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o presente trabalho estuda a possibilidade da substituição
isomorfa dos halogênios e grupos pseudohalogênios na posição
orto- e para- do acido benzóico, Contém a elaboração da ána-
lise térmica de 22 sistemas binários, que foram todos determi-
nados pelo método de "degêlo-fusão ".

Entendemos por substituição isomoria a propriedade que
têm certos átomos ou grupos de átomos de substituir outros áto-
mos ou grupos de átomos num mesmo composto, e os compostos
assim resultantes poderem formar cristais mixtos.

A possibilidade da substituição isomorf'a dos halogônios en-
tre si e destes por pseudohalogêníos, (os grupos hidroxilo, amino
e metilo) vem sendo estudada, especialmente nos ultimos dêcenios,
em compostos orgânicos pertencentes às mais diferentes classes.
Assim é por exemplo, que sistemas binários entre ácido benzóico,
ácidos halogenobenzóicos e pseudohalogenobenzóicos são abundan-
temente encontrados na literatura elaborados especialmente por
H. Lettré com seus colaboradores.

Na Tabela I, reunimos todos os sistemas binários até hoje
conhecidos entre os ácidos mencionados acima.

Podemos verificar pela Tabela I que o estudo dos sis-
temas binários ficou incompleto. Faltam ainda os sistemas en-
tre os ácidos fluorobenzóicos com ácido benzóico, (com exceção
do sistema ácido benzóico e ácido p-fluorobenzôíco) e com todos
os ácidos halogenobenzóicos e pseudohalogenobenzóicos. Falta tam-

:;: (Ex.traído da Tese de Doutoramento dirigi da pEJO T'r'of'. Dr. I-:I, Rh elnbol dt )
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TABELA I

Sistem a binário Autores Iriterni ur a
r{,o

Resultado

ÁC. benzóico e ác. p-fluor-o- C. M. S. A. Koopal
benzóico IV

Ac. benzóico e ác. o-cloro- H. Lettré e colabs.
benzóico E J. T. Bornwater e A. F.E Holleman

ÁC. benzóico e ác, m-clo ro- H. Lettré e colabs.
benzóico E J. T. Bornwater e A. F.

E Holleman

Ác. benzóico e á c, p-cloro- H. Lettré e colabs.
benzóico E J. T. Bornwater e A. F.

E Holleman

Ác. benzóico e ác. o-br-emo- H. Lettré e colabs.
benzóico E

Ác~ benzóico e ác. m-brorno- H. Lettré e colabs.
benzóico E

ÁC. benzóico e ác. p-bromo- H. Lettré e colabs.
benzóico

E
ÁC. benz6ico e ác. o-Iodo- H. Lettré e P. Lehmann

benzóico
E

ÁC. benzóico e ác. m-iod o- H. Lettré e P. Lehmann
benzóico

E
ÁC. benzóico e ác. p-í odo-

IH.
Lettré e P. Lehmann

benzóico E

Ác. o-clorobenz6ico e ác. C. M. H. Lettré e colabs.
o-bromobenzóico I

ÁC. m-clorobenzóico e

::.1
c. M. H. Lettré e colabs.

m-brorr..+obenzóico lU

Ác. p-clorobenzóico e C. M. H. Lettré e colabs.
p-bromobenzóico I

IH.ÁC. o-clorobenzóico e ác. C. M. Lettré e P. Lehmann
o-ioc1obenzóico lU I

!
Lehmann IÁC. m-clorobenzóico e ác. C. M.

IH.
Lettré e P.

m-iodobenzóico lU

•"-c. p-clorobenzóico e ác. C . M. H. Lettré e P. Lehmann
p-ioclobenzóico lU

Ac, o-bromobenzóico e ác. C. M. H. Lettré e P. Lehmann
o-ioclobenzóico III

Ác. m-bromobenzóico e ác, C. M. H. Lettré e P. Lehmann
m-ioclobenzóico I

Ác. p-bromobenzóico e ác. C. i\1. H. Lettré e P. Lehmann
p-ioclobenzóico I

ÁC. benzó'co e ác. o-hic1ro- E F. M. Jaeger
xibenzóico E K. Hrynakowsky

E H. Lettré e colabs.
E E. Vitale

Ác. benzóico e á c. m-hidr'o- E H. Lettré e colabs.
xibenzóico E E. Vitale

•"-c. benzóíco e ác, p-hld ro- E H . Lettré e colabs.
xibenzóico

1

2

3

2

2

3

2

2

2

4

4

4

2

2

2

4

4

4

4

4

"6
2
7

2
7

2



SUBSTITUIÇÃO ISOMORF A DOS HALOGÊNIOS

TABELA I (continuação)

Sistema biná"io

87

I Resultado Liieraturo.
n»

AllfoTeS

H. Lettré e colabs.Ác. berrzóico e ác. o-rnet.il-
henzóico

Ac. henzóico e ác. m-met il-
benzóico

Ac. benzóico e ác. n- metí l-
henzóico

ÁC. be nzô lco e á c. o-a mino-
benzóico

ÁC. o-clorobenzóico e ác.
o-hic1roxibenzóico

Ac. m-clorobenzõ.co e ác.
m-hidroxibenzóico

Ac. lJ-clorobenzóico e ác.
p-hidroxibenzóico

ÁC. o-clorobenzóico e ác.
o-metilhenzóico

Ác. m-clorcb enzóíco e ác.
rra-rnettlbenzó íco

Ac. p-clorohenzóico e á c.
p-metilhenzóico

Composto,
1:2

E

E. Vitale

E H. Lettré e colabs.

E H. Lettré e colabs.

E H. Lettré e colahs.

E H. Lettré e colabs.

E H. Lettré e colabs.

C. M. H. Lettré e colabs.
incompleto

C. M. H. Lettré e colabs.
IIl

C. 1\1. H. Lettré e colabs.
I

ÁC. o-bromobenzóico e ác.
o-hidroxibenzóico

Ac. m-bromobenzóico e ác.
m-hidroxibenzóico

Ac. p-bromohenzóico e ác.
lJ-hidroxibenzóico

Ac. o-hromobenzóico e ác
o-metilhenzóico I

Ac. m-bromobenzóico e ác.
m-me tübenzõ ícr,

Ac, p-bromohenzóico e ác
p-rnet ilbenzô ico

Ác. o-iod obenzótco e ác.
o-hic1roxibenzóico

Ac, m-iodobenzóico e ác.
m-hic1roxibenzóico

ÁC. p-iodobenzóieo e ác.
p-hic1rohenzóico

....~c. o-iodobenzóico e á c.
o-metilhenzóico

Ac. m-todobenzôíco e ác.
rn-rrzet.i lbenzóico

Ac. p-ioc1obenzóico e ác.
p-metilbenzóico

Ac, o-hidroxihenzóico e ác.
o-metilbenzóico

ÁC. m-hidroxibenzóico e á c.
m-met.ilbenaóíco

...Á..c. p-hiclroxibenzóico e ác.
p-metilbenzóico

C.1\L
I

E H. Lettré e colahs.

2

7

8

8

8

8

8

8

2

2

2

2

2

2

C. 1\1.
(tipo ?)

C. 1\1.
I

E H. Lettré e colabs.

4

4

4

4

4

4

8

8

8

E H. Lettré e colabs.

H. Lettré e colabs.

E

H. Lettré e colabs.

E = eutético
C. 1\L I, II, lU, IV e V = cristais rníxtos do tipo I, II, lU, IV e V, segundo

a Classificação de H. VV. B. Roozehoom. (9)

H. Lett.ré '" colahs.

E

H. Lettré e P. Lehmann I
H. Lettré e P. Lehmann

E H. Lettré e P. Lehmann

E H. Lettré e P. Lehmann

E H. Lettré e P. Lehmann

E H. Lettré e P. Lchmarm

E H. Lettré e colabs.

E H. Lettré e colahs.

E H. Lettré e colahs.
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bém O estudo de todos os sistemas binários entre os ácidos amino-
benzóicos com todos os ácidos halogenobenzóícos e pseudohalo-
genobenzóicos.

Resolvemos então, em prímeiro lugar, completar a série dos
sistemas binários do grupo dos ortocompostos, Estudamos o com-
portamentocristaloquímico do ácido o-fluorobenzóico, primeiro
em relação ao próprio ácido benzóico e, segundo, em relação aos
outros ácidos o-halogeno- e o-pseudohalogenobenzóicos, Êste es-
tudo abrange sete sistemas binários.

Como sabemos, sempre o primeiro membro de cada família
do sistema periódico dos elementos químicos mostra propriedades
diferentes dos demais elementos pertencentes à mesma família.
Ora, sendo o flúor o primeiro elemento da família VII, seria lí-
cito ssperarmos a revelação de sistemas binários diferentes, quan-
do um dos componentes fosse constituído pelo ácido fluoroben-
zóico, daqueles obtidos com os outros ácidos halogenobenzóicos,

Que nos diz agora a experiência? A experiência veio con-:
firmar em parte as previsões deduzi das da teoria.

De fato, no primeiro sistema binário que estudamos:

Aciâo o-fíuorobeneôico e ácido beneôico - (pág. 120, figo 2)
constatamos a formação de cristais mixtos, em proporção limita-
da, pois o diagrama de estado pertence ao tipo V da classifica-
ção de H. W. Bakhuis Roozeboom", apresentando uma lacuna de
miscibilidade que se estende de cêrca de 35 % até cêrca de 75 % do
ácido o-f'luorobenzóico. Trata-se aqui de comportamento diferente
do flúor em relação aos outros halogêníos como substítuinte na
posição orto do ácido benzóico, pois os ácidos o-clorobenzôlcos,
o-bromobenzóíco e o o-iodobenzóico formam com ácido benzóico,
só simples conglomerados.

A substituição ísomorfa de um átomo de hidrogênio pelo
flúor foi, porém, já várias vêzes observada. Assim é que L. Klemm,
W. Klemm e G. Schiemann 10, os primeiros a estudarem o com-
portamento cristaloquímico de compostos orgânicos fluorados, co-
municaram que, benzena com fluorobenzena formam cristais mix-
tos limitados do tipo V, naftalena com2-fluoronaftalena e dífeni-
Ia com 3-f1uorodifenila dão uma série contínua de cristais mix-
tos do tipo I e toluena com 0- ou m-fluorotoluena, difenila com 2-
ou 4-fluorodifenila formam séries contínuas de cristais mixtos do
tipo IIr.
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Estudamos em seguida o sistema binário:
Acido o-fíuorobeneôico e ácido o-clorobeneôico (pág. 121, fig,

3) e constatamos que, nêste' caso, o cloro e o flúor podem subs-
tituir-se isomórficamente, pois verificamos a provável existência
de uma série contínua de cristais mixtos, pertencendo o sistema
ao tipo III da classificação de Roozeboom. É de se notar, porém,
que a curva "solídus" do sistema binário decorre, conforme 110S'"

sas determinações, horizontalmente, isto é, à mesma temperatu-
ra, numa longa extensão (ca, 40%) do diagrama. Assim sendo,
nossas determinações não excluem o caso do tipo V, isto é, forma-
ção limitada de cristais mixtos com eutético, hipótese esta refor-
çada pelo fato do traçado das curvas "Iiquidus " e "solidus" não
revelar um mínimo definido.

A formação de cristais mixtos entre compostos orgânicos
fluorados e clorados foi observada em vários casos: Fluoroben-
zena com clorobenzena formam, segundo P. Pascal P, cristais mix-
tos limitados do tipo V. L. Klemm, W. Klemm e G. Schiemann 10

acharam a formação de séries contínuas de cristais mixtos do tipo
III nos sistemas: 2-fluoronaftalena e 2-cloronaftalena, -l-fluoro-
difeni1a e 4-clorodifenila, e M. Hasselblatt-" observou uma série
contínua de cristais mixtos, do tipo Ill, no sistema: m-fluoronitro-
benzena e m-cloronitrobenzena.

Já no sistema binário constituido pelos:
Acido o-fíuorobeneôico e ácido o-bromobeneôico, (pág. 122,

figo 4) constatamos que os comp'onentes formam entre si só parcial-
mente cristais mixtos, pertencendo o sistema ao tipo V da classi-
ficação de Roozeboom, com uma lacuna de miscibilidade que vai
de 30 a 100 do ácido o-bromobenzóíco e um ponto de transição
na curva líquídus, e um eutético a 1060 e 4590 do mesmo ácido.

A formação de cristais mixtos entre fluor e bromo-derivados
já foi observada nos sistemas binários fluorobenzena e bromoben-
zena: C. M. V, P. Pascal-! 2-fluoronaftalena e 2-bromonafta-
lena: C. M. lIl, L. Klemm, W. Klemme G. Schiemann.t? e m-fluo-
ronitrobenzena e m-bromonítrobenzena : C. M. IIl, M. Hasselblatt-",

Examinamos em seguida o sistema binário:
Acido o-jiuovobeneoico e ácido o-iodobeneoico, (pâg. 123 figo

5) e constatamos aqui, a formação de um simples con-
glomerado entre os componentes. Cristais mixtos entre com-
postos orgânicos fluorados e iodados foram observados por P.
Pascal-! no sistema fluorobenzena e iodohenzena: C. M. V,
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com grande lacuna de miscibilidade entre 25 e 75 mol/,o, e por
M.. Hasselblatt= no sistema m-fluoronitrobenzena e m-iodo-
nitrobenzena : formação limitada de cristais mixtos do tipo IV
ou V. Outros sistemas não foram publicados até hoje. Podemos
dizer agora, da analise de todos os sistemas binários possíveis
entre os ácidos o-halogenobenzóicos, que os resultados consegui-
dos em nossas determinações experimentais, em conjunto com os
dos autores anteriores, concordam, de maneira geral:

1.0) com o fato de que as diferenças nas propriedades
físicas são muito maiores entre o flúor e os outros halo-
gênios como substituintes de compostos orgânicos do que
as que existem quando comparamos cloro, bromo e iôdo
entre si.

2.°) com o fato de que o átomo de flúor em ligação orgânica
é muito menos volumoso do que os átomos dos outros
halogênios.

Temos na tabela II alguns valores numéricos determinados
por L. Pauling e M. L. Huggins-" que ilustram as diferenças
existentes entre o raio do átomo do flúor e os dos demais halo-
gênios em ligação homeopolar.

TABELA II

I
F CI Dr I

0,64 0,99 1,14 1,33 Ao

Prosseguindo nos nossos estudos passamos a verificar se o
átomo de flúor, como substituinte na posição orto do ácido bsn-
zóico, pode ser isomõrf'icamente substituido pelos pseudohalogê-
nios hidroxilo (HO-), amino (H2N -) e metilo (H3C-).

Êsse estudo está baseado na tese da deslocação dos hidretos
(Hydridverschiebungssatz ) de H. G. Grimmt+. Êsse autor de-
clara aí que os três radicais acima mencionados, também cha-
mados por êle pseudoátomos, apresentam relações com os elementos
da família dos halogênios, declaração esta que, de resto, encontrou
várias vêzes confirmação em trabalhos experimentais.
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A tese da deslocação dos hidretosestá ilustrada pela tabela
lII, que reproduzimos da tese de doutoramento de Francisco
Berti, e foi resumida pelo autor nos seguintes termos:

"Os átomos dos elementos que se acham no sistema periódico
dos elementos químicos nos quatro lugares que precedem Um gás
nobre modificam as suas propriedades pela adição de a átomos
de hidrogênio (a = 1, 2, 3, 4) de tal maneira que os novos agru-
pamentos assim formados se comportam como pseudoátomos,
pseudoátomos êstes que se assemelham aos átomos dos elementos
colocados, no sistema periódico, de a grupos à direita daqueles
átomos aos quais se adicionou o hidrogênio".

TABELA m

DIA::\IETRO GRUPO
Número dos DO-electrons periféricos

IV I V I VI I VII I VIII I I S. P. E.

O C N O F Ne Na ~
Número 1 CH NH OH FH D

I
dos Â

2 CH2 NH2 OH2 FH2 + M
átomos E

de OHa+ T3 CHa NHa R
hidrogênio O

4 CH. NH
4
+ *"

Valência I -'4/ -3/ _2/ -11 I IHidrogênica O +1

Esta semelhança entre os átomos e os seus correspondentes
pseudoátomos, quer no volume por êles ocupado, quer em outras
propriedades físicas, resulta, na opinião de Grimm, do fato dos
protons dos átomos de hidrogênio, adicionados a êstes hidretos, se
acharem em uma posição interna tal que a camada eletrônica
periférica tem, tanto nos átomos como nos pseudoátomos, a mesma
composição e a mesma configuração.

* * *

Examinamos em primeiro lugar o sistema binário:
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Ácido o-fiuorobeneoico e ácido o-hidroxibenzóico (pág, 124,
figo 6). Constatamos que os componentes são miscíveis no estado
sólido, pois o diagrama de estado pertence ao tipo IV da classi-
ficação de Roozeboom, apresentando um ponto de transição na
curva "líquidus". Êste fato demonstra, mais uma vez, comporta-
mento totalmente diferente do flúor em comparação com os outros
halogênios, pois que os ácidos o-cloro, o-bromo e o-íodobenzóico
formam somente simples eutéticos com o ácido o-hidroxibenzóico.
Sistemas entre compostos orgânicos fluorados e hidroxilados não
foram até hoje pesquísados, sendo êste o primeiro exemplo. Co-
nhecem-se porém, já há muito tempo, vários minerais nos quais
os Íons hidroxilo e flúor se substituem isomõrflcamente"

Em seguida analisamos o sistema binário:

Ácido o-fluorobeneóico e ácido o-metilbeneóico (pág. 125, figo
7), e constatamos que os componentes podem formar um composto
equimolar entre si de fusão incongruente.

A formação de um composto equimolecular entre ácido
o-fluorobenzóico e ácido o-metilbenzóico deveria poder explicar-se
pela hipótese estabeleci da em 1908 por J. Kendall-", à base de
seus trabalhos experimentais, e que diz:

"Compostos moleculares se formam sempre quando as cons-
tantes de dissocíação eletrolitica dos componentes são bastante
diferentes entre si, isto é, quando um dos componentes é um ácido
forte em relação ao outro".

Indicamos na tabela IV as constantes de dissocíação eletro-
lítica dos ácidos o-fluorobenzóico e o-metilbenzóíco, e podemos veri-
ficar que êsses dois ácidos mostram só uma relativamente pequena
diferença de acidez.

É preciso observar, no entretanto, que a hipótese de Kendall
não tem, absolutamente valor rigoroso, como foi apontado já em
1922 por P. Pfeiffer, no seu livro "Organische Molekülverbindugen"
e também provado experimentalmente, por H. Lettré, em 194016•
Na tabela IV reunimos todos os sistemas binários por nós pesquí-
sados, indicando a constante de díssociação eletrolítica dos com-
ponentes, para assim, comparando os resultados previstos por uma
tal hipótese e os encontrados em nossas verificações experimentais,
demonstrarmos mais uma vez o nenhum valor da hipótese de
Kendall.



'fABELA IV

Sistema biná"io-_.J_~_J_
Acido o-fluorobenzóico

e ác. benzóico

Acido o-fluorobenzóico
e ác. o-clor obenzótoo

Acido o-fluorobenzóico
e ác, o-bromobenzóico

Aci do o-fluorobenzóico
e ác, o-iodobenzóicu

Ací do o-fIuorobenzóico
e ác. o-hidroxibenzóica

Ací do o-fluorobenzóico
e á.c. o-rnet.il benz.óico

Acído o-fIuorobenzóico
e ác, o-aminobenzói.ca

Acido o-aminobenzóico
e ác. benzóico

Acído o-aminobenzóieo
e ác, o-elorobenzóieo

Ácido 'o-aminobenzóico
e ác. o-bromobenzóico

Ácido o-an1inohenzóico
e ác. b-iodobenz6ico

Acf do o-aminohenzóieo
e ác, o-hidroxibenzóico

Acíd o o-aminobenzóico
e ác, o-rnet.ilbenzruco

Ácido o-hidroxihenzóico
e á.c. o-metilbenzô1co

Ácido henzóico
e áe. o-rncttlhenzó íu-,

3.10-,1
0,681).10-<

R.10-*
1,:3.10-:1

:~.10-·t
1.,4-1,8.10-"

3 .10-4
1,4.10_3

3 .10-4
1,06.10-"

3.10-'[
1,35.10-1

~ .10A
6,71.10-0

G;71.10-r.
0,686.10-4

6,71. 10_"
1,:3.10-"

6,71.10-6
1,4-1,8.10-'3

n,71.10-0
1,4 .. 10-"

6,71.10-0
1,01i .10-"

G,71.l0-G
1,35.10-<

1,06.10-"
1,:35.10-1

0,686.10-<
1,:j5.10-4

Detcrm'ina<la por J

I
Literatscra.

u»

17
18

1 n
1D

17
20
17
21

17
18

17
22
17
18
18
18

18
i.s

18
20
18
21

18
18

1".,2~
18
22
18
22

iceeuitaâo

PreuistoEncontrtuio____ ~J~ _

C. M. V

C. M. III
ou V

C. lVL IV

C0111POStO

COll1POStO

C. M. V

E

E

E

JiJ

lD

B

li]

lê

TG

I I _ .._.._._._._..._

.T. H. Slothouwer
ti-. FI. White e H. C. Jones

.T. H. Slothouwer

.T. Kendall

J-. H. Slot.houwer
L, D. Sm1th e 11. C.. Ton.-s

.T. H. Slothouwer
Scha.IIeer

.T. H. Slothouwer
G. F'. 'Whi te e H. C.. Tones

.T. H. SIothouwer
G. l~".vVhite e 11. C. JOJles

.T. H. Slothouwer
G. F. Whít.e e H. C. .Tones

Cl-. 1,". White e H. C. .ToncH
G. F. White e fI. C. Joncfl

G. F. White e l-I. C. JC1ll8S

J. Kendall

G. F. White e H. C. .Iones
L. D. Smith e rr, C. JOlle~

(1-. F. White e rr. C. Jone8
Schalleer

G. F. Whí tc e H. C. Jonos
(.}. P. White e }l. C. Junü8

G. F. White e H. C .. Tones
G. 1<'.White e H. C. .Iones

G. F. White e H. C . J'ones
G. F. White e H. C. J'ones

G. 1<'.White e H. C. .Iones
G.1<'. White e H. C. .Iories

Composto

Composto

Composto

Composto

Composto

C0111POStO

Composto

Composto

Composto

Composto

Composto

Com poat o

(Il
Li
I:d
in1-3
H1-3
Li
H-o~.
O
Ho:
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TABELA IV (continuação)

Sistema binádo Determiruul.a por Literatnira
u»

ResultadoJ(.
Encontrado Preirist.o

Ácido p-fluorobenzóico 1,4.10-4 J. H. Slothouwer 17
e ác. benzóico 0,686,10-' G. F. White e H. C. Jones 18 C. M. I

Ácido p-fluorobenzóico 1,4.10-' J. H. Sl otho uwe r 17 lD Composto
e ác. p-hidroxibenzóico 2,815'.10-" G. F. White e H. C. Jones 18

Ácido p-fluorobenzóico 1,4.10-' .J. H. Slothouwer 17 }<J Composto
e ác. p-metilbenzóico 4,3.10-5 G. F. White e H. C. Jones 23

Ácido p-fluorobenzóico 1,4.10-' J. H. Slothouwer 17 }<J Composto
e ác. p-aminobenzóico 1,67.10-" B. Holmberg 24

Ácido benzóico 0,686.10-' G. F. White e H. C. Jones 18 }<J Composto
e ác. p-aminobenzóico 1,67.10-" B. Holmberg 24

Acido p-hidroxibenzóico 2,85'.10-" o. F. White e H. C. Jones 18 E
e ác. p-aminobenzóko 1,67.10-" D. Holmberg 24

Ácid'O p-metilbenzóico 4,3.10-" G. F. White e H. C. Jones 23 E
e ác. p-aminobenzóico 1,67.10-5 B. Holrnbcrg 24

- ---- --,

K = Constante de dissociação eletrolítica a 25°

g = Etrtêtico

C'. M. I, rr, rrr, IV, V = Cristais mixtos do tipO' I, lI,
lU, [V e V, segundo a classificação de Roozeboom.
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Temos no sistema binário:

Ácido o-ituorobeneôico e ácido o-metilbemeôico uma vez mais
um resultado que não concorda em absoluto com o comportamento
dos outros ácidos halogenobenzóicos, pois que ácido o-clorobenzóico
forma com ácido o-metilbenzóico uma série contínua de cristais
mixtos, o mesmo se dando com ácido o-bromobenzóico, enquanto
que ácido o-iodobenzóico forma com ácido o-ometilbenzóico só um
simples conglomerado. A literatura não registra sistemas entre
compostos fluorados e metilados orgânicos.

Estudamos por fim o sistema binário:

Acido o-fluorobeneoico e ácido o-aminobeneôico (pág. 126, figo
8) e constatamos que os componentes formam entre si um simples
conglomerado.

Trata-se neste caso de um comportamento normal do amino
grupo e flúor, visto que o aminogrupo nunca forma cristais mixtos
com os halogênios como substítuíntes na posição orto do ácido
benzóico, como logo adiante será relatado. Na literatura não se
encontram sistemas binários entre compostos orgânicos fluorados
e aminocompostos.

Dos resultados acima obtidos, podemos dizer que o flúor, como
substituinte na posição orto do ácido benzóico, pode parcialmente
substituir isomõrficamente o hidroxigrupo, ao contrário do que
fazem c1oro, bromo e iôdo, os quais não se misturam isomõrfíca-
mente com ácido salicílico, mas não pode substituir isomõrf'ica-
mente o grupo metilo, ao contrário do cloro e bromo, que podem
f'azê-lo. Flúor, como também cloro, bromo e iôdo, nunca podem
substituir isomõrfícamente o aminogrupo na posição orto do ácido
benzóico.

Em conclusão, temos que os resultados obtidos, nessa série
de compostos, concordam só em parte com a tése de H. G. Grimm
sôbre o deslocamento dos hidretos.

* *" *
Prosseguindo em nossos estudos procuramos verificar a ma-

neira como se comporta o aminogrupo, como substituinte na
posição orto do ácido benzóico, em relação, primeiro ao próprio
ácido benzóico, segundo, aos o-halogeno-derivados do ácido ben-
zóico e, terceiro, aos o-pseudohalogeno-derivados do ácido ben-
zóico.
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o sistema binário:

Ácido o-aminobenzôico e ácido benzôico (pág. 127, figo 9) já se
encontra registrado na literatura, num trabalho relativamente re-
cente de E. Vítale". Êsse autor constatou, segundo o relatório
publicado nos American Chemical Abstracts, que os componentes
são capazes de formar entre si um composto que funde a 118° com
decomposição, e ao qual correspondem duas moléculas de ácido
o-amlnobenzóico para uma molécula de ácido benzóico, A análise
térmica dêsse sistema foi por nós repetida, sendo que não pudemos
constatar a formação de nenhum composto, pois que, os pontos
de degêlo percorrem o diagrama inteiro numa única horizontal. De
fato, o diagrama de estado nos indica somente a existência de
um simples conglomerado.

Não dispondo da literatura original não podemos explicar essa
discrepância entre o resultado encontrado pelo autor e o por nós
obtido. Indicando o relatório de seu trabalho que o suposto com-
posto funde com decomposição, é de se admitir que o autor comuni-
cou um composto de fusão incongruente. No caso dêle ter-se utili-
sado do método clássico da análise térmica, isto é, o método de
solidifícação, que é o que usa em geral a escola italiana, é provável
tenha êle conseguido determinar somente a curva "liquidus" e,
neste caso, uma pequena irregularidade 110 traçado da curva pode
conduzir fàcilmente à admissão de um composto entre os compo-
nentes.

Passamos em seguida a estudar os sistemas binários:

Ácido o-aminobenzóico e ácido o-clorobeneôico (pág. 128, fig. 10).
Ácido o-asninobeneôico e ácido o-bromobenzóico(pág. 129, figo 11).
Ácido o-aminobeneóico e ácido o-iodobeneôico (pág, 130, figo 12).

Em todos êsses casos só encontramos simples eutéticos, e já
podemos concluir que o ácido o-aminobenzóíco nunca pode formar
cristais mixtos, nem com o ácido benzóico nem com os. ácidos
o-halogeno benzóicos.

Continuando, determinamos o diagrama de estado do sistema
binário:

Ácido o-caninobeneoico e ácicloo-hidroxibenzóico (pág. 131, figo
13) e pudemos constatar aqui a formação de um composto equi-
molar e de fusão congruente entre os componentes.

Êste é um daqueles exemplos que concordam com a hipótese
de J. Kendall, pois neste caso as constantes de díssociação eletro-
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Iítíca dêstes dois compostos são de fato bastante diferentes, como
podemos ver pela tabela IV.

Estudamos em seguida o sistema binário:

Ácido o-aminobenzóico e ácido o-metilbenzôico (pág, 132, figo
14) e verificamos que os componentes só podem formar entre si um
simples conglomerado.

Podemos dizer, para concluir, que o aminogrupo como substí-
tuinte na posição orto, na molécula do ácido benzóico, nunca pode
formar cristais míxtos nem com os ácidos halogenobenzóicos, nem
com os ácidos o-pseudohalogenobenzóicos.

A determinação do diagrama de estado do sistema binário:

Ácido o-hidroxibeneôico e ácido o-metdbenzôico (pág. 133 figo
15), levada a cabo por H. Lettré e colabs.", foi por nós repetida,
e o resultado que obtivemos concorda com as determinações feitas
por êsses autores, que indicam a formação de um conglomerado
entre os componentes. Os autores acharam o ponto eutético a
cêrca de 92° e 74 de ácido o-metilbenzóico, enquanto que do
nosso estudo resultam 90° e 73 de ácido o-metilbenzóico,

PQr fim estudamos o sistema binário:

Ácido beneôico e ácido o-meiilbeneóico (pág. 134, figo 16).
O diagrama de estado do sistema em questão fôra também

anteriormente estabelecido por H. Lettré e colabs.".
Os autores encontraram aqui a formação de um simples con-

glomerado entre os componentes. Em nossas determinações pude-
mos constatar uma pequena miseibilídade dos componentes no
estado sólido, pois o diagrama de estado por nós determinado
pertence provàvelmente ao tipo V da classificação de Roozeboom,
com uma muito grande lacuna de miscibilidade, lacuna essa que
se estende de cêrca de O (zero) até 8670 do ácido o-metilbenzóieo.
Tem pois pràticamente só o ácido o-metilbenzóico a própriedade de
dissolver até 14% do ácido benzôico em forma de solução sólida.
H. Lettré e colabs. acharam para o eutétíco a composição de cêrca
de 57910 do ácido o-metilbenzóico e o P. F. a 72°. Das nossas
determinações resultam 515% e 71,2'°. Os autores publicam só um
pequeno gráfico desse sistema, sem indicação dos pontos deter-
minados, de modo que não se pode saber se êles pesquisaram a
região de 86 a 100910 do ácido o-metilbenzóico dêsse sistema.

Ficamos assim conhecendo todos os sistemas binários possíveis
entre ácido benzóico, ácidos o-halogenobenzóícos e ácidos o-pseu-
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dohalogenobenzóicos, e em conclusão podemos dizer que não existe
uma regra geral que possa prever a substituição isomorfa dos
halogênios e pseudohalogênios na posição orto da molécula do
ácido benzóico.

* * *

Passamos em seguida a estudar alguns sistemas binários entre
ácido p-fluorobenzóico e ácido benzóico, como também ácidos p-pseu-
dohalogenobenzóicos.

Estudamos, em primeiro lugar, o sistema binário:

Ácido p-fluorobenzóico e ácido beneôico (pág. 135, figo 17), €'

constatamos que os componentes podem formar entre si uma série
contínua de cristais mixtos, pertencendo, o sistema, ao tipo I da
classificação de Roozeboom.

Êste sistema binário foi primitivamente estudado por S. A.
Koopal-, o qual constatou, como tivemos também oportunidade
de fazê-I o que entre os componentes se formam cristais mixtos.
Por não termos em mãos a literatura original, não podemos com-
parar os resultados dêsse autor com os por nós obtidos. O sistema
não vem registrado nas tabelas do manual de Landolt - Bôrnsteín.
J. Timmermans, no seu livro "Lés solution concentrés", caracteriza
o sistema como "cristais mixtos com lacuna". Os "International
Crftical 'I'ables", vol. IV, pág. 145, n.? 1.300, indicam
a formação de cristais mixtos com ponto de transição a 160,0° e
trazem os dados da curva "liquidus " para 8 misturas dos compo-
nentes em moles por cento. Construindo-se dêsses dados o gráfico,
que é reproduzido na figura 1, vê-se realmente, a 66,5 mol % do
ácido p-fluorobenzóico um vértice fracamente pronunciado. O
"Chemísches Zentralblatt" 1915, lI, 334 indica que o autor deter-
minou a "curva de solidificação" e achou a formação de cristais
mixtos entre os dois ácidos. Dessa indicação resulta que o autor
provavelmente só determinou a curva "liquidus" e o fraco desvio
dessa curva do traçado regular pode ser explicado, por um leve
super-resfríamento na cristalização primária. O traçado da curva
"solídus" por nós determinado torna muito provável pertença nosso
sistema ao tipo I, sem lacuna de miscibilidade. Trata-se pois, mais
uma vez de comportamento totalmente diferente do flúor em rela-
ção aos outros halogênios, pois os ácidos p-cloro-, p-bromo- e p-íodo-
benzóico só formam simples eutéticos com o ácido benzóico. Lem-
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brames porém que o ácido o-fluorobenzóíco dá, com ácido benzóíco,
só uma limitada formação de cristais mixtos do tipo V.

Sistema binar!e
°c ác. p- fhJofObe nz.óic.o e d'~. ben z.o'j(,0

170

lGO

140

I~O

~ MoI. Yo em ac. p - flu o '(o p enzóic.o---+

FIG. I

Estudamos em seguida o sistema binário:

Ácido p-fluorobeneôico e ácido p-hidroxiben.zóico (pág, 136, figo
18), e constatamos que os componentes formam entre si um sim-
ples eutético. Trata-se aqui de comportamento idêntico aos ácidos
p-eloro-, p-brorno- e p-iodobenzóico, que também formam só simples
eutéticoscom o ácido p-hidroxibenzóico. O comportamento do
ácido p-fluorobenzóico é pois bem diferente do do ácido o-fluoro-
benzóico.

Continuando em nossos estudos, examinamos o sistema binário:

Acido p-fiuorobensôico e ácido -p-rnetilbeneôico (pág. 137, figo
19). Os componentes formam um simples eutético.
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Trata-se aqui de comportamento bem diferente do flúor em
relação aoshalogênios cloro e bromo, pois os ácidos p-cloro- e
p-bromobenzóicos formam com ácido p-metilbenzóico séries con-
tínuas de cristais mixtos, pertencentes ao tipo I da classificação
de Roozeboom- e s. O ácido p-íodobenzóico, no entretanto,
também forma com o ácido p-rnetilbenzóíco um simples eutétíco,
Lembramos o comportamento totalmente diferente dos orto-com-
postos, pois que, conforme já relatamos, os ácidos o-fluorobenzóico
e o-metilbenzóico formam um composto molecular. Se confrontar-
mos agora o resultado obtido nos quatro sistemas acima descritos,
podemos dizer: o volume do grupo metilo, que deve ser bastante
diferente do volume atômico do flúor, como substítuinte na posição
para do ácido benzóico, está-se aproximando ou igulaando aos
volumes atômicos do cloro e do bromo, para se diferenciar bastante
novamente do do iôdo.

Continuando, estudamos o sistema binário:

Aeido -p-fluorobenaóíco e ácido p-amiinobenzóico (pág. 138, figo
20), e verificamos a formação de um simples eutético entre os com-
ponentes, comportando-se os compostos da mesma maneira como os
ortoderivados correspondentes.

Finalizando, estudamos os três sistemas binários seguintes:

Acuio beneôico e ácido p-aminobeneéico (p'ág. 139, figo 21).
Ácido p- hidroxibenzóico e ácido p-ominobeneóico (pág. 140, figo 22).
Ácido p-meiilbeneóico e ácido p-aminobenzóico (pág. 141, figo 23).

Pelo fato de termos encontrado somente eutéticos entre os
componentes dêsses três sistemas binários, podemos concluir que o
aminogrupo, como substituinte na posição para do ácido benzóíco,
não pode formar cristais míxtos, quer com o ácido benzóico, quer
com os ácidos p-pseudohalogenobenzóieos, mostrando, pois, com-
portamento idêntico ao dos ortocompostos.
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PARTE E.XPERIMENTAL

A parte experimental dêste trabalho consta da descrição dos
métodos de preparação dos ácidos orto- p-fluorobenzóico, o-cloro-
benzóico, o-bromobenzóico, o-iodobenzóico, o-rnetilbenzóico e p-me-
tilbenzóico. Segue depois a indicação dos métodos de purificação
por nós usados nos produtos comerciais dos ácidos benzóico, o-hi-
droxibenzóico, p-hidroxíbenzóico e p-aminobenzóico, e por fim os da-
dos e os gráficos dos sistemas estudados.

I) PREPARAÇÃO E PURIFICAÇÃO DOS COMPOSTOS

1) Preparação do ácido o s j Lu o ro b e n z ó i c o

o ácido o-fluorobenzóico foi preparado a partir do éster etílico
do ácido antranílico, pelo método de G. Balz e G. Schiemann'.
Diazotou-se o o-amínobenzoato de etilo, juntou-se ao sal de diazônio
resultante ácido fluorobórico, e por fim decompôs-se, termicamente,
o sal de diazônio resultante. Assim se obteve o o-fluorobenzoato de
etilo que, saponificado, conduziu ao ácido o-fluorobenzóico. (*)

A receita seguida nesta preparação é uma adaptação da que
vem descrita em "Organic Synthesia'".

a) Esterificaçiio do ácido cniranilico. - 50g de ácido an-
tranílico foram adicionadas a 260cm3 de álcool satura do com elo-
ridreto (**) e a mistura refluxada durante 24 horas. A mistura,
depois de fria, diluída com água e neutralizada com hidróxido de
sódio, foi posta em geladeira, com o que se precipitou o o-amíno-
benzoato de etilo, que foi filtrado.

b) Diazotação do o-aménobenzocio ele etilo. - 40g de o-arní-
nobenzoato deetilo foram dissolvidas em uma solução de 45cm3

de ácido clorídrico concentrado e 85cm3' de água; resfriou-se, então,
a zéro grau, por meio da mistura refrigerante gêlo-sal, A essa

(*) Não usamos diretamente o ácido antranílico devido não só ao fúto da de-
composição térmca do fluoroborato resultante ser por demais violenta, como ta.mbém
por se formar, ao lado, ácido salicílico, que é diflcilmente separável do ácido o-f'luoro-
benzó'co.

(* *) Para a saturação do álcool com cloridreto deixou-se gotejar ácido sulfúrico
concentrado sôbre uma mistura de ácido clorídrico concentrado e cloreto de sód í o.
O cloric1reto resultante, depois de atravessar um frasco lavador contendo ácido sul-
fúrico concentrado, foi introduzido no álcool.
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solução, sob agitação, adicionou-se uma solução de 22g de nitrito
de sódio. A diazotação completou-se em 15 minutos, tendo-se man-
tido a temperatura até ao máximo de 5°.

c) Preparaçiio do ácido fluorobôrico e conâeneação com o
cloreto de o-carbeioxioenzenadiazônio. - Enquanto se processava a
diazotação do o-aminobenzoato de etilo, dissolveram-se em um copo
de chumbo, 20,5g de ácido bórico em 60cm3 de ácido fluor'idrico a
40;;'1a. O ácido fluorobórico assim preparado foi adicionado à
solução do cloreto de o-carbetoxibenzenadiazônio sob agitação
mecânica constante. Depois de alguns minutos separou-se uma
pasta de fluoroborato de o-carbetoxibenzenadiazônio, a qual im-
possibilitou a continuação da agitação. Filtrou-se em um funil de
Büchner e lavou-se o precipitado primeiro com água, depois com
álcool, e finalmente com éter. Com isso, o o-aminobenzoato de
etilo Que não reagiu foi eliminado. O precipitado branco de fluoro-
borato de o-carbetoxibenzenadiazônio foi secado em um dessecado r
a vácuo sôbre ácido sulfúrico concentrado. Rendimento: 47'10 do
teórico.

d) Decomposição térmica do fluoroboraio de o-carbetoeiben-
zenadiazônio. - O sal sêco foi colocado em um balão de fundo re-
dondo, munido de um refrigerante de bolas, que estava ligado a
um frasco lavador e êste a um Kitasato mergulhado em gêlo,

Procedeu-se então ao aquecimento cuidadoso do fluoroborato
de o-carbetoxibenzenadiazônio até à temperatura de 70°, tempera-
tura essa na qual se iniciou a decomposição, que durou cêrca de
30 minutos. O trífluoreto de boro resultante da decomposição
arrastou consigo uma bôa parte do o-fluorobenzoato de etilo.

O o-fluorobenzoato de etilio remanescente no balão foi dissol-
vido em éter e lavado muitas vezes com uma solução aquosa de
hidróxido de sódio, até prova negativa de ácido salicí1icocom elo-
reto de ferro-lU. Em seguida secou-se a solução etérica com
cloreto de cálcio e separou-se o éter por destilação no banho-maria.

e) Saponificação do o-fluorob enzoato de etilo. - Ao o-fluo-
robenzoato de etilo assim preparado, adicionou-se uma solução de
9,5g de hidróxido de potássio em 25cm3' de água e 15cm3 de álcool,
e refluxou-se durante 60 minutos. A solução ainda quente foi
tratada com carvão ativado e filtrada, precipitando-se em seguida
o ácido o-fluorobenzóico por meio de ácido clorídrico. Rendimento:
16 gramas.
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Para purificar, recristalizou-se o produto bruto muitas vezes
de água em presença de carvão ativado, obtendo-se por fim agu-
lhinhas brancas que apresentaram:

P.D. = 123,00
P.F. = 124,00

Pontos de fusão indicados na literatura para o ácido o-fluo-
robenzóíco:

P. F. AUTORES LITER.
N.O

AXO

117-118°
119-120·

1200
122·
123·
123·
123·

123,4-123,6'
124·
125,50

125-126'
1260

1.26·

126· G. Schiemann e H. G. Baumgar-ten

E. Paterno e V. Oliveri
M. Holleman
A. F. Holleman
H. Meyer e A. Hub
J. H. Slothouwer
A. F. Holleman e J. H. Sl otlrouwer
F. Govaert
M. E. Hobbs e A. J. Weith Jr.
J. B. Cohen
R. Knhn e A. Wasserma nn
G. Schiemann
A. Kailan e W. An tropp
A. Wassermann

Hodgman's "Handbook
Physic", 28.' ec1.

of Chemistry and I

1882
1905
1906
1910
1913
1910
1929
1943
1911
1928
1934
1929
1930
1937

3
4
5

7
8
9

10
11
12
13
14
15
16

1944

Os pontos de fusão indicados na literatura têm a variação de
9°. O ponto de fusão do nosso produto está entre os valores
médios. Precisamos porém observar que os autores que emprega-
ram o método da decomposição térmica do fluoroborato obtiveram
o ácido de ponto mais elevado. O composto por nós preparado
mostrou, como se viu, um intervalo de somente 1° entre degêlo e
fusão, de modo que nos pareceu bastante puro para a elaboração
dos sistemas binários.
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2) P r e p a r a ç ã o doá c i d. o p - f lu o r o b e 11, Z ó i c o

Para a preparação dêste composto seguimos o método de
G. Balz e G. Schiemann'", partindo do p-aminobenzoato de etilo.

a) Diazotação elo p-ominobeneooio ele eiilo. - Seguindo as
indicações de "Organíc Synthesis"!", 15g de p-aminobenzoato
de etilo foram colocadas em um balão de fundo redondo e dissol-
vidas a quente, sob leve agitação, numa mistura de 19cm3 de
ácido clorídico concentrado e 27 em" de água. A solução foi, em
seguida, resfriada a zero gráu, empregando-se, para êsse fim, a
mistura refrigerante gêlo-sal e, agitando-se mecânícamente, pro-
cedeu-se à diazotação com uma solução concentrada de 6,5g de
nitrito de sódio, tendo-se tido o cuidado de conservar a temperatura
até ao máximo de 5°.

b) Preparação do ácido [iuorobôrico. - Dissolveram-se, em
um copo de chumbo, 6g de ácido bórico finamente pulverizado em
12g de ácido fluorídrico (30cm3 de uma solução a 40/0), agitan-
do-se com um bastão de chumbo.

c) Preparação do [luoroboraio de p-ccrbetoxibenzenadiaeô-
nio. - A solução do ácido fluorobórico, obtida como descrito acima,
foi resfriada a zero gráu e adicionada rapidamente à solução do
sal de diazônio, agitando-se mecânica e continuamente. Passados
alguns minutos o fluoroborato de p-carbetoxibenzenadiazônio pre-
cipitou-se na forma de uma massa branco-amarelada, tendo-se a
reação completado em 30 minutos. O f'luoroborato de p-carbeto-
xibenzenadiazônio foi então filtrado, lavado com água gelada, álcool,
e, por fim, com éter.

d) Decomposição térmica elo fluoroborato de p-carbetoxiben-
zenadiaeônio, - O produto acima obtido, depois de sêco em um
dessecado r a vácuo, sôbre ácido sulfúrico concentrado, foi colocado
em um balão de fundo redondo, munido de um refrigerante. O
refrigerante terminava dentro de um Kitasato, cuja tubuladura
lateral estava provida de um segundo refrigerante. (O aparelho
foi montado dentro de uma capela). Procedeu-se em seguida ao
aquecimento, lenta e cuidadosamente, em um ninico ponto do balão,
até ter início a reação. Esta, uma vez iniciada, continuou por si.
Quando tôda a massa já estava decomposta, aqueceu-se de novo
o balão, agora fortemente, durante mais 30 mintuos. Elimina-
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ram-se, com isto, os últimos traços de fluoreto de boro, ficando
como resíduo o p-fluorobenzoato de etilo. Rendimento: 9g.

e) Saponiiicação do p-fluorobenzoaio de etilo. - O resíduo
da reação anterior foi refluxado durante uma hora, com uma
solução alcoólico-aquosa de 1,5g de hidróxido de potássio. Fil-
trou-se ainda quente e precipitou-se o ácido p-fl uorobenzóíco pela
adição de ácido clortdríco concentrado. Depois de frio, filtrou-se e
procedeu-se à purificação pela dissolução em uma solução quente
de carbonato de sódio. A solução assim obtida, depois de tratada
com carvão ativado, foi filtrada, após o que o ácido p-f'luoroben-
zóico foi de novo reprecipitado, como anteriormente, pela adição de
ácido clorídrico concentrado. Depois de repetir algumas vezes
êsse tratamento, a substância sêca apresentou:

P.D. 182,40
P.F. 183,40

A literatura indica para o ácido p-fluorobenzóico, os seguintes
pontos de fusão:

P. F. AUTORES

180,5-180. ,"
180-1810

181-1820

1820
1820
1820

1820
1820
1820
1820

182,60

1860

1860
1860

xr. E. Hobbs e A. J. w-ru. .Ir.
E. Paterno e V. 01iveri
O. vVallach
Schrnit.t e YOn Gehben
A. F. Holleman e J. H. Sto thouwer'
H. Mcvcr e A. Hub
Theo vau Ho ve
A. F. Holleman
F. M. J'a.eg er
.J. H. Slothouwer
S. A. Koopal
R. Ku h n e A. Wa ssser-marm
A. Wasaerma.nn
G. Sch iernn rm e VV. vYinkermiiller

AXO

1943 1D
1882 20
1886 21
18;0 22
1911 20
1910 24
1922 2,5

1906 26
190; 27
1914 28
1915 2~1
1928 30
1930 31
1933 32

1944
Hodg marrs •.Ha ndbook of Chern lst rv a r!J1

F'hv sic ", 28.R ed.

O ponto de fusão desta substância varia pois, como podemos
constatar pelo exame da tabela acima, de 5°. Nosso produto funde
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à temperatura de 1,5° mais elevada do que 182°, que é o valor
encontrado com maior frequência pelos diversos autores.

3) Preparação do âcid o o-clorobenzóico

Para a preparação dêste composto seguimos em parte as in-
dicações de C. Graebe'". O desvio do método usado está na
preparação do cloreto de cobre-I e no ponto de partida, pois
enquanto que o autor diazota o próprio ácido antranílico, prefe-
rimos fazer antes o éster etílico, para em seguida diazotá-lo.

a) Diazotaçõo do o-aminobenzocdo de etilo. - 40g de o-amí-
nobenzoato de etilo foram dissolvidas em uma solução de 80cm3

de ácido clorídrico concentrado em 200cm3 de água a zéro gráu,
por meio da mistura refrigerante gêlo-sal.

Mantendo-se a temperatura até ao máximo de 5°, procedeu-se
à diazotação pela adição lenta de uma solução de 25g de nitrito
de sódio em 100cm3 de água: Depois de 30 minutos deu-se a
reação por terminada.

b) Preparação do cloreio de cobre-I. - Seguindo as indica-
ções de "Organic Synthesis" 3\ a uma solução quente de 92,86g
de sulfato de cobre cristalizado e 24,14g de cloreto de sódio em
300cm3 de água, adicionou-se, sob agitação, uma solução de 19,66g
de bissulfito de sódio e 12,98g de hidróxido de sódio em 150 em"
de água. Depois de 15 minutos deu-se a redução por terminada.

c) Reação do clareio de o-ccrbetoxibenzenadiczõnio com o
cloreto de cobre-I. - À solução fria do clcreto de o-carbetoxiben-
zenadíazônio adicionou-se a solução de cloreto de cobre-I, agi-
tando-se mecânicamente. Em seguida aqueceu-se a mistura em
banho-maría a 70° durante uma hora, após o que deu-se a reação
por completada. O o-clorobenzoato de etilo resultante foi extraído
com éter, e o extrato obtido lavado com uma solução de hidróxido
de sódio até prova negativa de ácido salicilico com cloreto de
ferro-Il l. Em seguida evaporou-se o éter, e o óleo resultante foi
saponificado.

d) Saponificaçõo do o-clorobeneoato de etilo. - 60g de o-elo-
robenzoato de etilo foram adicionadas a uma solução alcoólico-
aquosa de 20g de hidróxido de potássio e refluxadas durante uma
hora. Depois de fria, a solução foi neutralizada com ácido clo-
rídrico. com o que se precipitou o ácido o-clorobenzóico na f'órma
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de uma massa branco-amarelada, que foi filtrada em um funil de
Büchner. Rendímento : 48 gramas, correspondentes a 94,40/0 do
teórico.

Para purificar o produto acima obtido, foi ele recristalizado
muitas vezes de água com junção de carvão. ativado, dando por
fim agulhinhas brancas, que depois de sêcas em dessecador a vácuo
sôbre ácido sulfúrico concentrado apresentaram:

P.D. 139,50

P.F. 140,50

A literatura indica para o ácido o-clorobenzóico os seguintes
pontos de fusão:

P. F. AUTORES ANO LITER.
N."

1370 A. Kekulé 1861 35
138° T. r, Kelly e H. VV. Howar d 1932 36
1390 R. Kuhn e A. Wassermann 1928 37
1390 H. Lettré, H. Barnbeck e VV. Lege 1936 38

139,8-140° M. E. Hobbs e A. J. Weith Jr. 1943 39
139,5-140° A. 1\'I. Kellas 1897 40
133-140° E. R. Atkinson, D. H. Hansen, A. D. Ne-

vers e s. A. Marino 1943 41
140° E. .J. Monta.gue 1900 42
140,2° D. H. Andrcws, G. Lynn e J. Johnston 1926 43
140,60 J. F. Norris e VV. H. Stein 1935 4-~
140,650 J. Th. Bnrnwa.ter e A. F. Hollen:l3.n 1912 45
1420 G. Fels 1903 46

Hoúgmaris "Hanclbook of Cherní str-y anel 1944142° Physic", 28." ed.

Os pontos de fusão indicados na literatura mostram uma
variação de 5°. O nosso produto, que funde a 140,5°, está de acôrdo
corno se pode observar, com o indicado pela maioria dos autores.

4) Pr'epar>ação elo ácido o=b r o m o b e n z ó i c o

a) Diazotação do ácido osuramüico. - Seguindo as indicações
de C. Graebe+' 40g de ácido antranílico foram dissolvidas em
uma solução de 30g de ácido sulfúrico concentrado em 200 em" de
água sob agitação. Resfriou-se a mistura assim obtida a zero grau,



SUBSTITUIÇÃO ISOMORF A DOS HALOGÊNIOS 109

pelo emprêgo da mistura refrigerante gêlo-sal, e, mantendo-se a
temperatura até ao máximo de 5°, adicionou-se lentamente uma
solução de 22g de nitrito de sódio em água. A diazotação com-
pletou-se em 10 minutos.

b) Preparação elo brometo ele cobre-I. - Enquanto se pro-
cessava a díazotação, uma mistura de 35g de sulfato de cobre cris-
talizado, 100g de brometo de sódio, 30g de cobre metálico em pó,
e 35g de ácido sulfúrico concentrado dissolvidos em 300cm3 de
.água, era aqueci da à ebulição. Depois de uma hora separou-se o
brometo de cobre-I, o qual foi diluído com água e separado, por
decantação, do cobre metálico que não reagiu.

c) Reação do bromeio de cobre-I com o cloreio de diazônio
do ácielo antmnílico. - A solução do sal de diazônio do ácido antra-
nílico foi adicionada, sob agitação, à solução de brometo de cobre-I,
aquecendo-se em banho-maria, durante uma hora, a 60°.

Ao resfriar, o ácido o-bromobenzóico precipitou-se na forma de
agulhas branco-amareladas, que foram filtradas e recristalizadas
muitas vezes de água quente junto com carvão ativado.

Obtiveram-se, por fim, bonitas agulhinhas brancas que, depois
de sêcas em um dessecador a vácuo sôbre ácido sulfúrico concen-
trado, apresentaram:

P.D. = 148,00
P.F. = 149,0°

Pontos de fusão do ácido o-bromobenzóico encontrados na
literatura:

1460 H. Lettré, H. Bal'nbeck, 'Y. Fuhst e F.
Hardt

A. E. Goddard

A~O LITER.
X.o

1935 48
1923 49
1922 50
1932 51
1874 52
1897 53
1928 54
1935 55
1943 56
1901 57
1879 58

P. F. ALTORES

146-147°
146-147°

1470
147-148°

1480
1480
14'80

148,5-14'8,7°
149°
1500

L. A. Bigelow
T. L. Kelly e H. 'V. Howard
Th. Zincke
A. M. Kellas
R. Kuhn e A. Wa.sserrnann
J. F. Norris e 'Y. H. Stein
M. E. Hobbs e A. .J. ,Veith Jr.
A. F. Holleman e B. R. de Bryri
M. Rhalis

1470 (50)
Hodgman's "Handhook of Chemistry arid

Physic", 28.a ed.
1944
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A variação no ponto de fusão desta substância, indicada pela
literatura, é de 4°. O ponto de fusão do nosso preparado está
de acôrdo com os valores mais altos.

5) Preparação do ácido o-iodobenzóico

Para a preparação dêste composto seguimos as indicações de
W. Wachter 59, com a única diferença que diazotamos o o-amíno-
benzoato de etilo, em vez do próprio ácido antranílico, como fez
o autor.

a) Diazotaçõo do o-tuninobenzotiio de eiilo, - 50g de o-ami-
nobenzoato de etilo foram dissolvidas em 350cm2 de ácido sul-
fúrico a 1070, resfriando-se a mistura a zero grau. Empregou-se
para êste fim, como das vezes anteriores, a mistura refrigerante
gêlo-sal, Mantendo-se a temperatura até ao máximo de 10° pro-
cedeu-se à diazotação pela adição de uma solução de 30g de
nitrito de sódío em 40cm3 de água. A diazotaçãocompletou-se em
15 minutos.

b) Reação do sulfato de o-carbetoxibeneenadiaeõnio com
iodeto de potássio. - A solução de sulfato de o-carbetoxibenzena-
diazônio acima preparada foi adicionada lentamente a uma solução
de 90g de iodeto de potássio em 90cm3 de ácido sulfúrico a 1070,
tendo-se verificado, inicialmente, uma ligeira separação de iôdo
elementar. A mistura assim obtida foi aquecida em banho-marta
durante uma hora, com o que o o-íodobenzoato de etilo se separou
na forma de uma pasta amarelo-alaranjada ; esta pasta foi filtrada
em um funil de Büchner, e em seguida dissolvida em éter. A solu-
ção assim. obtida foi lavada muitas vezes com uma solução de
hidróxido de sódio até prova negativa de ácido salicílico com
cloreto de ferro-Il l. Em seguida destilou-se o éter e o resíduo
foi saponificado.

c) Saponiiicaçiio do o-iodobenzoaio de eiilo. - O resíduo da
reação acima foi adicionado a uma solução alcoólico-aquosa de
hidróxido de potássio e refluxado durante uma hora. Filtrou-se
ainda quente e neutralizou-se com ácido clorídico concentrado.
Com o resf'riamento, o ácido o-íodobenzóico separou-se na fórma de
agulhas amarelas.

Rendimento: 85g (cêrca de 90% do rendimento teórico).
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Para a purificação do produto procedeu-se a diversas recrista-
lizações de água adicionada de carvão ativado. Assim pura e sêca
a substância apresentou:

P.D. = 161,2°
P.F. = 162,20

Para o ácido o-iodobenzóico a literatura indica os seguintes
pontos de fusão:

P. F. AUTORES

161,6-1620

1620
1620

1620

1620

1620
1620
1640

H. P. Klug
W. Wachter
F. Cattelain
T. L. Kelly e H. ,V. I-Ioward
Fr. Fichter e P. Lotter
H. Lettré e P. Lehmann

H. Lettré
A. Kailan e A. Irresberger

ANO LITER.
N.o

1933 60
1893 59
1927 61
1932 62
1925 63
1938 64
1940 65
1930 66

1944Hodgman's "Handbook of Chemistry anel
Physic", 28.a ed.

Com exceção de um único, todos os outros autores encontra-
ram para o ácido o-iodobenzóico o ponto de fusão a 162°, o que
está de acôrdo com o nosso preparado.

6) Preparação elo ácielo o=m e t i Lb e n z o i c o

a) Preparação ele o-tolumitrilo, - Para a preparação do
o-tolunitrilo seguimos as indicações de L. F. Fieser 67, L. Orthner
e L. Reichel?": - 43g de o-toluidina foram dissolvidas em uma
solução de 90cm3 de ácido clorídrico concentrado em 100cm3 de
água; resfriou-se então a zero grau, por meio de uma mistura
refrigerante de gêlo-sal. Mantendo-se a temperatura até ao máximo
de 5°, e sob agitação, adicionaram-se 32g de nitríto de sódio dissol-
vidas em 60cm3 de água. A adição do nitrito de sódio durou cêrca
de 15 minutos, após o que, deu-se por terminada a díazotação.

O cloreto de diazõnio assim formado, roi adicionado a uma
solução de 34g de cianeto de cobre-I em 200cm3 de água, sob
agitação. Aqueceu-se em seguida a mistura em banho-marta, a
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70°, até não haver mais desenvolvimento de nitrogênio. O o-tolu-
nitrilo assim formado foi destilado com vapor dágua e, em seguida,
extraído com éter. Secou-se a solução etérica com cloreto de
cálcio, após o que destilou-se o éter, O o-tolunítrilo restante foi
destilado no vácuo. Rendimento: 43g.

b) Saponificação do o-toiumiirilo. - Para a saponificação
.do o-tolunitrílo seguimos as indicações de "Organíc Synthesís"?".

A uma mistura de 100cm3 de ácido acético glacial, 120cm3

de ácido sulfúrico concentrado e 80cm3 de água, aquecida a 1500
e sob agitação, adicionaram-se lentamente, 40g de o-tolunitrilo.
Depois de completa a adição, aqueceu-se a mistura até cêrca de
1900 durante 15 minutos. O ácido o-metilbenzóico formado foi
diluído com água, filtrado e lavado. O produto bruto foi dissolvido
em hidróxido de sódio, tratado com carvão ativado e reprecipitado
com ácido clorídrico. Em seguida recr istalizou-se diversas vezes de
benzena.

P.D. = 103,8~
P.F. = 104,6°

Para o ácido o-metilbenzóíco a literatura indica os seguintes
pontos de fusão:

P. F. LITER.
N.OAUTORES ANO

102,00

102,4
102,5-1030

1030

102-103,50

103.70
103,5-104°

1040
1040

1040

1040

104,8
1050

1050

1050

105,5
107-1080

R. Fittig e .T. Bieber
,OV. V. Sic1gwick,'Y. .T.SpurreIl e T. E. Davies
:u. Van. Scherpenzeel
.T.Salkind e A. Schmic1t
C. H. Fisher e M. Grant
D. H. Andrews, G. Lvnn e .T. .Tohnston
A. M. KeIlas
O . .Tacobsen
H. Lettré
O. Flaschner e r. G. Rankin
L. Marchlewiski e .T. Mavcr
.T.F. Norris e 'Y. H. Stein
Kalle eCo.
P. Friedlander e H. Rudt
H. Lettré, H. Barnbeck, ,OV. Fuhst e F. Hardt
K. Auwers e ,OV. A. Roth
G. Ciamician e P. Silber

1870
1915
1901
1914
1935
1926
1897
1877
1940
1910
1929
1935

1896
1937
1910
1912

103,7-104,50 I Hodgman's "Handbook of Chemistry and
Physic", 28." ed.

70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
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Os muitos pontos de fusão da literatura variam de 102 até
l05,51°,com exceção da única indicação com 108°.

O ponto de fusão do nosso produto está de acôrdo com os
valores mais altos.

7) P r e p a r a ç ã o doá c i d o p - m e til b e n z ó i c o

a) Preparação do ciameio de cobre-I, - De acôrdo com as
indicações de H. J. Barber'", 55g de sulfato de cobre técnico
foram dissolvidas em 180cm3 de água e a solução assim obtida
aqueci da a 60°. A esta solução quente e acidulada até virar
vermelho congo em azul, foram adicionadas uma solução de 15,5g
de bissulfi to de sódio em õücrn" de água e uma outra de 17g de
cianeto de sódio em 70cm3 de água. Como o líquido ainda con-
tinuasse acentuadamente esverdeado, procedeu-se à adição de mais
3g de cianeto de sódio, dissolvidas em 10cm3 de água. Depois de
10 minutos, ainda quente, portanto, filtrou-se e o precipitado foi
lavado, primeiro com água quente e, em seguida, com álcool, secan-
do-se então durante 40 horas a 50°. Obteve-se assim pó cinzento
claro. Rendimento: 19,9g (100<70). O cianeto de cobre-I assim
preparado conserva-se durante muito tempo.

b) Preparação do p-tolunitrilo. - Seguindo as indicações de
L. Gattermann e H. Wieland'", dissolveram-se, a quente, 20g de
p-toluidina (P. F. = 38-42°) em uma mistura de 12cm3 de ácido
clorídrico concentrado (D= 1,19) e 150 em" de água. Em seguida
resfriou-se a zero grau, por meio da mistura refrigerante gêlo-sal
e procedeu-se à diazotação pela adição de uma solução de 16g de
nitrito de sódio em 80cm3 de água agitando-se mecânicamente. A
solução do sal de diazônio resultante foi adicionada a uma outra
de 18g de cianeto de cobre-I e 30g de cianeto de sódio em 300cm3

de água aquecída a 60°; tal adição se fez sob agitação mecânica.
Conservou-se a mistura a 60° durante mais 30 minutos, findos os
quais, deu-se a reação por terminada. O p-tolunit.rilo resultante
foi destilado com vapor dágua, o qual, no balão de recepção, passou
para o estado sólido; o p-tolunitrílo assim solidificado filtrou-se
e, a seguir, purificou-se, o que se conseguiu fundindo-se o composto
e lavando-se com uma solução bínormal de hidróxido de sódio, e
agitando-se em seguida com uma solução clorídrica de cloreto de
estanho-H, A água resultante da destilação foi extraída com éter
e êste lavado com uma solução binorrnal de hidróxido de sódio.
Secou-se o éter com cloreto de cálcio, destilando-se em seguida. O
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óleo resultante foi purificado, como se acabou de descrever. O
produto proveniente das duas frações foi destilado a 130-140°, no
vácuo (140mm de mercúrio de pressão). Rendimento: 10,6g (P.
F. = 26-29,0°) (literatura: 27-29,5e).

c) Saponificação do p-toiuniirilo, - L. Cattermann e H.
Wieland 88. A uma mistura de 40 em" de ácido sulfúrico concen-
trado (D=1,84) e 2tlcm3 de água aquecida a 150° em um banho
de parafina, juntaram-se, enquanto se agitava mecânícamente,
10,6g de p-tolunitrilo, conservando-se a mistura, depois de termi-
nada a adição do tolunitrilo, à mesma temperatura (150°) por mais
7 horas. Com o resfriamento, que se verificou a seguir, o ácido
p-metilbenzóíco separou-se em forma de agulhas amareladas, que
foram filtradas (12,2g). Para purificar, recrístalizou-se de álcool
fervente, tratado com carvão ativado e, por fim, de uma mistura
álcool-água (1 :3). Obtiveram-se por fim agulhas brancas que,
depois de sêcas em dessecador a vácuo, sôbre ácido sulfúrico con-
centrado, apresentaram:

Temos abaixo os pontos de fusão que vêm indicados na litera-
tura para o ácido p-metilbenzóico:

P.D. = 178,8°
P. F. = 180,00

P. F. ALITORES A="O LITER.
N."

1931 89
1866 90

1915 91
1866 92
t s :33 93
Ul32 94
187i 95
1897 96
1935 97
1901 98
j:t~ \) 99
1933 100
1936 101
1910 102
1926 103
1879 104
1906 105
1914 106
1912 107
1940 108

1944

171-1750

1760

176.8°

176-177°
176-177°
176-177°
177-178°
178-178,50

178,5°
1790

179°
179°
1790

179,4°
179,6°
180°
180,20

179-1810

A. M. Van Arendonk e M. E. Cupery
(partindo de p-metilacetofenona)

G. Hirzel
VV. V. Sidgwick, VV. .T. Spurrell e T. E.

Davies
Yssel de Schepper Beilstein
C. F. H. AlIen, W. L. BaU e D. :\1. Young
A. M. Kenzie e .T. R. lIíyles
C. E. Ador e J. Crafts
A. M. Kellas
L. Lehmann e V'iT. Pa.asche
L. Van Scherpenzeel
L. Marchle,n,ki e .T. Ma.ver
F. Kronhnke
F. Krohnke
O. Flaschner e 1. G. Rankin
D. H. Anclrews, G. Lynn e ,T. .Iohriston
H. Fischle
.T. Kerida Il e Carpenter
H. Suida
G. Clarn íctan e P. Silber
H. Lettré

li9,5°
I--!odgman's "'Handhook of Cherní str-y anel

Physic", 28.:1 ed.
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Os pontos de fusão desta substância variam, pois, como se vê
do exame da tabela acima, de 8°. O ponto de fusão do produto por
nós preparado está de acôrdo com os valores mais elevados.

8) P U r i f i C a ç ã o doá c i d o b e n z ó i c o

Para purificar o ácido benzóico, produto da "~,~erck do Brasil ",
fizemos duas recristalizações de álcool e água (1 :2), após o que
obtivemos um produto que se apresentou com os pontos de degêlo
e de fusão seguintes:

P.D. 121,40
P.F. 122,0°

Das numerosas indicações da literatura sôbre o ponto de fusão
do ácido benzóico citamos os seguintes, com os quais concorda o
do nosso produto:

P. F. AUTORFjS

121°
121,250

1~1,4o
121,r1o
121,5°
121,5°
121,7°
121,8°

121,8-121,9°
1220

1220
122,450

122,5°

R. Krema nn , O. Maverrnaun e "V-. Oswa.ld
A. Reissert
F. ),,1. .Ia.ege r
H. Kopp
J. F. Norr is e W. H. Stein
A. J\I. Kellas
J. Th. Bornwater e A. F. H'ol lema n
D. H. Andrews, G. Lynn e J. Johnston
C. S. Brooks e J\I. E. Hobbs
C. J. wnso» e H. H. vVenzke
H. Lettré e colabs.
'YV. A. Roth e A. E. Lamnrecht
A. Bernoulli e A. Saras'n

Hodgrnaris ';Handbook of Cherní str-y anel
Physic", 28.u ec1.

AXO
LITEn.

X.O

1923 10~1
1890 110
BOi 111
1855 112
1926 113
1897 114
1912 11:)

1326 llG
1940 117
1935 118
1937 119
1938 120
1[130 121

1944

;)) P u r i f i c a ç ã o d o á c i d. o o-h i d.T o x i b e n. z ói c ()

o ácido o-hidroxibenzóico, "Merck" purissimo, foi rscristali-
zado de uma mistura alcoólico-aquosa, apresentando:

P.D. 158,0°
P.F. 159,0°
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Pontos de fusão do ácido o-hidróxibenzóico indicados na
literatura:

P. F.
LITER.
N.·

AUTORES ANO

155-156°
155-156·
155-156°
15'60

156,6°
157°
157·
1580

158°
158,3"
H8,8°
159"
159"
159,05°

A. lI1. RelIas
H. Hübner
P. P. Pillay
Fr. Hoffmann e R. Langbek
R, Hrynakowsky e lI1. Szmyt
H. Lettré, H. Barnbeck e W, Lege

H. Lettré
Piria
A. BernouIli e A. Sarasin
H. D. Crockford e F. W. Zurburg
.T. F. Norr is e W. H. Stein
A, Kolbe e E. Lautemann
C. .T. Wilson e H. H. Wenzlce
A. Reissert

1897
1872
1935
1905
1935
1940
1940
1844
1930
1930
1935
186Õ
1935
1890

122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
122
133
134
135

1590 (155-157°)
Hodgman's "Handbook

Physíc ", 28.a ed.
of Chemistry anel I 1944

Os pontos de fusão, regístrados na literatura, variam de 156
até 159,05°. O ponto de fusão do nosso produto concorda, como
se vê, com os valores mais altos encontrados na literatura.

10) Pudficação elo á c i d o p-hiell'oxibenzó'ico

O produto a nós cedido pelo DI'. Fco. Bertí (*) foi dissolvido
em hidróxido de sódio diluído, tratado com carvão ativado, filtrado
e reprecipitado com ácido sulfúrico diluído. Depois de repetir-se
por duas vêzesêste processo de purificação, e depois de sêco em um
dessecador a vácuo sôbre ácido sulfúrico concentrado, o produto
apresentou:

212,0° ~
213,00 I

~*) _.\0 Dr. Francisco Berti, pela genLleza de nos ceder esta, C01110 outras subs-
tâncias. os nossos agradecimentos.

P,D.
P.F.
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Na literatura achamos indicados para o ácido p-hidroxiben-
zóico os seguintes pontos de fusão:

P. F. AUTORES ANO
LITER.
N.·

210° Salzew 1863 13G
2100 G. Fischer 1863 137
2100 G. Lock 1929 138
2100 P. Pfeiffer e W. Loewe 1937 139
210,50 H. Ost 1878 140
2110 T. L. Kelly e H. W. Howard 1932 141

210-2120 F. F. Blicke, F. D. Smith e S. L. Powers 1932 142
2120 F. V. Hemmelmayer 1904 143
2130 H. Lettré e cola.bs 1937 144
2130 F. Stohmann, C. Kleber e H. Langbein 1889 145
2130 H. Lettré 1940 146
2130 O. Flaschner e T. G. Ranlcín 1910 147

213-214r G. Fels 1900 14~
213-214~ Walters 1917 149
214° r. Bellucci e L. Grassi 1913 150
214° H. Lettré, H. Barnbeck e W. Lege 1936 151

214-2150 R. Willstütter e W". Mieg 1915 152
2150 C. J. Wilson e H. H. Wenzke 1935 153

Hodgmans "Handbook of Chemistry and 19442130 Phyalc ", 28." ed.

o ponto de fusão do produto por nós purificado encontra-se
entre os valores médios regístrados na literatura.

11) pudficação do ácido o s a m i n o b e n z ó i c o

Um produto comercial "técnico" foi recristalizado muitas
vêzes de água com adição de carvão ativado, obtendo-se por fim
agulhas brancas que, depois de sêcas em dessecador a vácuo, sôbre
ácido sulfúrico concentrado, apresentaram:

I P.D. = 145,6°
P.F. = 146,6°

Pontos de fusão que vêm indicados na literatura para o ácido
o-aminobenzóico :
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AUTORES ANO LITER.
N.·

1932 154
1906 155
1910 156
1926 157
1871 158
1929 159

1914

1440

144,1-144,3'
144',60

144,5-145·
1450

T. L. Kelly e H. w. Howard
H. Lunden
O. F'laschner e L G. Ftankl n
D. H. And rcws, G. Lynn e J. Johnston
Hayduck

1450 L. Ma.rchlewskí e J. Mavcr

Hoclgn1an's .,Handbook of Chem ístry a.nd
Phvsic", 28.a ed.

Os pontos de fusão da literatura variam de só 1°. O produto
por nos purificado fundiu como se vê, a uma temperatura de 1,6°
mais elevada do que a mais alta acima registrada.

12) P U T ~ f i c a ç ã o â o á c i d. o p - (L1n in o b e n z ó i c o

Um produto "Merck" foi por nós recr istalizado três vêzes de
uma mistura álcool-água (1 :2) e, depois de sêco em um dessecador
a vácuo, sôbre ácido sulfúrico concentrado, apresentou:

P.D. 187,00
P.F. 187,8°

A literatura indica, para o ácido p-aminobenzóico, os seguintes
pontos de fusão:

P. F. AUTORES LITER.AXO N.o

1931 160
1921 161
1863 162
1878 163
1932 164
1928 165
1926 166

1944

184-1850

1860
186-187°
186-1870

1870

1870
188-188,50

W, H. Hunter e 1\1. ::VI. Spring
W, L. Lewís e H. C. Cheetham
J. "\Vilbrancl e F. Deilstein
E. "\Vidnrnann
T. L. Kelly e H. w, Howard
C. L. Lazzell e J. Johnston
D. H. Andrews, G. Lynn e J. Jolmston

Hodgman's "Hanc1book of Chemistry anel
Physic", 28.n ed.
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Os pontos de fusão desta substância variam, como se vê, de
3,5°. O ponto de fusão do nosso produto concorda com os valores
mais elevados.

II - ANÁLISE TÉRMICA DOS SISTEMAS BINÁRIOS

O método que empregamos na análise térmica de todos os
sistemas estudados foi o de "degêlo-fusão " (Auftau-Schmelzme-
thode), criado por H. Rheinboldt (*). Os pontos de degêlo e de
fusão das misturas dos componentes foram, em geral, determinados
em capilares de vidro, e só na determinação dos respectivos dados
de concentrações extremas recorreu-se, às vezes, ao controle, com
auxílio do microscópio de aquecimento. Acêrca da execução prática
do método, veja-se a descrição na tése de doutoramento de P.
Senise (**).

Êste trabalho consta do estudo de 22 sistemas binários. Tôdas
as misturas dos componenets foram preparadas pela fusão com-
pleta das substâncias. Os pontos de degêlo (P. D.) e fusão (P. F.),
salvo poucas exceções, foram observadas em provas separadas,
para evitar eventuais decomposições no aquecimento prolongado.
A porcentagem indicada para as diferentes misturas entende-se
sempre por cento em pêso.

(*) lI. Rlveiouroiât ; M. Eirch.eisen. e K. lIennig, J. pro.kt, Cliern, [2] 111, 242
(1925); 112, 187 (1926); 113, 199 e 348 (1926); Ber. 74, 756 (1941); Chem. Abst.r.
25, 6503 (1941).

(**) P. senise, BoI. Fac. Fi!. Cienc. e Letras, Univ. S. Paulo, Vol. Química
N.o 1 (1942), 49-52:.



120 REVISTA DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ

1) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO o-FLUOROBENZóICO E ÁCIDO
BENZóICO

FIG. N. 2

% 4c. 0- (/(/ortJbe n z a/co

% de
ác. o-f1uoro-

benzóico

P. D.

°C

o diagrama de estado
sólido-liquido dêste siste-
ma, mostra uma miscibilí-
dade parcial dos compo-
nentes no estado sólido,
pertencendo ao tipo V da
classificação de Rooze-
boom. A lacuna de miscí-
bilidade vai de 34 a 76 %
de ácido o-fluorobenzóico.

Ao ponto eutético co-
respondem a temperatura
de 104,00 e 45 % de ácido
o-fluorobenzóico.

P. F.
°C

0,00
7,00

10,13
18,60
31,00
38,40
50,00
60,23
70,45
79,45
90,79
95,46

100,00

121,4
116,2
114,6
110,5'
105,8
104,0
104,0
104,2
104,0
106,0
113,4
118,0
123,0

122,0
120,2
119,6
115,5
112,0
109,2
105,0
108,2
111,0
115,0
120,2
122,6
124,0
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2) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO o-FLUOROBENZóICO E ÁCIDO
o-CLOROBENZóICO

FIG. No 3

c;~ de
ac. o-cloro-
benz6ico

P.D.~ ...
o C I o C

0,00
5)05

13,66
20.00
28,45
35,08
40,90
50,90
59,01
68,98
74,15
89,77
94,80
100,00

123,0
120,6
118,0
117,6

117,5
117,2
117,2
117,5
118,3
120,0
122,0
130,0
134,4
139,5

124,0
122,6
120,8
120,2
119,4
119,0
119,0
120,2
122,0
125,5
127,6
135,8
138,0
140,5

Os componentes do
sistema formam uma sé-
rie contínua de cristais
mixtos do tipo lII segun-
dodo a classificação de
Roozeboom. O mínimo das
curvas "liquidus" e "so-
lídus " encontra-se à tem-
peratura de 118°, corres-
pendendo-lhe uma compo-
sição aproximada de cêrca
de 37% em ácido o-clo-
robenzóico.
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3) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO o-FLUOROBENZóICO E ÁCIDO
o-BROMOBENZóICO

FIG. N. 4

'e

100

% de
de. o-br-emo-

oenz6ico

124.0

P. D.
oC

P. F.
°C

0,00
8,90

11,90
18,60
21,00
27,00
30,40
'39,50
47,30
52,10
68,46
85,40
92,03
100,00

"Iíquidus"
composição

123,0

o diagrama de esta-
do dêste sistema mostra
uma miscibílidade parcial
dos componentes no esta-
do sólido, com um ponto115,2 120,2

113,8 118,6
110,6 115,6
109,8 114,8
107,0 111,0
106,0 111,0
106,0 109,6
106,0 107,7
106,0 112,0
106,0 125,3
106,0 138,2
106,0 143,8 o-bromobenzóico, O ponto
148,0 149,0 de transição da curva

acha-se à temperatura de 111°, correspondendo-lhe uma
aproximada de 25% em ácido o-bromobenzóíco.

de transição na curva de
fusão. Pertence êste sis-
tema ao tipo V na classi-
ficação de Roozeboom. A
lacuna de miscibilidade
vai de 18 a 100% de ácido
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4) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO o-F'LUOROBENZóICO E .4CIDO
o-IODOBENZóICO

FIG. N. 5

>-- % ac.a-Jo ao b en z oico

% de P. D. P. F. O diagrama de esta-
ác. o-iodo- °C °C do dêste sistema mostra
benzóico

que os componentes for-
0,00 123,0 124,0 mam, entre si, um sim-
6,22 104,6 122,5

ples conglomerado. Ao12,74 104,6 119,8
34.,18 104,6 109,0 ponto outético correspon-
49,15 104,6 114,0

dem temperatura de71,88 104,6 137,1 a,
88,51 104,8 152,0 104,6° e 41% de ácido
93,92 105,5 156,7 o-íodobenzóico.100,00 161,2 162,2
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5) SISTElvIA BINÁRIO: ÁGIDO o-FLUOROBENZóIGO E AGIDO
o-HIDROXIBENZóIGO

'FIG, N. 6

12

fo~C o-hídrox i' ~t.nz.o(ico

o diagrama ele esta-
elo dêste sistema mostra
uma míscíbílidada dos
componentes no estado
sólido, com um ponto de
transição na curva de
fusão. Pertence êste sis-
tema ao tipo IV daclassí-
ficação de Roozeboom.

O ponto de transição
da curva "Iiquidus" acha-
se a uma temperatura de

131,0° correspondendo-lhe uma composição aproximada de 537~ em
ácido o-hidroxibenzôico.

0/0 de

beTIzóico

P. D.

°C
P. F.

°C

0.00
5,10

12,90
37,50
52,GO
58,00
ri9.94
78,20
85,20
9:3,20

100,00

123,0
123,0
124,0
125,8
126,8
12'7,2
128,8
180,0
131,0
134,8
158,0

124,0
125,4
127,6
130,2
131,0
133,0
143,0
14S,5
152.2
155,8
159,0
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6) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO o-FLUOROBENZ6ICO E ÁCIDO
o-METILBENZ6ICO

FIG. N. 7

,120

X ae 0- r/v oro />e. n Z orco ----+

% de
ác. o-fluoro-

benz6ico

P. D.
°C

P. F.
°C

0.00
4,80
8,04

10,91
20,98
29,65
38,90
43,68
50,69
53,50
60,2,0
75,40
95,20

100,00

103,8
90,6
90,8
90,2
90,2
90,2
90,2
90,2
91,4
94,0
94,0
94,0
94,0

123,0

104,6
103,4
100,8
99,S
94,2
91,8
94.0
94,2
94,4
95,6
99,7

109,8
121,2
124,0

o diagrama de esta-
do dêste sistema mostra
que os componentes for-
mam entre.si um compos-
to, cuja composição é de
1 :1, com 50,7% em ácido
o-fluorohenzóico. , O pon-
to de transição da, curva
de fusão encontra-se à
temperatura de 94,6° e
50%.

Ao ponto eutético cor-
respondem a temperatu-
ra de 90,2° e 26 % em áci-
do o-fluorobenzóico,
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7) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO o-FLUOROBENZóICO E ACIDO
o-AMINOBENZóICO

FIG. N. 8

·c ]
ISO

>-- P;~c. O-clm/nobenzo'ico
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8) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO BENZõICO ÁCIDO
o-AMINOBENZõICO

FIG. N. 9

,
f:'r----~

I/tJ

/0 ~C. 0- arnlno he nz O'/CO

% de P. D. P. F. O diagrama 'de esta-
ác. o-amíno- °C °C

benzóico do dêste sistema mostra
a formação de um simples

0,00 121,4 122,0 conglomerado entre os
5,21 103,0 120,8

9,09 103,ú 119,4 componentes.
21,77 103,0 111,6
28,22 102,8 106,4 O ponto eutético en-
40,60 103,0 109,0 contra-se a 103°, corres-o
48,97 102,8 114,5
67,03 103,0 126,2 pendendo-lhe a composi-
84,19 103,0 136,0 ção de ca. 32% em ácido,
95,11 103,0 143,6

100,00 146,0 146,6 o-aminobenzóíco.
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9) SISTE1"JA BINÁRIO: ÁCIDO o-CLOROBENZ6ICO E ÁCIDO
o-AMINOBENZ6ICO

FIG. N. 10

% de P. F.
°Các. o-amino-

benzóico

P. D.
°C

140,5
138,3

0,00
4,38
9,10

29,47
49,57
70,49
85,57
91,46

100,00

139,5
110,5
110,0
110,0
110,0
110,0
111,0
111,0
145,6

135,7
121,8
116,1
130,2
139,0
142,6
146,6

Os componentes for-
mam entre SI um simples
conglomerado.

Ao ponto eutêtico
correspondem 41% de
ácido o-aminobenzóico e a
temperatura de 110,0°.
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10) SISTEJlr1 BINÁRIO: ÁCIDO o-BR01YIOBENZÓICO E ÁCIDO
o-AMINOBENZÓICO

FIG. X. 11

/JO

/20

/o de. ó-.6romoben:z.ó/co

0/0 de
ác. O-brOlTIO-

benzóico

P. D. P. F.
°C

Os componentes for-
mam entre si um conglo-
merado.

Ao ponto eutético
correspondem 111,5° e
55 Jd de ácido o-bremo-
benzóico.

°C

0.00
6,50

14,41
28,28
43,80
59,70
70,48
78,71
90,44

100.00

146,6
143,5
140,~
132.8
122,2
114,5
D4,0
131,7

145,6
111.5
111,5
111,5
111,5
111,5
111,5
111,5
111,5
148,0
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11) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO o-IODOBENZóICO E ÁCIDO
o-AMINOBENZóICO

FIG. N. 12

I
~

/o de. O-Iodobenzo'/co ~

% de P. D. P. F.
ác. o-iodo- °e De
benzóico Os componentes for-

0,00 145,6 146,6
mam entre si um simples

3,49 113,5 145,5 conglomerado.
10,67 113,5 142,1 Ao ponto eutético
27,40 113,5 133,0
50,31 113,5 118,8 correspondem a tempera-
64.54 113,5 126,3 tura de 113,5° e 58% em
76,76 113,5 146,0
94,36 113,5 159,0 ácido o-iodobenzóico.

100,00 161,2 162,2
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12) SISTEMA BINARIO: ACIDO o-HIDROXIBENZ6lCO E ACIDO
o-AMINOBENZ6ICO

.I!'lG. N. 13

o diagrama 'de esta-
% de P. D. P. F. do dêste sistema mostraác. o-hldrox"- °C °C

benzóico que os componentes for-

0,00 145,6 146,6 mam entre si um compos-
6,07 131,2 145,2 to de fusão congruente,

11,85 131,2 1412,2
19,78 131,2 137,8 cuj a composição' é de 1:1
28,50 131,2 134,2 (calculado: 50,6 % de ácí-39,55 131,2 134,8
44,14 131,2 136,0 do o-hidroxibenzóico) .
50,49 133,8 136,2
54,76 131,2 133,2 Aos pontos eutéticos59,89 131,2 135,2
68,78 131,2 140,8 correspondem 131,2°, 34%
91,02 132,2 154,2
94,95' 132,5 156,4 e 131,2°, 57% em ácido

100,00 158,0 159,0 o-hidroxibenzóico.
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13) SISTEMA BINARIO: ACIDO o-METILBENZóICO E ÁCIDO
o-AMINOBENZóICO

FIG. X. U

90

~ qC.O- am/nODel1Z0't"cO

'/o de P. D. P. F.
ác, o-amino- °C °C
benz6ico Os componentes for-

mam entre si um simples.
0,00 103,8 104,G

conglomerado.4,98 96,2 102,5
15,21 96,2 98,5 Ao ponto eutético
25,76 96,2 101,3
49,18 96,2 117,2 correspondem 96,2° e 20%
67,92 96,2 129,5 em ácido o rnetilbenzóíco ..
84,76 96,2 138,9
95,10 96,5 144,2

100,00 144,6 145,6
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14) SISTEMA BINÁRIO; ÁCIDO o-METILBENZ6ICO E ÁCIDO
o-HIDROXIBENZ6ICO

FIG. N. 15

150

f'/O

l/o

% qC. a-lu'dro,ÚDenz orca

J

% de P. D. P. F.
ác. o-hidr oxl- oC °C

benzóico Os componentes for--
man entre si um simples

0,00 103,8 104,6 conglomerado.4,36 90,2 103,2

11,75 90,0 99,8 Ao ponto eutético
31,85 90,0 96,2

51,38 90,0 121,5 correspondem 90,0° e 27%
65,80 90,2 135,8 em ácido o-hidroxiben -,
86,86 90,2 150,8
93,23 90,4 155,0 zóico.

100,00 158,0 159,0
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15) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO BENZóICO E ÁCIDO
o-METlLBENZóICO

FIG. N. 16

90

TO

/aac. 0- met'/benzo'ico ~

% de P. F.
°Cãc. o-metil-

benzóico

P. D.
°C

0,00
5,23
9,57

29,45
51,53
69,29
82,56
87,62
94,33

100,00

121,4
71,5
71,2
71,2
71,2
71,2
71,2
75,6
91,6

103,8

122,0
119,6
117,0
97,8
75,6
84,7
93,2
96,8

100,9

o diagrama 'de esta-
do dêste sistema mostra
que os componentes são
só 'parcialmente míscíveis
no estado sólido; pertence,
pois, tal slstema prova-
velmente ao tipo V da
classificação de Rooze-
boom.

A lacuna de miscibili-
dade vai de cêrca de zero
a 86% em pêso de ácido

o-metilbenzóico, de modo que é praticamente só o ácido o-metilben-
zóíco que tem a faculdade de dissolver até cêrca de 140/0 de ácido
'benzóico. O ponto eutético tem as coordenadas: 55% de ácido

104,6

-o-metilbenzóico e 71,2°.
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16) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO BENZóICO E ÁCIDO
p-FLUOROBENZÓICO

FIG. N. 17

/80

17~

1'10

;% dc.jJ.-I/voYÔben ZO'Ú;O

/2.D

0/0 de P. D. P. F.ác. p-fluoro-
benzóico °C °C

0,00 121,4 122,0

2,00 121,8 122,6

7,60 122,2 124,3

11,32 122,5 126,0 O diagrama 'de esta-
18,13 124,0 129,6

29,80 127,0 137,4 do dêste sistema mostra
37,64 130,2 141,8 que os componentes for-
50,00 136,5 149,9

68,26 148,0 161,2 mam uma série contínua
79,06 158,0 169,0 de cristais mixtos, perten-
89,74 167,5 176,2
92,49 171,0 178,0 cento ao tipo I da classifi-

100,00 182,4 183,4 cação de Roozeboom.
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17) SISTEj]/IA BINÁRIO: ÁCIDO p-FLUOROBENZóICO E ÁCIDO
p-HIDROXIBENZóICO

FIG. N. 18

'c
210

/90

180

/10

fo dC.jJ.-!J;droxi6enzo';'co ~

% de O diagrama de esta-
ác. p-hidr oxi- P. D. P. F. do dêste sistema mestra

benzóico °C °C
que os componentes for-

0,00 182,4 183,4 mam um simples conglo-
6,73 161,0 178,8 merado.

11,64 161,0 176,0
31,13 161,0 167,0 O ponto eutético en-
52,00 161,0 188,5
71,00 161,0 200,8 contra-se a 161,0° e 26%
87,52 161,0 208,6

de ácido r-hídroxiben-93,52 161.5 211,5
100.00 212,0 213,0 zóico.
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18) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO p-FLUOROBENZóICO E ÁCIDO
p-METILBENZÓICO

FIG. N. 19

150

% de P. D. P. F. O diagrama deác. p-fluoro- esta-°e °ebenzôico do dêste sistema mostra
que os componentes for-

0,00 178,8 180,0
simples conglo-5,16 148,5 179.0 mam um

9,87 14'8,0 177,4 merado.
33,08 148,0 133,5

Ao ponto eutético cor-51,95 H8,0 153,2
73,98 148,2 167,4 respondem 148,0° e 45%86,12 148,5 174,6
94,38 148,5 180,2 de ácido r-fIuoro benzóico.

100,00 182,4 183,4
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19) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO lJ-FLUOROBENZólCO E ÁCIDO
p-AMINOBENZÓICO

FIG. N. 20

190 -

180~

/10

160

No

% de P. D. LFac, p-arnino- °C °C
benzóico

Os componentes for-
0,00 182,4 183,4 simples conglo-5,01 152,0 181,0 mam um

11,92 150,5 177,0 merado.
32,15 150,5 164,4 Ao ponto eutético cor-39,40 150,5 158,0
5'2,30 150,5 154,0 pondem 150,5° e 48% de
59,68 150,5 159,5 ácido p-aminobenzóico.
69,23 150,5 167,0
88,75 151,5 180,2
95,27 152,5 185,0

100,00 187,0 187,8
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20) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO BENZ6ICO E ÁCIDO
p-AMINOBENZ6ICO

FIG. N. 21

j. ~C .1'. -d, rrun Ohe n z ()'ico

0/0 de
P. D.ác. p-a.mino- P. F.

benzóico °C °C

0,00 121,4 122,0
5,68 110,0 121,2
9,64 109,5 118,6

17,29 109,5 114,4
27,31 109,5 116,6
52,01 109,5 147,0
65,53 110,0 160,0
87,22 110,0 178,0
91,60 110,0 181,8

100,00 187,0 187,8

o diagrama de esta-
do dêste sistema mostra
que os componentes. for-
mam um simples conglo-
merado.

Ao ponto eutétícocor-
respondem 109,5° e 22%
'em ácido p-aminobenzóico.
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21) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO p-METILBENZóICO E ÁCIDO
p-AlvIlNOBENZÓICO

FIG. N. 22

"c

0/0 de P. D. P. F.ác, p-arnino- O diagrama de esta-
benzôíco °C °C rlo dêste sistema mostra

que os componentes for-
0,00 178,8 180,0

simples conglo-4,86 153,2 178,0 mam um
10,00 153,2 175,0 merado.
28,96 153,0 164,4

Ao pontoeutético cor-50,34 152,8 155,0
70,23 153,0 168,5 respondem 153,0° e 47%,89,84 153,5 180,5
94,11 154,0 183,5 em ácido p-aminobenzóíco.

100,00 187,0 187,8
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22) SISTEMA BINÁRIO: ÁCIDO p-HIDROXIBENZóICO E ÁCIDO
1J-AMINOBENZóICO

FIG. N. 23

/c ac.,IJ-hidrtJxi6 e n z d/c o

% de P. D. P. F.
ác. p-hidr oxi- ·C ·C O diagrama de esta-

benzóico do dêste sistema mostra
que os componentes for-

0,00 187,0 187,8 mam um simples conglo-5,07 169,0 186,4
11,90 169,0 183,8 merado.
18,25 169,0 81,0 Ao ponto eutético cor-29,49 169,4 175,4
47,08 169,2 174,8 respondem 169,0° e 40%
69,07 169,4 192,0 ácido p-hidroxíben-88,91 169,6 207,0 em
93,99 170,0 211,2 zóico.

100,00 212,0 213,0
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RESUMO

o presente trabalho contém a elaboração da análise térmica
de 2'2 sistemas binários, entre ácidos benzóico, halogenobenzóicos
e pseudohalogenobenzóicos, que foram todos determinados pêlo mé-
todo de "degêlo-fusão".

Sistemas binários estudados

1) Ac. o-fluorobenzóico e ac. benzóico. Cristais mixtos V
2) Ac. o-fluorobenzóico e ac. o-clorobenzóico. Cristais mixtos lI!
3) Ac. o-fluorobenzóico e ac. o-bromobenzóico. Cristais mixtos V
4) Ac. o-fluorobenzóico e ac. o-iodobenzóico. Eutético
5) Ac. o-fluorobenzóico e ac. o-hidroxibenzóico. Cristais mixtos IV
6) Ac. o-fluorobenzóico e ac. o-rnetilbenzôico. Composto
7) Ac. o-fluorobenzóico e ac. o-aminobenzóico. Eutético
8) Ac. benzóico e ac. o-aminobenzóico, Eutético
9) Ac. o-clorobenzóico e ac. o-aminobenzóico. Eutético

10) Ac. o-bromobenzóico e ac. o-aminobenzóico. Eutético
11) Ac. o-iodobenzóico e ac. o-aminobenzóico. Eutético
12) Ac. o-hidroxibenzóico e ac. o-aminobenzóico. Composto 1:1
13) Ac. o-metilbenzóico e ac. o-aminobenzóico. Eutético
14) Ac. o-metilbenzóico e ac. o-hidroxibenzóico. Eutético
15) Ac. benzóico e ac. o-metilbenzóico. Eutético
16) Ac. benzóico e ac. p-fluorobenzóico, Cristais rnixtos I
17) Ac. p-fluorobenzóico e ac, p-hidroxibenzôico. Eutético
18) Ac. p-fluorobenzóico e ac. p-metilbenzóico. Eutético
19) Ac. p-fluorobenzóico e ac. p-aminobenzóico. Eutético
20) Ac. benzóíco e ac. p-aminobenzóico. Eutético

21) Ac. p-hidroxibenzóico e ac. p-aminobenzóico. Eutético
22) Ac. p-metilbenzóico e ac. p-aminobenzôico. Eutético

SUMMARY

The present paper contains the elaboration of the thermic
analysis of 22 binary systems, between benzoic, halogenbenzoic and
pseudohalogenbenzoic acíds which were all determined by the
"thaw-melting " method.
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Bimaru systerns studied

1) o-fluorobenzoic ac. + benzoic ac. Mixed crystals V
2) o-chlorobenzoic ac. + o-fluorobenzoic ac. Mixed crystals III
3) o-fluorobenzoíc ac. + o-bromobenzoic ac. Mixed Crystals V
4) o-fluorobenzoic ac. + o-iodobenzoic ac. Eutetic
5) o-fluorobenzoic ac. + o-hydroxybenzoic ac. Mixed crystals IV
6) o-fluorobenzoic ac, + o-methylbenzoic ac. Compound 1: 1
7) o-fluorobenzoic ac. + o-arrrinobenzoic ac. Eutetic
8) benzoic ac. + o-aminobenzoic ac. Eutetic
9) o-chlorobenzoic ac. + o-aminobenzoic ac. Eutetic
10) o-bromobenzoic ac. + o-aminobenzoic ac. Eutetic
11) o-iodobenzoic ac. + o-aminobenzoic ac. Eutetic
12) o-hydroxybenzoic ac. + o-aminobenzoic ac. Compound 1:1
13) o-methylbenzoic ac. + o-aminobenzoic ac, Eutetic
14) o-methylbenzoic ac. + o-hydroxybenzoic ac. Eutetic
15) benzoic ac. + o-methylbenzoic ac. Mixed crystals V
16) benzoic ac. + p-fluorobenzoic ac. Mixed crvstals I
17) p-fluorobenzoic ac. + p-hydroxybenzoic ac. Eutetic
18) p-fluorobenzoic ac. + p-methylbenzoic ac. Eutetic
19) p-fluorobenzoic ac. + p-aminobenzoic ac. Eutetic
20) benzoic ac. + p-aminobenzoic ac. Eutetic
21) p-hydroxybenzoic ac. + p-aminobenzoic ac. Eutetic
22) p-methylbenzoic ac. + p-aminobenzoic ac. Eutetic

LITERATURA DA PARTE EXPERIMENTAL

1 - BALZ, G. e G. SCHIEMANN - 1927- Ber., 60: 1186.
SCHIEMANN, G. - 1934 _ J. prakt. Chem, [2] 140: 97 - Chem, Zent.
1934, lI: 1116.

2 ORGANIC SYNTHESIS - 1933, 13 :52.
3 - PATERNO, E. e V. OLlVERI -1882 - Gazz. Chim, ]tal., 12: 91- Jahres-

ber. Chem, 1882: 90l.

4 - HOLLEMAN, M. - 1905 - Rec, Trav. Chim, Po.us-Bas, 24: 32 -
Chem .. Zent. 1905, I: 1230

5 - HOLLEMAN, A. F. - 1906 - Rec, Trav. Chim: Pcus-Bas, 25: 332
- Beílst, 9: 333.

6 - MEYER, H. e A. HUB - 1910 - Monaish, Chem., 31: 934 - Beilst,
9 supl.: 136.

7 - SWTHOUWER, J. H. - 1914 - Rec. Trav. Chim. Paus-Bne, 33: 326
- Chem, Zent. 1915, I: 252.

8 - HOLLEMAN, A. F. e J. H. SLOTHOUWER - 1910 _ Koninkl. Akad. van
Wetensch. Amsterdan, Wiscken Natk., Ajâ - 19: 497-500 - Chem.
Z ent. 1911, I: 74.



144 REVISTA DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ

9 - GOVAERT,F. - 1929 - Bull. Acad. Roy Bela. Sei. [5] 15: 761-72;
Chem. Zent. 1930. L 973.

10 - HORBS,M. E. e A. J. WEITH JR. - 1943 - J. Am. Chem r, Soc., 65: 968.

11 - COHEN, J. B. - 1911 - J. Chem. Soe. London, 99: 1063 - Chem. Zent.
1911, II: 279.

12 - KUHN, R. e A . WASSERMANN - 1928 - Helv. Chim. Acta., 11: 33 -
Chern. Zent. 1928, I: 1625.

13 - SCHIEMANN, G. - 1934 - J. prakt, Chem., 140: 97 - Chem, Zent.
1934, II: 1117.

14 - KAlLAN, A. e W. ANTROPP - 1929 - Monaieh, Chem., 52: 297-388 -
Chem, Zent. 1929, II: 2442.

15 - WASSERMANN, A. - 1930 - Ber., 63: 56.

16 - SCHIEMANN, G."e H. G. BAUMGARTEN- 1937 - Bm'., 70: 1416-22 -
Chem, ZENT. 1937, II: 568.

17 - BALZ, G. e G. SCHIEMANN - 1927 - Ber., 60: 1186.
SCHIEMANN, G. - 193'4 - J. prakt; Chem. [2] 140: 97 - Chem. Zent.
1934, II: 1116.

18 - ORGANIC SYNTHESIS - 1933 - 18: 52.

19 - HOBBS,M. E. e A. J. WEITH Jr. - 1943 - J. Am. Chem, Soe., 65: 968.

20 - PATERNO, E. e V. OLIVERI - 1882 - Gazz. Chim. Ital., 12: 87; Jahres-
ber. Chem, 1882: 901.

21 - WALLACH, O. - 1886 - Ann. 235: 263 - Beilst. 9: 333.
22 - SCHMITT e VON GEHBEN - 1870, - J. pruki, Chem, [2] 1. 394;

Beilst 9: 333.

23 - HOLLEMAN, A. F. e J. H. SLOTHOUWER- 1910 - Koninkl. Akad van
Wetensch, Amsterdan, Wiscken Natk AJd, 19: 497-500 cu-«
Zent. 1911, I; 74.

24 - MEYER, H. e A. HUB - 1910 - Monateh, Chem, 31: 934 - Beilst.
9: supl. 137.

25 - VAN HOVEl,THEO - 1922 - Buli. Acad. Roy. Belg. classe de sciences
[5] 8: 505-530 _ Chem. Zent. 1923, 1:312.

26 - HOLLEMAN, A. F. - 1906 - Rec, Trav. Ch.im, Pay-Bas 25: 332 -
Ch61n. Zent. 1906, II: 1830.

27 - JAEGER, F. M. - 1907- Z. Krust, 42: 24.
28 - SWTHOUWER, J. H. - 1914 - Rec. Tra», Chim. Paq-Bce 33: 326

- Chem, Zent. 1915, I: 252.

29 - KOOPAL, S. A. - 1915 - Rec. Tra», Chim. Pau-Bae 34: 176
Beilst. supl. 9: 137.

30 - KUHN, R. e A. WASSERMANN - 1928 - Helv. Chim. Acta 11: 33
Chem. Zent. 1928, I: 1625.

31 - WASSERMANN, A. - 1930 - Ber. 63: 561.

32 - SCHIEMANN, G. e W. WINKERMULLER - 1933 - Orqomic Synthesis
13: 55 - Chem. Zent. 1935, I: 1367.



SUBSTITUIÇÃO ISOMORFA DOS HALOGÊNIOS 145

33 - GRAEBE, C. - 1893 - Ann. 276: 5'5 - Beilst. 9: 334.
34 - ORGANIC SYNTHESIS - 1941 - Coll. VoI. 1: 170.

35 - KEKULÉ, A. 1861 - Am. 117: 157 - Beilst. 9: 334.
36 - KELLY, T. L. e H, W. HOWARD- 1932 - J. Am,. Chem, Soe. 54: 4384.
37 - KUHN, R. e A. WASSERMANN _ 1928 - Hel», Ch.im: Aeta 11: 34

Chem.. Zent. 1928, I: 1625.

38 - LETTRÉ, H., H. BARNBECK e W. LEGE - 1936 - Ber 69: 1151.

39 - HiOBBS,M. E. e A. J. WEITH Jr. - 1943 - J. A,m.. Chem, Soe. 65: 968.
40 - KELLAS, A. M. 1897 - Zeiiech.r ]Jhysik Chem, 24: 221 - Chem, Zeni:

1897, II: 1070.
41 - ATKINSON, E. R., D. H. HANSEN, A. D. Neveers e S. A. Marino -

1943 - J. Am.. Chem, Soe. 65: 476.
42 - MQNTAGNEI, E. J. 1900, - Rec, Tra». Chim. Puue-Bo« 19: 50 -

Jahresber. Ch.ern, 1900: 1145.

43 - ANDREWS, D. H., G. LYNN e J. JOHNSTON - 1926 - J. Am.. Chem,
Soe. 48: 1282.

44 - NORRIS, J. F. e W. H. STEIN - 1935 - J. A1n. Che11~.Soe. 57: 191.
45 - BORNWATER,J. TH. e A. F. HOLLEMAN - 1912 - Ree. Trtiu. Chim;

Pay-Bas 31: 223 - Chem, Zent. 1912, II: 915.

46 - FELS, G. - 1903 - Z. Kryst. 37: 485 - Chem, Zent. 1903, II: 550.

47 - GRAEBE, C. - 1893 - Ann. 276: 56 - Chern, Zent. 1893, II: 476.
48 - LETTRÉ, H., H. BARNBECK, vV. FUHST e F. HARDT - 1937 - Ber,

70: 1410.

49 - GODDARD,A. E. - 1923 - J. Chem. Soe. London 123: 1165.

50 - BIGElJOW, L. A. - 1922 - J .. Am. Chem, Soe. 44: 2015.
51 - KELLY, T. L. e H. W. HOWARD- 1932 - J. Am. Ch61n. Soe. 54: 4384.

52 - ZINCKE, TH. - 1874 - Ber, 7: 1502 - Jahresber Chem, 1874: 632.
53 - KELLAS, A. M. - 1897 - Zeitsehr. physik. Chem, 24: 221 - Chem.:

Zent. 1897, II: 1070.

54 - KUHN, R. e A. WASSERMANN - 1928 - Hel». Chim; Aeta 11: 34 -
Chem, Zent. 1928:, I: 1625.

55 - NORRIS, J. F. e W. H. STEIN - 1935 _ J. Al1~. Chem, Soe. 57: 191.
56 - HOBBS, M. E. e A. J. WEITH Jr. - 1943 - J. Am. Chem: Soe. 65: 968.
57 - HOLLEMAN, A. F. e B. R. de BRYN - 1901 - Rec. Trav. Chim:

Pays-Bas 20: 210 - Chem. Zent. 1901, II: 287.

58 - RHALIS, M. - 1879 - Ann 198: 102 - Chem, Zent. 1879: 708.

59 - WACHTER, W. 1893 - Ber. 26: 1744 - Chem. Zent. 1893, II: 260.
60 - KLUG, H. P. - 1933 - J. Am. Chem, Soe. 55: 1430.

61 - CATTELAIN, F. - 1927 - Bull. Soe. Chim, France [4] 41: 1547
Chern, Zent. 1928, I: 683.

62 - KELLY, T. L. e H. W. HOWARD,- 1932 - J. Am. Chem, Soe. 54: 4384.
63 - FICHTER, FR. e P. LOTTER - 1925 - Helv. Chim, Aeta 8: 441.

64 - LETTRÉ, H. e P. LEHMANN - 1938 - Ber. 71: 416.



146 REVISTA DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ

65 - LETTRÉ, H. - 1940 - Ber, 73: 386.

66 - KAILAN, A. e A. IRRESBERGER- 1930 - Monatsh. Chem, 56: 406-427 -
Chem. Zent. 1931, I: 772.

67 - FIElSER, L. F. "Etcperimenie ín Organic Chemisiru" pago 215.

68 - ORTHNER, L. e L. REICHEL - 1934 - "Práticas de Química Orgânica"
trad. Hesp. pago 147.

69 ORGANIC SYNTHESIS - 1943 - ColI. VoI. 2: 588.

70 - FITTlGG, R. e J. BIEBER _ 1870 - Ann. 156: 242 - Beilst. 9: 462.
71 - SIDGWICK, W. V., W. J. SPURRELL e T. E. DAVIES - 1915 - J. Chem,

Soe. London 107: 1208 - Chem, Zent. 1915, II: 1099.
72 SCHERPENZEEL, L. VAN - 1901 - Rec. Tra». Chim, Ptiue-Bas 20: 169,

- Citem. Zent. 1901, Il: 291.

73 SALKIND, J. e A. SCHIMDT - 1914 - Journ, russo physical-chem. Ges,
46: 683 - Chem, Zeni; 1915, I: 833.

74 - FISHER, C. H. e M. GRANT - 1935 - J. Am. Chem, Soe. 57: 719 -
Citem. Zent. 1935, II: 358.

75 - ANDREWS, D. H., G. LYNN e J. JOHNSTON - 1926 - J. Am .. Chem,
Soe. 48: 1281.

76 - KELLAS, A. M. - 1897 - Zeiisch:r, physik. Che'11~.24: 221 - Chem,
Zeni, 1897, II: 1070.

77 - JACOBSEN, O. - 1877 - Ber, 10: 1013.

78 - LETTRÉ, H. - 1940 - Ber, 73: 386.
79 - FLASCHNER, O. e 1. G. RANKIN - 1910 - Monatsh, Chem, 31,42 -

Chem, Zent. 1910, 1:1971.
80 - MARCHLEWISKI, L. e J. MAYER - Bull. Inst. Acad. Polon-Sciencee Lei-

tres Serie A. 1929: 169-202 - Chem, Zent. 1929, II: 2152.
81 - NORRIs, J. F. e W. H. STEIN - 1935 - J. Am. Chem, Soe. 57: 191.

82 - KALLE & Co. - D. R. P. - 79.028 - Beilst 9: 462.
83 - FRIEDLANDER,P. e H. REmT - 1896 - BM'. 29: 1611.
84 - LETTRÉ, H., H. BARNBECK, W. FUHST e F. HARDT - 1937 - Ber,

70: 1410.
85 - AUWERS, K. e W. A. ROTH _ 1910 - Ann. 373: 245; Beilst 9:

supI., 186.

86 - CIAMICIAN, G. e P. SILBER - 1912 - Ber. 45: 41 - Chem: Zent. 1912,
I: 718.

87 - BARBER, H. J. - 1943 - J. Chem, Soe. London 1943: 79.

88 - GATTERMANN, L. e H. WIELAND - 1941 - "Laboratoru Methods of
Orçanic Chemisiru" p. 291.

89 - ARENDONK, A. M. VAN e M. E. CUPERY - 1931 _ J. Am. Chern, Soe.
53: 3185.

90 - HIRZEL, G. - 1866 - Zeiicher ]Jhysík. Chem, 1866: 205 - Beilst.
9: 483.

91 - SmGWICK, W. V., W. J. SPURRELL e T. E. DAVIES - 1915 - J. Chem e..

Soe. London 107: 1207 - Chem. Zent. 1915, II: 1099.



SUBSTITUIÇÃO ISOMORFA DOS HALOGÊNIOS 147
92 - BEILSTEIN, YSSEL DE SCHEPPER - 1866 - Ann. 137: 302

9: 483.

93 - ALLEN, C. F. H., W. L. BALL e D. M. YOUNG - 1933 - Canad. J. Ree.
9: 169-174 - Chem, Zent. 1934, I: 1480.

Beilst.

94 - KENZIE, A. M. e J. R. MYLES - 1932 - Ber, 65: 209-219 - Chem,
Zent. 1932, I: 1370.

95 - ADOR, C. E. e J. CRAFTS. - 1877 - Ber, 10:2176.

96 - KE'LLAS, A. M. - 1897 - Zeiischr physik. Chem, 24: 222 - Chem,
Zent. 1897: lI: 1070.

97 - LEHMANN, L. e W. PAASCKE - 1935 - BM". 68: 1068-1072 - Chem;
Zent. 1935, lI: 1169.

98 - SCHERPENZEEL, L. VAN - 1901 - Rev. Trav. Chim, Paus-Bae.
20: 156 - Ch.em, Zent. 1901, lI: 290.

99 - MARCHLEWSKI, L. e J. MAYER - Bull. lnsi, Acad. Polon. Sciences
Leti.res Serie A. 1929: 169-202 - Chem, Zent. 1929, lI: 2152.

100 - KROHNKE, F. - 1933 - BeT. 66: 604-610 - Chem, Zent. 1933, I: 3197.
101 - LETTRÉ, H., H. BARNBECK e W. Lege - 1936 - Ber. 69: 1151.

102 - FLASCHNER, O. e L G. RANKIN - 1910 - Monatsh Chem, 31: 43 -
- Chem, Zent. 1910, I: 1971.

103 - ANDREWS, D. H., G. LYNN e J. JOHNSTON - 1926 - J. Am. Chem,
Soe. 48: 1281.

104 - FISCHLE:, H. 1879 - Ber. 12: 615 - Jahreeber, Chem, 1879: 685 -
Chem, Zent. 1879: 389.

105 - KENDALL e CARPENTER - 1906 - J. Am. Chern, Soe. 36: 2503.
106 - SUIDA, H. 1914 - Be1". 47: 469.
107 - CIAMICIAN, G. e P. SILBER -- 1912 - Ber. 45: 40 - Chem. Zent. 1912,

I: 718.
108 - LETTRÉ, H. 1940 - BeT. 73: 386.
109 - KREMANN. A., O. MAUERMANN e V OSWALD - Chem. Zent. 1923,

II: 911.

110 - REISSERT, A. - 1890 - Ber. 23: 2244.
111 - JAEGER, F. M. - 1907 - Z. KTyst. 42: 236.
112 - KOPp, H. - 1855 - Ann. 94: 303 - Beilst. 9: 96.
113 - NORRIS, J. F. e W. H. STEIN - 1935 - J. Am. Chem, Soe. 57: 191.

114 - KELLAS, A. M. - 1897 - Zeitscher. 1Jhysik. Che1Y~. 24: 222 - Chem,
Zenl 1897, I~ 1070.

115 - BORNVvATER,J. TH. e A. F. HJOLLEMAN- 1912 - Rec. Tra», Chim:
Pays-Bas 31 :226; Chem. Zent. 1912, II: 915.

116 - ANDREWS, D. H., G. LYNN e J. JOHNSTON - 1926 - J. AVI. Chem,
SOCo 48: 1283

117 - BROOKS, C. S. e M. E. HOBBS - 1940 - J. Am. Chem; Soco 62: 2851.
118 - WILSON, C. J. e H. H. WENZKE - 1935 - J. Am. Chem, Soe. 57: 1266.
119 - LETTRÉ, H., H. BARNBECK, W. Fuhst e F. Hardt - 1937 - Ber,

70: 1410.



148 REVISTA DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ

120 - ROTH, e LAMPRECHT- 1938 - Iiocznicki Chem, 18: 474.
121 - BERNOULLI,A. e A. SARASIN - 1930 - Hei», Ch.im, Acta. 13: 525.

122 - KELLAS, A. M. - 1897 - Zeiischr, plvusik. Chem, 24: 22,3; Chem,
Zent. 1897, II: 1070.

123 - HUBNER, H. - 1872 - Ann. 162: 74; Juhresber, Chem: 1872: 538.

124 - PILLAY, P. P. - 1935 - J. Indian. Chem, Soe. 12: 231-236 - Chem,
Zeni, 1935, II: 2681.

125 - HOFFMANN, Fr. e K. LANGBECK- 1905 - Zeiiechr physik. Chem,
51: 400 - Beilst. 10: 47

126 - HRYNAKOWSKI,K. e M. SZMYT - 1935 - Ber. dtsch, plusrmae. Gee,
273: 418-427 - Chcm. Zent. 1935. n. 3755.

127 - LETTRÉ, H., H. BARNBECKe W. LEGE - 1936 - Ber, 69: 1151.

128 - LETTRÉ, H. - 1940 - Ber. 73: 386.

129 - PIRIA - 1844 - Ann. 52: 334 - Beilst. 9: 47.
130 - BERNOULLI,A. e A. SARASIN - 1930 - Helv. Chim, Aeta, 13: 525.

131 - CROCKFORD,H. D. e F. W. ZURBURG- 1930 - Journ. russo physieal
chem., 34: 216-26 - Chem .. Zent. 1930, I: 1617.

132 - NORRIS, J. F. e W. H. STEIN - 1935 - J. Am. Chem, Soc., 57: 191.

133 - KOLBE, A. e E. LAUTEMANN- 1860 - Ann. 115: 202 - Jahreeber,
Chem; 1860: 292.

134 - WILSON, C. J. e H. H. WENZKE - 1935 - J. Am .. Chem, Soe. 57: 1266.

135 - REISSERT, A. - 1890 - Ber., 23: 2.244.

136 - SAIZEW 1863 - Ann., 127: 129 - Beilst. 10: 151.
137 - FISCHER, G. - 1863 - Ann., 127: 147 - Beilst., 10: 151.
138 - LOCK, G. - 1929 - Ber., 62: 1177-88 - Ch.em, Zent. 1929, I: 2976.

139 - PFEIFFER, P. e W. LOEWE- 1937 - J. prakt, Chem, [2] 147:293-310
- Chem. Zent. 1937, I: 3138.

140 - OST, H. - 1878 - J. praki; Chem, [2] 17: 232 - Beilst. 10: 151.
141 - KELLY, T. L. e H. W. HOWARD- 1932 - J. Am. Chem, Soe. 54: 4384.

142 - BLICKE, F. F., F. D. SMITH e S. L. POWERS - 1932 - J. Am. Chem:
Soc., 54: 1468 - Chem, Zeni: 1932, I: 3176.

143 - HEMMELMAYER,F. V. - 1904 _ Monateh, Chem., 25: 570, - Beilst.,
10: 151.

144 - LETTRÉ, H., H. BARNEECK,W. FUHST e F HARDT - 1937- - Ber.,
70: 1410.

145 - STOHMANN, F., C. KLEBERe H. LANGBEIN- 1889 - J. prakt: Chem,
[2] 40: 130 - Beilst., 10: 151.

146 - LETTRÉ, H. - 1940 - se«, 73: 1150.
147 - FLASCHNER, O. e I. G. RANKIN - 1910 - Monatsh, Chern, 31: 37 -

. Chem: Zeni, 1910, I: 1971.

148 - FELS, G. - 1900 - Z. Kryst., 32: 391 - Chem, Zent. 1900, I: 953.

149 -- WALTERS- 1917 - J. Am. Chem: Soe., 39: 1179.



SUBSTITUIÇÃO ISOMORFA DOS HALOGÊNIOS 149

150 - BELLUCI, L e L. GRASSI - 1913 - Gazz. Chirn. Ital, 43, II: 729
Beilst. 10, supl.: 68.

151 - LETTRÉ, H., H. BARNBECK e W. LEGE - 1936 - Ber·., 69: 1151.
152 - WILLSTÂTTER, R. e W. MIEG - 1915' - Ann., 408: 76 - Beilst., 10,

supl.: 68.
153 - WILSON, C. J. e H. H. WENZKE - 1935 - J. Am. Citem. Soc., 57: 1266.
154 - KELLY, T L. e H. W. HOWARD- 1932 - J. Am. Ch61n. Soc., 54: 4384.

155 - LUNDEN, H. - 1906 - Zeitscher physik. Chem, 54: 537, - Beilst.
14: 311.

156 - FLASCHNER, O. e r. G. RANKIN - 1910 - Monatsh; Ch.em., 31: 40 -
Chem, Zent. 1910, I: 1971.

157 - ANDREWS, D. H., G. LYNN e J. JOHNSTON - 1926 - J. Am. Chem:
Soe. 48: 1283.

158 - HAYDUCK - 1874 - Ann., 172: 208; Beilst. 14: 311.
159 - MARCHLEWSKI, L. e J. MAYER - Bull, Lnst, Acad. Polon. Sciences

Lettre« Serie A, 1929: 169-202 - Chem: Zeni . 1929, H: 2152.

160 - HUNTER, W. H. e M. M. SPRING - 1931 _ J. A.m. Citem. Soc., 53: 1442.
161 - LEWIS, W. L. e H. C. CHEETHAN - 1921 - J. Am. Chem, Soe., 43: 2119.

162 - WILBRAND, J. e F. BEILSTEIN - 1863 - Ann., 128: 265 - Beilst.,
14: 419.

163 - WIDNMANN, E. -. 1878 - Ann., 193: 234 - Beilst., 14: 419.
164 - KELLY, T. L. e H. W. HOWARD- 1932 - J. Arn. Chem, Soc., 54: 4384.
165 - LAZZELL, C. L. e J. JOHNSTON - 1928 - J. lJhysical Chem., 32:

1331-41; Chem, Zent., 1929, I: 719.

166 - ANDREWS, D. H., G. LYNN e J. JOHNSTON - 1926 - J. Ann. Chem.
Soe. 48: 1282.




