ESTUDO DA POSSIBILIDADE DA SUBSTITUICRO

IROMOBITA DOS HALOGENIOS X axPLPGs PREU-

DOHATLOGENIOR NA ORTO- B PARA-POSICAO DO
ACIDO BENZOICO =

LDOMIRO PREGNOLATTO

ieo do Institoeto Adeifa Lute

WA
&

PARTE TEGRICA

(3 presente trakalho estuda a possibilidade da substituicio
isomorfa dos halogénios e grupos pseudohalogénics na posicio
orto- e para- do acido benzéico. Contém a elaboracio da dna-
Hse térmica de 22 gsistemas bindrios, gue foram todes determi-
nados pele meétodo de “degélo-fusio™

Entendemos pov substituiclo izsomorra a propriedade que
tém certos atomos ou grupos de atomos de substituir outros 4dto-
mos ou grupes de Atomos num mesme composio, e 08 compostos
assim resultantes poderem formar cristais mixtos.

A vposgibilidade da substituicko isomorfa dos halogénics en-
tre 8i e destes por pseudohalogénios, (os grupos hidroxilo, amine
¢ metilo} vem sendo estudada, especialmente nos ultimos déeenios,
em compostos orglnicos pertencentes as mais diferentes classes.
Agsim € por exemplo, que sistemas binariog entre dcido benzdico,
dcidos halogencbenzéicos e pseudohalogenobenzdicos sfc abundan-
temente encontrados na literatura elaborados especiaimente por
H, Lettré com seus colaboradores.

Na Tabela I, reunimos todos os sistemas bindrics até hoje
conhecidos entre os Adcidoz mencionados acima. w

Podemos verificar pela Tabela I gue o estude doz sis-
temas bindrios ficou incompleto. Faltam ainda og sistemas en-
ire os dcides fluorobenzéicos com &cido benzbico, {(com excecio
do slstema 4cido benzbico e deido p-fluorcbenzdico) e com teodos
us fcidox halogenobenzdicos ¢ pzeudohalogenobenrdicos. Falta tam-

o (Extraidg da Tere de Dowlorsamento dnlg_,uhz neio Tref. Dr B Rheinholat)
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Taseza T
Sistemn Bindrio Resultado Autores Lileraiurg
AT‘U
Ao, henzéico ¢ de. p-flioro- C. M, 8. A, Koopal 3
benzdico v
Ac, benzodico e #e. o-clore- H. Letlré e colabs. 2
benzbico E J. . Bornwater e A, F.
B Holleman b
Ac. benztico e dc. m-clore- ) H, Lettré o colabs, 2
benzsice H I. T. Bornwater e A, F.
B Holleman 3
Ac. benzbico e Ac. p-clore- ) H. Lettré e cclabs, bi]
benzdico I J. T Bornwaier e A T
poi Holleman 3
Ac. benzdico e dc. o-bromo- H, Letiréd ¢ colabs. 2
benzdico B
Ad? benzdico e dc. m-bromes . H. Lettrd & colabs, 2
henzdice i3
Ae. benzdico e 4. p-hromoe- H. Liettré e colabs, 2
benzdico .
B
Ac. benzdbien e Aac, o-iede- H. Lettré e P. ILehmanny 4
benzdieo «
E
Ac. benzdico e dc. m-lodo- H. XYettré e . Lehmann 4
benzdico =
B
Ac.’ benzdico e fc. p-lode- H. feitré ¢ P. Lehmans 4
Lenzdico &
Ao, o-clorcbenzéicoe ¢ Ao, [oR5 H. Lettré e colabs. 2
ce-bromobenzdico 1
Ac. m-clorchenzdice e  Ac. C. M. H. FLettrd e colabs, 2
m-hrommobenzdico 1t
Ac.  p-glorobenzdico o A €. M., H. Tettré e colabs. 2
p-bromobenzdice I
Ao, o-clorobenzdico e  dc. C. M, H. Letiréd ¢ P. Lehmann 4
c-~iodobenzdico I3Ix
Ac.  meclorobenzdico e d4e. ML ., Lettré e P. T.ehmann 4
m-lodehenzdico 13%
Ac.  p-clorebhenzdico e Ac, C. M, . Letftré e P. Lehmann 4
p-iodobenzoico IIf
Ao, o-bromobenzdico e Ao, ¢ M. H. Lettré e P Lehmann 4
a-tadobenzdico 1T
Ao, m-bromobenzdico e Ac. C. M. ¥, Lettré e¢ P. Lehmann 4
m-icflobenzdico I
Ar, p-bromobenzdleo ¢ Ac. €M H. Latiré e P. Lebmann E
p-iodobenzdico I
Ac. benz6éice e &4e. o-hidro- B F. M. Jaeger 5
xibenzdico 3} K., Hrynakowsky 8
B H. Lettré e colabs, 2
E W, Vitale [
Ac. Lenzéico e dec. m-hidroe- B ., T.etiré e colabs. 2
xibenzbico 1 E, Vitale 7
Ac. benzséice e &e. p-hidro- E H, Lettré e colabs. 2

xibenzdice
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TasELs I {continuacdoe)

87

Rigtene bindrio fHesultade Antores Literatura
nN.e

Ac. benzdico e Ao o-metils " H. Letiré e colabs. 2
benzdico

Ac. henzdico ¢ 4c. m-metil- B H. Lettré e eolabs. 2
henzéico

Ae. benzdico e fc, p- melil- E H. Lettrd ¢ colabs. 2
Bangdico

Ae. henzbleo e Ao, p-amino- | Composto, | J. Vitale b
Bbenzdico ]

Ac.  o-clorobenzéico e 4c, L H, Lettré e colabs. 2
o-hidroxibenzdéico

Ac. meclorobenzdico e &c. E H, Lettré e colabs. 8
m-hidraxihenzéico

Ac. p-clorohenzdico =  fo, n H. fiettré e colabs. &
p-hidrexibenzgdico "

Ac. o-clorobenzdico & ac M. H. Lettré e colabs. 8
a-metilbenzéics incomypleto
~ Ac. meclorchenzbico & 4o C. WL H. Lettré e colabs, 8
memetilbenzgdico Tt

Ac, p-clorobenzdice & de. M. H, Lettré e colabs. 3
p-metilenzoien I

Ac. o-bromobenzéice e #e. T H. Lettré e colabs. 2
<-hidroxibenzéico

Ac, m-bromobenzdice e ao. k5] H. Lettré o colabs, [
m-hidroxibenzéico

Ao, p-bromobenzdico & Ae ® L Lettré e colabs. 2
p-hidroxibenzéico

A, o-bromobenzdice e Ac . 3. H. Letiré e colabs 2
o-metilbenzdien i

Ac, m-bromobenzéico e ae oA . Letird e colabs, 2
meetithenzdico (tipe 7}

Ac, p-bromobenzdico e de. . ML . %fetiré o eolabs. 2
w-metilbenzdico T

Ac.  p-lodobenzdico e  dc K . Lettrs ¢ P, Lehmann 4
o-hidroxibenzdico

Ac. melodobenzdico e ac hiH H. Tettré & P, Lehmann 4
m-hidroxibenzdico

Az, p-todobenzdice e A D) H, Lettré ¢ P. Lehmann 4
p-hidrobenzdico

Ao, o-fodobensdice e Ae. E H. Leitré e P. Lehmann 4
o-tnetilbenzdico

Ac. m-iodobenzéico &  ae. = H. Lettré e . Lehmann 4
ni-metilbenndico

A0, p-iodobenzdien e 4o i5] ., Lelird ¢ . Lehmann £
p-metilbenzdico

Ac., o-hidroxibenzdlco e de B £, Lettré e colabs, 8
o-inetilbenzdico

Ac, m-hidroxibenzbice e Ao n . Letiré e colabs 2
m-metilbenzdico

An, p-hidroxibenzoico e fc = H. Lettréd & colabsa, 8
p-rmetilbenzdlieo

I = euiético

Co AL I XLOINL TV e Vo=x eristals mixtos do fips I, TI, III, IV e V, segundo

a classificago de . W. . Roozeboom.

£9)
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bém o estudo de todos oz sistemas bindrios entre oy Acidos amino-
benzdicos com todox os Acides halogenobenzdicos e pseudohale-
genohenzdicos.

Resolvemos en‘zéé, em yrimeire lugar, completar a série dog
sistemas bindrios do grupoe dos ortocompostos. KEstudamoes o com-
portamento eristaloquimico do #ecido o-fluorohenzdico, primeir
em relaclio ac préprio Acide benzdico e, segundo, em rvelacio aocs
outros 4cidos o-halogeno- e o-pseudohalogenckenzéicos, Este es-
tudo abrange sete sistemas binarios.

Como sabemos, sempre o primeiro membre de cada familia
do sistema periddico dos elementos guimicos mostra propriedades
diferentes dos demais elementos pertencentes & mesma famila.
Ora, sende o fiior o primeiro elemenfo da familia VII, seria li-
cito esperarmos a revelagdo de sistemas bindrios diferventfes, quan-
do nm dos componentes fosse constituide pelo dcido fluoroben-
zbico, dagueles obtidos com os outros fcides halogenchenzéicos.

Que nos diz agora a exyerifneia? A experiéncia veio con-
firmar em parte as previsdes deduzidas da teoria.

De fato, no primeiro sistemsa bindrio gue estudamos:

Aetdo o-fluorobenzdice e deide benzdico — (pig. 120, fig. 2)
congtatames a formacio de eristaiz mixtos, em proporefo limita-
da, pois o diagrama de estado pertence ao fipo V da classifica-
cio de H. W. Bakhuis Roozeboom?, apresentando uma lacuna de
migcibilidade que se estende de cérea de 35% até cérea de T5% do
deido o-finorebenzdico. Trata-se agul de comportamente diferente
do flior em relacBo aos ouires halogénios como substituinte na
posicBo orto do Acido benzdico, pols os Acidog o-clorobenzdicos,
o-bromobenzdico & o o-iodobenzdico formam com acido benzdico,
s6 simiples conglomerados. ‘

A substituicBo isomorfa de um &tomo de hidrogénio pelo
fhior foi, porém, j4 varias vézes observada. Assim é que L. Klemm,
W. Klemm e G. Schiemann !9, os primeiros a estudarem o com-
portamento eristaloguimico de compostos orgénicos fluorados, co-
municaram gue, benzena eom fluorobenzena formam cristaiz mix-
tos limitados do tipo V, naftalena com 2-fluoronafizlena e difeni-
la eom 8-fluorodifenils dio uma série continua de cristals mix-
tos do tipo I e toluena com o- ou m-fluorotoluena, difenila com 2-
ou 4-fluorodifenila formam séries continuas de eristais mixtos do
tipo III.
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Fatudamos em seguida o sistema bindrio:

Acido o-fluarobenzdico e deido o-clorobenzdice {pag. 121, fig.
3) ¢ constatamos que, néste caso, o clore e o fior podem subs-
tituir-se isomérficamente, pois verificamos a provivel existéncia
de uma série continua de cristais mixtos, pertencendo o sistema
40 tipo 111 da classificaciio de Roozeboom., E de se notar, porém,
gue a curva “solidus™ do sistems bindrio decorre, conforme nogs
sas determinacdes, horizontalmente, isto ¢, &4 mesma femperaty-
ra, numa longa extensio (ca. 40%) do diagrama. Assim sendo,
nosgas determinacdes nfo excluem o caso do tipo V, isto &, forma-
cie limitada de cristais mixtos com eutéfico, hipdtese esta refor-
cada pelo fato do tracado das curvas “liguidus™ e “solidus™ nfe
revelar um minimeo definido.

A formacio de cristais mixtos enfre compostos orginleos
fluorados e clorados foi ohservada em variog casos: Fluoroben-
zena com clorobenzena formam, segundo P. Pagealll, cristais mix-
tos limitados do tipe V. L. Klemm, W. Klemm e G. Schiemann 19
acharam a formacio de séries continuas de cristals mixtos do tipe
III nes sistemag: 2-fluoronaftalena e 2-cloronafialena, 4-fluoro-
difenila e 4-clovodifenila, e M. Hasselblatt'? sbservou uma série
continua de eristais mixtos, do tipe IX, no sistema: m-fluoronitro-
henzena e m-cloronitrobenzena.

J4 no sistema bindrio constituido pelos:

Aeido o-fluorobenzdico e deido o-Bromobengdico, (pig. 122,
fig. 4) constatamos gue os componentes formam enire =i 36 parcial-
mente crigtais mixtos, pertencendo o sistema ao tipe V da elassi-
ficacfio de Roozeboom, com uma lacuna de miscibilidade que vai
de 80 a 1009% do acido o-bromobenzédico e um ponto de trangicio
na curva liguidug, e um eutéiico a 106° e 45% do mesmo Acido.

A formacioc de crisfais mixfos entre fluor e bromo-derivados
j4 foi observada nos sistemas bindrios fluorebenzena e bromoben-
zena: €, M. V, P. Pascal®® 2-fluoronaftalena e 2-bromonafta-
lena: C, M. I1I, 1. Klemm, W. Klemm e G. Schiemann,® e m-fhio-
ronitrobenzena & m-bromonitrobenzena: C. M. III, M. Hasselblattis,

Examinamos em seguida o sistema bhindrio:

Acide o-fluorobenzdico e dcido o-iodobenzdico, (pag. 123 fig.
5) e constatamos aqui, a formacdo de um simples con-
glomerado enire os componentes, Cristais mixios entre com-
postos orginicos fluorados e iodados foram observados por P.
Pascal’ no sistema fluorobenzena e iodobenzena: C. M. V,
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com grande lacuna de miscibilidade entre 25 e 75 mo! %, e por
M.  Hasselblatt'? no sistema wm-fluoronitrobenzena e m-iodo-
nitrobenzena: formaclo limitada de eristais mixtos do tipe IV
ou V. Outros sistemas ndo foram publicados até hoje. Podemos
dizer agora, da analise de todos os sistemas binirios possiveis
entre os &cidos o-halogenobenzébicos, gue os resultados consegui-
dos em nossas deferminacdes experimentals, em conjunto com os
dos autores anteriores, concordam, de manelra geral:

1%} com o fato de gue as diferencas nas propriedades
fizicas sfio muito maiores entre o flior e os outros halo-
génios como substitfuintes de compostos organicos do que
as gue existem quando comparamoes cloro, bromo ¢ iddo
entre si.

2.9 com o fato de gue o Atomo de flior em ligacio orgénica
é muito menos volumose do que os 4femos dos outros
halogénios.

Temos na tabela II alguns valores numéricos determinados
por 1. Pauling ¢ M. L. Huggins®® que ilustram as diferencas
existentes entre o raio do Atomo do fltior e os dos demais halo-
génios em ligacdo homeopolar.

TarEra ¥
o o] Br I
0,64 0,08 1,14 1,33 Ase

Prosseguindo mnos nossos estudos passamos a verificar se o
dtomo de fldor, como substituinte na posicio orto do acido ben-
zdico, pode ser isomdrficamente spbstituide pelos psendeohalogé-
nios hidroxilo (HO-), amino (H,N-) e metilo (H.C-).

Esse estudo estd baseado na fese da deslocacio dos hidretos
(Hydridverschiebungssatz) de H. G. Grimm!, Hsse autor de-
clara al que os trés radicais acima mencionados, também cha-
mados por 8le preudoatomos, apresentam relacdes com os elementos
da familia dos halogénios, declaraciio esta que, de resto, enconirou
vhrias vézes confirmacfio em trabalhos experimentais.
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A tese da deslocacio dos hidretos estd ilustrada pela tabela
111, que reproduzimos da tese de doutoramento de Francisco
Berti, e foi resumida pelo autor nos seguintes fermos:

“Os Atomos dos elementos que se acham no sistema peribdico
dos elementos guimicos nos quatro lugares que precedem um gis
nobre modificam as suas propriedades pela adicdo de ¢ Atomos
de hidrogénio (a = 1, 2, 3, 4) de tal maneira que os novos agru-
pamentos assim formados se comportam como pseudodtomos,
pseudoitomos éstes que se assemelham aos Atomos dos elementos
colocados, no sistema periédico, de 4 grupos a direita dagueles
Atomos aos quais se adicionou o hidrogénio™.

TapELa I
AMETR GRUPO
Wilmero dos DIAMIETRO * O
aaty D * s
electrons periféricos v v Vi VIL IIL i g P OB,
» - T n
& < ~N Is} r Ne Nz ¥
Nimero 1 cH NH oM | TH };‘
dos A
a T : e N
fromos 2 CH,| NH,{ OH,|¥FH, M
O, T T
a 3 cH, | NH, 3 R
hidrogénio Q
4 cH, | ngE, t v
Valéncia .
. — 2 Ju—
Hidrogénion 4 8 - 1 0 41

Iista semethanca entre os atomos e 05 seus correspondentes
pseudoidtomos, quer no volume por é&les ocupado, quer em outras
propriedades fisicas, resulta, pa opinidc de Grimm, do fato dos
protons dos atomos de hidrogénio, adicionados a éstes hidretos, se
acharem em uma posicio interna tal que a camada eletrbnica
periférica tem, tanto nos &tomos como nos pseudodtomos, & mesma
composicdo e a mesma configuracdo,

Examinamos em primeiro lugar o sistema binario:
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Acido o-fluorobenzdico e Acido o-hidroxibenzbico (pag. 124,
fig. 6). Constatamos que os componentes sio miseivels no egfado
gblido, pols o diagrama de estado pertence ao tipo IV da classi-
ficacho de Roozeboom, apreseniando um ponte de transicio na
curva “liguidus™. Este fato demonsira, mals uma vez, comporta-
mento totalmente diferente do fiior em comparacfio com os outros
halogénios, pois que os acidos o-cloro, o-bromo e o-iedobenzbico
formam sdmente simples entétices com o dcide o-hidroxibenzdico.
Sistemag entre compostos orginicos fluorados e hidroxilados ndo
foram até hoje pesguisados, sendo &ste o primeiro exemplo., Co-
nhecem-se porém, j& hi muifo tempo, varios minerals nos quals
os ions hidroxile e {fldor se substifuem lsomdrficamente!

Em seguida analisamos o sistems binario:

Aecido o-fluorcbenzbico e deido o-metilbenzdico (pig. 125, fig.
T}, e constatamos gue os componentes pedem formar um composto
equimolar entre si de fusfo incongruente. '

A formacic de um composio equimolecnlar entre Acido
o-fhuorobenzéice e acide o-melilbenzdico deveria poder explicar-se
pela hipdtese estabelecida em 1908 por J. Kendall®, & base de
seus frabalhos experimentais, e que diz:

“Compostos moleculares se formam sempre guando as cons-
tantes de dissociacfio eletrolitica dos componentes sio bastante
diferentes entre si, isto &, quando um dos componentes & um &cido
forte em relacdo ao cutro™.

Indicamos na tabela IV as constantes de dissceiaco eletro-

litica dos acidos o-fluorobenzdico e o-metilbenzdico, e podemos veri-
ficar que ésges dois dcidos mostram s6 uma relativamente pequena
diferenca de acidez,
‘ E preciso observar, no entretanto, que a hipdiese de Kendall
nie tem, absslutamente valor rigoroso, como fol apontado j4 em
1922 por P. Pfeiffer, no seu livro "Organische Molekiilverbindugen”
e também provado experimentalmente, por IH. Letiré, em 19407,
Na tabela 1V reunimos todos oz sisiemas bindrios por nds pesqui-
sados, indicande a constante de dissociaclic eletrolitica dos ecom-
ponenies, para assim, comparando os resultados previstes por uma
tal hipdtese e os encontrados em nossas verificacdes experimentais,
demongtrarmos mals uma vez o nenhum valor da hipdlese de
Kendall, : . :



Tapgra IV

. 4 .. - Sesilt i
Sistemo bindrio I Determinade por Literature fesuliado
N Encontrade ! Previsto
Acid? o-fiuorchenzdico 3101 7. H, Blethouwer ki CoM Y
o A, benzdico G686, 104 G . White e H. € Joues 13
Acido o-fluerobenzdicn B.o10- Jo HL Blothouwer 19 LR T ) Cinnposto
e fo. eeclorohenzdioo 1.3.10-8 Jo Hendall i ou V
Acide o-flucrobenzdico 3,106t J. W, Slothouwwer 17 H Corposto
e fe. o-bromobenzdico 1,4-1,8.16¢-5 Fao 53 Smaith e R O Jones 20
Acldo o-fluorobenzdles 3,164 1. H. Slothouwer 17 1 Composto
e dc. o-lodobenmbico 1,4.102 Schinlieer 21
Acido o-fluerobenzdico 3.10.4 J. HL. Slothouwer 17 ¢, M.IV Composto
¢ a0, o-hidroxibenzdice 106,155 h 1, ‘White ¢ . ¢ Jones 18
Aeido o~f1&0ro'penz{)icg 2.104 Joo ML Blothsuwer 17 Composto
e ac, p-meiilbenzdics 1,36, 141 (G, W, White e . ¢ Jones oy
Acidg o-fluorobenabico 5. 10-¢ J. H. Slethouwer i B Composta
e fo. o-aminobenzdics 6,71, 160 GhoFL White e FL (L Jones 1%
Acido  o-aminobenzéico 671,180 (% I8, While & L ¢ Jones 18 i) Clamposteo
@ e, benzdico 0,685 . 16w+ G T White ¢ 3. O. Jones E
Actdo  o-aminobenzdico 671,508 G T White ¢ BL L Jones 18 I Cemposto
e ac, o-clorobenzbico L. 24w J. Hendall 14
Acido o-aninobenzdico G571, 100 5 T White o F Fiines : bt Clompost
Z =4 . EN O 20 Lo § i omposto
¢ fe. o-bromobenzédicn 1,4-1,8.10-9 L D Smith & B, ¢ Joues 3:? .
Acide  o-aminobenzbice 671,169 4 . White ¢ . . Jones 18 0 Composto
e &e, o-todohenzdico 14168 Schalleer i o
Adldo” gramincbenzdico 671148 €5 T, White e FL (L Jones 5 ! : Cnmposto
e fo. o-higroxibenzdice Lgg. 1es G F. While i P Ju]i: EE: Composte
Acide  a-aminobenzbico f,71.10-8 {3 F. White o . . Jones 12 T Composte
e A, o-metilbenztico 135,10+ G. B, White e 11 (. Jones o -
Acito o-hidroxibenzdico 1,66.16.5 5. It White e H. ¢ Jones 15 0 Composto
e fo. p-metithenzaies 3,86.10- G, ¥ White e L . Jones 28 !
Actdo benzéice 49,686, 10.¢ On B White 1. ¢ g L
> N 5 . O e HL L Joven 13 1MLV
¢ A¢, o-metithensdlcn 1,35, 104 G. W, White o B (' Jones un ¢oM Y

VATOROST - OVOINLILEENS

SOINEDOTIVH S04
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TABELA IV {continwuagdo)

[T Regultado
Jistema bndric H, Determinade por Literatura
N HEicontrado Previsto
Acido p-fluorcbenzdico 1.4.10-4 J. H. Blethouwer 17
& &c. benzdico 0,686, 10-% G ¥, White ¢ H. C. Jones 18 TOM.I
Acido p-fluorchenzdico 1,4.10-¢ J. H. Blothounwer 17 jO Composto
e &c¢ p-hidrexibenucice 2,85, 10 T B White e I, C. Jones 18
Acido p-flucrehenzdico 1,4.10-4 J. H. Slothouwer 17 15 Composte
e A¢. p-metilbenzéico 4,3.14-5 B, White e . . Jones 2%
Acido p-fluprobenzdico 1,4.10-4 J. ¥ Slothouwer 17 = Composto
e &c¢. p-aminobenzéico 1,67.30-F #. Holmberg 24
Aecido Benzbdico G, 6868, 18- L F. White e B, € Jenes iR B Composto
e 4. p-aminobenzdéico 1,67.10-5 13. Hoimbers 24
Acido p-hidroxibenzdico 2,85, 105 r . White e Il C Jones 18 u
e fc¢. p-aminchenzdico 1.67.10-5 3. Holmberg 24
Acido p-metilbenzdico 4,3.10-" 4 T, White e H, . Jones 23 ho
e &¢. p-aminobenziico 1,67, 10-F B. HEolmberg 24

K = Constante de dissnciagio elstrolitica a

I = Kutétice

2

b

©

oM. I, IT, B, TV, ¥V — Cristals mixios do tipo I,
I, IV e V, segundo & classificagio de Roozeboom,

I3,

V6

17 04704V OLOLILENI 0d VISIAFY

ZL
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Temos no sistema bindrio:

Acido o-fluorobenzdico e deido o-metilbenzéico uma vezr mais
um resultado que n&o concorda em absoluto com o comportamento
dos outros dcidos halogenobenzéicos, pois que acido o-clorobenzdico
forma com &cido o-metilbenzdico uma série continua de cristais
mixtos, o mesmo se dando com acido o-bromobenzédico, enquanto
que acido o-iodobenzéico forma com acido o-ometilbenzéico g6 um
simples conglomerado. A literatura ndo registra sistemas entre
compostos fluorados e metilados orgdnicos.

Estudamos por fim o sistema binario:

Acido o-fluovehenziico e deido o-aminobenzdico (pag. 126, fig.
8) e constatamos gue os componentes formam entre si um simples
conglomerado,

Trata-se neste caso de um comportamento normal do amino
grupo e flaor, visto que o aminogrupo nunca forma cristais mixtos
com 0% halogénios como substituintes na posicio orto do acido
benzdico, como logo adianie serd relatado. Na literatura nfo se
encontram sistemas binadrios enfre compostos organicos fluorados
e aminocompostos.

Dos resultados acima obtides, podemos dizer que o fllor, como
substituinte na posicio orto do 4acido benzédico, pode parcialmente
gubstituir isombrficamente o hidroxigrupe, ao contririo do gque
fazem cloro, bromo e iédo, o3 quais nfo se misturam isomorfica-
mente com Acido salicilico, mas ndo pode substituir isomédrfica-
mente o grupe metilo, ao contrario do eloro e bromo, gue podem
fazé-lo. Flior, como também clore, hromo e iddo, nunez podem
substituir isomorficamente o aminogrupo na posi¢he orto do 4cido
benzdico.

Em conclusfo, temos que o3 resultados obtidos, nessa série
de compostos, concordam g6 em parte com a tése de H. G. Grimm
sibre o deslocamento dos hidretos,

B >3 s

Prosseguindo em nossos estudos procuramos verificar a ma-
neira como se comporta o aminogrupo, como substituinte na
posicdo orto do dcido benzéico, em relaclo, primeirc ao préprio
Acido . benzéico, segundo, aos o-halogeno-derivados do éacido ben-
zbico e, terceiro, aos o-psendchalogeno-derivados do dcide ben-
zOico.
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O sistema binario:

Acido o-gminobenzdico e deido benzdico (pag. 127, fig. 9) jA se
encontra registrado na literatura, num trabalho relativamente re-
cente de H. Vitale’. Esse autor constatou, segundo o relatério
‘puklicade nos American Chemical Abstracts, que os componentes
sdo capazes de formar entre gi um composto que funde 3 118% com
decomposicio, e ao qual correspondem duas meléeoulas de Acido
o-aminobenzdico para uma moléeula de 4cido benzdico. A andlise
térmica désse sistema fol por nds repetida, sendo que nio pudemos
congtatar a formacdo de meshum composto, poiz que, og pontos
de degélo percorrem o diagrams inteire numa tnica horizontal. De
fato, o diagrama de estado nos indica sOmente a existénein de
um simples congiomerado.

N&o dispondo da literatura original nfo podemos explicar essa
diserepAncia entre o resultado encontrado pelo autor € o por nés
ohtido. Indicando o relatdrio de seu trabalho que o suposts com-
posto funde com decompogicio, é de ze admilir que o aulor comuni-
cou um composto de fusio incongruente. No caso déle ter-se utili-
sado do méfodo cldssico da analizse térmica, isto &, o mélode de
solidificacdo, que é o que usa em geral a eseola italiana, ¢ provivel
tenha &le conseguido determinar sdmente a curva “lguidus™ e,
neste case, uma pequens irregularidade no tracado da curva pode
conduzir facilmente & admissfo de um composto entre os compo-
nenies.

Passamos em seguida & estudar os sistemas bindrios:

Acido o-aminobenzdico e deido o-clovobenzdico (pag, 128, fig. 10).
Actdo o-asminobenzdico ¢ deido o-bromobengdico (pag. 129, fig. 11).
Aeido o-eminobenzdico e deido o-iodobenzdico (pag. 130, fig. 12).

Em todos ésses casos s6 encontramos simples eutéticos, e ja
podemos concluir que o Acide o-amincbenzdico nunea pode formar
erigtais mixtos, nem com o Adcide henzdico nem com g Acidos
o-halogenobenzdicos.

Continunando, determinamos o diagrama de estado do sistema
binario:

Acido o-aminobenzdico e deido o-hidvoxibenzdico (pag. 181, fig.
13) e pudemos constaiar agui a formacdo de um comyposto equi-
molar e de fusio congruente entre os componentes.

Bste & um dagueles exemplos que concordam eom a hipftese
de J. Kendall, pois neste caso as constantes de disseciacio eletro-
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litica déstes dois compostos s8o de fate bhastanie dlfelenies, comoe
podemos ver pela tabela IV.
Estudamos em seguida o sistema bindrio:

Acido o-wminobenzdico e detdo o-metilbenzdico (pag. 132, fig.
14) e verificamos que os componentes sé podem formar enfre gi um
simples conglomerado.
' Podemos dizer, para concluir, gue o aminogrupo como substi-
tfuinte na posgicko orfo, na melécula do Acido benzdico, nunca pode
formar criztais mixtos nem com os &dcidos halogenocbenzdicos, nem
com 08 Acidos o-pseudohalogenobenzbdicos,

A determinacio do diagrama de estado do sistema bindvio:

- Aeido o-hidvoxibenzoico e deido o-metilbenzdico (pag. 183 fig.
18Y, levada a cabo por H. Letiré e colabs’, foi por nds repetida,
e o resultado gue oblivemos concorda com as delerminacbes feitas
por ésses autores, gue indicam a formacfio de um conglomerado
entre o3 componentes, Os aufores acharam o ponto eutéiico a
béi‘ca de 82° & T4% de Acido o-metitbenzéico, enguante gue do
nosso estudo resultam 90° e 73% de dcido e-metithenzoéico,

Por fim estudamos o sistema binério:

deide benzdico ¢ deido o-metilhenzéico {pag. 134, fig. 16).

O diagrams de estado do sistema em guestdo fira fambém
anteriormente estabelecido por H. Letiré e colabs.?

Oy antores encontraram agui a formacdo de um simples con-
glomerado entre oz componentes, FKm nossas determinagdes pude-
mos constatar uma pequena miscibilidade dos componentes no
egtado zdlido, pois o diagrama de esiado por nés determinado
pertence provavelmente ao tipo V da classificaglio de Roozeboom,
com uma muite grande lacuna de miscibilidade, lacuna essa que
se estende de cérea de © (zero) até 869 do Acide o-metilbenzdico.
Tem pois praticamente s6 o 4cido o-metilbenzédico a propriedade de
digsolver até 145 do Acido benzbico em forma de solucfo gblids,
H. Letiré e colabs, acharam para o eutético a composicdo de cérea
de B7% de &eido o-metilbenzdico ¢ o P. F. a T2° Dasg nossas
determinaces resultam 8556% e 71,2° Os autores publicam s6 um
pequeno grafico desse sistemsa, sem indicacio dos pontos defer-
minados, de modo gue ndo se pode saber se 8les pesquisaram a
regifio de 86 a 100% do Acido o-metilbenzdico désse sistema.

Ficamos assim conhecends todos os sistemas bindrios possivels
entre Acido benzdico, Acidos o-halogenobenzdicos e 4Acidos o-pseu~
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dohalogencbenzéicos, ¢ em conclusio podemos dizer que nfo existe
uma regra geral gue possa prever a substituicfo isomorfa dos
halogénios e pseudohalogénios na posicio orto da molécula do
4cido benzéico.

Passamos em seguida a estudar alguns sistemas bindrios entre
acido p-fluorcbenzéico e dcido benzéico, como também acidos p-pseu-
dohalogenobenzédicos.

Estudamos, em primeiro lugar, o sistema bindrio:

Acido p-fluorobenzdico e deido benzdico (pag. 135, fig. 17), e
constatamos que os componentes podem formar entre si uma série
continua de cristaiz mixtos, pertencendo, o sistema, ao tipe 1 da
classificacdo de Roozeboom.

Este sistema bindrio fol primitivamente estudado por 8. A.
Koopal’, o gqual constatou, como tivemos também oportunidade
de fazé-lo que entre os componentes se formam cristais mixtos,
Por nido termos em mios a literatura original, nfo podemos com-
parar os resultados désse autor com os por ndés obtidos. O sistema
nio vem registrado nas tabelas do manual de Landolt — Bornstein.
J. Timmermans, no seu livre “Lés solution cohcentrés”, caracteriza
o sistema como “eristais mixfos com lacuna”™. Os “International
Critical  Tables”, wvol, IV, pag. 145, »n° 1.300, indicam
a formacfio de cristais mixtos com pontc de iransicio a 160,0° e
trazem os dados da ecurva “liguiduos” para § misturas dos eompo-
nentes em moles por cento, Construindo-se désses dados o grafico,
que é reproduzido na figura 1, vé-se realmente, a 66,56 mol % do
acido p-fluorobenzéico um vértice fracamente pronunciade, O
“Chemisches Zentralblatt™ 1915, I, 334 indica que o autor deter-
minou a “curva de solidificacio™ e achou a formacfo de cristais
mixtos entre os dois acidos. Dessa indicacfio resulia que o autor
provavelmente s6 determinou a curva “ligquidus™ e o fraco desvio
dessa curva do tracado regular pode ser explicado, por um leve
super-resfriamento na cristalizacfo primaria. O iracado da curva
“solidus™ por nés determinado torna muito provavel perienca nosso
sistema ao tipo I, sem lacuna de miscibilidade. Trata-se pois, mals
uma vez de comportamento totalmente diferente do fliior em rela-
ciio aos outros halogénios, pois os deidos p-cloro-, p-bromo- e p-iodo-
benzéico s6 formam simples eutéticos com o 4cido benzdico. Lem-



SUBSTITUICAC ISOMORFA DOS HALOGENICOS 99

bramos porém que o acido o-fluorobenzéico da, com deido benzéico,
86 uma limitada formacio de cristais mixtos do tipo V.

T T PRORE B NS S 1 }
Sistema binario
el ac p-—ﬂuofobenz.oica e ac.benzoico .

| igo
ITo
160
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Estudamos em seguida o sistema bindrio:

Acido p-fluorobenzdico e deido p-hidrowibenzdico (pig. 136, fig.
18}, e constatamos que os componentes formam entre =i um sim-
ples eutético. Trata-se agui de comportamento idéntico aos acidos
p-cloro-, p-bromo- e p-iodobenzdico, que também formam w6 simples
entéticos com o acido p-hidroxibenzéico. O comportamento do
dcido p-fluorobenzbico & pois bem diferente do do Acido o-fluoro-
benzdico.

Continuando em nossos estudog, examinamos o sistema bindrio:

Aeido p-fluorobenzdico e deido p-metilbenzdico (pag. 187, fig.
19). Os componentes formam um simples eutético,
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Trata-se agui de comportamento bem diferente do flilor em
relacdic aos halogénios cloro e bromo, pois os Acides p-clove- e
p-bromobenzéicos formam com &cido p-metilbenzdico séries con-
tinuas de cristais mixtos, pertencentes ao tipo I da classificaciio
de  Roozeboom? ¢ 8 (O  f4cide p-iodobenzdico, no entretanto,
também forma com o Acide p-metilbenzdico um simples eutético.
Lembramos o comportamento totalmente diferente dos orto-com-
postos, peis gue, conforme ja relatamos, os dcidos o-fluorobenzdico
e o-metitbenzdico formam um composto molecular. Be confrontar-
mos agora o resultado obtido nos gquatro sistemas acima descritos,
podemos dizer: o volume do grupo metilo, gue deve ser hastante
diferente de volume aftémico do fldor, como substifuinie ns posicdo
para do dcide benzdico, estd-se aproximando on igulaando aos
velymes atdmicos do cloro e de bromo, para se diferenciar bagtante
novamente do do i6do.

Continuande, estudamos o sistema binario:

Aeido p-flucrebenzéico e deido p-aminobenzdico {pig. 138, fig.
Z6Y, & verificamos a formacio de um «imples cutético entre oz com-
ponentes, comportando-se os eompostos da mesma maneira como os
ortoderivados correspondentes,

Finalizando, estudamos os trés gistemas bindriog seguintes:

Acido benzdico e deido p-wminobenzdice (pag. 139, fig, 21).
Aeido p- hidronibenzdico e deido p-uminobenzdico (pig. 140, fig. 22).
Acido p-metilbenzdico e deido p-aminobenzdéico {pig. 141, fig. 28).

Pelo fato de termos encontrado sdomente cutéticos cntre os
componentes désses trés sistemas binarios, podemos concluir que o
aminogrupo, como substituinte na posicio para do #cide benzéico,
néo pode formar cristais mixios, quer com o dcido benzbico, quer
com 08 écidos p-pseudohalogencbenzéicos, mostrando, pois, com-
portamento idéntico ac dos ortocompostos.
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PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental déste trabalho consta da descricde dos
métodos de preparaclo dos dcidos orto- p-fluorobenzbico, o-cloro-
benzdico, o-bromobenzdéico, o-iodobenzdico, o-metilbenzbico e p-me-
tilbenzdico. Segue depois a indicagio dos métodos de purificaco
por nds usados nos produfos comerciais dos dcidos benzdico, o-hi-
droxibenzéico, p-hidroxibenzdico e p-amincbenzdico, e por fim oz da-
dos e os graficos dos sistemas estudados.

I} PREPARACAQ E PURIFICACAO DOS COMPOSTOS
1) Prepara¢do do deido o-fluorobenzdico

0 4cido o-fluorobenzéico foi preparado a partir do éster etilico
do &cido antranilico, pelo método de G. Balz e G. Schiemann®.
Diazotou-se o o-aminobenzoato de etilo, juniou-ge ao sal de diazdnio
resnltante dcido fluorohérice, e por fim decompds-se, térmicamente,
o sal de diazdnio resultanie. Assim se obteve o o-fluorobenzoato de
etilo que, saponificado, conduziu ao dcide o-fluorobenzdico. (¥)

A receita seguida nesta preparaclo ¢ uma adapifaciio da que
vem descrita em “Organic Synthesis™.

a) FEsterificagdo do deido aniranilice, — 50g de 4cido an-
tranilico foram adiciomadag a 260em?® de alcool saturado com clo-
ridreto (¥*) e a mistura refluxada durante 24 horas. A wmisturs,
depois de fria, diluida com agua e neuvtralizada com hidréxido de
sodio, fol posta em geladeira, com o gue se precipilou o o-amino-
benzoato de etilo, que foi filtrado.

b} Diazotacdo do o-ominobenzouto de etilo. — 40g de o-ami-
nobenzoato de etilo foram dissolvidas em uma solucio de 45cm®
de Acido cloridrico concentrado e 85em® de 4gua; resfriou-se, entio,
a zéro grau, por meio da mistura refrigerante gélo-sal. A essa

¥}y NHo usamops direfamente o Acide anfranilico devidg nfe =6 ap fito da de-
composicdo férmea do fluorcbhoraio resultante ser por demeais violents, come tambam
ror se lormar, ao lado, dcide-salicilico, que & dificiimente separdvel do dcide o-fluore-
benzdico,

(¥**) Para a ssturagio do dleool comy cloridreto deixou-se gotejar dcido sulfbrico
coneentrade sobre uma mistura de dcide cloridrico concentrado e clorebo ds sodio.
O cloridreto resultants, depnoils de atravessar sm frasco lavador contends &cido sul-
farico concentradeo, foi introduzmido no &loool.
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solugdo, sob agitacéo, adicionou-se uma solugio de 22¢ de nitrito
de sodio, A diazotaciio completou-se em 15 minutos, tendo-se man-
tido a temperatura até ao maximo de 5°,

¢) Preparagio do deido fluercbirico e condensagio com o
cloreto de o-carbeloxibenzenadiazinio. — Knguanto se processava 2
diazotacio do o-aminobenzoate de etilo, dissolveram-se em um copo
de chumbe, 20,6g de acido bhérico em 60cm® de Acido fluoridrico a
406, O acido fluorobdrico assim preparado foi adicionade a
solucdo do cloreto de o-carbetoxibenzenadiazémio sob agitaclo
mecinica econstante. Depois de alguns minufos separou-se uma
pasta de fluoroborato de o-carbefoxibenzenadiazénio, a8 qual im-
possibilitoy a continuacio da agitacio. Filtrou-se em um funil de
Biichner e lavou-se ¢ precipitado primeiro com 4gua, depois com
alcool, e finalmente com éter. Com isso, o o-aminobenzoaic de
etilo que nfio reagiu foi eliminado. O precipitado brance de fluoro-
borate de o-carbetoxibenzenadiazénio foi secado em um dessecador
a vicuo sbbre dcido sulfidrico concentrado. Rendimento: 47% do
tedrico.

4y  Decomposicio térmica do fluoraborate de o-carbetoxiben-
zenadinzdnio, - O sal séeo fol colocado em um baldo de fundo re-
dondo, munido de um refrigerante de bolas, que estava ligado a
um frasco lavador e éste a2 um Kitasato mergulhado em gélo.

FProcedeu-ze entfo ao aguecimento cuidadoso do fluoroborato
de o-carbetoxibenzenadiazénio até 4 temperatura de 70° tempera-
fura essa na qual se iniclou a decomposicBo, que durou cérea de
%0 minutos. O trifluoreto de boro resuliante da decomposicio
arrastou consigo uma boa parte do o-fluorobenzoato de etilo.

O o-fluorobenzoato de etilio remanescente no haido foi dissol-
vido em éter e lavado muiltas vezes com uma soluclo aguosa de
hidréxido de sédio, até prova negativa de Acide salieilico com clo-
reto de ferro-III. Em seguida secou-se a solucio etérica com
cloreto de calcio e separou-se o éter por destilacio no banho-maria.

e} Raponificagdo do o-fluorobenzoato de etilo. — Ao o-fluo-
robenzoato de efilo assim preparado, adicionou-se uma solucio de
9,5¢ de hidréxido de potassio em 2Bem?® de dgua e 15em? de aleool,
e refluxou-se durante 60 minutos. A solucdo ainda quente foi
tratada com carvio ativado e filtrada, precipitando-se em seguida
o Acido o-fluorobenzdico por meio de Acide cloridrico. Rendimento:
16 gramas.
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Para purificar, recristalizou-se o produto brufo muitas vezes
de dgua em presenca de carvio ativado, obtendo-se por fim agu-
thinhas brancas que apresentaram:

P.D. = 128,00
PF. = 124,00

Pontog de fusfo indicados na literatura para o decido o-fluo-
robenzdico:

P F AUTORES ANO LLEER.
N
117-118° " H, Paterno e V. OHwveri 1882 3
118.120° M. Holieman 1905 4
124e A, . Holleman TR0 5
122e H, Meyer e A, Hub 1816 8
123 . H. Slothouwer 1913 7
1280 A F, Holleman e J. H. Siothouwer 1910 8
128e . Govaert 1822 ¢
124,4.123,8° M. B, Hobbs e A, J. Weith Jr, 1833 ia
1240 I. B. Cohen 1811 13
125,58 B, Xuhz ¢ A, Wassermann 1828 12
125-126° G. Schiemann 1934 13
1Z6e A, Hatlan e W, Antropp 1929 14
124e A. Wassermann 19348 15
13go G. Sehiemann e I, G. Baumgarten 1837 16
1940 IzI(}dgman)’s “Handbook of Chemistry and 1644
Physic?, 28 ed.

Os pontos de fusfo indicados na literatura tém a variacdo de
99, (O ponto de fusfico do nosso produto estd entre os valores
médios. Preeisamos porém observar que og autores gue omprega-
ram o método da decomposicdo térmica do fluoroborato obtiveram
o 4cido de ponto mais elevade. O composto por ndg preparado
mostrou, como se viu, um intervalo de somente 1° entre degéle ¢
fusfo, de modo que nos pareceu bastante puro para a elaboraciio
dos sistemas binéarios.
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2y Prepovacdo do deido p-fluorebenzdico

Para a preparacio déste composto seguimos o métode de
G. Balz e G. Schiemann'?, partindo do p-aminobenzoato de etilo.

a)  Diazotacdo do p-aminobenzoato de elilo. — Seguindo as
indicagbes de “Organic Synthesis™s, 15g de p-aminchenzoato
de etilo foram colocadas em um baldo de fundo redonde e dissol-
vidas a quente, sob leve agitaclio, numa mistura de 1%em® de
acido cloridico concentrado e 27 em® de &gua. A solucdo foi, em
seguida, resfriada a zero griu, empregando-se, para ésse fim, a
mistura refrigerante gélo-sal e, agitando-se mecinicamente, pro-
cedeu-se A diazotaclo com uma soluclo concentrada de 6,5g de
nitrito de sédio, tendo-se tido o cuidado de conservar a temperatura
até ao maximo de 5°

b) Preparacdo do deido fluoroborico, — Dissolveram-se, em
um copo de ehumbo, 8g de acido bérico finamente pulverizado em
12g de acido fluoridrico (80cm® de uma soluclo a 40%), agitan-
do-se com um bastio de chumbeo.

¢) Preporacio do fluoroboroto de p-corbetoxibenzenadinzi-
nio. — A solucdo do Acido fluorobérico, obiida como deserito acima,
foi resfriada a zero grau e adicionada rapidamente a sclucfo do
sal de diazbnio, agitando-se mecinica e continuamente. Passados
alguns minutos o fluoroborato de p-carbetoxibenzenadiazénio pre-
cipitou-se na forma de uma massa branco-amarelada, tendo-se a
reacio completado em 30 minutos. O fluorchorato de p-carbeto-
xibenzenadiazdnio fol entéo filtrade, lavado com agua gelada, dleool,
e, por fim, com éter,

dy  Decomposicdo tévmica do fluoroborato de p-carbetoxiben-
genadiozénio. — O produto acima obtido, depois de séco em um
dessecador a vicuo, sbbre dcido suiftirico concentrado, foi eolocado
em um bhalio de fundo redonde, munide de um refrigerante. O
refrigerante terminava denire de um Kitasato, euja tubuladura
lateral estava provida de um segundo refrigerante. (O aparelho
foi montado dentro de uma capela). Procedeu-se em seguida ao
aguecimento, lenta e cuidadosamente, em um dnico ponito do baldo,
até ter inicio a reaclo. Esta, uma vez iniciada, continuon por si.
Quando téda a massa ja estava decomposta, agueceu-se de Bovo
o haldo, agora fortemente, durants mais 30 mintuos. Elimina-
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ram-ge, com iste, os Uitimos tracos de flucreto de bore, ficando
como residuc o p-fluorobenzoato de etile. Rendimento: 9g.

e) Saponificagdo do p-fluorobenzouto de efilo. — G residuo
da reacio anterior fol refluxado durante uma hora, com uma
soiugdo alcodlico-aguosa de 1,5g de hidréxido de potdssio. Fil-
irou-se ainda quente e precipiton-se o Acido p-fluorobenzdico pela
adicio de Acide eloridrico concentrado. Depols de frio, filfrou-se e
procedeu-se & purificacio pela dissolugio em uma solugio gquente
de carbonatc de sddio. A solucle assim oblida, depois de lratada
com carvie ativado, foi filtrada, apés o que o Acido p-fluorcben-
.zhico foi de novo reprecipitado, como anteriormente, pela adicio de
Adcido eloridrico concentrado. Depols de repetir algumagz vezes
8sse tratamentio, a substincia séca apreseniou:

PD. = 18240

A Hteratura indica para o acido p-fluorobenzbico, os zeguintes
pontos de fusdo:

SN AUTORES AND
186,5-1%0,70 M. T Hobbg e A, J. Weith Ju. 1843 1%
180-183v . Paterno e V. OQliveri 1882 20
I831-182¢ ¢ Wallach 1886 21
1820 Sehmitt e von Geliben 1878 28
1830 A F. Holleman ¢ J H. Blothouwer 1411 21
1820 T, Mever e A, Tub . 1018 24
1RE Theo van Hove 1422 25
1820 A, F. Holleman 1904 af
1820 7, M. Jaeger 1967 a7
182 J. T, Slothouwer 1814 79
152,85 S A Koopal 18145 24
186 3. Wuhn ¢ A Wassermaun 1928 an
1869 A, Wagsermann 1930 91
1860 (t. SBchiemann ¢ W, Winkermiiller 1933 a9
. . Hodgman's "Handbook of Chemistry and .
31820 (184-60) Physic”, 284 od, 1444

O ponto de fusiio deste substdnels varia pois, como podemos
constatar pele exame da tabela acima, de 5°. Nosso produte funde
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a temperatura de 1,6° mais elevada do que 182° que é o valor
encontrado com malor frequénein pelos diversos autores.

3) Preparce¢do do deidoe o-clorobenzdico

Para a preparacfio déste composto seguimos em parie as in-
dicagbes de C. Graebe™. O desvio do métedo usado estd na
preparaciio do cloreto de cobre-]l e no ponto de partida, pois
enquanio que o autor diazota o préprio 4cido antranilico, prefe-
rimogs fazer antes ¢ éster etilico, pars em seguida diazota-io.

a) Diozotacio do o-aminobenzoato de etilo. — 40g de o-ami-
nobenzoato de etilo foram dissolvidas em uma solucdo de 8B0cm®
de acido cloridrico concentrado em 200cm® de Agua a zéro gray,
por meio da mistura refrigerante gélo-sal.

Mantendo-se a temperatura até ao maximo de 5° procedeu-se
3 diazotacdo pela adicdo lenta de uma solugio de 25g de nitrito
de s6dio em 100em® de Agua. Decpois de 30 minutos deu-se a
reacdo por terminada.

b) Preparacio do cloreto de cobre-I. — Seguindo ss indica-
ebes de “Organic Synthesis™®, a uma solugio guente de 92,86y
de sulfato de cobre cristalizado e 24,14g de clorefec de sédio em
200cm® de dgua, adicionou-se, sob agitacio, uma solucio de 19,66g
de bissulfitec de s6dio e 12,98z de hidréxide de s6dio em 150 cm’
de agua. Depois de 15 minutos deu-se a reducdo por terminada.

¢) Reae@o do cloreto de o-carbetoribenzenadiczénio com o
clorete de cobre-I. —— A solucéio fria do clorete de o-carbetoxiben-
zenadiazdnio adicionou-se a solugBo de cloreto de cobre-I, agi-
tando-se mecdnicamente, Em seguida agueceu-se a mistura em
banho-maria & 7T0° duyranie uma hora, apds o que deu-se a reacio
por completada. O o-clorchenzoato de etilo resultante foi extraido
com éier, e o extrato obtido lavadeo com uma solugde de hidréxido
de s6dio até prova negativa de Acido salicilico com clorete de
ferro-ITI. TEm seguida evaporou-se o éier, ¢ o éleo resultanie foi
saponificado.

dy  Saponificacto do o-clovobenzoato de etilo. — 60g de o-clo-
robenzoato de etilo foram adicionadas a uma solucdo alecdlico-
aquosa de 20z de hidréxido de potdssio e refluxadas durante uma
hora. Dwepois de fria, a soluclo foi peutralizada com acido clo-
ridrico, eom o que se precipitou o 4cido o-clorobenzéico na forma



108 REVISTA DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ

de uma massa branco-amarelada, que foi filtrada em wm funil de
Biichner. Rendimento: 48 gramas, correspendentes a 94,4% do
tedrico.

Para purificar o produto acima obtido, foi ele recristalizado
muitas vezes de dgua com juncio de carvio, ativade, dando por
fim agulhinhas brancas, que depois de sécas em dessecador a vécuo
s6bre dcido sulfurico conecentradeo apresentaram:

P.D, = 1395
P.F. = 140,50

A literatura indica para o 4cide o-clorobenzdico os seguintes
pontos de fusdo:

2 O ATUTORESR ANO I‘EE’%R'
137e A, Kekulé 1861 35
138 T, L. Kelly ¢ H. W. Howard 1932 36
135 R, Kuhn e A, Wassermann 1828 a7
138¢ . Lettré, H. Barnbeck e W. Lege 1936 3%
13%,8-146° M. B Hobbs e A. J. Weith Jr 1943 29
138,5-140¢° A, M Hellas 1887 40
133149 E. R. Atkinson, D, F. Hansgen, A. D. Ne-
vers ¢ 8. A, Marino 1943 41
1449 FE. J. Montagie 1800 42
146,20 D, H. Andrews, (f. Lynn e J. Johnston 1926 43
140,60 J. ¥, Norriz e W. H, Stein 1558 44
146,650 JoTh, Bornwaler e AL F. Iollemon 1912 45
14320 ;. Fels 1603 46
, Hodgrian's “Handbook of Chemistry and
1430 Physic”, 282 ed, 1944

Os pontos de fusfo indicados na literatura mostram uma
variacio de 5% O nosso produto, gue funde a 140,5°, estd de acordo
como se pode observar, com o indicado pela maloria dos aunfores.

4) Prepevacdo do deido o-bromobenzdico

a) Diazoiegdo do deido antranilico. — Seguindo as indicacdes
de C. Grasbet’ 40g de &dcido antranilico foram dissolvidas em
uma solucio de 30g de dcido suifGrice concentrade em 200 em? de
agua sob agitacio. Resfriou-se a mistura assim obtida a zero grau,
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pelo emprégo da mistura refvigerante gélo-sal, e, mantendo-se a
temperatura até ao maximo de 5% adicionou-se lentamente uma
solugBo de 22g de nifrito de sédio em Agua. A diazotacio ecom-
pletou-se em 10 minutos.

b} Preparacio do bromefo de cobre-I. — Enguanto se pro-
cegsava a diazotacfio, uma mistura de 86g de sulfato de cobre cris-
talizado, 100g de brometo de sédio, 30g de cobre metalico em pé,
¢ 3Bg de &cido sulfirico concentrado dissolyidos em 300cm® de
Agua, era aquecida & ebuliclo. Depols de uma hora separou-se o
brometo de cobre-I, o qual fol diluide com Agua e separado, por
decantagio, do cobre metdlico que nfo reagiu.

¢}y Reagdo do brometo de cobre-] com o cloveto de diozdnio
do deido antranilico. — A solucfo do sal de diazdnio do dcido antra-
nflico foi adicionada, sob agiiacio, & solucio de brometo da cobre-l,
aquecendo-se em banho-maria, durante uma hora, a 60°

Ao resfriar, o dcido o-bromobenzédico precipitou-se na forma de
agulhas branco-amareladas, que foram filtradas e recrigtalizadas
muitas vezes de agus quente junto com earvdo ativado.

Obtiveram-ge, por fim, bonitas agulhinhas brancas que, depeis
de sécas em um dessecador a vaeuo soébre dcido sulftrico concen-
trado, apresentaram:

P.D. = 148,00
PF. = 149,00

Pontos de fusioc do dcide o-bromobenzdico encontrados na
literatura:

P. P ‘ AUTORES ANO miﬁfn‘
1460 H. T.wettréd, I Barnbeck, W. TFuhst ¢ P 1985 48
Hardt 19823 49
146-1470 AL B Goddard 1622 [}
148-147° . A Bigelow 1632 51
1470 T, L. Kelly e H., W. Howard 1874 53
147-1480 Th, Zincke ) 1857 52
1480 Al M, Kellas 1928 54
1480 R, Kuhn & A, Wassermann 1935 55
14ge J. F. Norris 2 W, H, Stein 1943 13
148,5-148,70 M. B, Hobhs & AT, Weith Jr. 1801 57
1480 A, FL Holleman e B, It de Bryn 1879 5%
150% M. Rhalis
Hodgman's “Handbeok of Chemistry and
1470 (50) g},hysie,,, 25e o 1044




110 REVISTA DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ

A variacdo no ponto de fusio desta substéncia, indicada pela
literatura, é de 4°. O ponto de fus@o do nesso preparado estd
de acdrdo com og valores mais altos,

5y Preparogdo do deidae o-todobenzédice

Para a preparacio déste composto seguimos as indicacfes de
W. Wachter %%, com a Unica diferenca que diazotamos o o-amino-
benzoato de etilo, em vez do proprio dcide antranilico, como fez
o autor.

a) Diczolacdo do o-uminobenzonlc de efilo. — b0g de o-ami-
nobenzoato de etilo foram dissolvidas em 350em?® de acide sul-
fiirico a 109, resfriando-ge a mistura a zero grau. Empregou-se
para &ste fim, como das vezes anteriores, a misture refrigerante
gdlo-gal. Mantendo-gze a temperatura até ao maximo de 10° pro-
ceden-gze & diazotacfo pela adicio de uma solucho de 30g de
nitrito de sédio em 40cm® de dgua. A diazotacBo completou-se em
15 minutoes.

b)Y Reagdo do sulfafo de o-carbelozibenzenodinzdénio com
iodeto de potdssio, — A solucdo de sulfato de c-carbetoxibenzena-
diazdnio acima preparada foi adicionada lentamente a uma solucdo
de 90g de iodeto de potéssio em 90cm® de Acido sulfarice a 10%,
tendo-se verificado, inicialmente, uma ligeira separaciio de ibdo
elementar. A mistura assim cobtida foi aquecida em banho-marid
durante uma hora, com o que o o-iodobenzoato de etilo se separou
na forma de uma pasta amarelo-alaranjada; esta paszta foi filtrada
em um funil de Blichner, e em seguida dissolvida em é&ter. A solu-
cio assim obtida foi lavads muitas vezes com uma soiucdo de
hidréxide de s6dio até prova negativa de 4cido salicllico com
cloreto de ferro-III. Hm seguida destilou-se o éter ¢ o residuo
fol saponificado.

¢} Soponificacdo do c-todobenzoato de etilo. — O residuo da
reacfo acima fol adicionade & uma solucfio alcodlico-aquosa de
hidréxido de potassio e refluxado durante ume hora. Filtrou-ze
ainda quente e neutralizou-se com Acide eloridico eoncentrado.
Com o resfriazﬁentﬁ, o acido o-lodobenzéico separou-se na forms de
agulhas amarelas,

Rendimento: 85g {(cérea de 90% do rendimento tedrico).

7
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Para a purificacio do produto procedeu-se a diversas recrista-
lizacdes de dgua adicionada de carvio ativado. Assim pura e séca
a substéncia apresentou:

P.D. == 161,20
PF, = 162,20

Para o acido o-lodobenzdico a literatura indica os seguintes
pontos de fuséo:

PO¥, AUTORES ANO ngjp"
161,6-162° H. P, ¥Klug 1953 G0
1620 W. Wachter ¢ 1883 5%
162 . Cattelain 1827 61
162e T. L. Kelly e H. W. IHoward 1632 62
163e Fr. Fichter e ¥ Lotter : 192k 63
1620 H, Letiré e P. Lehmannt 1638 64
162 H. Letiré 1840 65
1642 A. Railan ¢ A, Irresberger 1530 68
1620 H(}dgman.'s“ “ I-.i“andbook of Chemistry and 1944
Phygie”, 282 ed.

Com exceclo de um unico, fodos os oufrog autores enconira-
ram para o 4cido o-iodobenzédico o ponte de fusdc a 162° o que
estd de acdrdo com o0 nos3o preparado.

6y Preparacdo do dcido o-metilbenzgdiceo

a} Preparacio de o-folunitrilo, — Para a preparacio de
o-folunitrilo seguimos ag indicacdes de L. F. Fieser 87, 1. Orthner
e L. Reichel®: — 43g de o-toluidina foram dissolvidas em uma
soluco de S0cm? de acido cloridrico concentrado em 100cm?® de
dcua; resfriou-se entdo a zero grau, por meio de uma mistura
refrigerante de gélo-gal. Mantendo-se a temperatura até ao maximo
de 5% ¢ sob agitacfo, adicionaram-se 82g de nitrilo de s6dio diszol-
vidas em 60em® de dgua. A adicio do nitrito de sédio durou cérea
de 13 minutos, apbs o que, deu-se por terminada a diazotacio.

O cloreto de diazénio assim formado, fol adicionadoe & wma
soluciio de 34g de claneto de cobre-I em 200cm® de 4dgus, sob
agitacdo. Aqueceu-se em seguida a mistura em banhe-maria, a
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T0° até nido haver mais desenvolvimento de nitrogénio. O o-tolu-
nitrilo assim formado fol destilado com vapor digua e, em seguida,
extraide com éfer. Secou-se a solucfo eobérica com ecloreto de
caleio, apds o que destilon-se o éter. O o-tolunitrilo restante fol
destilado no vacuo. Rendimento: 43g.

b}  Seponificacdo do o-tolunitrilo., — Para a saponificaciio
do o-tolunitrilo seguimos as indicacfes de “Organic Synthesis™®.

A uma mistura de 100em® de acido acético glacial, 120cm?
de acido sulftirico concentrado e 80cm?® de Agua, aguecida a 150°
e soh agitacio, adicionaram-se lentamente, 40g de o-tolunitrilo.
Trepoiz de completa a adiclo, agueceu-se a mistura até cérea de
190° durante 15 minutes. O acido o-metilbenzdico formado foi
diluido com dgus, filtrado e lavado. O produto bruto foi dissolvido
em hidréxido de sb6dio, tratado com earvio ativado e reprecipitado
com Acido cloridrico. Em seguida recristalizou-se diversas vezes de
benzena.

P.D. = 103,8
P.F. = 104,60

Para o &cido o-metilbenzdico a literatura indica os seguintes
pontos de fusio:

P.F ATTONES ANG LITER.
N>
102,00 R, Fittlg & J. Bisber 1470 i
102,4 W. V. S8idgwiek, W J. Spurrell e T. B, Daviss 1915 731
142.5-1080 Ti Van. Schaerpenzeel 1901 T2
1030 J. Salkind e A, Schmidt 1514 73
102-1063,5e €. H. Fisher e M. Grant 1935 74
1089 D. H. Andrews, . Lynn e J. Johnston 1628 75
163,5-1049 A, M. Kellas 1887 T8
1i4e 0. Jacobsen 1877 77
104 H. Lettré 1940 - 78
1340 Q. Flaschner ¢ I, G. Hankin 1918 79
164e I Marchlewiski ¢ J. Mayer 1929 80
104.8 J. B, Norrig e W, 11 Stein 1635 81
1G5e Kalle & Co 22
1650 P. Priedlander e (. Rudt 1896 83
1650 H. Lettrd, H. Barnbeck, W. Fuhet ¢ F. Hardt 1927 84
1055 K. Auwers € W. A, Bolh 1919 25
ABT-108e G. Ciamician e P. Silber 1912 a6
, a Hodgman’s “Handbook of Chemistry and
1063,7-1064,50 Physic”, 282 ed. 1944
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Os muifos pontos de fusdo da literatura variam de 102 até
105,60, com excecfo da Unica indicacBo com 108°,

O ponto de fusio do nosso produto estd de acdrdo com os
valores mais altos,

7y Preparagio do deido p-metilbenzdico

a) Preparacdo do cianeto de cobre-I. — De acbrde com as
indicacBes de H. J. Barber®”, 55g de sulfato de cobre técnico
foram dissolvidas em 180em?® de 4dgua e a solucfo assim obtida
aquecida a 60° A esta solugio quente e acidulada até virar
vermelho congo em azul, foram adielonadas uma solugcdo de 15.5g
de bissulfito de sédic em BOcm® de Zgua e uma outra de 17g de
claneto de sédio em TOem? de dgua. Como o liguide ainda con-
tinuasse acentuadamente esverdeado, procedeu-ge & adicio de mals
3¢ de cianeto de sédio, dissolvidas em 10cm?® de dgua. Depois de
16 minutos, ainda gquente, portanto, filtrou-se e o precipitado foi
lavado, primeiro com &gua quente e, em seguida, com alcool, secan-
do-se entfo durante 40 horas a 5G9 Obteve-se assim pd cinzento
claro. Rendimento: 199¢ (100%). O cianeto de cobre-I assim
preparado conserva-ge durante muito tempo.

b)  Preporacdo do p-tolunitrilo. — Seguindo as indica¢fes de
1. Gattermann e H. Wieland®, dissolveram-se, a guente, 20g de
p-toluidina (P. F. = 38-42°%) em uma mistura de 12cm?® de dcido
cloridrico concentrado (D= 1,19) e 150 cm?® de dgua. Bm seguida
resfriou-se a zero grau, por meio da mistura refrvigerants gilo-gal
& procedeu-se & diazotacio pela adicio de uma soluclo de 18g de
nitrito de s6dio em 80cm3 de dgua agitando-se mecdnicamente., A
solucdo do sal de diazfnio resultanie foi adicionada a uma outra
de 18g de cianeto de cobre-I e 30g de cianeto de sédio em 390cm3
de dgua asquecida a 60°; fal adiclio se fez sob agilaclio mecdnica.
Conservou-ge & mistura a 60° durante mais 20 minutos, findos o3
gquais, deu-ze a reacgio por terminada. O p-tolunitrile resuliante
foi destilado com vapor dagua, o qual, no balao de recepclo, passou
para o estado sélido; o p-tolunitrilo assim solidificado filtrou-se
e, a seguir, purificou-se, o que se conseguin fundindo-se o composto
e lavando-se com uma soluclio binormal de hidréxido de sédio, e
agitando-se em seguida com uma solucfo cloridrica de cloreto de
estanho-IT. A Agua resultante da destilaclio fol extraida com éter
e 8ste lavado com uma solugdo binormal de hidréxido de sédio.
Secou-se o éter com cloreto de céleio, destilando-se em seguida. O
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Gieo resultante foi purificado, como se acaboun de descrever. O
produto provenienie das duas fracSes foi destilado a 130-140° no
viego (140mm de mercirio de pressfo). Rendimento: 10,6g (P.
F, = 26-25,0°) (literatura: 27-29,50),

¢)  Saponificagdo do p-tolunitrilo. - 1. Gattermann e H.
Wieland ®5, A uma mistura de 40 cm?® de 4acido sulfdrico concen-
trado {D=1,84) e 20cm?® de dgua aquecida a 150° em um banho
de parafina, juntaram-se, enguanto se agitava meecAnicamente,
10,6g de p-tolunitrilo, conservando-se a mistura, depois de termi-
nada a adicio do tolunitrile, & mesma temperatura (150°) por mais
7 horas. Com o resfriamento, gue se verificou a seguir, o &cido
p-metilbenzdico separou-se em forma de agulhas amareladas, que
foram filtradas (12,2g). Para purificar, recristalizou-se de alcool
fervente, tratado com carvido ativado e, por fim, de uma misiura
dlecol-dgua (1:3). Obtiveram-se por fim agunlhas brancas que,
depois de sécas em dessecador a vacuo, sdbre acido sulfiirico con-
centrado, apresentaram:

PD. = 1783
P.F. = 180,00

Temos abaixo os pontos de fusio gue vém indicados na litera-
tura para o acido p-metilbenzdico:

PR ATUTORES ANO I’zf;fR'
171-1759 AL M. Van Arendonk e M. K. Cupsry
(partindo de p-metilacetofencna) 1931 g9
1760 G. Hirzel 1866 90
176,84 WV, Bidgwick, W. J. Hpurrell & T. L
Davies 1816 %1
1761770 Yssel de Schepper Beilstein 1866 92
1781770 C. B ¥, Allen, W, 1. Ball e D, M. Young 1633 38
17R-1TT A, M, Kenzie ¢ J. T Myles 1482 94
177-178e C. B, Ador e J. Crafts 1877 85
178-178,50 A, M. Kallas 1RG7 06
1785 L. Lehmann ¢ W, Paasche 1483 9%
1760 T.. Van Scherpenzeel 1401 48
1760 I. Marchlewski e J. Maver Falh 99
1740 F. Xronhnke 1933 100
1790 I Hrohnke 19348 101
179,40 0. Flaschner ¢ I. (1. Rankin 1918 102
178,67 D, ¥, Andrews, (t. Lynn g J. Johnston 1528 163
1800 . Fischle 1879 104
180,20 I, Hendall o Carpenter 1508 165
178.18%0 . Suida 1914 106
1810 1 Ciamician e P, Silber 1912 1067
1830 H. Letiré 1440 208
Hodgman's “#Handhook of Chemistry and
170,50 i ifdd
Physic™, Z8.2 ed.
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(g pontos de fusdo desta substineia variam, pols, como se vé
do exame da tabela acima, de 89,
nés preparade estd de acdrdo com os valores mals elevados,

8y Puvificacdc

do deido

O ponto de fusfio do praduto pov

benzdica

Para purificar o dcido benzdico, produto da “Jlerck do Brasil™,
fizemos duas recristalizactes de &lcool e dgua (1:2), apds o que
obtivemos um produte que se apresentou com os ponfos de degélo

e de fusfo seguintes:

PI}, = 1214

182 fe

Das numerosas indicaces da literatura s6bre o ponto de fusdo
do 4cido benzdico citamos os gseguintes, com os guais concorda o

do nosso produto:

¥ F. ATTORES ANG M\ﬁ‘ -
1210 . Kremann, O Mavermann e V. Oswald 1923 160
121,25e A, Relsgert 1840 114
131 40 . M. Jaeger 1807 11t
123,40 . Kopp 18553 112
121,35« J. F. Norris ¢ W, H. Biein 1928 113
123,5% A DML Kellas 1887 114
131,70 J. Th. Bornwater & A. 7. ¥oelleman 1812 115
131,80 Ty . Andrews, (3. Lynn e J. Johnston 1986 115
121,8-121,%¢0 . 8, Brooks e B, F. Hobhs 1840 11T
18320 L3 Wilson e XL H. Wenzke 1435 118
1a3e L Lettré e colabs, 1937 119
122,450 WA, Toth & A B, Lamprecht 1938 124
123,50 A, Bernoulll & A, Saras’n 1930 121
Hedgman's “Handbeok of Chemistry  and i ,
1830 5, Wi
Physic™, 28.¢ ad.
9y Puvificecdo do deido o-hidrozxibsunzdico

(O 4eido o-hidrexibenzéico,

zado de uma mistura aleodlico-aguosa, apresentando:

“Merck” purissimo, fol recristali-
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Pontos de fusio do acido o-hidréxibenzéico indicados na
literatura:

FRE AUTORES ANO LI;E“R
155-1H6° A, ML Kellas 1807 122
158-156¢ H. Hiibner 1872 123
155-156° P. P, Pillay 1985 124
156 Fr. Hoeffmann ¢ I Langbek 19458 125
156,60 XK., Hrynakowsky e M. Szmyt 1535 126
157e . L.ettré, T Barnbeck & W. Liege 1944 1427
1870 H, Lettré 1%40 128
1580 Piria 1844 129
168 A, Bernoulfi e A, Sarasin i93e 139
158,3= H. D, Crockford e ¥, W, Zurburg 193¢ 131
158,80 I F. Norris & W. H. Stein 1935 132
1590 A, Kolbe ¢ E. Lautemann 186D 133
1530 C. 1 Wilson e H. H, Wenzke 1945 154
159,05¢ A, Helssert h' 18806 185

Lxa e Hodgman's “Handbook of Chemislry and
130 (155-1570) Physic®, 283 ed. 1

Og pontos de fuslo, registrades na literatura, variam de 156
até 159,06° O ponto de fusfo do nosso produfo concorda, como
se vé, com o8 valores mais altos encontrados na literatura.

10y Purificacdo do detdo p-hidroxibenzoico

O produto a nés cedido pelo Dr. Feo. Bertl (¥) foi digsolvido
em hidréxido de sédio diluide, tratado com carvio ativado, filtrado
e reprecipitado com Acido sulfdrico diluido. Depols de repetir-se
por duas vézes 8ste processo de purificaclo, e depols de séed em um
dessecador a vécuo sbbre acido sulfidrico eoncentrado, o produte
apresentou:

P.D. = 212,00
P.F. = 213,00

L%y An Dy, Francisco Berti, peln gentilezn de nos ceder estn, cemo outras subs-
tincias, os nosscs agradecimentos.
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Na lteratura achamos indicados para o &cido p-hidroxiben-

zdico o8

seguintes pontos de fusdo:

P P AUTORES ANO Lli‘:}ff?"
210e Salzew 1882 i34
210 G. Fischer 1863 137
2100 G, Lock 1938 158
2100 P. Pleiffer & W. Loewe 1987 138
219,50 ., Ost 1878 146
2110 T. L. Kelly o H., W. Loward 1882 141
210-2120 F. 7. Blicke, F. D. 8mith ¢ 8 L. Powers 1832 148
2120 F. V. Hemmelmayer 1604 143
213 H, Tetiré e colabs 1987 144
2ige . Stohmann, C. Kleber e H. Langhein 1889 145
213e H, Letiré 1940 146
2180 O. Flaschner ¢ I. ¢&. Rankin 1810 147
218-2140 ;. Fels 1500 13%
213-214% Walters 1917 149
214e I. Belluect e . Grassi 1613 150
214e M. Letiré, H. Barnbeck ¢ W, Lege 1956 151
&14-215e . Willstlitter o W. Micg 1815 152
215e .1 wison e H. H., Wenzke 1935 153
2180 Hedgman's “Handbook of Chemistry and 1044

Physie”, 282 ed.

O ponto de fusfo do produto por nés purificado encontra-se

entre os valores médios registrados na literatura.

11y Purifica¢do do deido o-aminobenzdico

Um produto comercial “téenico™ foi recristalizado

muitag.

vézes de dgua com adicio de earvio afivado, obtendo-se por fim
agulhas brancas que, depois de séeas em dessecador a vaeuo, sbbre
Aeido sulftrico concenirado, apresentaram :

P.B. = 145,6¢
P.F. = 146,60

Pontos de fusdo que vém indicados na literatura para o acide

o-aminchenzéico:
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P, OE ATTORES AN LITER.
N
tdaqe Tk, XKelly e H. W. Howsard 1832 154
144,1-144 3¢ H. Lunden 1808 155
144,80 . Flasehner e I, (. Hankin 1810 156
144,8.145° D. H. Andrews, G. Lynn e J. Johusion 1026 157
1450 Hayduck 1874 5
14502 I.. Marchiewsk! e J. Mayer 1524 159
1450 E—i.f.u'ig.‘:r:‘} ; “i:landliooic of  Chemistry and 1044
Physie”, 282 ad.

Os pontos de fusfo da literatura variam de 84 1° O produto
por nos purificado fundiu comeo ge vé, a3 uma temperatura de 1,6°
maiz elevada do que a mais alta acima registrads,

12y Puvritficag¢do do dceido p-aminobenzdico

Um produte “Merck” fol por nés recristalizado trés vézes de
uma mistura ilecol-dgua (1:2) e, depois de séco em um dessecador
a vacuo, sobre Acido suifiirico concentrade, apresentou:

P = 1870¢
P.E, = 1878¢

A literatura indica, para o dcido p-aminobenzéico, os seguintes
pontos de fusdo:

PR ATTORES ANOD LI;%R'
184-185s W, . Hunter e M. A Spring 1631 160

1850 W, L, Lewis e H. €. Cheetham 1821 161
E84G-3870 J. Wilbrand e ¥, Dellstein 1843 182
186-1470 B, Widnmann 1878 163

137e T I Kelly ¢ H., W. Howard 1833 184

147e C, L. Lazzell & J. Johnston 1828 165
188-188,5¢° 0. H. Andrews, G. Lynn e J. Johuston iv2¢ 166

t8%0 Hodgmanjs “Tiandbook of Chemistry and 1a4d

Physic”, 28.2 ed.
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~ Os pontos de fusfio desta substincia variam, como se vé, de
3,5%. O ponto de fusfio do nosso produto concorda com os valores
mais elevados,

II .— ANALISE TERMICA DOS SISTEMAS BINARIOS

0O método que empregamos naz andlise térmica de todos os
sistemas estudados foi o de “degélo-fuso” {(Auftau-Schmelzme-
thode), criado por H. Rheinboidt (*). Os pontos de degélo e de
fusio das misturas dos componentes foram, em geral, determinados
em capilares de vidro, e 8é na determinacio dos respectivos dados
de coneentracdes extremas recorreu-se, a8 vezes, ao controle, com
auxilio do microscépio de aquecimento. Acérca da execuciio pritica
do método, veja-se a descricio na tése de doutoramento de P.
Senise (*%).

Rste trabalho consta do estudo de 22 sisteras bindrios, Tédas
as misturas dos componenets foram preparadss pela fusdo com-
pleta das substédncias. Og pontos de degélo (P. D.) e fusdo (P. .},
salvo poucas excecdes, foram observadas em provas separadas,
para evitar eventuais decomposicbes no aguecimento prolongado.
A porcentagem indicada para ag diferentes misturas entende-se
sempre por cento em péso.

(*y H., Rheinbgldl, 3. Kirchedsen e K, Hennig, J. prakf., Chem. [2] 111, 242
(1628) ; 112, 187 (19263; 113, 189 e 348 (1926); Ber, T4, 766 (1941} ; Chem, Abstr.
2E, 6593 (1941).

(**y P Senige, Bol. Fac. Fil. Cilene. e Letras, Univ. 8. Paulo, Vol. Quimica
N1 (1542), €9-B2.
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1} SISTEMA BINARIO: ACIDO ¢-FLUOQROBENZOICO E ACIDO

BENZGICO

i, n. 2

I R i } i T
o
CL g
730 b= -~
2o
/e
pZIa -
[/ L
| > % ac.o- [luorobenzoico ——s
i 1 1 1 i i
O diagrama de estado
e de L ) PP, <51 ioni 8 1
8. o-fiHoTo- s e s6lido-liquido déste siste-
benzdico ma, mostra uma miscibili-
o o1 1220 dade parcial dos compo-
160 116. 1202 nentes no estadeo sélide,
10,18 114,6 1186 pertencendo ao tipo V da
18,60 1185 115,35 I f -
21,00 1058 112.0 clagsificacho de Rooze-
38,40 104,0 169,2 boom. A lacuna de misci-
0,00 104,0 105,0 ps . re
$0.93 1042 1082 bilidade vai de 34 a T6%
70,45 164,0 111,0 de acido o-fluorobenzdico..
79,45 106, 115,0 ‘s
0078 1154 120.3 Ao ponto eutético co-
85,46 118, 1228 respondem a temperatura
106,04 123.0 124,0 . .
’ de 104,0° ¢ 45 % de acide

o-fluorcbenzdieo.
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2y SISTEMA BINARIO: ACIDO o-FLUOROBENZOICO E AGIDO
o-CLOROBENZOICO

Fre. x, 3

HO k- -
— T lor o b /co ——>
L s @¢.o-ClorobenzoiCco R
i 1 1 I i 1 ]
Os  componentes do
% de P. . F. F. ; b
wc. o-cloro- b . sigtema formam uma sé-
benzbico rie continua de cristais
.00 1230 1240 mixtos do tlpCt 11 sepun-
5,05 126,8 122,85 dedoe a clagsificacic de
12,68 1180 120,8 ..
20 00 P 1209 Roozeboom. O minimo das
28,45 17,5 19,4 curvas “liguidus” ¢ *so-
35,68 117,2 119,9 lidus™ tr 5 4
.90 1178 119.0 idus™ encontra-se a ifem-
50,00 17,5 120,2 peratura de 118° corres-
59,61 118,3 122,0 dendo-ih _
95,98 1200 $25 5 pondendo-ihe uma compo-
74,15 122,0 1276 sicdo aproximada de cérea
88,77 130,0 135,8 o s
5180 1344 1350 de 37% em acido o-clo-
160,00 139,5 140,5 robenzdico.




122 REVISTA DO INSTITUTO ADOQLFC LUTZ
3) SISTEMA BINARIO: ACIDO o FLUOROBENZOICO E ACIDO
0-BROMOBENZOICO
Fig. w4

"

1501

X2

i 30

126

Fi0

00

. .
——— fac 0-bromobenzdico R —
o de - _— O diagrama de esfa-
de. o-bromo- o 0 g do déste sistema mostra

penzoico uma miscibilidade parcial
0,60 123,0 124,0 dos componentes no esta-
3,80 1158,2 12¢,2 :
9o n 1186 do séhdf?, qcom um ponto
18,60 1104 15,6 de tramnsicdo na curva de
21,04 108,8 1148 fusfo, Pertence éste sis-
27,89 147,08 11,0 . .
20,40 106.0 131,06 tema ao tipo V na elassi-
39,50 106,90 08,6 ficacfio de Roozeboom, A
47,39 106,0 1074 v aq ana
5210 106.0 12,0 lacuna de miscibilidade
68,45 106,0 1268 vai de 18 a2 100% de 4cido
845,40 1080 138,2 e
92 03 196,0 1488 o-bromobenzéico. O ponto
106,09 1480 1499 de transicho da curva

“liguidus”™ acha-se & temperatura de 111°, correspondendo-lhe uma
composicio aproximada de 25% em 4cido o-bromohenzéico.
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4) SISTEMA BINARIO: ACIDO o-FLUOROBENZOICO E ACIDO

o-IQDOBENZOICO

Fia.

N.

5

c

160
150

%0

30
/20
170
je0)- -
7 . 5 ‘.
_>—  [feqc.o-/odo benzoico —> i
H ! 1 i i 1] }]
% de P, — O diagrama de esta-
de. o-lodo- " C "G do déste sisiema mostra
benzdico
gue os ecomponentes for-
0,00 1280 124,6 mam, entre si, um sim-
6,22 104,86 1235
12,74 104,6 119.8 ples eonglomerado. Ao
34,13 104,8 169, pohto eutético correspon-
49,15 164,6 114,
71,88 104,6 137,1 dem a temperatura de
88,51 164,8 152,06 104,60 e 41% de acido
53,82 165,58 156,7 . .
160,00 161,2 162,2 o-iodobengzdico,
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8) SISTEMA BINARIO: ACIBO o-FLUORGRENZOICO E ACIDO
o-HIDROXIBENZOICO
“Fie. N4

°c
£§91
ife
8o
/3e
i@
3 . - f.
—— Jeac o-Aidrox / benzotca ——
% de o, _— O diagrama de esta-
“""l‘?'}”ﬁ.”x" e C "C do déste sistema mostra
enzéico et e
uma miscibilidade dos
.00 122.0 1940 componentes no  estado
5,10 123,0 1254 gdlido, com um ponto de
12,840 124.,0 137,86 P i
21.50 125 % 1309 fransicdo mna corva de
32,60 126,8 131,0 fusfio. Pertence éste sis-
% ar 9 33 . .
san e 133.9 fema ao tipo IV da classi-
75,20 130,0 ficacdo de Roozeboom.
5,20 1350 “ o~
93,20 1248 O ponto de transicao
100,80 153.0 da curva “Hquidus” acha-
se a uma temperatura de

131,0° correspondendo-lhe uma composicio aproximada de B3 % em
Acido o-hidroxibenzbico.
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8) SISTEMA BINARIO: ACIDO o-FLUGROBENZOICO E ACIDO

Fig. N 7

e-METILEENZOICO

120
11§
0

§0

e Y ae o-fluorobenzorico ——b

&

% de D £
Ac, o-fluoro- ¥ oo
benzéico
6,00 103,8 14,8
4,80 90,8 1084
8,04 90,8 190,8
16,91 20,2 a8,
20,98 94,2 04,2
29,65 20,2 91,8
38,49 60,2 84,0
43,68 96,2 84,2
50,69 91,4 84,4
53,56 94,8 05,6
68,28 04,0 89,7
75,40 240 1088
$5,20 94,0 i21,2
160,90 1280 14,8

O diagrama de esia-
do déste sistema mostra
gue os componentes for-
ream entre si wm composg-
to, cuja composicdo é de
1:1, com-50,7% em acido
o-flucrchenzéico. , O pon-
to de transicho da curva
de fusio enconira-se 2
temperatura de 94,6° e
50%.

Ao ponto eutético cor-
respondem a temperatu-
ra de 90,2° ¢ 267% em Aci-
do o-fluorobenzdico.
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7} SISTEMA BINARIO: ACIDO o-FLUOROBENZOICO E ACIDO
e-AMINOBENZOICO

Fig. N, 8

/50 |-

14e

13¢

20

e
roe AW W, ¥ 5 ' g0 o oo o I
D/ . é ‘.
| Ar— cc.o-aminedenzo/co ———y e
i i i t 1 ] 1 !
%o de r. . P
4e. o-amino- o X
henzdico
: Os componentes dés-
9,60 122,0 124,0 te sistema formam um
5,77 106,5 121,2
075 1004 119.0 conglomerado. Ao ponto
18,84 106,2 1145 eutético correspondem a
31,38 100,2 107,0 0
50,97 . 108,2 1029 temperatura de 100,2% ¢
50,32 160,2 1126 39% em #&cido o-amino-
58,91 106,2 119,6 ..
77,80 16,2 183,4 benzbico.
39,39 109,4 140.8
94 48 104,56 143,8
340,400 145,8 144,6
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8) SISTEMA BINARIO: ACIDO BENZOICO ACIDO

Fic, N, B

0-AMINOBENZOICO

180 pm

e

130

/20

e

108 -
e . .
| ~—— /eac.o-aminobenzoico — |
| § L i i 1
% de P. D. P. 7. O diagrama 'de esta-
Ae. c-zmino- o3 o ~ :
benzoico do déste sistema mostra
a formacio de um simples
4,90 121,4 122,0
: ' ’ nglomera .
521 1036 1208 conglo do entre os
9,09 10,0 1194 componentes.
21,77 182.,0 111,86 .
28,52 102,8 108,4 O ponto eutético en-
40.69 193,9 108.¢ e o .
1887 10,8 1115 conira-se a 1037 corres
67,03 108,0 126,2 pondendo-the a composi-
84,19 103,06 156,0 = py £
9511 1030 1438 ¢do de ca. 32% em écido-
100,09 48,0 146,86 o-aminobenzdico.
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9y SISTEMA BINARIO: ACIDO o-CLORORENZOICO E ACIDO

o-AMINGEBENZOICG

Fia. w0 10
L3 H 1 4 EH 14 H |
C
740€ -
730 pu .
fRa L -
180 Pt > R WA
. -
&, . ¢
| P A ac, o~ &m:noéenzo/co o N
i i i i i i
S de P, PP,
4o, o-amino- o o
henz6ico Os componentes for-
mam entre si um simples
9,08 139,5 140,5 . .
4,28 1505 138,38 conglomerado.
4,10 110,0 1356,7 o
24,47 11,0 1718 AO pOB{?O e‘ilte-'tlco
49,57 116,0 116,1 correspondem 41% -de
0,40 119,0 130,2 s . ‘e
o5 £7 1110 1360 dcide o-aminocbenzdico e a
01,48 11,0 1428 temperatura de 110,0°.
180,00 145,6 146,8
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10y SISTEMA BINARIO: ACIDO o-BEGMORBENZOICO E ACIDO
e-AMINORENZOICO

Fig. w0 11

2o

o}
a)
o)

//0_ A

s Joac. o-bromobenzdico ——

] i H i } sk ] ! |
% de P, 1, PO
4c. o-bromo- o0 [ .
benzbico i Os componentes for-
mam entre si um conglo-
0,90 145,65 146,46
6,50 1115 1455 merado.
1441 1115 140,2 Ao ponto  eutético
23,28 111,53 152.8 =0
43,30 111 1399 correspondem  111,5° e
59,70 111,58 1145 55% de acido o-bromo-
V0,48 1113 124, .x
78,73 1115 Ly henzdico.
80,44 1115 1414
106,00 14%.0 149,90
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11) SISTEMA BINARIQ: ACIDO - JODOBENZOICO E ACIDO
o-AMINOBENZOICO

Fia. w12

(e e o > =S o e ond”
7ol -
1 L/ . A
| > Je gc.o-srodobenzorco —s R
§ i i i 1 {
% de P. . PR
4o, o-iodo- ¥, o
henzodico Os componentes for-
mam entre si simples
0,90 145,68 146,68 um pl
3,48 1185 1485 conglomerado.
10,67 118,56 1421 e
21 20 i 1350 Ao ponto eutético
50,51 11,5 118,38 correspondem a tempera-
$4.54 133,56 126.3 Q 5R
ve 76 e 1460 ?u?a de_113,5 e“os 7o em
94,26 1185 159,80 acido o-lodobenzédico.
140,00 161,2 i62,2
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12} SISTEMA BINARIO: ACIDO o-HIDROXIBENZOICO E ACIDO
- AMINOBENZOICO

g w138

fGa

/8¢

130

% de P D. P ¥
Ac¢. o-hidroxi- o ¥}
benzdico

0,90 145.8 146,86
6,57 1312 145.%
11,85 131.2 142,2
19,78 131,2 137.8
28,50 131,2 134,2
38,58 131,2 124,8
44,14 13,2 138,06
50,49 133.8 136,2
54,78 131.2 135,2
59,85 131.,2 135,2
58,78 131,2 140,8
51,02 1322 154,2
94,95 132,56 156,4
166,00 158,¢ 19,0

O diagrama de esta-
do déste sistema mostra
que os componentes for-
mam entre si am compos-
to de fusdo congruente,
cuja composicio € de 1:1
{caleulado: 50,6% de dci-
do o-hidroxibenzéico).

Aos pontos eutéticos
correspondem 131,2°, 34 %
e 131,2° B57% em 4cido
o-hidroxibenzdico,
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13} SISTEMA BINARIO: ACIDO o-METILBENZOICO E ACIDO
o-AMINOBENZGICO

Fra. x. 14

e

/3¢

r2e

He

foe

ol

1 ] X ! ! 1 !
(/“D de .1 P, oI,
&, o-amine- o (3 LXe!
benziico (s componentes for-
mam enire si um simples
0,40 163,38 104,06
4,58 962 102.5 congiomerado.
15,21 96,2 98,5 i
, , : i
2576 05,2 LoLs Ao ponto eutético
19,18 56,2 1172 correapondem 96,2° ¢ 20%
67,42 96,2 129,5 P . ‘s
$4,76 96,3 1389 em #acido o metitbenzdico.
95,19 98,5 144,49
108,06 144.8 145,6
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14) SISPEMA BINARIO; ACIDO o-METILBENZGICG E ACIDO
o»HIDROXIBE’NZOI(JO
Fia, N. 15
T ¥ i i i 1 ¥ H
oc, I~
150 |-
/0 p
/3¢ L
204~
o -
¢
e
30 P> -G © o Otk /.
% . . ..
> /o ac.o-Aidroxsbenzorce —— 4
) 3 I i 1 { i

% de T, P
Ao, o-hidroxi- o 3 e
benzdics 03 componentes for-
man entre si um simples
0,00 103,8 164,86
438 863 1632 conglomerado,
13,74 90,0 99,8 i
5185 200 5.2 Ao ponte entétice
51,38 50,0 1215 correspondem 90,0° e 27%
55,59 90,2 135.8 £ 1 : B
e .56 a0z 1508 em dcido  o-hidroxiben
93,23 50,4 55,0 z0ico.
100,09 168,0 159,
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15} SISTEMA BINARIO: ACIDO BENZOICO E ACIDO
o-METILBENZOICO
1. N, 16
i T f i 4 i
"C
fzcc

9
a0
7o
G/ . .-
| ————  Jeac. o-melilbenzoice ——>
3 ! ks ] t }
% de Q diagramsa ‘de esta-
P D. 2, T a :
fie. o-metil- e Y do déste sistema mostra
Benatico que os componentes sdo
g6 ‘parcialmente migciveis
9,09 1214 122,0 .
5,23 715 19,8 no estado sélido; pertence,
9,57 712 17,8 pois, tal sistema prova-
29,45 71,2 97.8 .
51,53 71,2 75,8 velmente ao tipo V da
89,29 71,2 84,7 clasgificacie de Rooze-
82,56 71,2 93,2 b
87,82 75,6 36,8 GOr.
94,33 iz,s 1009 A lacuna de miscibili-
100,00 168,8 104,6 X N
dade val de cérca de zero

a 86% em pdézo de idcido

o-metilbenzdico, de modo que é praticamente sé o acido o-metilben-
z6ico que tem a faculdade de dissolver até cérea de 14% de acido
henzdico. O ponto eutético tem as coordenadas: 55% de Acido

«o-metilbenzdico e 71,2°



SUBSTITUICAO ISOMORFA DOS HALOGENIOS 135

16} SISTEMA BINARIO: ACIDO BENZOICO E ACIDO
p-FLUOROBENZGICC

e w17

180
170
/60
/52
140
i30

126F

7 Ge
4ac. p-fluoro- P; (I; P; F
benzdico c
5.08 iz2l,4 1220
2,08 121,8 132,6
7,69 122,32 124,23
11,82 1225 126,0 O diagrama ‘de esta-
18,13 124.0 129,6 . .
29,80 127,0 127,4 © do déste sistema mostra
37,64 1302 1418 - .
50,00 1365 1408 que os compozirlentes for
88,26 148,0 161,2 mam uma série continua
79,08 158,0 169,0 d - :
£0.74 1075 1162 e crlstazs. mixtos, pertc‘an.
92,49 171,98 173,6 cente ao tipo I da classifi-
100,00 182,4 183,4 w
cacio de Roozeboom.
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17} SISTEMA BINARIO: ACIDOG p-FLUQROBENZGICO E ACIDO
p-HIDROXIBENZOICO

FiG. ~. 18

270

200

g0

Il

T

/60

0O diagrama de sata-
th de ;
| e e . D, P.ow, R .
& pehidroxi- s . do déste sistema mcstra
benzdice
que os componentes for-
9,60 182.4 188,4 mam om gimples conglo-
8,78 183,48 178.8 "
11,64 161,0 178,0 melado.
31,13 i81.0 167,94 ALy .
5200 1610 tans 0 ponto eutético en
71,60 181,0 500,8 contra-se a 161,0% ¢ 26%
87,5% 161,0 308,8 < . . .
5352 1615 0115 de &eido  p-hidroxiben-
106,08 232,0 213.,0 Z(’}i{:O.
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18) SISTEMA BINARIO: ACIDO p-FLUOROBENZOICO B 4CIDO
p-METILEENZGICO

o, N, 18

5

e

. % ae B D. BB,
TN p—flt}tnro- o e
henzdico
6,08 178,38 188,0
5.16 1485 178,08
9,87 148,0 177,4
33,08 148,0 1838,5
51,85 148,0 158,%
73,08 148,2 167,4
86,12 1485 148
94,38 148,56 180,32
140,00 182,4 183.4

O diagrama de esta-
do déste sistema mostra
que og componentes for-
mam um simples conglo-
merado,

Ao ponto eutético cor-
respondemn 148,0° e 45%
de acide p-fluorobenzdico,
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19) SISTEMA BINARIO: ACIDO p-FLUOROBENZOGICO E ACIDO

p-AMINOBENZOGICO

Fie. .
0 1 i ¥ T T I
C
/890 -
fﬁoe:-\e\
70+
/6o
(508
0 -
L TTrm—
l 1 ! ; 1 £
fo % de P. D, P. F.
3, P-8mMino- o o
benzdico
Os componentes for-
0,00 182,4 183,4 .
5,01 152, 1810 mam um simples conglo-
11,92 154,53 77,0 merado.
32,15 150,5 164,4 A t téti
39,40 1505 1580 o ponto eutético cor-
52,30 156,5 154,0 pondem 150,5° e 48% de
54,68 156,56 159,53 ;. s s
69,23 1505 2670 dcido p-aminobenzodico.
£8,75 1515 180,2
95,27 152,5 185,0
190,00 187,0 187,8
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20) SISTEMA BINARIO: ACIDO BENZOICO E ACIPO
p-AMINOBENZGICO

Fie, N 21

V7. {+4

/7o

/60

/5e

/Yo

/30

12e

o

% de

. 3 P .
4e. p-amino-

e i O diagrama de esta-
benzbico do déste sistems mostra

que 0% componentes for-

0,00 121.4 122,0 imonl 1
5,68 1100 1212 mam um simples conglo-
0,84 08,5 118,6 merado.

17,28 14695 114,4 pa

2751 1095 1166 Ao ponto eutético cor-
?fg; ;22-’3 14?»2 respondem 109,5% e 22%
65, . 160, . - .
57,28 116,0 118.0 m Aecido p-amincbenzdico,
41,60 110,0 181,8

169,60 187.0 1878
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41y SISTEMA BINARIOG: ACIDG p-METILBENZOICO E ACIDO
P AMINOBENZOGICO
Fia, w, 22
- ¥ T T T | L ¥
[
/90 L =
D
1801 4
ra -
L7 o
Y 7T, Oyl
T Yy
{50 p -
‘e - ‘.
| ~——  Jaqc p-aminobenzoico  —s |
i
] ; ] 1 1 i ; ]

O diagramsa de esta-
do déste sistema mostra
gue os componentes for-
mam um simples conglo-

Ao ponto eutétics cor-
respondem 153,0° e 47%
em acide p-aminchenzéico.

se % de . D, F. ¥
- p-amino- ooy oC
henzdico
0,04 178,8 180,0
4,88 153,82 1780
10,00 1582 175,0 merado.
28,85 153,86 164,24
40,34 152,8 155,0
79,23 153,9 168,5
89,84 158.5 180,5
94,11 154,0 183.,5
190,80 187,0 187,8




SUBSTITUICAO ISOMORFA DOS HALOGENIOS 141

22y SISTEMA BINARIO: ACIDO p-HIDROXIBENZOICO E ACIDO
p-AMINGBENZGICO

Frd, N 23
[+
[
2ro
200
Wy
/80 |
7 N o0 & Vol o o9
o . . ,e
| > Jegcp-hidroxibenzoico ——s
: : § X ] i { i
% de D P ..
#e. p-hidroxt- o ie O diagrama de esta-
benzbico do déste sisterna mostra
que os componentes for-
0,08 187,0 187,8 .
507 169.0 1864 mam um simples congio-
11,90 169,0 183,8 merado.
18,25 169,0 81,0 e
29,49 1694 1754 Ao ponto eatético cor-
47,08 1692 1743 respondem 169,0° e 40%
88,07 169,4 192,9 .. e
28,91 19,8 207,0 em Acido p—hldlox%b&l’b
$3,99 170,0 2113 Zhico.
109,60 212,0 13,0
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RESUMO

O presenfe trabalho contém a elaboracfo da analise térmica
de 22 sistemas binarios, entre &cidos benzéico, halogenobenzdicos
e pseudchalogencbenzdicos, que foram todos determinados pélo mé-
todo de “degélo-fusio”.

Sistemas bindrios estudados

1} Ac. o-fluorobenzdico e ac. benzdico., Cristals mixtos V )
2} Ac. o-fluorobenzdico e ac. o-clorobenzdico. Cristais mixtos IIT
3} Ac. o-fluorchenzdice e ae. o-bromobenzdico. Cristals mixtes V
4} Ac. o-fluorobenzdico e ac. o-icdobenzdieco. Eutético
5) Ac. o-fluorcherzdice e ae. o-hidroxibenzbico. Cristals mixtos IV
8)  Ac. o-fluorobenzdico e ae. o-metilbenzdico. Composto
7} Ac. o-fluorcbenzdice e ac. c-aminobenzodico. Tutélico
8) Ac. benzdico e ac. o-aminobenzdico. Eutético
9) Ac. oclorchenzdico e ac. c-aminobenzdico. Eutético
10} © Ae. o-bromobenzdice € ae. o-amincbenzdico. Hutético
11}  Aec. o-lodohenzdice e ac. o-aminchenzdico, Eutético
12) Aec. o-hidroxibenzéice ¢ ac. o-aminobenzdico. Composto 1:1
13}  Ac. o-metilbenzdico e ae. o-amingbenzdico. Futético
14)  Ae. o-metifbenzdico e se. c-hidroxibenzdice. Eutético
18) Aec. benzdico e ac. o-metilbenzdico. Futético
16) Ac. benzdico e ze. p-fluorobenzdico. Cristais mixtos T
17y Aec. p-fluorobenzdico e aec. p-hidroxibenzéico. Eutético
18} Ac. p-fluorchenzdico e aec. p-metilbenzéico. Futético
19) Ac. p-fluorobenzdico e ac. p-amincbenzdico. Eutético
20) Aec. berzdico e ae. p-sminobenzéico. Kutéiico
21} Ac. p-hidroxibenzdico e ac. p-aminobenzdico. Kutético
22) Ac. p-metilbenzdice ¢ ac. p-aminobenzdico. Eutético

SUMMARY

The present paper contains the elaboration of the thermic
analysis of 22 hinary systems, between benzoic, halogenbenzoic and
pseudohalogenbenzoie acids which were all determined by the
“thaw-melting” method.
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Binary systems studied

o-flnorohenzoic ae. - benzoic ac. Mixed crystals V
o-chlorchenzoie ac. -+ o-fluorechenzoic ae. Mixed crystals ITI
o-flueorobenzoie ae, + o-bromobenzoic ac. Mixed Crystals V
o-fluorchenzoie ac. 4+ o-lodobenzoic ac, Eutetic
o-flzerobenzoic ae. - o-hydroxybenzoic ae. Mixed crystals IV
o-fluorcbenzoic ae. -+ o-methylbenzoic aec. Compound 1:1
o-fluorobenzoic ac. 4 o-aminobenzoie ac. Eutetie

benzoic ae. -+ o-aminobenzoie ac. Euletic

o-chlorobenzoic ac. -+ d-aminobenzoic ac. Hutetic
o-bromobenzoic ac. -+ o-aminobenzoic ac. Futetic
o-todobenzolie ac. -+ o-aminobenzoie ac. Eutelic
o-hydroxybenzoie ac, < o-aminobenzeic ac. Compound 1:1
o-methylbenzoie ae. + o-aminobenzeic ac. Eutetic -
o-methylbenzoic ae. + o-hydroxybenzeic ac. Eutetic
benzoic ae. 4 o-methylbenzoie ac. Mixed crystals V

benzoic ac. - p-fluorobenzoic ac. Mixed crystals I
p-fluorobenzoic ac. 4 p-hydroxybenzoic ac. Euletie
p-fluorobenzeic ac. - p-methylbenzoic ac. Eutetic
p-fluorobenzoic ac. -~ p-aminobenzoic ac. Buletic

benzoic ac. -- p-aminobenzoic ac, Rutetic
p-hydroxybenzoic ze. -+ p-aminobenzeic ae. Eutetie
p-methylbenzoic ge. - p-amincbenzoic ac. Rutetic
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