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__ﬁl— \ evidéncias que revelam moléculas.



REACOES DE AMINAS COM ACIDO NITROSO

COMO ESSE ACIDO E PREPARADO?

H-Cl: + Na 00 Sg: —— HO™ So: + Na Gl
nitrous acid
TRANSFORMANDO EM iON NITROSONIO
m,N H_: N . L
H—CI: + HO "}“‘Q: — ?QQ’:‘Q: —  H,0: + *N=0:
nitrous acid H nitrosonium ion

+ :Cl: electrophile



REAGCOES *NO COM AMINAS PRIMARIAS

NaNO, . NaNO, e A
R—NH, H—Cl* R—N=N: C(Cl NH, H—CI’ N=N: Cl

alkyl diazonium salt aryl diazonium salt

MECANISMO PROPOSTO PARA ESSA REACAO:

N\ 1 R_. N 2 RN
PARTE 1 R—NH, + :N=0: NS0 e
/ A\ i
from NaNO, + HCI H H .
( 2 ) [\'(jfl’_ N-nitrosamine
" + HCI
PARTE 2 ()
. . NI H_é-lz N
. R_.. N_. R N {\ Y. R N_ + -
\N/N%O:@ H—((\.‘_}.I. —_— \N_j C\\;OH T \N¢ \QH 5 \I‘\!¢ C\'QHZ o
Ill 0 lllr\ O diazonium ion

N-nitrosamine :Cl: + + HyO:



REACOES *NO COM AMINAS SECUNDARIAS

R\“/H NaN02 R\"/N

N N™
| HCI | Q
R R

2° amine N-nitrosamine

MECANISMO PROPOSTO PARA ESSA REACAO:

7\ 1 N 0
N e _ N +/N“*x
I’l\l B .N—Q. N\7RQ:
H (from NaNO, H[\” .
+ HCI) :Cl:

N-nitrosodimethylamine



REACOES DE SUBSTITUICAO DOS SAIS DE ARILDIAZONIOS
NaNO, +
@NHz HCl @N=N: CI” GRUPOS DOADORES

aryl diazonium salt
Y = NH,, NHR, NR,, OH

/ SUBSTITUICAO \ ACOPLAMENTO
~ Y
N, CI Z L . U
<, N, + CI A Y Ney
AR RGN G AN S ARG

\_ )

QUAL TIPO DESSA SUBSTITUICAO?  ACOPLAMENTO E UMA REACAO “NOVA” PRA VOCES




REAGOES DE SUBSTITUIGAO DOS SAIS DE ARILDIAZONIOS

REAGAO DE SANDMEYER

N, CI cl N, CI Br
e O O

aryl chloride aryl bromide
TRAUGOTT SANDMEYER OUTRAS TRANSFORMACOES E O 10DO

Artigos originais: O iodeto ndo é introduzido na

| . _ , Ar-N,* — Ar-Cl (CuCl) g | reagdo de Sandmeyer cléssica

Ueber die Ersetzung der Amidgruppe : N, X KI & ais de cobre()
durch Chlor in den aromatischen Ar-N,* — Ar-Br (CuBr) = R :
Substanzen.” + A O Ar-I é obtido simplesmente
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1884, 17, 1633-1635. Ar-N,” — Ar-CN (CuCN) N, 1 tratando o sal de diazonio com
DOI: 10.1002/cber.18840170219 Ar—Nz+ — Ar-F  (HBF . A) iodobenzeno Kl, sem necessidade de Cu*.
“Ueber die Ersetzung der Amid-gruppe Ar-N,* = Ar-1  (KI, sem Cu*)
durch Chlor, Brom und Cyan in den A N2 * 5 Ar-H  (H.PO POR QUE NAO USAR Cul?
aromatischen Substanzen." S r-H  (H;PO,) Cul ndo é empregado porque o iodeto pode ser introduzido diretamente
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1884, 17, 2650-2653. a partir do sal de diazénio (com KI), tornando o uso de cobre dennecessario.
DOI: 10.1002/cber.188401702202 A redugado a Ar-H é frequentemente Além disso, em meio oxidante, o Cu(l) pode ser facilmente oxidado a Cu(ll),
Traugott Sandmeyer utilizada em sintese organica. com formagao de |, o que reduz a eficiéncia da reagdo.
(1854 - 1922)
PONTOS CHAVE A reacdo de Sandmeyer permite substituir o grupo -N,* por Cl, Br ou CN em anéis aromaticos. ‘ ‘ “ . y s
Requer sais de cobre(l) e ocorre com liberagzo de Ny(g). A reagdo de Sandmeyer transformou os sais de diazénio
E uma das transformagdes mais tteis dos sais de diazonio em sintese organica. em poderosas ferramentas para funcionalizagdo de anéis aromdticos.”

0 iodo n&o é utilizado devido a oxidagéo de Cul e formacéo de |,.




REACOES DE SUBSTITUICAO DOS SAIS DE ARILDIAZONIOS

N, ClI Z
C( z C( . N+ O

REACAO COM AGUA

REACAO COM ACIDO FLUOROBORICO

N, Cl OH f A
saESoalN s el Ye s

phenol aryl fluoride

FORMAGAO DE FENOL FLUORETO DE ARILA



REACOES DE SUBSTITUICAO DOS SAIS DE ARILDIAZONIOS

N, ClI Z

MAS COMO INSERIR O 10DO?

N, Cl I N, Cl CN
O/ Nal 0rK£ O/ @/ CuCN O/

aryl iodide benzonitrile

COMO INSERIR CIANETO: NITRILA?

lodo nao é usado na reacao de Sandmeyer porque pode oxidar junto com o
cobre e produzir |,



REACOES DE SUBSTITUICAO DOS SAIS DE ARILDIAZONIOS

AS REACOES DE DIAZONIOS PERMITE A CONSTRUGCAO DE ROTAS SINTETICAS DIVERSAS

EXEMPLO 1 GGy

“2[??4

_HNO, _

EXEMPLO 2 Hz[?]o4
EXEMPLO 3 © Febr, "

(1]

S

O

_HNO;
"H,S0,
[2]

2]

ok
FeC|3
[2]

o=

O

“Pd-C C
[3]

Br, (excess)

FeBr3
[3]

Cl [3]

¢

PdC

iy

NaN02

THCI
(4]

O

NaN02

THCI
[4]

NaNO,

“HCI
Cl 4]

N+ CI-

:

N, CI-

N* CI-

SF
ok

©/ H3P02

Cl [5]

[1]DIBAL-H

Br

CHO
Br

ATENCAO
NOVA REDUCAO:

USANDO DIBAL



REACOES DE SUBSTITUICAO DOS SAIS DE ARILDIAZONIOS

EXERCICIOS

[1] NaNOy, HCI QNH [1] NaNO,, HCI QBr

[1] NaNO,, HCI [1] NaNO,, HCl PS\
b. > b NH OH C
QNHQ [21H,0 Q © RIHO Q 3 &%

02N O2N OQN

[1] NaNO,, HCI . [1] NaNO,, HCI o -
C. CH30 NH, 2] HBF, > . CH;0 NH, (2T HBF, Ha



REACOES DE ACOPLAMENTO

. Y
N, CI Y ) /@/
T O s
azo coupling .

Y = NH,, NHR, NR,, OH
(a strong electron- azo compound
donor group)

MECANISMO PROPOSTO PARA ESSA REAGAO DE ACOPLAMENTO

v: Y: Y:
2 e e T
Z N = 2 “~
NQ . y o \N 9 N\N
N H"\ W
:Cl:

= + HCI
Rea?aq df Estruturas de ressonancia vao
substituicao: estabilizar o carbocation
ELETROFILICA

AROMATICA



REACOES DE ACOPLAMENTO

APLICACAO ) UO b

//S\\
O O
methyl orange

an orange dye

SOLUCAO

Ambos os anéis de benzeno do metilorange possuem um substituinte, mas apenas um
grupo, N(CHs),, € um forte doador de elétrons. Para determinar os dois materiais de partida,
o ion diazonio deve estar ligado ao anel que nao esta ligado ao N(CHs)..

N \
+ - —— Na' N /O/ Break the molecule into two The electron-donor group
Na O S is in the other compound.

S components at this C—N bond.
7/ \ @)
o O S

The diazonium ion is in
one compound.



Corantes Naturais: da Natureza 2 Quimica ’ o

A X de orig tural, obtid
TRADIQAO, ESTRUTURA E |NSPIRACAO e origem natural, obtidos

de plantas, animais ou minerais. &

¢ Ptirpura de Tiros F*  Alizarina
: (roxo escuro) o (vermelho intenso)

2

Rizoma da garamgca
(Rubia tinctorum)

B Planta do indigo Concha de caramujo do mar Mediterraneo
vl . (Indigofera tinctoria) (Murex sp.)



Da Serendipidade 2‘1 IndliStria “Um acidente no laboratorio

que coloriu o mundo”

O Nascimento dos Corantes Sintéticos - :
William Henry Perkin (1856)
M p CLENCIA | €OR | SOCITEPDADE
auveina | EM 1856, WLLIAM HENRY PERKIN, UM ESTUDANTE DE 18 ANOS, SINTETIZOU ACIDENTALMENTE UM CORANTE B Do cortite
W LIRR RNV R PURPURA, POSTERIORMENTE CHAMADO DE MAUVEINA, UMA TENTARTIVA FRACASSADA DE PRODUZIR UM Gl At
uma revolugao. ' FARMACO ANTIMALARIO QUININA. A MALVEINA E UMA MISTURA DE DOIS COMPOSTOS QUE DIFEREM APENAS o
4 PELA PRESENCA DE UM GRUPO METILA EM UM DOS ANEIS Q R adauiing
quimica moderna
'Y 1) .
Componentes da Mauveina de Perkin @@A Democratizagio das cores

O Impulso para novos
: =  materiais e aplicagbes

oy

.J V
e
.
u(“ RS Al

/
" _ Um acaso
| o= ~ que deu cor
major component of minor component of |
Perkin's mauveine Perkin's mpauveine E ao mundo.
Outros Corantes Azo Sintéticos Diversos corantes sintéticos, como alizarina yellow R, para red e Congo red, sao compostos azo
, obtidos por reagdes de acoplamento diazénio.
. “Na*
-3 OH NO, SO;” Na
F 00 oL O . N
wtt 4 /O/ SN COOH N§N Na*-0;S O N%NQ N OO
e ON OH NH, Nk
“A quimica tem o poder ~ § Alizarina yellow R Para red Congo red
(amarelo alizarina R) (vermelho para) (vermelho Congo)

de transformar o acaso 38
em progresso.” :

@ o 7 .
v e g s e - i.i ‘ ' ‘ ‘Moléculas con]ueadas g
Da natureza a sintese novas cores um mundo mais colorido absorvem luz e dao cor a vida.




RafaelVieira Sobre Projetos Disciplinas Publicagdes Contato

PROFESSOR & PESQUISADOR

Dr. Rafael Vieira,
Quimica Organica,
Computacional &
Machine Learning

Professor e pesquisador especializado em quimiometria,
aprendizado de maquina e analise de produtos naturais, atuando
na formagao de novos pesquisadores na interse¢ao entre quimica,
estatistica e ciéncia da computacgao.

- Entrar em Contato ORCID 7~

CAENCITA - EBFDUWCACAOQ +« | NOVACAO




	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15

