonilas e outros derivados aromaticos pela substitui¢io do nitro-
génio por um nucleéfilo apropriado.

Os sais de arenodiazonio estabilizam-se por ressonancia. As razoes
para a maior estabilidade dos sais de arenodiazonio em relagio aos sais de
alcanodiazonio sao a ressonancia e a alta energia dos cations arila que se
formam pela perda de nitrogénio. Um dos pares de elétrons & do sistema
aromatico deslocaliza-se pelo grupo funcional e resulta na formagio de
estruturas de ressonancia com separagao de carga que contém uma liga-
¢ao dupla entre o anel e o nitrogénio a ele ligado.

RESSONANCIA NO CATION BENZENODIAZONIO

- TN TN [
| | Il .
f‘:-" M M-
: ."J'\-\.. _.-|"-\._~ e |
: i: i | — |

Em temperaturas elevadas, acima de 50°C, ocorrem a eliminacao de
nitrogénio e a formagao de um radical fenila muito reativo. Quando o
solvente pela agua produz-se fenol.

O cation fenila é muito reativo porque nao pode ser estabilizado
por ressonancia, como o cation benzila.
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A figura acima mostra: (A) Diagrama de orbitais moleculares do cati-
on fenila. Os orbitais sp” vazios sdo perpendiculares aos seis elétrons J do
anel aromatico. Como resultado, a carga positiva nio se estabiliza por
ressonancia. (B) O mapa de potencial eletrostatico do cation fenila, mos-
trado em escala atenuada para um melhor contraste, real¢a a carga positi-
va (em azul, a direita) localizada no plano do anel de seis atomos.

O otbital vazio associado a carga positiva ¢ um hibtido sp° perpendicu-
lar aos orbitais d que normalmente sdo os responsaveis pela estabilizagao
dos sistemas aromaticos. Isso impossibilita a interagio do orbital vazio
com as ligagdes J e a carga positiva nao pode se deslocalizar. Além disso,
o carbono do cation iria preferir a hibridiza¢ao sp, um arranjo impedido
pela rigidez do anel aromatico.

SINTESE

Os sais diazonio sio quase sempre preparados através da diazotagao
de aminas aromaticas primarias. As arilaminas primarias podem ser sinte-
tizadas através da reducdo de compostos nitro que sio facilmente dispo-
niveis através das reacoes de nitracao direta.

O caminho para formar uma molécula de gas nitrogénio (N2) estavel
faz com quer o grupo de saida de um fon diazonio seja facilmente deslo-
cado por uma ampla variedade de nucleéfilos. O mecanismo pelo qual
um nucleéfilo desloca o grupo diazonio depende do nucledfilo. Alguns
deslocamentos envolvem cations fenila, outros envolvem radicais.

+ .
= Cl Nu
__I.-'- -'\.EHJ : "'\-\.'\;\_L.\_hl :
+ Nu — | + N.l + CI’
l-\"\-.\_\_\_.__--_‘-".'-. Iﬂ“"'\-\.__.-_"‘a";f-J
cloreto de

benzenodiazonio
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Uma amina primaria pode ser convertida em um sal de diazonio pelo
tratamento com 4cido nitroso (HNO,). Por ser instavel, o 4cido nitroso €
gerado i situ, usando-se uma solugdo aquosa de nitrito de sédio e HCI ou
HBz. De fato, o N, ¢ um grupo de saida tio bom que o sal de diaz6nio ¢
sintetizado a 0°C e usado imediatamente sem isolamento.

NH; N=N cr
[*“‘% NaNO,, HCl _ m
= o

Mecanismo da conversiao do grupo amino priméario — NH, a um grupo
diazonio - "Na”N

H—Cl H—Cl
Na* 0—N=0: == HO—N=0: == HO—N=0: = +N=0! + H,0
pitrito de sodio dcido nitroso H ion
Atroson o
| il
" H_ B “H-B B
”.":i: HMN =N =} H:‘;i ! Iy ==} H."ri';'_-"'n—'.ﬂ‘l
-~ :"'C.- [ e - ' -'1l e
J % W= | et ] |
i - ni.trnuml.nn
Bemiina pricdnis
Il
g ~H--1
NN No=N—0H MmN — (M
| + H{D  — = | |
-, . +
lon diazdnbs derivado
N-hidroxiaro
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Muitos sais de arenodiazonio sdo instaveis a temperatura acima de
5-10°C, e muitos explodem quando secos. Felizmente, entretanto, em
muitas reacdes de substituicio de sais de diazonio nao ha necessidade
de que ele sejam isolados. Simplesmente adicionamos outro reagente
(Cu CL, CuBr,KI, etc.) a mistura, aquecemos suavemente a soluc¢io,e
ocorre a substituicao.

Cu. 0y, Cu®*, H0
L.--—h .""LT_I H

Ar—0_LI

* Ar—Iir

HOMO
=5

A—, + Ar—C
Sal de

arenodiazinio e r Ar—1

Ar—NH,

(1) HEF,

roereem— | g

{2} caloe

* Ar—H

Apenas na substitui¢do do grupo diazonio pelo —F é preciso isolar
um sal de diazénio. Fazemos isso adicionando AHBF, a mistura fazendo
com que o fluoborato de arenodiazonio, ArN,"BF,, levemente soluvel e
razoavelmente estavel e precipite.

REACOES

REACAO DE SANDMEYER: SUBSTITUICAO DO
GRUPO DIAZONIO POR -CL, -BR OU -CN

Os sais de arenodiazonio reagem com o cloreto cuproso, brometo
cuproso e cianeto cuproso para fornecer os produtos nos quais o grupo
diazonio foi substituido por —Cl, -Br e —CN, respectivamente. Essas
reagoes sao geralmente conhecidas como reagdes de Sandmeyer. Se-
guem varios exemplos especificos. Os mecanismos dessas substitui¢oes
nao sao completamente entendidos; as reacOes parecem ser radicalares
por natureza, nio ionicas

Traugott Sandmeyer

Nasceu na Suica
(1854-1922). Tor-
nou-se PhD pela
Universidade de
Heidelberg e desco-
briu,em 1884, area-
¢do que leva o seu
nome. Foicientista
daGeigy Co. naBa
siléia, Suica.
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CH, CH,
NH N, O pLe
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a-Toluldina a=Clornieluemy
(74-T9% global)
»H ir
Cullr + N,
1
= m":J
i cl
mi-Uloraanilins i -Piroamoc lorobenseno
(70% global)
Nk NO,
NH "i Cl- L
Lt + N,
- JOC
n:-ur-ﬁ-m
sNitroaniling 2 o-Nitrobenpoaliriln
(65% glotal)
Exemplos das reagdes de Sandmeyer
+ —
N=N Br
Culir
brometo de bromobenzeno

benzenodiazonio

5.8

CH, CH,
tloreto de p-toluencdiazdnio prdorotoluenc
+
=N Cl- M
L
Q, = x
Br
cloreto de rrr-bruml:rh-rn.rtnudlimnlu m-bromabenzanonitrila
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SUBSTITUICAO POR -1

Os sais de arenodiazonio com o iodeto de potassio para fornecer pro-
dutos nos quais o grupo diazonio foi substituido pelo —I. Um exemplo ¢ a
sintese do p-iodonitrobenzeno.

MO, NO, MO,
Hu:r, WM, @
| l:l "-E
NH. N,* HSO,~
p-Nitroanilina ,pwln-dnuhmhnnt:uﬂ
(81% global)
Exemplo:
_-l-
. ]
L. o K — | + N+ KCi
n P

CH, CH.

Glnthe Schiemann
cloreto de

p-tolusnodiantnio

p-1iodotolueno
Nasceu naAlema-
nha (1899-1969),
lecionou quimica

SUBSTITUICAO POR -F — REACAO em Technologis-
che Hochschule
DE SCHIEMANN em Hannover, Ale.

manha.

O grupo diazonio pode ser substituido pelo fluor através do trata-
mento com 4cido fluorobérico (HBF4). O fluorato de diazonio que se
precipita é isolado, seco e aquecido até que ocorra a decomposicio. E
produzido pelo fluoreto de arila.

CH, CH, CH,

O. i) HONO, H* '/JO\l calor @ + N, + BI
2y HRE, | 4
TNH, o T !

mi-Taoluidina Flusroborato de m-Fluorotalueno
m-inluenodinzinio (69 %)
(79%)
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Exemplo:
- +
Ns=N Cl N=N BF," F
% HEF, \
— | ARy | + BF; 4 H.T + HCI
o T L

fluorobenzeno

Se a solu¢ao aquosa na qual o sal de diazonio foi sintetizado for aci-
dificada e aquecida, um grupo OH vai substituir o grupo diazonio (a agua
¢ o nucleéfilo). Esse ¢ um modo conveniente de sintetizar um fenol.

i
N=N CI OH
= W r
| b OHOt s | + Nol + HCI
"'H\_T-'-’-.-'-.- ‘H"\-\.\_ﬁ‘"
fenal

Fenois podem ser preparados a temperatura ambiente usando-se Oxi-
do cuproso e nitrato ciprico aquoso.

NeN Cl

.i-‘\.
ey Cu;0 2 ?

.-\H"\.'H
' CulNOy)y, Hyo | J + Nyl
xf::f & T -
CH, CH

p-cresol

Um hidrogénio vai substituir um grupo diazonio se o sal de diazonio
for tratado com 4cido hipofosforoso (H,PO,).

Mecanismo para preparagiao do 1,3,5-tribromobenzeno

i NesN B
IS Ay | |
.| L He v ; R n o _NaNi,. Hir Br - Hr Br..

i HyPOy e
(X L

Hr Hr lir
1. 3. %-Erdrrrssherie nn
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SUBSTITUICAO POR -OH

O grupo diazoénio pode ser substituido por um grupo hidroxila atra-
vés da adigao de 6xido cuproso a uma solugao diluida do sal de diazonio
contendo um grande excesso de nitrato cuprico.

HJ'@- w;nm;-.—_'-%-mr—@ OH

Hidrogeno sullato de p-Cresol
p-tolienodinzinio (3%

Essa variagdo da reagao de Sandmeyer é um procedimento muito
mais simples e mais seguro do que um método mais antigo para a prepa-
racao de fenol, a qual requer o aquecimento do sal de diazonio com acido
aquoso concentrado.

SUBSTITUICAO POR HIDROGENIO:
DESAMINACAO POR DIAZOTACAO

Os sais de arenodiazonio reagem com 4cido hipofosforoso (H,PO,)
para fornecer produtos nos quais o grupo diazonio foi substituido por —H.

Uma vez que pelo comegamos uma sintese utilizando sais de diaz6-
nio através da nitracdo de um composto aromatico, isto é, substituindo o
—H pelo —-NO, e entio por -NH,, pode parecer estranho que queiramos
substituir um grupo diazonio por —H. Entretanto, a substituicao do grupo
diazonio pelo —H pode ser uma reagao util. Podemos introduzir um grupo
amino em um anel aromatico para influenciar a orientacao de uma reagao
subsequente. Mais tarde podemos remover o grupo amino através da sua
diazotagao e do tratamento do sal de diazoénio com H PO..

Sintese do m-bromotolueno
CH, H, CH,

- o ,f:l-‘x

>

o

[_-"— % | IRLPRAINA] "r"_"ﬁ i1] s {LTJ W i1, sasi
! —d g | ] i Jait i, ! I, 1 e it -
L L) (X} OH . HyO L d HD
"'H-;:-'-J T culiert e T =-3°C
% H S H H
{iHH
p-Teluhdizs {655 o purtlr da p-lelebilinm
CH, ".I—”
"}"L'h‘?: H O )
i Al _.'l | = N
LA Lady S
Hrf‘ Br MY Sl
- Fromoinlischo
(A% & parthd di
2. Barvaimaas—b- ot il v

221



Quimica dos Compostos Organicos |l

Orve

Cloreio de

Nao podemos preparar o z-bromotolueno por bromacao direta do to-
lueno ou por uma alquilacdo de Fredel-Crafts do bromo-benzeno porque
ambas as reagoes fornecem o o- e o -p-bromotolueno. (Tanto o CH3- quan-
to o Br- sdo orientadores 0% e para). Entretanto, se comegarmos com a p-
toluidina (preparada através de nitragdao do tolueno, separando-se o isdbmero
para, e reduzindo o grupo nitro), podemos realizar a seqiéncia de reagoes
mostradas e obtemos o z-bromotolueno em bom rendimento. A primeira
etapa, a sintese do derivado N-acetil da p-toluidina, ¢ realizada para reduzir o
efeito ativador do grupo amino, caso contrario, ambas as posi¢oes orto seri-
am bromadas. Depois, o grupo acetila ¢ removido através da hidrolise.

REACOES DE ACOPLAMENTO DE SAIS
DE ARENODIAZONIO

Os ifons arenodiazonio sao eletrofilos fracos; eles reagem com com-
postos aromaticos altamente reativos — com fenois e arilaminas terciarias
— para produzir compostos azo. Essa substitui¢ao eletrofilica aromatica é
freqientemente chamada uma reagio de acoplamento diazo.

Reagio Geral
: = — F,
I."'F ; -\-\.\\I _|'. -"‘1_' I'i ¥ i .
{Q>:; Wl (\I;___,.-;.} iy —— Qu>—"~. \.;\/\__--._. i X
G = —NR;eu—0OH 1 HX

/) TN
)=~

Lim composlo ain

Exemplos especificos

"uEIH
<‘..-’ HO
Fenol

p-{Fenllarojfenal

benrenodiasfinia (sl mlaran jado)

O

Cloreto de
Benzenodiazdnio
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A ligacao N=N ¢ denominada ligacdo azo, pelo fato de o eletréfilo
ser tdo grande, a substituicio ocorre preferencialmente na posicio para
estericamente menos impedida.

Exemplo:
OH NmN (] OH

e ~ :
i+ L - )
. ~ “Br

fenol cloreto de meta-bromo-
banzenodiazdnio

N —
!!I-;-I ligaghio azo

2

-

= Br

I-bromo-4*-hidroxiazohenzeno
aroderivado

No entanto, se a posi¢do para for bloqueada, a substituicio ocorrerd
na posi¢ao orto.

i
OH N=N ] OH
N=N-
[ + — /
i [
CH4 CH,
p-metilfenol cloreto de 2-hidroxi-
benzenodiazdnio S-metilazobenzenc

Mecanismo para substitui¢dao eletrofilica em aromaticos
com um ion arenodiazénio como eletréfilo

IN(CHa), :ﬂrlm *N(CH,);

___-.-"‘:-_q . ) : - {:5:»‘-""\-\.__
i K] v NEN— Y — I - J

e o g 1-\"_.l"r ; o .-ha'__.-'

M N-dimetilanilina H WNe=h-— b r:.

Rp:-* ; | HB

M=
o~

!

Hta'{-"'f

g=-N N-dimetilamincazobenreno

(223,
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Assim como os alcenos, as substancias azo podem existir nas formas
cs e trans. Em virtude da tensdo estérica, o isbmero #rans é consideravel-
mente mais estavel do que o isomero .

e —

i

§ 'h,‘
3
" & f—"
b " . Y
N==N - W, P /
= }_.J_{v —— T
| \
h'x_'-"'nﬁ Hm P'!
frans-azobenzeno cis-azobenzenc

Os acoplamentos entre cations de arenodiazonio e os fendis ocorrem
mais facilmente em solugdes ligeiramente alcalina. Sob essas condigdes,
uma quantidade apreciavel do fenol esta presente como um fon fendxido,
ArO, e os fons fenéxidos sao ainda mais reativas frente a substituicao
eletrofilica do que os préprios fendis. Entretanto, se a solugio é muito
mais alcalina com pH menor do que 10, o préprio sal de arenodiazonio

reage com o fon hidréxido para formar um diazoidroxido relativamente
nao-reativo ou um fon diazotato.

:OH :0:
OH
HA
Fenol fon fendxido
(acopla-se lentamente) (acopla-se rapidamente)
+ OH o OH w oo e
Ar—N=N: —— Ar—N=N—0OH Ar—N=N—0:
HA HA =
fon arenodiazinio Diazoidrixido fon diazotato
(acopla) (nido acopla) (niio acopla)
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Exemplo:
N .
3 O
by

Os acoplamentos entre cations de arenodiazonio e as aminas ocor-
rem mais facilmente em solugdes ligeiramente acidas, com pH entre 5 e
7. Sob essas condi¢coes, a concentracao do cation arenodiazonio estd no
maximo; a0 mesmo tempo, uma quantidade excessiva da amina nio foi
convertida em um sal de amino nio-reativo.

O—= @\
' OH -

Amina Sal de aminio
{mcopla) inio acopla)

Se o pH da solugao é mais baixo do que 5, a velocidade de acopla-
mento da amina ¢é baixa.

Com os derivados de fendis a da anilina, o acoplamento ocorre quase
exclusivamente na posi¢ao para, se ela esta disponivel. Se ela nao esta
disponivel, o acoplamento ocorre na posicao orto.

OH

Ot @ ey @

|
CH,
d-Metillenol 4-Nlethl-2-{ Feniluceo i fenod
[precresl]

.
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(CH, N

b 1

Os compostos azo geralmente sdao intensamente coloridos porque a
unido de azo (diazenodiila), -N=N-, faz a conjuga¢io dos dois anéis
aromaticos. Isso fornece um sistema estendido de deslocalizagio de
elétrons J e permite a absor¢ao da luz na regiao do visivel. Os com-
postos azo, por causa da cor intensa deles e porque eles podem ser
sintetizadas a partir de compostos relativamente baratos, sao utilizados
extensivamente como corantes.

Os corantes azo quase sempre contém um ou mais grupos —SO, Na*
para conferir solubilidade em 4gua ao corante e ajudar na aderéncia do
corante as superficies de fibras polares (13, algodio ou nailon). Muitos
corantes sao preparados através das reacoes de acoplamento de naftila-
minas e naftois.

O alaranjado II, um corante introduzido em 1876, é preparado a par-
tir do 2-naftol.

Os corantes usados na industria de alimentos normalmente possu-
em grupos sulfonicos cujo objetivo ¢ aumentar a solubilidade em agua e
permitir a ligacio do corante aos sitios com carga de tecidos.

Corantes industriais

My
Ny SO0 N
Adbwrmn juddo de Mtila
plll = LI vrrmwibes
pll = A4 amareks
5.5 S, Ma
i iy
i 3 |
NH, H.N
Yermelbo do Conps
pH = L0 arul-sivdrla
P o= 50, sermeiha
CONCLUSAO

Através desta aula podemos verificar que as aminas sao bases impor-
tantes para entendermos as sinteses e reagoes dos sais de diazonio. Vi-
mos as estruturas dos compostos azo e compostos diazo que sio funda-
mentais para formacao dos sais de arenodiazonio.



Sais Diazénio Aula

Anilina e anilinas substituidas reagem com o acido nitroso para for-
mar sais de arenodiazonio. Um grupo diazonio pode ser deslocado por
um nucledfilo e fons de arenodiazénio podem ser usados como eletréfilos
com anéis benzénico altamente ativados formando azo derivados que
podem existir nas formas s e frans.

Os compostos azo sio amplamente empregados nas industrias como
corantes, por exemplo.

RESUMO

Os sais de arenodiazonio sao mais estaveis do que os de alcanodiazo- r
nio devido a ressonancia. Eles sdo reagentes iniciais na sintese do fenol e i L]
de halogeno-arenos, arenocarbonitrilas e aromaticos reduzidos. Estas subs-
tancias sao preparadas pela eliminacio do nitrogénio como gas. Os intet-
mediarios desta reagao sdo cations arila muito reativos, devido a auséncia
da estabilidade dos elétrons.

Outros mecanismos mais complexos também podem ocorrer. A pos-
sibilidade de transformar os sais de diazonio ¢ uma metodologia flexivel
de obtencdo de derivados de benzeno.

Os cations de arenodiazonio atacam os anéis de benzeno ativados
por acoplamento diazo, esta reagdao fornece arobenzenos muito coloridos.

ATIVIDADES

1. Proponha o mecanismo para a sintese do 1,3-dibromo-benzeno pelo
uso da Diazotacio.

Solucio: A bromacio eletrofilica do benzeno nao ¢ factivel porque, apds
a primeira bromagio, o bromo ataca em orto e para. E necessatio, entio,
usar um substituinte que seja orientador meta e depois possa ser trans-
formado em bromo. O grupo nitro ¢ um substituinte conveniente. A
dupla nitragdo do benzeno da o 1,3-dinitro-benzeno (7-dinitro-benze-
no). A redugao leva a benzenodiamina, que ¢, entdo, convertida no de-
rivado di-halogenado.
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2. A partir do benzeno, proponha o mecanismo para a sintese do 1,3,5-
tribromobenzeno.

3. Comegando com a p-nitroanilina, mostre como vocé poderia sintetizar
1,2,3-tribromobenzeno.

4. O amarelo de manteiga ¢ um corante utilizado no passado para colorir
a margarina. Ele tem se mostrado ser, desde entao, carcinogénico, e a sua
utilizagao nos alimentos nao ¢ mais permitida. Esboce uma sintese do
amarelo de manteiga a partir do benzeno e da IN,N-dimetilanilina.

5. Mostre como as seguintes substancias poderiam ser sintetizadas a par-
tir do benzeno:

a) m-dibromobenzeno

b) m-bromofenol

) o-clorofenol

d) m-nitrotolueno

e) p-metilbenzonitrila

f) m-clorobenzaldeido

AUTO-AVALIACAO

Explique por que um grupo diazonio em um anel benzénico niao pode ser
usado para dirigir a posicao mefa um grupo que entra.

PROXIMA AULA

Na aula seguinte estudaremos os compostos heterociclicos de anéis aro-
maticos de cinco e seis membros.
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