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The nitrosacion de aminas primarias (—NH,) produce sales
de diazonio (-N=N).

Las sales de arildiazonio son mucho mas estables que las
sales de alquildiazonio, ya que éstas ultimas son propensas
a varias reacciones.

+/ N.o répidO + . N.o
N~ -
R

Debido a su baja estabilidad, se deben preparar in situ a
0 °C y usarse inmediatamente.
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Reacciones de las sales de alquildiazonio

NH
N N, es un excelente
grupo saliente
NaN02
HCI
0°C
' OH
Cl Sn2 +. N E1
SN - /\/Nc > )\
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Fenazopiridina
(Analgésico del tracto
urinario)

“zz 1 Fenazopiridina
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BADIA
 Amarillo

Yellow

Coloring
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Net . 22 0z (6237 0)

Tartrazina
(Colorante
alimentario)

Na*
O\\ O

Anaranjado de metilo
(Indicador acido-base)
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Mecanismo: Sales de diazonio (diazotacion)

O

L)
L)
-N
e ~

acido nitroso

ion nitrosonio
(electrofilo)

e+ .. e+ .
> ’/N\“ > (-\’/N\-I_ > * ’/N
>~ 0O OH T Q LOHQ ..O:) +
- COH . .0O: /\;
N Gkl .'T'//O % N
X -~ -~ _NH, * :0° +
R/NH R/L\r”"z R e
descomposicion de la &
N-nitrosamina R - \©\
SO;H
_OH - COH
w © +H* lhl T 2 . N'- 0O
o - /N’/ +
~-NH R,ND - 2

sal de arildiazonio

+ -
R-NH, + NaNO, + 2HCI - R-N=N CI + NaCl + 2H,0
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Sustitucion electrofilica aromatica (SgA)
GEA o

A -Grupo electroatractor (GEA) A®
-Grupos que desactivan la SEA ©/

-Director meta

Cuando el atomo directamente unido al benceno tiene una carga
parcial o formal positiva.

GED 0
-Grupo electrodonador (GED) A ©
-Grupos que activan la SgA ©/

-Directores orto/para

Cuando el atomo directamente unido al benceno tiene una carga
parcial o formal negativa.
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Consideraciones especiales de las sales de diarildizaonio

Las sales de arildiazonio son electrofilos débiles.

Solo reaccionan con compuestos aromaticos fuertemente
activados frente a S¢A.

o.N R
= N
GED
nucleodfilo electrofilo

Morrison, R. T.; Boyd, R. N. Organic Chemistry; 1983.
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Mecanismo: Azo acoplamiento
(Sustitucion electrofilica aromatica)

+
N\+ NG
Vot o TG o
SO5H 4N \Q
SO,H

3 Q SO
" OH Na*

Regeneracion de la aromaticidad
y formacion de sal sodica
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Efecto del pH

Anillos fuertemente activados: Fenoles, anilinas

.. H - H
:o’H "N°

Morrison, R. T.; Boyd, R. N. Organic Chemistry; 1983.
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Efecto del pH AON

: OH

N~ ~/
Electrofilico ©/

NMpH 1 [OHT] H+“OH'
OH
- H g N:
:0 :0: ;N’N
H+

No electrofilico

GED

H+“OH
Tanto fenoles como
fendxdios son grupos que o
activan la SEA N N
:N”

No electrofilico

Morrison, R. T.; Boyd, R. N. Organic Chemistry; 1983.
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Efecto del pH La sal de diazonio reacciona con el

hidroxido
Incapaz de formar
la sal de diazonio

> pH
14
pKa =5 pKa =10
oo H oo —
: 07 :0:
GEA GED

Si el pH es muy &cido, las Tanto fenoles como

anilinas se vuelven fenOXIdO_S SOn grupos que
desactivantes de SgA. activan la SgA.

Morrison, R. T.; Boyd, R. N. Organic Chemistry; 1983.

M. en C. Arturo Garcia Zavala 13



Propiedades
acido-base

S Medio alcalino
(naranja) o _

S<
z 0
H+ .o
A < /E)/

> pH
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Contextualizacion histérica 1858
+
R-NH, + NaNO, + 2HCI - R-N=N CI + NaCl + 2H,0
.2 HCl

HoN NH,
[ l -N N. Ji ]
N* *N
NH, NH;

Cafeé de Bismarck

Johann Peter Griess
(1829 - 1888)

Amarillo anilina Crisoidina

Justus Liebigs Ann. Chem. 1858, 106 (1), 123—125
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