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J o
Aromaticos

Devido a estabilidade adicional conferida pela aromaticidade, sistemas
aromaticos ndo sofrem reacoes de adicdo e, sim de substituicdo. Reagdes de
adicédo fariam com que a aromaticidade fosse perdida. Ao contrario, reacdes de
substituicdo permitem a restituicdo da aromaticidade no produto final. Para
relembrar esses conceitos, o material de Substituicdo Eletrofilica em Aromaticos
pode ser consultado.

Reagoes de Substituicdo Nucleofilica em Aromaticos (SNAr) sdo menos
comuns e, geralmente, mais lentas do que Reagdes de Substituicdo Eletrofilica em
Aromaticos (SEAr).

Como possuem elétrons n, sistemas aromaticos apresentam reacdes que
sdo predominantemente as de bases de Lewis, estando sujeitos ao ataque por
reagentes eletrofilicos. Mas se os ciclos aromaticos possuiremm um ou mais
grupos com grande poder de atrair elétrons, ligados ao sistema insaturado, é
possivel que a dupla ligacdo aja como acido de Lewis ou aceptor de elétrons.
Nesse caso, o sistema esta sujeito ao ataque por espécies nucleofilicas. Reagoes
catalisadas em meio basico forte ¢ reacoes em sistemas contendo nitrogénio
na forma de sal de diazonio, também podem ocorrer como uma SNAr.

Apesar de sofrerem reagdoes de substituicdo nucleofilica, sistemas
aromaticos nao sofrem, usualmente, reacdes de Substituicdo Nucleofilica de
primeira (SN1) ou de segunda ordem (SNgz) como carbonos saturados. Em uma

SNz, por exemplo, o ataque do nucledfilo deve ocorrer em linha com a ligagao
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carbono-grupo abandonador (C-GA) e do lado oposto ao grupo abandonador, de
forma que o orbital antiligante seja atacado. Isso é perfeitamente plausivel para
anéis alifaticos, pois o carbono é tetraédrico e a ligacdo C-GA néo esta no plano do
anel. Porém, em compostos aromaticos a ligacao C-GA estd no plano do anel e o
atomo de carbono é trigonal. Para ocorrer o ataque do lado oposto ao grupo
abandonador, o nucle6filo teria que atacar por dentro do anel aromatico e
inverter a configuracdo do atomo de carbono atacado. Como esse caminho de
ataque é impedido estéreamente e a configuracdo do carbono nao pode ser

invertida, esta reac¢ao nao ocorre via SNa.

Nu: —
/ X

SN, ndo acontece

g —%x— ©

Além disso, o sistema aromatico ndo vai se ionizar facilmente pela perda de

um préton ou outro grupo abandonador comumente utilizado. Portanto,
geralmente, a reagdo nao ocorre via SNi. O cation gerado (desenhado abaixo) é
menos estavel até mesmo do que um cation primario, sem estabilizacdo do

sistema n com carga em orbital sp? (essa espécie sera discutida em detalhes mais

adiante nesse material).

%

A substitui¢cdo nucleofilica aromatica (SNAr) pode ocorrer através de
quatro mecanismos gerais e principais (mas existemn outros): Mecanismo

adicdo-eliminagdo;  Mecanismo eliminagdo-adigdo; Mecanismo via
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intermediario ion diazonio; e Mecanismo radicalar ou processo de

transferéncia de elétrons.

1. Mecanismo de adigcado-eliminagdo ou mecanismo via complexo de
Meisenheimer

O mecanismo de adigcao-elimminacdo é o mais importante para as reacdes de
SNAr. Utiliza um OMn* para interacdo ligante com o nucleéfilo e, se o ataque
ocorrer no mesmo carbono em que esta ligado um potencial grupo abandonador
(GA), esse sai levando a uma substituigéo.

A etapa determinante da velocidade, ou etapa lenta da reacéo, € a formacao
do intermediario proveniente da adicdo do nucleéfilo. A adigcdo do nucledfilo
interrompe a aromaticidade e leva a um intermediario carregado negativamente

€, por isso, € a etapa lenta.

Primeira Etapa

® Nu Nu

Nu
GA
GA GA GA
Lent:
©/ . Nl@ enta @ <—>e©_ - o

COMPLEXO de MEISENHEIMER
Segunda Etapa

© Nu

2 Nu
GA Rapida )

O intermedidrio anidnico formado € conhecido como complexo de
Meisenheimer. Essa espécie tem um carbono sp3 (o carbono que recebe o
nucleofilo) e, tem a carga negativa estabilizada por ressonancia.

Na segunda etapa da reacgado, a eliminacao ocorre quando o anel sofre re-
aromatizac¢ao com a perda do grupo abandonador.

A energia de ativag¢do para formagao do intermediario € mais alta (ET1) do
que a energia de ativacdo necessaria para formacido do produto, a partir do

intermediario (ETR). Por ser a primeira etapa a de mais alta energia e, por isto, a
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etapa determinante da velocidade, qualquer grupo que diminua essa energia faz
com que a reagao ocorra mais facilmente. Participam da etapa determinante da
velocidade o nucledfilo e o composto aromatico, sendo ambos importantes para
mensurar a velocidade da reacao. Esse mecanismo tem, portanto, uma equagao
de velocidade de segunda ordem global, sendo de primeira ordem em relagao ao

composto aromatico e de primeira ordem em relacao ao nucledfilo.
V =K[Ar] [Nu]

Na figura abaixo, pode ser observado um diagrama genérico de energia
contendo a estrutura dos complexos ativados 1 e 2 e, também do intermediario

da reacéao de substituicado nucleofilica pelo mecanismo de adi¢éo-eliminacgao.

Complexo ativado 1
presente no ET1

Nu e sistema aromatico
participam da etapa
determinante da velocidade.

S
1
o— GA_,,Nu

L 6—
[ A ¥
A 5—
ET1 Nu
ET2

Complexo ativado 2
presente no ETR

Energia

© GA
Nu

Intermediario

GA Nu
P @]

-

Coordenada de Reagég

Conforme o Postulado de Hammond, a espécie mais proxima em energia ao
ET é a espécie quimicamente mais parecida com seu complexo ativado. Nesse

caso, 0 intermediario é a espécie mais parecida com o complexo ativado 1
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(presente no ET1) e, fornece maiores informagdes sobre a estrutura e a
estabilidade do ET1. Portanto, grupos que estabilizem a carga negativa do
intermediario também devem estabilizar o complexo ativado 1, diminuindo a

energia de ativacao associada ao ET1, levando a reac¢des mais rapidas.

“Observacao: Em caso de duvidas sobre Estados de Transi¢gdo e complexos ativados

revise o material sobre Introdugéao as Reagoes Organicas deve ser consultado.

Mais que isso, apesar de importante, a estabilizacdo por ressonancia
sozinha nao é, geralmente, suficiente para formar um intermediario anidnico e
interromper a aromaticidade. Esse intermediario precisa ser estabilizado por
grupos fortemente retiradores de elétrons presentes nas posi¢oes orto/para ao
grupo abandonador. A estabilizagdo pode ocorrer tanto por indug¢do quanto por
deslocalizac¢do da carga negativa. O grupo retirador de elétrons mais importante
para este tipo de reagdo € o grupo nitro (NOz). Outros grupos retiradores comuns
sao CFs, CN, CHO, COR, COOH, Br,Clel.

A posigado do grupo retirador deve ser orto/para ao grupo abandonador
pois, caso contrario, seu efeito serd pequeno. Se o grupo retirador estiver em
meta ao GA, a carga negativa deslocalizada no intermediario nao atinge o atomo
de carbono ligado ele (figura abaixo). Portanto, a posi¢cdo meta ndo é uma posi¢do
favoravel para estabilizar a carga negativa nem por indugcdo nem por

deslocalizacéao.

HO_ CI HO_ CI HO_ CI

L, - Q
NO, NO, NO,

Grupo retirador em meta: a carga nao atinge o carbono ligado no grupo retirador.

*Observacao: A essa altura do curso de Quimica Organica, o conceito sobre a posigdo dos
grupos em um sistema aromatico ja deve ser entendido. Se ainda restarem duvidas, o material
contendo Efeitos Quimicos e o material sobre Substituigdo Eletrofilica em Aromaticos devem ser

consultados. Para auxiliar ainda mais nos estudos, as estruturas de ressonancia formadas se o
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grupo retirador de elétrons (GRE) estivesse em orto ou em para podem ser desenhadas. Sempre
lembrando que havera uma estrutura extra, que €& gerada quando a carga negativa atinge o
carbono ligado ao nitro (GRE mesomeérico). Nessa posi¢ao o grupo nitro consegue “puxar” a carga
gerando a estrutura extra.

Se houver dois ou mais grupos atraindo elétrons nas posi¢oes orto/para do
anel aromatico, o intermediario é ainda mais estavel e, a reac¢ao de substituicao
mais facil. Isso pode ser observado no esquema abaixo através da visualizacao da
temperatura de ocorréncia de cada reacdo. A primeira reac¢do que ocorre
utilizando um reagente contendo apenas um grupo retirador (NOz) e o GA (Cl),
ocorre a 160 °C. Ja na segunda, o reagente tem a presenca adicional de outro

grupo nitro e a reag¢ao ocorre a 100 °C.

cl 1. HO" (pH 14), 160 °C OH

B 2. H* - ©/ +  HCI
v
O,N O,N

1. HO (pH 10), 100 °C OH

ci
/@ 2. H* - /@: + HCl
O,N NO, O,N NO,

Assim, qualquer composto aromatico que contenha um bom grupo

abandonador, como um halogénio, e um grupo retirador de elétrons
moderadamente forte (ou mais de um) em posicao orto/para, estara sujeito a

substituicao por nucleofilos relativamente bons.

1.1. Grupo abandonador em SNAr Adicdo-Eliminacao:

A reatividade em termos de grupos abandonadores € diferente do
observado em SNi e SNz, onde o fator predominante &€ a habilidade do GA
(estabilidade quando da sua saida e a forca da ligacdo C-GA). Como a quebra da
lisgacao C-GA nao ocorre na etapa limitante da velocidade, a habilidade do grupo

abandonador nao esta relacionada com o favorecimento da reacao.
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Para exemplificar, os compostos halogenados abaixo, que estao colocados

em ordem decrescente de reatividade, podem ser observados.

F cl Br |
NO, o NO: o NO: NO,
> ~ |l >
v/ Z

O composto fluorado é o que apresenta a reacdo mais rapida, apesar do
atomo de flaor ser o pior grupo abandonador dentre os halogénios. Isso ocorre
porque, além da habilidade do grupo abandonador nao influenciar na velocidade
da reacéo, a maior eletronegatividade do fluor estabiliza, melhor o intermediario
carregado negativamente, que é formado na etapa determinante da velocidade.
Enquanto o fluor estiver ligado ao intermediario, ele pode exercer efeito indutivo
retirador, estabilizando a carga negativa,!

Outros grupos que nao sdo GAs tipicos podem aparecer como E€rupos
abandonadores quando o mecanismo for adigcdo-eliminacido. Exemplos sdo oS

grupos nitro e sulfoxido, péssimos GAs em uma, SNa.

1.3. Nuclebfilos e solvente em SNAr Adicdo-Eliminacao:

Como os nuclebdfilos participam da etapa determinante da wvelocidade,
melhores nucleb6filos levam a reacdes mais rapidas. A ordem de nucleofilicidade é
similar a de uma reac¢ado SNz, onde compostos carregados e com HOMO de maior
energia, mostram melhores resultados. Nucledfilos tipicos da reacdo que ocorre
através de Adicao-eliminacao sdo alcdéxidos e sulfetos, por exemplo.

O solvente utilizado deve ter caracteristicas similares aos melhores
solventes para uma reagdo de SNg, ou seja, com uma polaridade controlada e

aproéticos. Dessa forma, néao ha solvatacao do nucledfilo.
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_________________________________________________________________________________________________________

Uma tipica SNAR por mecanismo de adigao-eliminacado tem:
L Grupos centrados em Oxigénio ou Nitrogénio, ou cianeto como Nu;
: *Um halogénio como GA; :
*Um ou mais grupos NO,, C(O)R, ou CN em o/p ao GA.

1.3. SNAr Adicdo-Eliminacdo em heterociclos:

A substituicao através desse mecanismo pode também ocorrer em sistemas
heterociclicos, como 2-haloquinolinas ou &2-halopiridinas, onde o potencial GA
estad ao lado do heteroatomo. Dessa forma, com a adicdo do nucledfilo, a carga
negativa em uma das estruturas de ressonancia do intermediario atinge o
heteroatomo, que é mais eletronegativo do que o carbono. Isso indica que a carga
negativa sera melhor estabilizada no intermediario e no complexo ativado 1/ET1.

Quando o GA estiver na posicao 4, isso também acontece.

R A
| P + NaOEt — » l P
N OEt

| AN
%9 OEt
cl

Intermediario melhor estabilizado com GA
na posicéo & ou 4.

Piridinas sd0 mais reativas do que os benzenos correspondentes para esse
tipo de reacéo. Isso se deve ao fato de possuirem um atomo mais eletronegativo

em sua estrutura.

1.4. Evidéncias experimentais que suportam o mecanismo de adicao-eliminacao

A reacéo abaixo produz um sal estavel que foi isolado e caracterizado. Esse
composto foi isolado pela primeira vez por Jacob Meisenheimer, que propoés a

estrutura que mais tarde foi confirmada por RMN.

https://patygme.paginas.ufsc.br/ 8




Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patygme)

OEt EtO. OMe
O,N NO, o O2N NO,
OMe
o N
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Outro fato que suporta esse mecanismo é que a natureza do grupo
abandonador tem pouco efeito no curso da reagdo, como comentado

anteriormente.

2. Mecanismo eliminagao-adigao

Um anel benzénico contendo um bom grupo abandonador pode sofrer
substituicdo nucleofilica aromatica, mesmo sem a presencga de grupos fortemente
retiradores de elétrons nas posi¢cdes orto/para. Para que isto ocorra, o composto
aromatico precisa ser tratado com uma base forte o bastante para abstrair um
proton aromatico.

Quando a base retira o hidrogénio, os elétrons o que ligam o hidrogénio ao
carbono sdo doados ao carbono contendo o grupo abandonador, causando a saida
desse. Isso leva a formacdo de um intermediario chamado BENZINO. O benzino
reage com O acido conjugado da base utilizada inicialmmente e/ou com outra
espécie, levando a re-aromatizacado do sistema com a adicdo de um préton e do

nucleoéfilo.

GA /\l@ Nu
@[) + Base — | L» @:
H H® H

Benzino

A ordem do mecanismo agora € invertida: primeiro ocorre a eliminacao
(perda do proton e do GA), depois a adigdo (do préton e do nucledfilo/base)

restituindo a aromaticidade.
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Como a formacdo do benzino (primeira etapa) requer a interrupc¢io da
aromaticidade, essa etapa é a determinante da velocidade (etapa com maior
energia de ativacgdo). A segunda etapa é a etapa rapida pois, envolve a restitui¢do
da aromaticidade. O perfil energético de reacoes de substituicao nucelofilica pelo

mecanismo eliminag¢do adigao pode ser visto abaixo.

Complexo ativado 1
presente no ET1
Base e Aromatico
participam da etapa
determinante da velocidade.

Energia
]
=]
[

Complexo ativado 2
presente no ET2

Benzino
(intermediario)

+ Base

L
v

Coordenada de Reagao

Esse mecanismo é facilitado por efeitos eletrdnicos que favorecam a
remocao do préton. Quando, por exemplo, haletos de arila sdo tratados com bases
fortes esses atuam como acidos. O halogénio do anel torna o hidrogénio orto a si
um pouco mais acido do que os demais e, a base o remove. Apods, ocorre a saida do
halogénio e a formacio de uma nova ligagdo m (benzino). Apés a re-aromatizacao,

ocorre a formacao dos produtos.

2.1.Estrutura do BENZINO:

Existem varias representac¢oes estruturais do benzino, a mais utilizada é a
aquela na qual o benzino é similar ao benzeno, mas com uma, ligagdo n adicional
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no plano do anel, entre dois orbitais sp?. E uma ligagdo tripla anormal!!! Ja que
nao ha orbital p disponivel para formar essa terceira liga¢ao, pois os carbonos
continuam hibridizados sp?. Calculos de orbitais moleculares indicam que existe
uma ligacdo adicional entre os carbonos e que a forga dessa ligacdo é muito
menor do que a forca de uma ligacao tripla normal. Além disso, esta ligacao tem
comprimento de 1,35 A9, cerca de 0,05 A° menor do que a ligacdo C-C normal de
um aromatico.

Os carbonos acetilénicos do benzino nédo possuem hibridizagdo sp pois, o
anel forca os angulos de ligac¢des a um valor aproximadamente de 120°, em vez
de 180°. Assim, a hibridizacao fica proxima a sp?. A ligacdo n estd no plano do
anel e, € muito fraca, instavel e reativa devido ao pequeno entrosamento entre os
orbitais com hibridizacdo sp?. Grupos que possuem tipicamente efeito
mesomeérico, s6 possuem efeito indutivo sobre os elétrons da tripla do benzino, ja

que esses estdo fora do sistema n € nd0 podem ser deslocalizados.

H

H I
% 0

H / Tripla

H Ligacdo m anormal sp?-sp?

A forma de ressonancia (A)
| > | € a que mais contribui
para o hibrido (é a mais estavel)
A B

Como o benzino é muito reativo, uma vez formado e, se na auséncia de

nucledfilo, ocorre uma dimerizacao.

) —
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2.2.Regiosseletividade na formagcao do benzino:

Os grupos substituintes do sistema aromatico podem interferir na
regiosseletividade de formacao da tripla. Se eles estiverem nas posi¢cdes o/p em

relagdo ao GA, ndo existe escolha e somente um tipo de benzino é formado:

Somente uma forma de benzino é possivel!

Y4 y4 y4 z
GA
—_— —_— ou
7 X
G A AN v J
iguais

No entanto, se o grupo substituinte estiver na posicdo meta em relagédo ao
GA, duas opcodes sdo possiveis e, a posi¢cao da tripla dependera do efeito quimico
do substituinte. O hidrogénio mais acido é removido, ou seja, quando estiverem
presentes grupos retiradores de elétrons (GREs), o hidrogénio orto a ele é

removido. Ja, quando um grupo doador de elétrons estd presente, o hidrogénio

r4 y4
GA z
AN J
Y

Diferentes

para a ele é removido.

*Observacao: Se houver duvida sobre a razdo de o hidrogénio orto a um GRE e o hidrogénio para
a um GDE serem mais acidos do que os demais, 0os conceitos de efeitos quimicos e de acidez e
basicidade devem ser revisados. Apenas uma observagao sobre o caso de GDE deve ser feita:
mesmo para GDE com efeito mesomeérico, o hidrogénio para & que sofre menor efeito de doagéao,
sendo mais acido. Isso ocorre, pois uma, vez abstraido, os elétrons da liga¢cido C-H ficam em orbital

sp? (explicado no item 2.1) e o grupo s6 tem efeito indutivo (efeito que diminui com a distancia).
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2.3. Regiosseletividade na etapa de re-aromatizacéo:

Uma caracteristica desse mecanismo é o padrdo de substituicdo do
produto. O nuclebéfilo ndo precisa entrar no mesmo lugar onde o0 grupo

abandonador estava ligado.

A H N
X, Qe K, - L,
- | ——> +
Y H Y ORI Nu Y H

Na etapa de adigdo, ocorre a captura do nucledfilo pelo benzino, seguida
pela protonacao que leva ao produto de substituicdo. A adigcdo do nucledfilo pode
ocorrer em qualquer uma das pontas do benzino e, quando existe(m)
substituinte(s) as posigdes ndo sdo equivalentes, podendo levar a misturas de
produtos.

Grupos retiradores de elétrons favorecem a adi¢gdo do nucleéfilo na ponta
mais distante da tripla ligacdo levando a uma maior estabilizacdo da carga
negativa em desenvolvimento. GDEs tem efeito oposto. Porém, a seletividade

normalmente néo é alta e ,a formacao de ambos os produtos é comum.

s S

Alguns exemplos sobre a regiosseletividade da formagdo e reacido do

benzino (itens 2.2 e 2.3) podem ser observados abaixo:
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Exemplo 1:
Ci Ci cl
H ,J§ Cli NH, * "NH,
Y NH;_
Z S W
H H N“-I" NH2
H Produto

Majoritario
Base forte que pode ser gerada in situ (NHgz e Na, por exemplo).
Age como Nu na segunda etapa.

Exemplo 2:
Ci Cl cl
Il — e
H” N “H Z
Cl NH,
Produto
Majoritario
Exemplo 3:
Cl Cl Cl
H “NH, “NH,
H Cl NH,
Grupos It;lsté,o em meta Produto
b ’ Majoritario

mas existe um H muito mais acido:
somente um benzino é formado!

2.4. Evidéncias experimentais que suportam o mecanismo eliminacao-adicao:

Ha um forte suporte experimental para a proposi¢cdo do mecanismo via
benzino. A primeira peca de evidéncia reside na habilidade do grupo
abandonador. Para oS halogénios a ordem de vreatividade desvia
significantemente daquela verificada no mecanismo adigcdo-eliminacao: Br > I > Cl
>>F. Isso indica que um mecanismo diferente esta atuando.

A identidade do grupo abandonador também afeta a etapa que é
determinante da velocidade. Quando o grupo abandonador é Br ou I, a remocao do
préton é determinante da velocidade. Quando o grupo abandonador é Cl ou F, a
clivagem da ligacao C-GA é determinante da velocidade. Para que se entenda, isso,

deve-se prestar atencdo na etapa de eliminac¢do. Para os halogénios mais
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eletronegativos o efeito indutivo deixa o préton mais acido e a maior dificuldade é
rompimento da ligacdo C-GA e ndo a abstracido do préton. Ja para Br e I, cujo
efeito retirador é menor, a parte mais lenta é a remocao do proton.

Uma outra pista importante sobre a natureza dessa reac¢ao é fornecida pelo
fato de que, em substratos onde ha substituintes nas duas posi¢des orto ao grupo
abandonador (GA), a reag¢do nao ocorre, ja que o intermediario benzino n&o pode

ser formado.

GA

Base - ~
Reac¢do nao ocorre

O padréao de substitui¢do do benzino (regiosseletividade na etapa de adigédo
do nucleb6filo), levando a produtos diferentes, dependo dos grupos substituintes,
também pode ser encarado como uma, evidéncia desse mecanismo.

Todavia, a evidéncia mais convincente para esse mecanismo pode estar
associada com o proprio intermediario benzino. Apesar de ele nunca ter sido
isolado, ele foi estudado sob argdnio a 8K e, seu espectro foi feito durante o

progresso da reacao.

2.5. Outros modos de gerar o benzino:

Existermn diversas maneiras de gerar o intermediario benzino que nao
envolvem a abstracdo de um préton. Provavelmente a mais conveniente é utilizar
acidos orto-aminobenzodicos. A diazotacdo do grupo amino fornece um 6timo GA

(N2) e, em meio basico, o acido carboxilico pode descarboxilar.

*Observacao: Essas reagbes, diazotagdo e descarboxilagdo, ainda n&o foram vistas. O

importante aqui é ressaltar que ha diferentes maneiras de gerar benzino.
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o
CO,H ';é
@[ &» v) —_— @l + CO2 + N,
NH, Diazotagéo N=N

O benzino também pode ser gerado a partir de orto-dihalobenzenos. Uma
reacdo com almalgma de litio ou magnésio resulta na troca metal-halogénio,

formando um organometalico. Esse organometalico decompde gerando o benzino.

*Observacao: Hssa reacdo serd vista em material que contemple a formagio de

organometalicos.

C, s 00— O

Troca Halogénio-Litio

4

Veremos em maior detalhe
em organometalicos

3. Mecanismo via intermediario ion diazonio

Como comentado anteriormente, se a substituigdo nucelofilica em
aromaticos seguir o mecanismo SN;, deve haver a formacao de um cation arilico.
A formacéo desse cation nao é muito facil, pois a carga positiva estara localizada
em orbital sp? e, ndo é deslocalizada pelo sistema n. Isso ocorre, pois o orbital p
estd envolvido com o sistema n da aromaticidade. Adicionalmente, cations

arilicos ndo podem assumir geometria linear favoravel a estabilizagdo da carga

Cation arila:

Somente estabilizado por efeito indutivo, pois a carga fica
em orbital sp? (néo est4 conjugada)

positiva.
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Consequentemente a energia necessaria para gerar o cation arilico, em
reacgoes SN, pode ser suplantada somente se sais de diazbénio forem os materiais
de partida. Isso ocorre, porque a molécula de Nz, que é muito estavel, é produzida
como o outro produto e, é a forca propulsora da reac¢do. Além disso, como o
nitrogénio é continuamente eliminado da mistura, por ser volatil, a eliminacao é
irreversivel e, o0 sal de diazdnio é gradualmente convertido no cation arila.

Esse €& um mecanismo comum para substituicdo nucleofilica em
aromaticos. Nesse caso, o grupo abandonador nao é o haleto nem um sulfonato,
como em muitas reacoes de substituicdo nucleofilica em aroméaticos, mas sim
uma molécula de nitrogénio perdida pelo sal de diazdnio (um Otimo GA, uma
molécula neutral).

Os ions de diazbnio tém grande aplicagdo como intermediarios devido a
grande habilidade do Nz como grupo abandonador. Esses ions sido, geralmente,

preparados in situ através de reac¢odes da anilina com o acido nitrico.

ArNH, —HONO ANyt

ou NaONO, H*
t.a ou abaixo (ex. 5 °C)

- Hao

Diferentemente dos ions de diazdénio alifaticos, que se decompdem muito
rapidamente em nitrogénio molecular e ion centrado no carbono, os ions aril
diazdnios sdo estaveis o suficiente para existir em solugdo, a temperatura
ambiente ou abaixo e, alguns podem ser isolados como sais com contra-ions nao
nucleofilicos. A formacédo desses ions envolve a adigcdo de *NO ao grupo amino

seguida da eliminacéo de Hz0.
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Na*-0-N=0 —H» H,0*N=0 —>» NzO*

N\
2 I'|\+,|,'|) G H* — I:I h H*
. N’f

ArNH, N=ZO* —>

N. .OH
Ar’N Ar” +'N 0
—_— E BH -H20 +_

AI"+:N' 2 —>» Ar—N=N

Sal de Diazonio

Apbs a formacao do sal de diazdnio, uma simples decomposi¢cdo térmica
(elevacao da temperatura), basta para clivar a liga¢gdo C-GA. Uma vez formado, o

cation arila reage imediatamente com o melhor nucledfilo no meio.

Etapa 1: lenta @

@—N:N — @@ + N,
Etapa 3

Qe ©— O

Por ser um eletroéfilo forte esse cation reage mesmo com nucledfilos muito

fracos. Quando o melhor nucleéfilo do meio é 4gua, € produzido fenol.

@—GB}EN — <\_/>®+ N, 120, @—OH + H@

Estudos cinéticos mostram que a reacao é de primeira ordem com relag¢ao
ao sal de diazobnio e primeira ordem global. A etapa lenta da reacao é a liberagao
de Nz para formacdo do cation arila. Como o nucledfilo ndo estad envolvido na
etapa determinante da velocidade, a reagdo € uma SN:; para substituicdo

aromatica. Alias, esta é a maior evidéncia da ocorréncia deste tipo de mecanismo.
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3.1. Outros mecanismos via ion diazonio:

Com outros nuclebéfilos, sais de diazdnio podem reagir de acordo com
outros mecanismos. Existem alguns mecanismos gerais que levam a substitui¢cao
nucleofilica em aromaticos via ion diazodnio.

A reacédo a partir de sais de diazdnio também pode ocorrer via formacéao de

um aduto que é decomposto, liberando Nz e o produto.

\—/ @NEN + X = @—N=N—X — Q_x + N,

A transformacédo acontece sem a presenca de catalisador metalico e, leva
geralmente a altos rendimentos. O mecanismo desta reacdo nao foi estudado em

detalhes. Ions azida reagem com sais de diazénio através desse mecanismo.

® O ® 06 ® O ® O
Ar—N=EN + “N=N=N_ —> ArN=N-N=N=N ——> ArN=N=N + N,

Outros mecanismos sao possiveis, porque certos nucledfilos reduzem o sal
de arildiazdnio para formar radical livre. Este radical perde nitrogénio
molecular, formando um radical arila muito reativo que reage direta ou
indiretamente com o nucledfilo. Um exemplo, é a reacdo com acido fosférico e

borohidreto de sédio.

®

Iniciagdo: Ar—N=EN + o —> Ar- 4+ N,
Propagagdo: Are 4+ HsPO, —> ArH + [H,;PO,]
®_
Ar—N=N + [HPO3.] —— Ar- + N, +[HPO,']

[H:PO*| + H0 ——  HgPO; + H*

A substituicdo também pode ocorrer através da transferéncia de elétrons,

favorecida pela presenca de sais de cobre como catalisadores. E um processo de
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reducgdo catalisado por cobre chamado de Reagdo de Sandmeyer. O elétron vem
do Cu(l), que pode ser adicionado ou formado in situ a partir de Cu(Il) por reagao
redox (adig¢do oxidativa de Cu(I)). O radical diazo é formado e se fragmenta em

radical arila e Na.

A,_C,JQ)EN + [CudX)h — > Ar—Cu(il)X, + N,

Ar—Cu(ll)X, —> ArX + Cu()X

Brometos e iodetos de arila sdo, normalmente, preparados a partir de sais
de diazobnio através deste processo, que é conhecido como reacao de Sandmeyer.

Ions diazénio também podem estar envolvidos em outros tipos de reacdes
radicalares. Os ions aril diazénio sdo usados para a formacao de ligacdes C-C

através deste tipo de reacao.
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