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AQAO DO FERRO E DO COBALTO DE RANEY 
SOBRE COMPOSTOS DE ENXOFRE*1 

Heinrich Hauptmann, Blanka Wladislaw e 
Wolfgang Ferdinand Walter 

Compostos de enxofre, quando aquecidos em presen^a de 

niquel de Raney, sofrem transformagoes caracteristicas que 
dependem das condigoes da experiencia, bem como do trata- 

mento preliminar ao qual o niquel de Raney foi submetido, 
particularmente da temperatura a que foi aquecido previa- 

mente. 

Dissulfetos 2b, tioesteres2c e aril-mercaptanas211, em pre- 

senga de niquel de Raney previamente aquecido a 200°, for- 

necem a 140° tioeteres em altos rendimentos. Mercaptais e 

mercaptois formados de aldeidos e cetonas alifaticos com tiois 

aromaticos rendem a esta temperatura somente tioeteres, ao 

passo que os mercaptais e mercaptois derivados de aldeidos e 

cetonas aromaticos fornecem, ao lado dos mesmos, estilbe- 

nos2a'b. Quando se eleva a temperatura da reagao a 220° os 

dissulfetos, tioeteres, tioesteres e mercaptanas aromaticas 
dao origem a difenilo e seus derivados3. 

A oportunidade de estudos comparativos com outros me- 

tais de Raney, quanto a sua agao sobre esses compostos, era 

6bvia. A seguir, relatam-se os resultados de algumas expe- 

riencias com ferro e cobalto de Raney. 

*) Comunicagao n.0 VII da serie: Agao do niquel de Raney s6bre compostos 
de enxofre. 

1) Extraldo em parte da tese de doutoramento de W. F. Walter apresentada 
A Faculdade de Filosofia, Ciencias e Letras da Universidade de Sao Paulo 
em 1955. 

2) a. H. Hauptmann, B. Wladislaw e P. F. Camargo, Experientia IV, 385 (1948). 
b. H. Hauptmann e B. Wladislaw, J. Am. Chem. Soc. 72, 707 (1950). 
c. H. Hauptmann e B. Wladislaw, J. Am. Chem. Soc. 72, 710 (1950). 
d. H. Hauptmann, B. Wladislaw, L. L. Nazario e W. F. 'V^alter, Ann. 576, 

45 (1952). 
3) H. Hauptmann e W. F. Walter, XIV Congresso U. I. China. Zuerich, 1955. 
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Difenil-dissulfeto, quando aquecido em solugao xilenica 

durante 15 horas a 140°, em presenga de ferro de Raney ob- 

tido de uma liga com 40% de ferro4 e pre-aquecido a 200°, 

foi recuperado a 90%, ou seja, quasi quantitativamente, nao 

podendo ser encontrada nenhuma outra substancia que se 

tivesse formado durante a rea^ao. Com um aquecimento da 

mistura a 190° conseguiu-se obter difenil-sulfeto em rendi- 

mento de 61%. 

Tiobenzoato de fenila, quando aquecido durante 8 horas 

a 180° com ferro de Raney obtido a partir da liga com 40% 

de ferro e pre-aquecido a 200°, foi transformado parcialmente 

numa mistura de difenil-sulfeto, acido benzoico e benzoato 

de ferro, ficando uma parte do mesmo inalterada. 

. O emprego de ferro de Raney obtido a partir de liga com 

20 % de ferro4 e pre-aquecido a 200° conduziu a resultados se- 

melhantes. Depois de 8 horas a 180° grande parte do tio- 

benzoato de fenila permaneceu inalterado, observando-se a 

formagao de um pouco de acido benzoico; depois de 15 horas, 

a mesma temperatura, obteve-se difenil-sulfeto ao lado de 

acido benzoico, benzoato de ferro e gas carbonico. 

Pre-aquecimento do ferro de Raney a 500°, no intuito de 

expulsar mais hidrogenio, nao modificou essencialmente o 

resultado, sendo obtido apos aquecimento a 220° durante 15 

horas, pequena quantidade de difenil-sulfeto ao lado de mui- 

to tiobenzoato de fenila inalterado. 

Essas experiencias demonstram que o ferro de Raney e 

menos reativo do que o niquel, que a 140° em 15 horas trans- 

forma o difenil-dissulfeto e tiobenzoato de fenila em difenil- 

-sulfeto e a 220° estes compostos em difenilo. Mesmo a 180°, 

temperatura proxima da em que com ferro de Raney se ob- 

teve somente difenil-sulfeto a partir de difenil-dissulfeto, 

com niquel ja se forma difenilo em quantidade consideravel, 

as vezes como unico produto da reagao. O aspecto mais in- 

ter essante dessas experiencias, porem, e sem duvida alguma 

a formagao de acido benzoico que nunca foi observada com 

niquel. 

4) R. Paul e G. Hilly, C.r. 206, 608 (1938), C.A. 32, 3329 (1938), Bull. soc. chim. 
France (5) 6, 218 (1939). 
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Cobalto de Raney5 e certamente mais reativo do que o 

ferro, embora nao atinja a reatividade do niquel. Assim, di- 

fenil-dissulfeto foi parcialmente transformado em difenil-sul- 

feto quando aquecido em xileno a 140° e, tambem, quando 

aquecido a 220°. Em ambos os casos, porem, o composto de 

partida foi ainda encontrado na mistura resultante da rea- 

gao, o que surpreende especialmente na experiencia executada 

a 220° em que nenhum difenilo pode ser encontrado. 

A partir do tiobenzoato de fenila obteve-se um pouco de 

difenil-sulfeto ja em 15 horas a 140°, embora o produto prin- 

cipal isolado fosse a substancia de partida. Apos 15 horas 

a 220° os unicos produtos isolaveis foram difenil-sulfeto e ben- 

zoato de cobalto. Essa formagao de acido benzoico, seja li- 

vre, seja em forma de seus sais, ocorre tambem quando se 

aquece tiobenzoato de fenila em presenga de cobre de Raney5. 

Nao pode haver duvida de que a formagao de acido ben- 

zoico ocorreu durante o aquecimento, de maneira que a pro- 

veniencia do oxigenio, necessario para esta reagao, tern que 

ser discutida. 

Seja lembrado aqui que recentemente Djekassi relatou 

a formagao de produtos de reagao oxigenados na dessulfura- 

gao de hemitiocetais em acetona, em rendimentos tao alte 

que "o oxigenio deve ter sido introduzido a partir de uma 

fonte externa durante o processo da dessulfuragao hidroge- 

nolitica"7. A fonte e a maneira de introdugao deste oxigenio 

sao desconhecidas. 

6 provavel que no presente caso o oxigenio necessario pa- 

ra a formagao do acido benzoico tenha provindo do ar, pois, 

quando nenhum cuidado foi tornado para exclui-lo, os rendi- 

mentos em acido benzoico foram mais altos. O nitrogenio 

que foi passado em algumas experiencias pela mistura de rea- 

gac, fora lavado cuidadosamente com pirogalol ou solugao 

amoniacal de cloreto de cobre-I. Apesar dlsso, e natural- 

5) F. Fischer e K. Meyer, Ber. 67, 253 (1934). 
L. Fancounau, Bull. soc. chim. France (5) 4, 58 (1937). 

6) W. F. Walter, "Reagoes de compostos de enxofre e selenio com metals de 
Raney", tese de doutoramento, Sao Paulo, p^g. 122, 1955. 

7) C, Djerassi, M. Gorman e J. A. Henry, J. Am. Chem. Soc. 77, 4647 (1955). 
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mente posslvel que as pequenas quantidades de oxigenio ne- 

cessarias para a formagao do acido benzoico isolado tenham 

passado pela mistura. 

De outro lado nao se pode excluir totalmente a possibi- 

lidade de que o ferro de Raney tenha contido oxidos de ferro, 

que seriam os responsaveis pela oxidagao. Somente novas 

experiencias poderao fornecer dados suficientes para elucidar 

deflnitivamente esta questao. 

Independentemente, porem, da proveniencia do oxigenio, 

e mister frisar que a formagao do acido benzoico em presenga 

de ferro, cobalto e cobre de Raney ocorre sob condigoes que 

nao diferem praticamente das existentes nas experiencias com 

niquel. Admitindo que o acido benzoico seja formado a par- 

lir dos radicais benzoila, originados pela ruptura inicial da 

ligagao entre o enxofre e o grupo carbonila2c, fica obvio que 

e a oxidagao dos mesmos que prevalece em presenga daqueles 

metais, ao passo que, em presenga do niquel a descarbonila- 

gao se da preferencialmente. Dai conclui-se que ela deve-se 

desenrolar com muito maior velocidade. Quer parecer, por- 

tanto, que existe uma aceleragao especifica da descarbonilagao 

em presenga de niquel. E' conhecida a grande tendencia do 

niquel para formar complexos com monoxido de carbono e 

compostos de enxofre simultaneamente8, complexos estes que 

facilitam a formagao de niquel-carbonila. De outro lado cons- 

ta que o comportamento de compostos de cobalto e de ferro 

nao difere em principio, mas tao somente no que diz respeito 

a velocidade de reagao, que nos compostos de niquel e maior. 

^ dificil decidir a base dos dados a disposigao se estas diferen- 

gas quantitativas na reatividade sao suficientes para explicar 

o comportamento qualitativamente diferente. 

Finalmente, cumpre comparar a agao do ferro de Raney 

com a que ferro metalico em geral tern sobre compostos de en- 

xofre. £ conhecido que tetrafenil-tiofeno, quando aquecido 

8) F. Hein, "Chemische Koordinationslehre". Leipzig 1957, p^g. 333. 
W. Hieber, Fiat Rev. of German Science 1939-1946. Inorg. Chem. Part II, 
p&g. 109-112, Wiesbaden 1948. 
W. Manchot e H. Gall, Ber. 62, 678 (1929). 
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ao rubro em presenga de ferro, pr^ticamente nao e atacado9, 

mas que 2-metoxi-10 e 5,4-dimetoxitritiobenzaldeido11, quando 

destilados em presenga de ferro, sao transformados em ^'-di- 

metoxi- e ^^'^^'-tetrametoxiestilbeno respectivamente. 2- 

-Mercaptobenzotiazol e transformado em benzotiazol12- 

Recentemente Bashkirow13 estudou a reagao de compos- 

tos organicos de enxofre com ferro metalico obtido pela redu- 

gao de oxido de ferro com hidrogenio a 500°. Trabalhando a 

temperatura de 350° conseguiu obter, a partir de difenil-sulfe- 

to, difenilo em 85% de rendimento, ao lado de benzeno em 10% 

de rendimento. Tiofenol, tratado com esse ferro a 260° ren- 

de 85% de benzeno e 10% de difenilo. Considerando que di- 

fenil-sulfeto e tiofenol em presenga de nlquel de Raney forne- 

cem difenilo ja a temperatura entre 180-220°, estes resultados 

demonstram mais uma vez a menor reatividade do ferro pa- 

ra com compostos de enxofre. 

Agradecemos a Fundagdo Rockfeller, Nova York, a sub- 

vengao que possibilitou a execugao deste trabalho e ao Con- 

selho Nacional de Pesquisas, Rio de Janeiro, as bolsas concedi- 

das a B. Wladislaw e W. F. Walter. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Reagao de difenil-dissulfeto com ferro de Raney obtido a par- 

tir de uma liga com 40% de ferro 

1) Em xileno — A 25 ml do ferro de Raney em xileno 

pre-aquecido a 200° no vacuo, adicionaram-se 5 gr do dife- 

nil-dissulfeto. A mistura foi aquecida a ebuligao sob refluxo, 

durante 15 horas. Filtrou-se a solugao ainda quente, do fer- 

ro de Raney e lavou-se este, diversas vezes com xileno. Eva- 

porado o dissolvente das solugoes reunidas, em banho-maria, 

no vacuo, obteve-se um residue solido que continha enxofre. 

Recristalizado de alcool etilico fundiu a 59-60° (P.F. em mis- 

9) J. Dorn, Ann. 153, 350 (1870). 
10) K. Kopp, Ber. 25, 600 (1892). 
11) H. Richtzenhain e C. v. Hofe, Ber. 72, 1890 (1939). 
12) T. H. Chao e E. M. Wharton. U. S. Pat. 2.610.190, 1952, C. A. 48, 7064 (1954). 
13) A. N. Bashkirow e N. L. Barabanov, Doklady Akad. Nauk. S.S.S.R 104 854 

(1955), C. A. 5®, 11938 (1956). 
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tura com difenil-dissulfeto autentico 59-60°). Rendlmento 

do produto de partida recuperado 4,6 gr (92,9% do inicial). 

2) Em tuho fechado a 190° — Uma mistura de 50 ml 

do ferro de Raney, pre-aquecido a 200° no vacuo, e 6 gr de 

difenil-dissulfeto foi aquecida em tubo de vidro fechado, du- 

rante 15 horas, a 190°. Depois de esfriada foi extraida com 

benzeno quente. EvaporaQao deste conduziu a um liquido 

que continha enxdfre e destilou a 152° (12 mm de Hg). A 

fragao liquida foi lavada com um pouco de acido acetico glacial 

para dentro de uma pequena capsula; adicionaram-se algu- 

mas gotas de perhidrol e deixou-se em repouso por 5 horas na 

temperatura ambiente. Em seguida evaporou-se a seco num 

banho-maria, juntou-se um pouco de agua e repetiu-se a ope- 

ragao mais duas vezes. Obteve-se substancia cristalizada de 

P.P. 124-126°, nao havendo depressao quando se misturou com 

difenil-sulfona autentica. Rendimento do difenil-sulfeto 

3,1 gr (60,8% do teorico). 

Reagdo de tiobenzoato de fenila com ferro de Raney obtido a 

partir de uma liga com 40% de ferro 

1) Em presenga de ar a 180° — 8 gr de tiobenzoato de 

fenila e 60 ml de ferro de Raney, pre-aquecido a 200° no vacuo 

foram aquecidos a 180° durante 8 horas. A mistura da rea- 

cao foi extraida com benzeno, o qual foi destilado no vacuo. 

Durante a destilagao sublimou uma substancia branca, cris- 

talizada que fundiu a 122°, nao havendo depressao quando se 

misturou com o acido benzoico autentico. O residuo da des- 

tilagao foi extraido com metanol quente. Ao esfriar a solugao 

metanolica, cristalizou uma substancia de P.P. 55-56°, nao 

havendo depressao quando se misturou com tiobenzoato de 

fenila autentico. O produto insoluvel em metanol era uma 

substancia solida que nao continha enxofre e nao fundia. 

Fervida com acido cloridrico forneceu a frio uma substancia 

cristalizada de P. P. 122°, que nao sofreu depressao ao se jun- 

tar difenil-sulfona autentica. Na solugao cloridrica foi pro- 

vada a presenga de ions de ferro III. Rendimentos: acido 
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benzoico 2,4 gr (49% do teorico), tiobenzoato de fenila recupe- 

rado 1 gr (13,1% do inicial). 

2) Em atmosfera de nitrogenio a 180° — 7 gr de tio- 

benzoato de fenila e 50 ml de ferro de Raney, pre-aquecido a 

200° no vacuo, foram aquecidos durante 8 horas a 180° em 

atmosfera de nitrogenio que tinha sido lavado com uma solu- 

gao alcalina de pirogalol. A mistura de reacao foi esfriada e, 

em seguida, extraida com eter etilico. O residuo, destilado 

no vacuo, rendeu uma substancia branca, cristalizada, de 

P.F. 122°, que tinha sublimado primeiro e uma fragao liquida 

de P.E. 145° (8 mm de Hg) que continha enxofre. O P.F. 

da substancia cristalizada nao sofreu depressao quando se 

misturou com acido benzoico autentico. 

A fragao liquida, oxidada com perhidrol em acido acetico 

glacial, rendeu uma substancia cristalizada, que fundiu a 

124-126°, nao havendo depressao quando se misturou com di- 

fenil-sulfona autentica. 

O residuo da destilagao foi tratado da mesma maneira 

como na experiencia anterior. O produto soluvel em meta- 

nol fundiu a 54-56° (P.F. em mistura com o tiobenzoato de 

fenila autentico 54-56°). O produto insoluvel em metanol, 

quando fervido com acido cloridrico, forneceu a frio uma subs- 

tancia cristalizada, de P.F. 122°, nao havendo depressao em 

mistura com acido benzoico autentico. Na solugao cloridri- 

ca provou-se a presenga de ions de ferro III. Rendimentos: 

difenil-sulfeto 1,8 gr (30% do teorico); acido benzoico 0,8 gr 

(14% do teorico); tiobenzoato de fenila recuperado 0,95 gr 

(13,5% do inicial). 

Reagdo de tiobenzoato de fenila com ferro de Raney, obtido a 

partir de uma liga com 20% de ferro 

1) Em atmosfera de nitrogenio a 180° — 10 gr de tioben- 

zoato de fenila e 80 ml de ferro de Raney pre-aquecido a 200° 

no vacuo, foram aquecidos durante 8 horas a 180° em atmos- 

fera de nitrogenio que tinha sido lavado com uma solugao 

de amonia saturada com cloreto de amonia e que continha 
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raspas de cobre. Nao houve redugao do paladio metalico 

quando se colocou uma solugao de cloreto de paladio na saida 

do aparelho em que se deu a reagao. Porem, uma solugao de 

hidroxido de bario ficou bastante turva e desprendeu dioxido 

de carbono, quanto tratada com bicarbonato de sodio. O pro- 

duto de reagao foi extraido com eter etilico e este agitado al- 

gumas vezes com uma solugao concentrada de bicarbonato 

de sodio. A acidulagao desta rendeu uma substancia bran- 

ca, cristalizada, que fundiu a 122° (P.F. em mistura com acido 

benzoico autentico 122°). A solugao eterica rendeu um resi- 

duo solido, cristalizado, que recristalizado de metanol tinha 

P.F. 54-56°, nao havendo depressao em mistura com o tioben- 

zoato de fenila autentico. Rendimentos: acido benzoico 

0,4 gr (6,5 do teorico); tiobenzoato de fenila recuperado 

7,2 gr (71,7% do inicial). 

2) Em tubo fechado a 180° com ferro pre-aquecido a 200° 

— Uma mistura de 12 gr de tiobenzoato de fenila e 50 ml de 

ferro de Raney, pre-aquecido a 200° no vacuo, foi aquecida em 

tubo fechado durante 15 horas a 180o.Depois de esfriada foi 

extraida com benzeno quente, o qual foi evaporado no vacuo. 

A destilagao do residuo rendeu um liquido de P.E. 143° (7 mm 

de Hg) que continha enxofre. A oxidagao deste com perhidrol, 

em acido acetico glacial, rendeu uma substancia cristalizada, 

de P.F. 124-126°, nao havendo depressao quando se misturou 

com difenil-sulfona autentica. 

O residuo da destilagao, tratado da maneira usual, rendeu 

substancia solida, que nao continha enxofre e fundiu a 121°, 

nao havendo depressao quando se misturou com acido benzoi- 

co. Foi provada tambem a presenga de ions de ferro III. 

Rendimentos: difenil-sulfeto 4,3 gr (41% do teorico); acido 

benzoico 2 gr (20% do teorico). 

3) Em tubo fechado a 220° com ferro pre-aquecido a 

500° — Uma mistura de 80 ml de ferro de Raney pre-aquecido 

a 500° no vacuo e 3 gr de tiobenzoato de fenila foi aquecida 

em tubo fechado a 220°, durante 15 horas, num forno eletrico. 

Aberto o tubo, seu conteudo foi extraido diversas vezes com 
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benzeno quente, o qual foi destilado a pressao normal. O 

residue foi fracionado no vacuo, recolhendo-se uma fragao 

llquida de P.E. 165-170° (7 mm de Hg) contendo enxofre e uma 

outra que solidificou e tinha P.E. 172-174° (7 mm de Hg). 

Esta ultima, recristalizada de etanol, fundiu a 55-56°. Ren- 

dimentos: tiobenzoato de fenila recuperado 1,9 gr (63% do 

Inicial); difenil-sulfeto 0,2 gr (8,5% do teorico). 

Reagdo de difenil-dissulfeto com cohalto de Raney 

1) Em xileno — 2 gr de difenil-dissulfeto dissolvido em 

xileno for am aquecidos a refluxo com 25 ml de cobalto de 

Raney pre-aquecido a 200° no vacuo, com agitagao durante 

15 horas. A solugao foi entao decantada e juntou-se mais 

xileno ao cobalto, repetindo-se o processo ate o filtrado passar 

incolor. O xileno foi destilado a pressao normal e o residue 

liquido vermelho claro foi fracionado no vacuo recolhendo-se 

uma fragao liquida de P.E. 161-1630C (20 mm de Hg). O re- 

siduo solido foi recristalizado de etanol, mostrando P.F. 

60-61°. 

A fragao liquida, oxidada com perhidrol em acido acetico 

glacial, rendeu uma substancia cristalizada que recristalizada 

de etanol fundiu a 126-127°, nao havendo depressao quando 

se misturou com difenil-sulfona autentica. Rendimentos: di- 

fenil-sulfeto 0,38 gr (22% do teorico); difenil-dissulfeto re- 

cuperado 0,79 gr (39% do inicial). 

2) Em tuho fechado a 220° — Uma mistura de 2 gr de 

difenil-dissulfeto e 25 ml de cobalto de Raney, pre-aquecida a 
200° no vacuo, foi aquecida em tubo de vidro fechado, du- 

rante 15 horas a 220°. Aberto o tubo, seu conteudo foi ex- 

traido diversas vezes com benzeno quente. O benzeno foi 

destilado a pressao normal e o liquido escuro foi fracionado 

no vacuo. Obteve-se uma fragao liquida de P.E. 173-175° 

(32 mm de Hg), restando um residuo solido que, recristali- 

zado de etanol, tinha P.F. 59-60°. 

A fragao liquida, oxidada com perhidrol em acido acetico 

glacial rendeu substancia solida que recristalizada de etanol 



16 H. Hauptmann, B. Wladislaw e W. F. Walter 

mostrava P.F. 126,5-127,5°, o qual nao sofreu depressao quan- 

do se misturou difenll-sulfona autentica. 

Rendimentos: difenil-sulfeto 0,65 gr (38% do teorico); dife- 

nil-dissulfeto recuperado 0,49 gr (25% do inicial). 

Reagdo de tiohenzoato de fenila com cobalto de Raney 

1) Em xileno — 30 ml de cobalto de Raney pre-aqueci- 

do a 200° no vacuo e 2 gr de tiobenzoato de fenila em xileno 

foram aquecidos a refluxo durante 15 horas com agitagao. 

Em seguida decantou-se a solugao e extraiu-se o cobalto a 

quente, diversas vezes com xileno. £ste foi entao destilado a 

pressao normal e o residue fracionado no vacuo. Recolhe- 

ram-se duas fragoes: uma liquida de P.E. 135-142° (9 mm de 

Hg) e outra que solidificou de P.E. 175-176° (9 mm de Hg). 

O solido foi recristalizado de etanol, apresentando entao P.F. 

54-55.°. 

A substancia liquida, oxidada com perhidrol em acido 

acetico glacial, forneceu uma substancia solida, cristalizada 

de P.F. 110-121° (em mistura com a difenil-sulfona auten- 

tica o produto tinha P.F. 112-127°). Rendimentos: difenil- 

-sulfeto 0,16 gr (10% do teorico); tiobenzoato de fenila re- 

cuperado (substancia solida) 0,9 gr (46% do inicial). 

2) Em tubo fechado a 220° — 25 ml de cobalto de Raney 

pre-aquecido no vacuo a 200° foram adicionados a 2 gr de tio- 

benzoato de fenila contidos num tubo de vidro. Depois de 

fechado a fogo, o tubo foi aquecido durante 15 horas a 220° 

num forno eletrico. Aberto o tubo o seu conteudo foi ex- 

traido diversas vezes com benzeno quente. fiste foi destilado 

a pressao normal e o residuo fracionado no vacuo, recolhen- 

do-se uma fragao liquida de P.E. 125-127° (2 mm de Hg) e 

restando uma consideravel quantidade de um residuo solido 

escuro. fiste foi tratado a quente com uma solugao de car- 

bonate de sodio, a solugao filtrada da parte insoluvel foi acidu- 

lada com acido clorldrico, precipitando entao pequenos cris- 

tais brancos de acido benzoico de P.F. 119-121°, e depois de 
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juntar a solu^ao um pouco de acetato de sodio solido, cloreto 

de potassio e nitrato de potassio houve formagao de um pre- 

cipitado amarelo de cobaltinitrito de potassio. 

A substancia llquida tratada com perhidrol em dcido ace- 

tico glacial deu uma substancia cristalizada de P.F. 127-128° 

nao havendo depressao quando se misturou com difenil-sul- 

fona autentica. Rendimento do difenil-sulfeto 0,36 gr (21% 

do teorico). 

ZUSAMMENFASSUNG 

Bei der Einwirkung von Raneykobalt und Raneyeisen auf Diphe- 
nyldisulfid und Phenylthiobenzoat bildet sich Diphenylsulfid. Beide 
Metalle sind weniger reaktiv als Haneynickel und zwar nimmt die 
Reaktivitaet in der Reihenfolge Ni > Co > Fe ab. Aus Phenyl- 
thiobenzoat wird auch Benzoesaeure, besonders reichlich in Gegen- 
wart von Raneyeisen, gebildet, wodurch sich das Verhalten dieser 
Metalle auch qualitativ von dem des Raneynickels unterscheidet. 

SUMMARY 

The action of Raney cobalto and Raney iron upon Diphenyldisulfide 
and Phenylthiobenzoate leads to the formation of Diphenylsulfide. 
Both metals are less reactive than Raney nickel the reactivity decrea- 
sing Ni > Co>Fe. Phenylthiobenzoate yields also benzoic acid espe- 
cially in the presence of Raney iron. This is a qualitative difference 
in the behavior of Raney nickel on one side and Raney iron and Raney 
cobalt on the other. 

Recebido em 4 de dezembro de 1957. 





ALGUNS DIFENIL-SULFETOS 

ORTO-TETRA-SUBSTITUIDOS 

Blanka Wladislaw e Heinrich Hauptmann 

Derivados do difenil-sulfeto, substituidos em todas as 

quatro posigoes orto, sao muito pouco conhecidos. Blanksma1 

obteve pela reagao do l,2-dmitro-5,5-dibromobenzeno (I), com 

sulfeto de sodio, uma substancia a qual atribui a estrutura de 

de um 2,2,-dinitro-4,4,,6,6,-tetrabromodifenil-sulfeto (II). O 

produto foi descritd como amorfo e seu ponto de fusao indi- 

cado como sendo "cerca de 90oC", o que deixou duvidas nao 

somente sobre a sua pureza, como tambem sobre sua identi- 

dade, pois de um derivado do difenil-sulfeto que contem qua- 

tro atomos de bromo e dois nitrogrupos, esperar-se-ia um pon- 

to de fusao mais elevado. Isto tanto mais quanto o 2,2^^1- 

tro-^'-dibromodifenil-sulfeto funde a 163-1650C, conforme in- 

dicacoes do proprio Blanksma2, pois e pouco provavel que o 

dibromoderivado funda a temperatura mais alta do que o te- 

trabromo composto. 

De fato, considerando a molecula do f ,2-dinitro-3,5-dibro- 

mobenzeno (I), nada indica que o nitrogrupo na posigao 2 se- 

ja numa substituigao nucleofila mais facilmente eliminado 

U J. J. Blanksma, Rec. 20, 414 (1902), C. 1902 I. 418, Rec. 27, 25-41 (1908), C. 
1918 I, 725. 

2) J. J. Blanksma, Rec. 20, 399 (1902), C. 1902 I. 417. 

Br Br Br 

II 
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do que um dos dois atomos de bromo, especialmente o em po- 

sigao 5, que alem de ser labilisado pelo efeito mesomero do ni- 

trogrupo, em posigao 2, e certamente o estericamente menos 

impedido, enquanto que o nitrogrupo em posigao 2 sofre o 

impedimento esterico mais forte. 

0K 0 
%./• 

N N 
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Br 
Br 

N 

-Br 
^>Br 

N 

Br 
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Um composto de partida mais apropriado parecia ser, 

pois, o 2,5,5-tribromonitrobenzeno3'4 (III), em que o bromo 

em posigao 2 seria eliminado com relativa facilidade numa 

substituigao nucleofila, dada a influencia do nitrogrupo em 

posigao 1. Os bromos nas posigoes 3 e 5, embora esterica- 

mente menos impedidos nao sao tao reativos uma vez que 

eles se acham em posigao meta em relagao ao nitrogrupo, 

posigao esta em que o efeito -M do mesmo nao se faz perce- 

ber. A reagao com sulfeto de sodio deveria se dar, portanto, 

de preferencia na posigao 2. Era necessario, porem, evitar 

a redugao do nitrogrupo, razao pela qual, quando se execu- 

tou a reagao, foi empregada uma quantidade de sulfeto de 

sodio menor do que a calculada. 

Aquecendo, sob refluxo, em solugao alcoolica, uma mis- 

tura de 2,2,5-tribromonitrobenzeno e sulfeto de sodio, obteve- 

se em rendimento de 20,3% uma substancia bem cristalizada, 

de cor amarela que fundiu a 2120C e cujo conteudo em bromo 

estava de acordo com o calculado para um [dinitrotetrabromo- 

difenil]-sulfeto. 

3) H. A. J. Scoutissen, J. Am. Chem. Soc. 55, 4532 (1933). 
4) Ad. Claus e R. Wilbaum, J. pr. Chem. [2] 56, 48; C. II 1897, 705. 
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As propriedades do composto, completamente diferentes 

das do obtido por Blanksma, tornaram uma prova da estrutu- 

ra independente indispensavel. Para tal, submeteu-se o 

S^-dinitrodifenil-sulfeto (IV), que havia sido obtido por 
Nietzki5, a uma bromagao em presenga de ferro, da qual re- 

sultaram dois compostos. Um fundia a 163-1650C e era, por- 

tanto, o ^'-dmitro-^^-dlbromodifenll-sulfeto3 (V); o outro 

fundia a 210oC e era identico ao produto II, obtido a partir do 

2,5,5-tribromonitroben2eno na reagao com sulfeto de sodio, 
pois a mistura dos dois fundiu a 210-212oC, nao mostrando, 

portanto, abaixamento do ponto de fusao. 

O produto obtido por Blanksma nao foi portanto o 22'- 

-dinitro-^'^G'-tetrabromodifenil-sulfeto mas provavelmente 
uma mistura de varias substancias. Esta hipotese e sugerida 

pelo seu baixo ponto de fusao e pelo seu caracter amorfo e 

esta de acordo com a ideia de que a reatividade dos diversos 

substituintes nao e suficientemente diferente para permitir a 

reagao somente numa posigao. 

A redugao do 2,2^^1:^0-4,^6,^ tetrabromodifenil-sulfe- 

to ao diaminocomposto correspondente mostrou-se bastante 
dificil. Tratamento com estanho ou zinco e acido cloridrico 

5) R, Nietzki e H. Bothqf, B. 29, 2774 (1896). 
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nao alterou o dinitroderivado, que foi recuperado sem modi- 

ficagao. Com zinco em acido acetico obteve-se um produto 

cuja purificagao nao pode ser conseguida. Finalmente, o tra- 

tamento do 2,2,-dinitro-4,4,,6,6,-tetrabromodifenil-sulfeto com 

cloreto de estanho e gas cloridrico em acido acetico glacial6 

permitiu isolar o 2,2'-diamino-4,4,,6,6,-tetrabromodifenil-sulfe- 

to (VI) de P.F. 2280C em rendimento de 22,2%. 

Um outro difenil-sulfeto tetra-substituido nas quatro po- 

sigoes orto e que possuiria grupos reativos seria o 2,2,-dicarbo- 

xi-^^'^^'-tetranitrodifenil-sulfeto (VII). Para a sua sintese, 

partiu-se do 2-cloro-3,5-dinitrobenzoato de etila (VIII), que 

foi deixado reagir com sulfeto de sodio. O 2,2,-dicarbet6xi- 

-^/^^fiHetranitrodifenil-sulfeto (IX), de P.F. 183-1850C, foi 

obtido em 45% de rendimento. A saponificagao com hidro- 

xido de sodio aquoso ou alcoolico nao conduzia ao composto 

desejado, obtendo-se produtos oleosos escuros. 

N02 

202N^~^~Cl Ma?S> ^ 

COgEt C02Et CC^Et t02H C02H 

vm ix vn 

NO? 
HPS04 5^> OgN-// * >02 / \ NOg 

Isto esta de acordo com a observagao de Ingersoll7, de 

que o ester dimetilico do acido 6,6'-dinitrodifenico tambem se 

decompde pelo tratamento com alcali. 

Com acido sulfurico 54 %8, porem, 0 ester pode ser hidro- 

lizado, obtendo-se em rendimento de 33,8% o 2^,-dicarb6xi~ 

-^^fi'-tetranitrodifenil-sulfeto, que fundiu entre 270-274oC. 

fiste composto nao pode ser preparado diretamente a par- 

tir do acido 2-cloro-3,5-dinitrobenz6ico livre. Quando esta 

substancia foi tratada com sulfeto de sodio, observou-se 

6) E. D. Amstutz, E. A. Fehnel e J. W. Woods, J. Am. Chem. Soc. W, 1922 (1947). 
7) A. W. Ingersoll e J. R. Little, J. Am, Chem. Soc. 5*, 2124 (1934). 
8) J. Kenner e W. V. Stubbings, J. Chem. Soc. 1921, 593. 
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desprendimento de gas sulfidrico e o produto de reagao con- 

tinha sodio e nao fundiu ate 3680C. Quando ele foi submetido 

ao tratamento com alcool etilico e acido sulfurico, obteve-se 

uma substancia que fundiu a 244-2450C. e que, pela analise e 

propriedades parecia ser o ester etilico do dcido 5,5-dinitro-2- 

-etil-mercaptobenzoico (X). 

Embora as duas sinteses tenham conduzido as substan- 

cias desejadas, as grandes dificuldades encontradas durante 

a execugao das rea^oes e os rendimentos relativamente baixos 

alcangados nao tornam os caminhos escolhidos muito apro- 

priados para a sintese de dissulfetos tetra-substituidos nas 

posiQoes orto. Parece que, em todos os casos, o impedimento es- 

terico ao redor do substituinte na posigao 2 § relativamente 

grande, de sorte que nem o efeito ativante de outros substl- 

tuintes, por exemplo dos nitro-grupos, § capaz de facilitar a 

reagao. 

2>2'-dinitro-4,4',6,6'-tetrabromodifenil-sulfeto (II) — A uma 

solugao quente de 30 gr. de 2,5,5-tribromonitrobenzeno3'4 em 

200 ml de etanol, adcionou-se, as gotas, uma solugao de 9 gr. 

de sulfeto de sodio em 10 ml de agua. 

A solugao foi aquecida a refluxo, em banho-maria, duran- 

te 7 boras. Depois do resfriamento, o produto amarelo, cris- 

talizado foi filtrado e recristalizado de dlcool. P.F. 207-210oC. 

Recristalizado de acido acetico glacial P.F. 2120C. 

Rendimento 5 gr. (20,3% do teorico). 

Calculado para CnH^O^NiBr^S: Br 54,3% 

Encontrado: Br 54% 

COgCgHg 

X 

PARTE EXPERIMENTAL 
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Bromagdo de 2,2'dinitrodifenil-sulfeto — A uma solugao de 

0,4 gr. de 2,2,-dinitrofenil-sulfeto5 em 50 ml de acido acetico 

glacial, adicionaram-se 2 gr. de ferro em po, e gotejaram-se 

1,2 gr. de bromo em 10 ml de acido acetico glacial. A mistura 

foi agitada durante 5 horas a temperatura ambiente, separa- 

da do ferro por decantagao e jogada em agua. O produto ama- 

relo foi separado pela filtragao e recristalizado de alcool. P.F. 

210-212oC. P.F. em mistura com 2,2,-dinitro-4,4,,6,6'-tetrabro- 

modifenil-sulfeto obtido em experiencia anterior, 210-212oC. 

Pela concentragao do filtrado obteve-se uma substancia 

cristalizada, de P.F. 163-1650C. (P.F. do 2,2,-dinitro-4,4,-di- 

bromodifenil-sulfeto: lOS0^). 

2f2'-diamino-4,4',6,6'-tetrabromodifenil'Sulfeto (VI) — Pas- 

sou-se uma corrente de gas cloridrico atraves de uma suspen- 

sao de 2 gr. de cloreto de estanho II em 10 ml de acido ace- 

tico glacial. Quando a solugao tornou-se homogenea, adi- 

cionou-se, as gotas, uma solugao de 0,5 gr. de 2,2,-dinitro-4,4,, 

(^d'-tetrabromodifenil-sulfeto dissolvidos em 10 ml de acido 

acetico glacial, Esta solugao foi agitada durante uma hora 

a temperatura ambiente e durante tres horas, com aqueci- 

mento, a refluxo. 

Resfriou-se e extraiu-se com eter. Evaporou-se a solu- 

gao eterica seca e recristalizou-se o residue do alcool etilico. 

Obteve-se substancia branca do P.F. 2280C. 

Rendimento 0,1 gr. (22,2% do teorico). 
Calculado para C12H8N2BriS: N 5,2% 

Encontrado: N 4,84% 

Pela redugao com zinco e acido acetico glacial obteve-se 

produto solido, de P.F. 70-105oC (depois de varias recristali- 

zagoes de etanol). A redugao com estanho ou zinco e acido 

cloridrico concentrado fomeceu 95% do produto de partida. 

2,2'-dicarbetoxi-4,4',6,6'-tetranitrodifenil-sulfeto (IX) — 23,5 
gr. de I-cloro-2-carbetoxi-4,6-dinitrobenzeno9 foram tratados 

com 9,4 gr. de sulfeto de sodio da maneira como foi descrito 

9) A. Purgotti, A. Contardi, G. 32, I, 574 (1902). 
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anterlormente. Obteve-se um produto amarelo que recrista- 

lizado de benzeno fundiu a 183-1850C. 

Rendimento; 9,8 gr. (45% doteorico). 

Calculado para ClsHnOnN,tS\ S 6,27% 

Encontrado: S 6,25% 

Reagdo do dcido 2-cloro-3,5-dinitrobenz6ico com sulfeto de so- 

dio - 10 gr. do acido 2-cloro-5,5-dinitrobenz6ico10 tratados 

com 4 gr. de sulfeto de sodio, como nas experiencias anteriores, 

forneceram um produto escuro e amorfo. Reprecipitado de 

etanol nao fundiu ate 3860C. Durante a reagao houve des- 

prendimento de gas sulfidrico. 0,1 gr. deste composto foi 

aquecido a refluxo, durante 5 horas/com 10 ml de etanol ab- 

solute e 0,25 ml de acido sulfurico concentrado. Ao resfriar, 

precipitou um produto vermelho cristalizado. Recristalizado 

de etanol fundiu a 244-2450C. 

Calculado para CnH^NzOeS: N 9,33% 

Encontrado: N 9,65% 

2,2'-dicarhoxi-4,4,
)6,6'-tetranitrodtfeniL-suljeto, (VII) — 29,7 

gr. de ^'-dicarbetoxi-^^G^-tetranitrodifenil-sulfeto, em 

mistura com 7500 ml de acido sulfurico concentrado e 6375 ml 

de agua, foram aquecidos a refluxo, com agitagao, ate dissolu- 

gao completa (24 horas). O acido, que se separou, depois do 

resfriamento, foi purificado por meio de 4 recristalizagoes de 

acido acetico glacial. P.F. 270-274oC. 

Rendimento: 8,8 gr. (33,8% do teorico). 

Calculado para ChH602NJiS: : S 7,03% 

Encontrado: S 6.63% 

Aquecimentg do ester com alcali aquoso ou alcoolico for- 

neceu produto oleoso e escuro. 

ZUSAMMENFASSUNG 
Aus 2,3,5-TribromnitrobenzQl und Natriumsulfid wird 2,2'-Dinitro- 

-4,4',6,6'-tetrabromdiphenyl hergestellt, das von dem von Blanksma 
beschriebenen Produkt verschieden ist. Seine Konstitution wird durch 

10) F. Ullmann, A.. 366, 82. 
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Bromierung des 2,2'-Dinitrodiphenylsulfids sichergestellt. Es laesst sich 
mit Stannochlorid und Chlorwasserstoffgas in Eisessig zur entsprechen- 
den Diaminoverbindung reduzieren. Aus 2-Chlor-3,5-dinitrobenzoesaeu- 
reaethylester wird durch Reaktion mit Natriumsulfid der 4,4',6,6,-Tetra- 
nitrodiphenylsulfid-2,2'-dicarbonsaeureester hergestellt, der sich nicht 
in alkalischer Loesung, wohl aber mit 54% Schewefelsaeure zur freien 
Dicarbonsaeure verseifen laesst. 

SUMMARY 

2,2'-Dinitro-4,4,,6,6'-tetrabromdiphenyl synthesized from 2,3,5,-tri- 
bromnitrobenzol and sodium sulfide differs from the substance des- 
cribed by Blanksma. Its structure is demonstrated by bromination of 
2,2,-dinitrodiphenylsulfide. With stannous chloride and gaseous hydro- 
gen chloride in glacial acetic acid it is reduced to the corresponding dia- 
minocompound. Ethyl-4,4',6,6,'-tetranitrodiphenylsulfid-2,2'-dicarboxy- 
late is obtained from 2-chlor-3,5-dinitrobenzene by reaction with sodium 
sulfide. It is saponified to the free acid by 54% sulfuric acid but 
decomposes in alcaline solution. 

Hecebido em 30 de setembro de 1957. 



DETERMINACAO espectrofotometrica de 

TIOCIANATO NA REGIAO DO ULTRAVIOLET A 

Paschoal Senise e Madeleine Perkier 

INTRODUQAO 

Estudos espectrofotometricos de solugoes aquosas conten- 

do ions de colbato(II) e tiocianato, feitos na regiao do espec- 

tro vislvel, revelaram a formagao de complexos consecutivos, 

a partir do par ionico CoSCN+^-v. 

Em trabalho recente(5), mostramos a conveniencia de 

estudar a banda de absorgao que se observa na regiao do ultra- 

violeta, sempre que pequenas quantidades de tiocianato sao 

adicionadas a solugoes de ions de cobalto(II). 

Essa banda, com maximo em 273 miu,(figural), e devida a 

formagao do cation CoSCN+ e foi por nos utilizada para a de- 

terminagao da constante de estabilidade do referido ion. 

Em virtude das caracteristicas bastante favoraveis da 

mencionada banda de absorgao, pensamos em aproveitar o fe- 

nomeno para a determinagao analitica de tiocianato. As in- 

vestigagao foram levadas a efeito em meio aquoso e aquoso- 

-organico e os resultados sao relatados no presente trabalho 

PARTE EXPERIMENTAL 

Aparelhos e reagentes. — Todas as medidas foram executadas 

num espectrofotometro Beckman, modelo DU, com cubas de 

silica de 1,00 cm de espessura. 

1) A. v. Kiss e P. Csokan, Z. physik. Chem., A 18f, 239 (1940). 
2) M. Lehn6, Bull. soc. chim. France, 76 (1951), 
3) A. K. Babko e O. F. Drako, Zhur. Obshchei Khim., 20, 228 (1950): C. A., 44. 

5684 (1950). 
4) P. W. West e C. G. De Vries, Anal. Chem., 23, 334 (1951). 
5) P. Senise e M. Perrier. J. Am. Chem. Soc., 80, 4194 (1958). 
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O perclorato de cobalto foi preparado a partir de carbo- 

nato de cobalto em excesso e acido percldrico. A solugao, filtra- 

da apos aquecimento, foi submetida a evaporagao lenta e os 
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Fig. 1 — Espectros de absorgao no ullravioleta. Curva I: perclorato 
de cobalto 0,08 M 4- tiocianato de sodio 0,002 M; curva II: 
tiocianato de sodio 0,002 M; curva III: perclorato de cobalto 
0,08 M. 

cristais, separados ao resfriar, foram recolhidos sobre filtro 

de placa porosa, secos ao ar e, posteriormente, em dessecador, 

sobre cloreto de calcio. Obteve-Se assim o Co{CIOi)2.6H20. 

O teor de cobalto das solugoes aquosas do sal obtido, foi 

controlado, quando necessario, por determinagao gravimetrica 

com a-nitroso ^-naftol(6). 

6) C. Mayr e F. Feigl, Z. anal. Chem., 90, 15 (1932); cf. F. Welcher, "Organic 
Analytical Reagents", Vol. HI, D. Van Nostrand Co., New York, N. Y. 
1949, p. 303. 
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As solugoes saturadas de perclorato de cobalto nos diver- 

sos solventes, foram obtidas deixando o composto solido em 

contacto com o respectivo solvente durante pelo menos uma 

noite e aproveitando a solugao separada por decantagao. 

O tiocianato de sodio empregado foi previamente liberta- 

do de tragos de ferro, por meio de repetidas extragoes com 

eter etilico, a partir de solugoes aquosas concentradas. Des- 

sas solugoes, apos purificagao, foi reobtido o sal solido por 

cristalizagao. O composto cristalizado foi secado em desse- 

cador, sobre acido sulfurico. 

Todos os solventes usados foram previamente destilados. 

Os demais reagentes, ocasionalmente usados, todos de 

pureza analitica, foram empregados sem ulterlores purififi- 

cagoes. 

As solugoes foram sempre aciduladas com acido percld- 

rico. 

RESULT ADOS 

Estudo do metodo em meio aquoso. — A grande solubilidade 

do perclorato de cobalto em agua e o fato de suas solugoes — 

mesmo as moderadamente concentradas — nao absorverem 

praticamente na regiao considerada, levaram-nos a preferir o 

perclorato a outros sais de cobalto, no decorrer deste estudo. 

Embora se empregasse sempre excesso de ions de cobalto, 

para impedif a formagao de qualquer complexo, alem do ion 

CoSCN+, foi estudado o efeito da variagao de concentragao 

de perclorato de cobalto em series distintas de experiencias. 

Em cada uma dessas series, foi investigada a proporcionalida- 

de entre concentragao de tiocianato e valor da extingao, ten- 

do-se verificado sempre obediencia a lei de Beer, dentro de 

apreciavel interval© de concentragao. Claro e que a sensibi- 

lidade da medida, ou seja, a magnitude do valor da extingao 

correspondente a uma dada concentragao de tiocianato, de- 
pende da concentragao de ions de cobalto escolhida. No gra- 

fico da figura 2, sao apresentados valores relatives a duas con- 

centragoes diferentes de cobalto. 
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Os valores mais elevados de extingao foram obtidos com 

solugoes 2,35M de perclorato de cobalto e estao, em parte, reu- 

nidos na figura 3. Cumpre aqui mencionar, que solugoes de 

perclorato de cobalto dessa concentragao ja apresentam apre- 

0,5 

0,4 _ 

0,3 

0,2 

0,1 

240 120 SCN">Jg/ml 

Fig. 2 — Vexifica^ao da lei de Beer. Curva 1: perclorato de cobalto 
0,1 M; curva 2: perclorato de cobalto 0,5 M; A, = 273 m/x. 

ciavel absorgao na regiao considerada. Verificou-se, porem, 

que tal fato nao constitui inconveniente, desde que a leitura 

se faga contra um branco exatamente correspondente. 

Tendo estudo anterior(5) demonstrado que a variaQao da 

acidez nao afeta o resultado, sempre que se trabalhe em pH 

abaixo de 3, nao nos preocupamos em controlar rigorosamente 

a acidez do meio e trabalhamos geralmente no intervalo de 

pH de 0 a 2. 

As solugoes sao perfeitamente estaveis, conservando o seu 

poder de absorgao durante meses.A reagao sendo instantanea, 

nao se torna necessario qualquer controle de tempo. 
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A precisao do metodo e 6tima, como se depreende do fato 

de, em mais de vinte determinagoes, completamente indepen- 

dentes, com solugoes contendo 12,0 ng/ml de tiocianato, as 

medidas espectrofotometricas se terem reproduzido dentro de 

desvios insignificantes. 

E 

0.6 

0.5 

0,« 

0,3 

0,2 

0,1 

Fig. 3 — Verificagao da lei de Beer. Perclorato de cobalto 2,35 M; 
A = 273 

Interferencias. — O efeito de outros anions foi estudado de 

maneira sistematica e foi verificado que, alem do perclorato, 

e bastante elevado o indice de tolerancia do ion sulfato e apre- 

ciavel o do cloreto. 

Na tabela I estao reunidos os resultados obtidos no estudo 

feito com duas concentragoes diferentes de tiocianato, que 

indicam o teor maximo de cada ion considerado a fim de que 

o erro analitico se mantenha abaixo de 3%. 

Dos ions cujo limite de tolerancia e praticamente nulo, 

ou muito baixo, alguns podem ser facilmente eliminados em 

operagoes preliminares. Assim, no caso do cianeto, basta um 

aquecimento previo da solugao acida. O ion sulfito pode 
ser oxidado a sulfato com agua oxigenada diluida (3%) em 

meio acido, sob ligeiro aquecimento. O iodeto tambem e 

eliminavel por oxidagao em solugao acida com agua oxigenada 

t 1- 

J L. -J L. 12 18 2 4 36 48 60 72 96 SCNiif/ml 
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Tabela I 

Limite de tolerancia, em /xg, de diferentes anions. 

Anion 

interferente 

ConcentraQao de tiocianato presente 

12,0 I 36,0 

Sulfato 

Cloreto 

Brometo 

Acetato 

Fluoreto 

Citrato 

Borato 

Tartarato 

Fosfato 

Arsenato 

Nitrate 

lodeto 

Cianeto 

Nitrito 

Sulfito 

Tiosulfato 

Oxalato 

4128 

3500 

1900 

1000 

520 

500 

500 

400 

100 

100 

50 

50 

0 

0 

0 

0 

0 

6880 

5460 

2000 

2500 

1000 

1000 

700 

600 

120 

80 

80 

50 

0 

0 

0 

0 

0 

diluida (3%) e subsequente extragao do iodo formado com 

cloroformio ou tetracloreto de carbono. 

Mediante a tecnica descrita acima, foi possivel determi- 

nar tiocianato em solugoes que continham 12 /xg de ion tio- 

cianato por ml e, respectivamente, 750 /xg de cianato por ml, 

550 /xg de sulfito por ml ou 2000 /xg de icdeto por ml. 

Quanto a influencia de cations, verificou-se que ions de 

niquel nao interferem, assim como ions de zinco, magnesio 

e outros. Mesmo em casos, porem, em que ocorra interferen- 

cia, como por exemplo com ferro(III), chumbo, estanho, etc. 

e facil eliminar tais ions por tratamento pr6vio da solugao 

original com carbonato de sodio, a quente. O precipitado 
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formado e filtrado e o tiocianato determinado normalmente 

na solugao restante, depois de convenientemente acidulada. 

O processo que acabamos de descrever foi aplicado a so- 

lugoes contendo grande excesso de ions de ferro(III), chumbo, 

estanho, aluminio, cadmio, quer isoladamente, quer em con- 

junto. Em todos os casos for am obtidos resultados normais 

de determinagao dentro da precisao costumeira. 

O ion amonio nao interfere diretamente na reagao, pois 

nao provoca variagao do poder de absor^ao do meio, porem, 

devido ao uso de solugdes concentradas de perclorato de co- 

balto, pode ocorrer precipitagoes de perclorato de amonio. 

pois, conveniente, proceder a eliminagao preliminar do ion 

amonio, quando presente. 

Estudo do metodo em meio aquoso orgdnico. — Paraceu-nos 

Interessante estudar o comportamento da reagao tambem em 

meio preponderantemente nao aquoso, empregando solventes 

organicos misciveis com agua que nao apresentassem absorgao 

na regiao do ultravioleta e que, ao mesmo tempo, pudessem 

dissolver apreciavel quantidade de perclorato de cobalto, bem 

como de outros sais inorganicos. 

Pensamos poder reduzir, dessa maneira, a dissociagao 

do ion CoSCN+ e, consequentemente, intensificar o poder de 
absorgao, para alcangar maior sensibilidade na determinagao 

analitica. 

Foram experimentados os seguintes solventes: metanol, 

etanol, n-propanol, isopranol, etilenoglicol, dietilenoglicol, 

propilenoglicol e tetrahidrofurano. 

A fim de estudar melhor o efeito do solvente, procurou-se 

reduzir, tanto quanto posslvel, o volume da solugao aquosa 

original contendo tiocianato. 

Na maioria dos casos, a parte aquosa constituia menos 

de um decimo do volume total. Verificou-se que pouca in- 

fluencia tern metanol, etanol e tetrahidrofurano e que o efei- 

to mais acentuado se obtem com os glicois. Na figura 4 sao 

apresentados resultados obtidos em meios diferentes e com- 

parados com os determinados em solugao aquosa. A fim de 

poder adotar uma base de comparagao dentro de criterio de 
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ordem essencialmente pratica, foi tornado sempre, em cada 

prova, o mesmo volume de solugao saturada de perclorato de 

cobalto no respectivo solvente, sem considerar as diferengas 

de solubilidade do sal nos diferentes meios. 

E 
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Fig, 4 — Estudo da influencia do solvente. Todas as amostras foram 
preparadas a partir de 0,5 ml de solugao acidulada de tio- 
cianato de sodio, 2,0 ml de solugao saturada de perclorato 
de cobalto no solvente considerado e o volume de 5,0 ml 
completado com o mesmo solvente, ou seja, curva 1) agua; 
curva 2) propanol; curva 3) etilenoglicol; curva 4) propile- 
noglicol; curva 5) dietilenoglicol. Concentragao de tiocianato 
em todas as amostras: 12,0 ^g SCN—/ml. 

O exame do grafico mostra que o solvente organico pro- 

voca a intensificagao da absorgao com deslocamento do ma- 

ximo para comprimentos de onda ligelramente mais elevados. 

Verificou-se, porem, que o aumento do poder de absorgao ocor- 

re tambem por influencia de outros anions, alem do tiociana- 

to, baixando, em consequencia, o limite de tolerancia dos 
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mesmos em relagao ao processo em meio aquoso. Elm alguns 

casos a tolerancia diminui devido a menor solubilidade de al- 

guns sais, como ocorre, por exemplo, com cloreto e nitrato 

em propanol, cloreto em isopropanol ou sulfato em tetahidro- 

furano. 

Cumpre ressalvar, em parte, o comportamento em propi- 

lenoglicol. Pois, nesse meio, a tolerancia a cloreto e pratica- 

mente a mesma. Assim, o limite encontrado na determina- 

gao de tiocianato em concentragao de 12 /-ig/ml e igualmente 

de 3.500 /ig de cloreto por ml. Mas ja o mesmo nao acontece 

em relagao ao ion sulfato, para o qual o referido valor de to- 

lerancia se reduz a apenas 480 ^g de sulfato por ml. 

Metodo de trdbalho recomendado. — Em consequencia dos 

estudos feitos, recomendamos proceder de acordo com as indi- 

cagoes abaixo. 

A 3,5 ml de solugao de perclorato de cobalto, num balao 

volumetrico de 5 ml, adicione-se 1.0 ml da solugao original 

acidulada e complete-se o volume. Leia-se a transmissao em 

273 mfi contra um branco preparado exatamente da mesma 

maneira. 

A concentragao da solugao de perclorato de cobalto sera 

escolhida de acordo com a sensibilidade desejada, podendo-se 

chegar ate a solugao saturada. 

Estando presentes cianetos, sulfitos ou iodetos proceda-se 

a eliminagao previa dos mesmos, conforme descrito acima. 

Cations de metais pesados tambem devem ser eliminados 

preliminarmente por precipitagao com carbonato de sodio, de 

acordo com tecnica ja indicada. 

CONCLUSOES E OBSERVAgOES GERAIS 

Os resultados relatados, mostram que a determinagao do 

ion tiocianato em solugao aquosa pelo metodo proposto e mui- 

to simples, rapida e precisa. 

Quanto aos interferentes, dentre os anions inorganicos 

mais comuns e o nitrato que constitui a interferencia mais 

seria, sendo importante assinalar, para fins de ordem pr^tica, 
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apreciavel tolerancia a cloreto. Com efeito, dos dados apre- 

sentados result a que 12,0 /xg de tiocianato podem ser deter- 

minados em meio acido que tenha um teor de cloreto aproxi- 

rnadamente correspondente ao de uma solugao decinormal, 

sendo que a determinagao de maiores concentra^oes de tiocia- 

nato pode ser feita na presenga de quantidades mais elevadas 

de cloreto. 

A sensibilidade e, consequentemente, a regiao de concen- 

tragao de tiocianato a qual o metodo e aplicavel, depende da 

concentragao da solugao de perclorato de cobalto usada. Va- 

riando o teor de cobalto, podem-se, pois, escolher as condigoes 

mais apropriadas aos diferentes casos. Por essa razao, ao re- 

comendar o metodo de trabalho, nao indicamos a concentragao 

da solugao de perclorato de cobalto, a qual, alias, nao precisa 

necessariamente ser conhecida, bastando que se use a mesma 

solugao no preparo da curva padrao. Tambem e possivel tra- 

balhar com sulfato de cobalto em lugar de perclorato. Sendo, 

porem, consideravelmente menor a solubilidade do sulfato, a 

sensibilidade que se pode atingir com perclorato e muito maior. 

Os resultados mostram que o metodo nao e recomenda- 

vel para a determinagao de solugoes que, apos a diluigao fi- 

nal, tenham teor inferior a 10 /xg de tiocianato por ml. 

Depreende-se ainda do estudo feito, que o emprego de sol- 

ventes organicos misciveis com agua, para extender a possi- 

bilidade da determinagao analitica a concentragoes mais bai- 

xas de tiocianato, nao e recomendavel na pratica, por ser mais 

acentuado o efeito dos ions interferentes. Mesmo no caso do 

propilenoglicol, em que a tolerancia a cloreto e identica a 

observada em meio aquoso, o aumento da sensibilidade e ain- 

da pequeno para compensar o efeito das demais interferen- 

cias e certa dificuldade que o trabalho experimental apresen- 

ta em virtude, principalmente, da viscosidade do solvente. 
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SUMARIO 

^ apresentado um metodo simples e rapido de determinagao de 
tiocianato, pelo aproveitamento de banda de absorgao no ultravioleta 
devida ao ion CoSCN+. A solugao acidulada e adicionada a solugao 
de elevada concentragao de perclorato de cobalto e a extinQao e medida 
contra um branco em 273 m^. A tolerancia a cloreto e apreciavel e 
bastante elevada com relaQao a sulfato. Nitrato e alguns outros ions 
interferem. Dentre estes, cianeto, iodeto e sulfito sao facilmente elimi- 
naveis por tratamento preliminar. O metodo presta-se a determinagao 
de tiocianato ate o limite inferior de 10 jug/ml, na solugao submetida 
a medida espectrofotometrica. 

A reagao foi tambem estudada em meio aquoso-organico, tendo 
sido observado aumento da sensibilidade principalmente em meios tais 
como agua-etilenoglicol ou agua-propilenoglicol. O efeito dos ions in- 
terferentes, porem, tambem e geralmente mais acentuado em tais solu- 
goes, razao por que a determinagao em meio aquoso-organico nao e 
recomendada. 

SUMMARY 

Use has been made of the absorption band in the near ultraviolet 
of the CoSCN-t- ion(5) to develop a simple and rapid method of deter- 
mination of thiocyanate. An aliquot of the acidic solution is added 
to a solution containing a high concentration of cobalt(II) perchlorate 
and absorbance is read against a blank at 273 m^. The determination 
can be carried out in the presence of considerable amounts of chloride 
and of even higher amounts of sulfate. Nitrate as well as other ions 
do interfere. Among interfering ions cyanide, iodide and sulfite can 
be easely removed by prelyminary treatments. The method is well 
suited for the accurate determination of as low concentrations of 
thiocyanate as 10 ju,g/ml in the final dilution. 

A study of the reaction in aqueous-organic solutions has shown 
that higher sensitivity can be attained in mixed solvent media such 
as water-ethylene glycol or water-propylene glycol. However, the 
effect of interfering ions being usually more pronounced, the deter- 
mination of thiocyanate in such media is not recommended. 

Recebido em 1.° de margo de 1959. 





SOBRE A REATTVIDADE DO CLORETO E DO TIO- 

CIANATO DE 1-BROMO-2-NAFTALENO 
SULFENILA* 

Luiz R. M. PlTOMBO 

N. Kharash(1) e colaboradores, em 1946, publicaram uma 

extensa monografia, intitulada "Acidos sulfenicos e seus deri- 

vados", na qual enumeraram os diversos cloretos, brometos, 

   TABELA I 

DERIVADO SULFENICO EOBLIOCRAFIA 
S-Cl 

o 

IsoUdo 

S-Br 

N-C-CH, 
"8 J 

IsoLado 

X XX 
S-Cl 

IsoladO; examirvada sua 
redti vldade 

3.4 

S-CL 
0 CH3 usado como intermediario 

em si'ateses 

I sol ado 6,7 

*) Baseado na tese apresentada pelo autor ^ Faculdade de Filosofia. Cifincias e 
Letras da Universidade de Sao Paulo, dirigida pelo saudoso Prof. H. RHEIN- 
BOLDT, para obtengao do gr^u de "Doutor em CiSncias" (1954). Trabalho 
apresentado na VI Reuniao da Sociedade Brasileira para o Progress© da 
Cifencia (1954). 

1) Kharasch, N., Potempa, J. S, e Wehrmeister, H. L., Chem. Rev. 39, 269 (1946). 
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iodetos e tiocianatos de sulfenila (R-S-X, X=zCl ,Br,1 }SCN) ate 

entao conhecidos. 

Entretanto, examinando a referida monografia e a litera- 

tura em geral, verificou-se que existiam poucos dados relati- 

ves aos haletos e pseudo-haletos de sulfenila naftalenicos. A 

tabela I ilustra esta afirmacao. 

Como indica a tabela acima, o unico trabalho que rela- 

ta detalhadamente o estudo das reagoes de um derivado sul- 

fenico do naftaleno e o de Zinke e Eismayeh(3). 

Resolveu-se entao sintetisar o cloreto e o tiocianato de 

l-bromo-2-naftaleno-sulfenila e examinar comparativamente 

a reatividade de ambos. 

Na preparagao do novo haleto de sulfenila, seguiu-se um 

caminho diferente do de Zincke e Eismayer(3) e de Lecher e 

Holschneider<4). Enquanto estes cloraram o 2-tionaftol, pre- 

parou-se o cloreto de l-bromo-2-naftaleno-sulfenila (I) pela 

clorolise do respective dissulfeto. 

Br 
S-S-p' Clj 

s-ci 

(1) 

Para se obter o tiocianato de l-l)romo-2-naftaleno-sulfe- 

nila (II), executou-se a reagao do cloreto correspondente com 

tiocianato de potassio. O novo tiocianato de sulfenila e relati- 

vamente estavel em agua fria, decompondo-se em agua quen- 

te. Pela hidrolise alcalina forneceu dissulfeto e acido sulfi- 

nlco. 

tKsc„ rr-v— + kc. 

an 

2) Zincke, T. e Schiitz, F., Ber, 45, 471 (1912). 
3) Zincke, T. e Eismeyer, K., Ber. 51, 751 (1981). 
4) Lecher, H., Holschneider, F., Koberle, K., Speer, W. e Stoecklin, P., Ber. 

58 409 (1925). 
5) Warren, L. A. e Smiles, S., J. Chem. Soc. 1931, 914. 
6) Lecher, H. e Wittwer, M., Ber. 55, 1474 (1922). 
7) Rheinboldt, H. e Motzkus, E. Ber. 72, 657 (1939). 
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Conforme as experiencias executadas por Zincke e 

Eismayer(3> com o derivado dorado, examinou-se a reativida- 

de do haleto e do pseudo-haleto de sulfenila com metil-cetonas, 

fenois, amoniaco, aminas aromaticas primarias, iV-dialquila- 

nilinas e certos sais metalicos. 

1) Reagdes do cloreto e do tiocianato de l-bromo-2-naftaleno- 

sulfenila com metil-cetonas 

As reagoes com acetona e acetofenona foram instanta- 

neas, pois apenas ao se dissolver, a frio, o novo cloreto de sul- 

fenila em excesso do reagente, a solugao se descorou imedia- 

tamente. Aqui ja se observou uma grande diferenga de rea- 

tividade em relagao ao derivado dorado correspondente de 

Zincke^3), pois ele para executar a condensagao do seu com- 

posto com acetona, preclsou aquecer para que a solugao se 

descorasse. 

Analogamente as reagoes do novo haleto, foram feitas as 

condensagoes do tiocianato de sulfenila com acetona e aceto- 

fenona. Esta duas reagoes se processaram apos 24 horas a 

temperatura ambiente. 

Nestas duas reagoes, o tiocianato de sulfenila apresentou 

um comportamento analog© ao do cloreto, mostrando-se, po- 

rem, menos reativo. 

(II) Reagdes do cloreto e do tiocianato de l-bromo-2-nafta- 

Leno-sulfenila com fenois 

Os haletos de sulfenila reagem com fenois de um modo 

que lembra os sais de diazonio^. Quando, no fenol a posigao 

+ HX 

x = a,scN 

Br 
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"para" ao grupo hidroxilico estiver livre, sera la que se dara 

a condensagao; mas se este lugar estiver ocupado, a reagao 

se processara na posigao "orto" em relagao ao grupo fenolico 
'8).o),(io).(id Desta maneira, formam-se p- ou o-hidroxi-sulfe- 

tos, tratando-se mesmo de um otlmo metodo de preparagao 

de compostos desta classe. 

Executou-se neste trabalho as reagoes com fenol, resorci- 

nol, i-naftol e 2-naftol, para verificar qual era o comporta- 

mento dos dois novos derivados sulfenicos. 

A condensagao do cloreto de sulfenila com fenol foi con- 

seguida com muita dificuldade, enquanto que a do tiocianato 

foi Impossivel. 

Na reagao com resorcinol constatou-se outra vez enorme 

diferenga entre o derivado dorado de Zincke e o novo com- 

posto bromado. Relatou este Autor(3) que o cloreto de 1-cloro- 

-2-naftaleno-sulfenila reagiu menos facilmente com fenois do 

que com as aminas, pois para se obter os hidroxi-sulfetos, hou- 

ve necessidade de se aquecer longo tempo os reagentes; com 

resorcinol por exemplo, aqueceu durante 3 horas. 

No entanto, o cloreto de l-bromo-2-naftaleno-sulfenila e 

tao reativo, que foi necessario uma serie de cuidados para exe- 

cutar com sucesso esta reagao. 

Nas condensagoes com f-naftol e com 2-naftol houve ne- 

cessidade de se proceder de maneira semelhante a usada com 

o resorcinol, a fim de se obter produtos relativamente puros, 

pois tambem aqui as reagoes foram muito violentas. 

Dos fenois examinados, foi o resorcinol o unico que reagiu 

com o tiocianato de sulfenila, formando o composto normal 

de condensagao, se bem que a reagao durou 48 horas a tem- 

peratura do ambiente. 

Constatou-se a existencia de grupos fenolicos livres, nos 

hidroxi-sulfetos acima obtidos, pois foi possivel preparar os 

derivados acetilados correspondentes. 

8) Levy A. A., Rains, H. C. e Smiles, S., J. Chem. Soc. 1931, 3264. 
9) Stevenson, H. e Smiles, S.. J. Chem. Soc. 1931, 718. 
10) Kent, B. A. e Smiles, S., J. Chem. Soc. 1934, 422. 
11) Learmonth, E. K. e Smiles, S., J. Chem. Soc. 1936, 327. 
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Ar—S-X + Ar'-OH  > Ar-S-Ar'-OHHX 

Ar 

OH 

IH 

X= CL. SON 

III) Reagdo de cloreto e do tiocianato de 1 -hromo-2-naftaleno 

sulfenila com amoniaco 

O amoniaco reag^iu instantaneamente com o tiocianato 

de l-hromo-2-naftaleno-sulfenila. Apesar da reagao se proces- 

sar tao rapidamente como no caso do cloreto, nao se forma- 

ram produtos secundarios, como aconteceu com o haleto. 

Para caracterizar esta sulfenamida, executou-se sua con- 

densagao com benzaldeido e sua transformagao na sulfenimi- 

da correspondente. 

IV) Reagdes do cloreto e do tiocianato de l-bromo-2-naftale- 

no-sulfenila com aminas aromdticas 

Examinou-se neste trabalho o comportamento do haleto 

e do pseudo-haleto com aminas aromatlcas primarias: anilina, 

i-naftilamina e 2-naftilamina. 

Com anilina, Zincke^3) aqueceu a mistura dos componen- 

tes, notando descoramento rapido. A reagao analoga com o 

novo haleto de sulfenila foi extremamente rapida, nao haven- 

do necessidade alguma de aquecimento, formando-se a sulfe- 

nanilida correspondente. 

Com o tiocianato de sulfenila nao se obteve a condensa- 

gao, mas sim o disseleneto correspondente. 

Com a f-naftilamina executaram-se duas reagoes diferen- 

tes: uma usando benzeno como solvente e outra em meio ace- 

tico glacial. 

Ar-S-X + 2NH3 > Ar-S-NH2+- NH4X 
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Em benzeno a reagao com o cloreto se processou a frio, 

ao contrar'lo da experiencia feita por Zincke(3), onde houve 

necessidade de um pequeno aquecimento. Para verificar se 

o composto obtido era de fato uma sulfenonaftalida, foi feita 

a cisao com gas clorldrico, obtendo-se o cloreto de sulfenila ao 

lado do hidrocloreto de f-naftilamina. 

Fazendo-se a rea^ao do mesmo cloreto, em acido acetico 

glacial, obteve-se um amino-bis-sulfeto; a condensagao pro- 

cessou-se analogamente a observada por Zincke, somente 

que no caso do derivado dorado houve necessidade de se tra- 

balhar a quente. 

A reagao entre o tiocianato de sulfenila e f-naftilamina, 

tanto em solugao benzenica, como em acido acetico glacial, 

processou-se instantaneamente, como no caso do cloreto de 

sulfenila. Mas o produto isolado se apresentou diferente do 

obtido a partir do haleto; constatou-se nao ser a sulfenonafta- 

lida, mas sim um amino-sulfeto. 

Tambem com a 2-naftilamina examinou-se o comporta- 

mento dos dois novos derivados sulfenicos, usando 2 solventes 

diferentes: benzeno e acido acetico glacial. 

Analogamente a reagao com a f-naftilamina, o cloreto de 

sulfenila em benzeno condensou com a 2-naftilamina muito 

rapidamente, sem haver necessidade alguma de aquecimento, 

formando-se a sulfenonaftalida correspondente. O tiocianato 

de sulfenila em benzeno reagiu tambem rapidamente, somen- 

te que desta reagao se isolou um amino-sulfeto, derivado da 

referida amina (identic© ao caso da f-naftilamina), e nao a 

sulfenonaftalida isomera. 

A reagao do cloreto e do tiocianato de sulfenila com 2-naf- 

tilamina em acido acetico glacial, nos 2 casos, logo conduziu 

a formagao do amino-sulfeto, nao requerendo aquecimento, 

como no caso do cloro composto analog© estudado por 

Zincke(3). 

Provou-se a exilstencia de um amino-grupo livre no re- 

ferido amino-sulfeto, fazendo-se a reagao deste com o haleto 

de sulfenila, em solugao benzenica. 
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Para melhor esclarecer o diferente comportamento do 

haleto e do pseudo-haleto de sulfenila, em relagao as naftila- 

minas, foram feitas mais algumas experiencias, variando as 

proporgoes dos reagentes e o solvente. 

Na tabela II acham-se resumidos os resultados encontra- 

dos. 

TABELA 11 

Derivado 
sulfenico 

Reageate Meio de 
re apao 

produto formado 

Ar-S-Cl 

Ifnol 
H " 

2 moles Beazeao 75% 

Ar-S-Cl 

2 moles 
HgN- 

1 mol 
Ac. ace-tico 

glacial 

MH 
^ rrS-Ar 

66% 5s 
5-Ar 

Ar-s-ci 

1 mol 
H2N- 

2 moles 
Ac acetico 

glacial 

WH2 
^^^^TvS-Ar 

S-Ar 
31% 

Ar-S-S-CN 

1 mol 
H2N- 

MH2 

2moles Beazeao 
S-Ar 

100% 

Ar-S-S-CN 

2 moles 
H2N- 

1 mol 
Ac.acetico 

glacial 

NH- 
-S-Ar 

^ 71 % 
S-Ar 

Ar-S-CL 

1 mol 

NH2 

cX 
s-Ar 

2m.ole s Beaz eno 

NH2 

cOs"Ar 

S-Ar 
100% 
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TABELA II 

Orriy^do 
sulfenico 

Rca gente Meio de 
reagao 

Produto formado 

Ar-S-Cl 

1 mol 

NH2 

CO . 
S-Ar 

rnol 
Acacetico 
glacial 

NH2 
^V:;>-S-Ar 

98% 
S-Ar 

Ar-S-S-CN 

1 mol 

NH2 NH2 

^ 1 mol 
5-Ar 

Benzeno 
S-Ar 

96% 
S-Ar 

Ar-S-Cl 

1 mol 

WH2 
/y\ H 

Ar-N 
2 moles Benzeno 95% 

Ar-S-Cl 

1 mol 
J' \\ 

Imol 

Ac. acetico 
glacial 

S-Ar 

Oir- - 

Ar-S-S-CN 

1 mol 

NH2 
/fr~\ 

2moles Benzeno OO"' 

Ar-S-S-CN 

1 moi 

NH2 

1 mol 

Ac. aceltco 
glacial 00"' 48% 

Ar-S-Cl ^ >NH- 
Benzeno 

S-Ar 
c^Si-N-S-Ar 

H 100% 

on 

Com aminas aromdticas terciarias os derivados sulfeni- 

cos condensam na posigao "para" ao amino-grupo. 

Estudou-se em seguida as condensagoes do cloreto e do 

tiocianato de sulfenila com i^-dimetilanilina e iV-dietilanilina; 

os produtos obtidos foram os compostos normals de con- 

densagao. 
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Ar-S-X +  > Ar~s"<^^"N^R + Hx 

X =« Cl OU R--CH3OU -C2H5 
SCN 

V) Reagdes do cloreto e do tiocianato de l-bromo-2-naftale- 
leno-sulfenila com solugdo aquosa de carbonato de sodio. 

A hidrolise do haleto de sulfenila pode ser feita em meio 

aquoso (neutro, alcalino ou acido), pelos alcoois metilico e 

etilico e pelo acido acetico glacial^. Assim se obtem, depen- 

dendo das condigoes, produtos variados como anidrido dos 

acidos sulfenicos, dissulfetos, "dissulfoxidos" e acidos sulfi- 

nicos. 

Em meio aquoso neutro ou com carbonato de s6dio(3) a 
frio (i2).(is),(i4).(is), forma-se o anidrido do acido sulfenico. 

Em meilo alcalino quente, obtem-se o acido sulflnico e 

dissulfeto. Lecher e colaboradores(4) sugerem o seguinte 

processo para esta hidrolise: 

3 R-S-X ■(- 3 NaOH  »• 3R-S-0H + 3NaX 
2R-S0H + NjOH  »• R-S-H + RS02Na + H2O 

R-SOH -t- R-S-H  ► R-S-S-R + HjO 
3 R-S-X ANaOH  > R-S-S-R + RS02Wa 4- 3NaX + ZH^O 

Convem notar tambem que os anidridos dos acidos sul- 

fenicos(3)'(14^12> e os "dissulf6xidos"(3),(16),(17),(18), quando aque- 

cidos com alcali, fornecem dissulfetos e acidos sulfinicos. 

Em continuagao ao estudo da reatividade do cloreto e 

do tiocianato desulfenila, executou-se a hidrolise em meio 

12) Zincke, T. e Lenhardt, S., Ann. 400, 1 (1913). 
13) Zincke, T. e Baeumen, J.. Ann. 416, 86 (191&). 
14) Zincke, T. e Rose, H.f Ann. 406, 103 (1914). 
15) Zincke, T. e Fair, F., Ann. 391, 55 (1912). 
16) Hinsberg, O., Ber, 41, 2836 (1908). 
17) Smiles. S. e Gibson, D. T., J. Chem. Soc. 1924, 176. 
18) Miller, C. J. e Smiles, S.t J. Chem. Soc. 1925, 224. 

-05" 
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alcalino, isto e, com uma solugao de carbonato de sodio; em 

ambos os casos obteve-se um produto amarelo que foi identi- 

ficado como sendo o anidrido do acido sulfenico. Foi feita 

a cisao deste anidrido, com alcali forte, obtendo-se o dissul- 

feto e o acido sulfinico correspondentes. 

wapCCh 
2 Ar-S-X + HOH      Ar-S-O-S-Ar ^ HX 

X = Cl OU SCN Ar 

VI) Reagdes do cloreto e do tiocianato de l-hromo-2-naftale- 

no-sulfenila com KCN 

Os haletos de sulfenila reagem rapidamente com KCN 

em acido acet'ico glacial(3)'(13)- ou em clorof6rmio(14). O. 

Fosa^19> tambem obteve reagoes deste tipo, pela dupla troca 

entre KCN e certos compostos sulfenicos, como por exemplo: 

Di-O-metil-tiol-fosfato, sulfito, tiossulfato, sulfinato e tio- 

cianato de o-nitrobenzeno-sulfenila. 

Entretanto, pela reagao do cloreto de sulfenila estudado, 

com KCN, em meio acetico glacial, nao foi possivel obter o 

tiocianato de arila puro; mudando-se um pouco a tecnica, a 

reagao ainda foi muito violenta, mas se obteve o produto 

mais puro. Com o tiocianato de sulfenila tambem se con- 

seguiu o deslocamento do grupo SCN pelo CN, usando a 

mesma tecnica anterior; neste caso a reagao foi menos 
violenta. 

Ar-S-X ♦ KCN Ar-S-CN + KX 

Cl OU SCN Ar = 

19) Foss, O., Acta Chem. Scand., 1, 307 (1947). 
20) Cook, W. S. e Donia, R. A., J. Am. Chem. Soc. 73, 2275 (1951). 
21) Jenny, W., Helv. Chim. Acta, 35, 845, 1591 (1952). 
22) Kharasch, W.f McQuarrie, D. P. e Buess, C., J. Am. Chem. Soc. 75, 2658 (1953). 
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VII) Reagoes do cloreto e do tiocianato de 1 -bromo-2-nafta- 

leno-sulfenila com acetato de prata em metanol 

Em trabalho recente Cook e Donia(20)' fazendo reagir o 

brometo de 2,4-dinitrobenzenoselenemla com alcoois, em pre- 

senga de acetato ou benzoato de prata, obtiveram os respec- 

tivos esteres selenenicos, afirmando que o sal de prata reti- 

rava o halogenidreto formado. Analogamente, Jenny(21) 

obteve tais esteres, tratando o brometo de l-antraquinona- 

selenenila com compostos de prata e alcoois. 

N. Kharasch e colaboradores(22) obtiveram esteres de 

acidos sulfenicos, quando trataram o cloreto de 2,4-dinitro- 

benzeno-sulfenila com alcoois -anidros e piridina, compa- 

rando a fungao da mesma com a do acetato de prata usado 

por Cook e Donia(20>. 

Continuando o estudo comparative da reatividade do 

cloreto e do tiocianato de sulfenila, fez-se uma adaptagao 

do metodo usado por Cook e Donia e por Jenny. 

Foi feita uma condensagao do haleto e do pseudo-haleto 

com metanol, na presenga de acetato de prata; o produto 

obtido foi o ester metilico do acido sulfemco correspondente. 

VIII) Reagdo do cloreto de l-l)romo-2-naftaleno-sulfenila 

com l-bromo-2-naftaleno-sulfinato de prata 

A reagao de um haleto de sulfenila com o sal de prata 

do acido sulfinico correspondente, fornece o assim chamado 

"sulfinato de sulfenila"(19). 

Para concluir o estudo relative a reatividade do cloreto 

de l-bromo-2-naftcUeno-sulfenila, fez-se a sua condensagao 

com o sulfinato de prata correspondente; novamente aqui 

se mostra a diferenga de reatividade do derivado bromado 

em comparagao com o analog© dorado, pois este para reagir 
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eom o sulfinato de prata, necessitou de uma hora de aque- 

cimento, ao contrario do primeiro, cuja reagao foi ins- 

tantanea. 

Tambem, como no caso do composto de Zincke^ a cisao 

alcalina do novo sulfinato de sulfenila fornece o dissulfeto 

e o acido sulfinico, libertando tambem iodo de uma solugao 

acetica glacial de iodeto de potassio. 

flr-S-Cl + Ar-SO^g * Ar-S-SO^r + AgCl 

Como conclusao final de todas estas experiencias pode-se 

afirmar que o cloreto de l-lDromo-2-naftaleno-sulfenila e ex- 

tremamente mais reativo que o cloreto de l-cloro-2-naftaleno- 

sulfenila. O tiocianato de l-bromo-2-naftaleno-sulfenila e 

bem reativo, se bem que menos que o cloreto correspondente. 

Finalmente, o tiocianato de sulfenila reage com as naftil- 

aminas, tanto em benzeno acido como em acido acetico gla- 

cial, formando amino-sulfetos, ao contrario do cloreto cor- 

respondente que em benzeno fornece sulfenonaftilamidas e 

em acido acetico glacial o amino-sulfeto. 

PARTE EXPERIMENTAL 

1) l-bromo-2-naftilamina foi preparada segundo as in- 

dlcagoes de Hodgson, Hesbeshaw e Murti(23> (rend. 87%). 

2) Acido l-bromo-2-naftaleno-sulfinico, preparado de 

acordo com as indicagoes de Cohen e Smiles(24) (rend. 86%), 

P.F. 1350C com decomposigao. Os autores citam P.F. 1460C(24). 

3) Dissulfeto de 1 ,l-dibromo-2,2-dinaftila foi sintetisa- 

do por redugao do acido sulfinico correspondente, segundo 

Cohen e Smiles(24) (rend. 63%); recristalizado de tetraclo- 

reto de carbono, obteve-se escamas de P.F. 160-161,40C. Os 

autores indicam o P.F. 1610C(24). 

23) Hodgson, H., Hebeshaw, J. e Murti, P. B. R., J. Chem. Soc. 1947, 1930. 
24) Cohen, A. e Smiles. S., J. Chem. Soc, 1929, 211. 
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4) Cloreto de l-l)romo-2-naftaleno-sulfenila. Numa sus- 

pensao de 4,76 g (0,01 mol) do dissulfeto acima preparado, 

em 20 ml de tetracloreto de carbono, introduziu-se uma cor- 

rente de cloro seco, ate ter aumentado de 0,8 g o peso do 

balao. Com a introduQao de cloro, o liquido vai-se tornando 

aos poucos alaranjado, dissolvendo-se com o tempo o dissul- 

feto. Tendo este se dissolvido totalmente, aparecem escamas 

alaranjadas. Filtrou-se o soKdo formado e evaporou-se o fil- 

trado. (5,37 g 96%). P.F. 93-940C com decomposigao. 

Andlise: C^HeBrClS (237,56) 

0,1721 g subst.: 0,1097 g sulfato de bario. 

Calc. S 11,72% 

Enc. S 11,85% 

O composto e soluvel a frio em benzeno, cloroformio, te- 

tracloreto de carbono, ester acetico e dioxana; e menos solu- 

vel em eter de petroleo (30-50oC) e acido acetico glacial. 

5) Tiocianato de l-bromo-2-naftaleno-sulfenila. -Agi- 

tou-se uma solugao de 2,73 g do cloreto de sulfenila em 40 ml 

de benzeno, com 1,45 g de tiocianato de potassio seco e pul- 

verizado (50% de excesso). Antes de uma hora a reagao 

ja estava completa (com tiocianato de chumbo a reagao foi 

praticamente instantanea). Depois de terminada a reagao 

filtrou-se e evaporou-se o filtrado, obtendo um solido amarelo 

(2,96 g 100%). Recristalizou-se de eter de petroleo (50-70oC), 

obtendo-se prismas amarelos de P.F. 77-78,10C. 

Andlise: CnHeBrNSz (296,14) 

0,0814 g subst.: 0,1278 g de sulfato de bario. 

Calc. S 21,65% 

Enc. S 21,56% 

O composto dissolve-se a frio em acetona, dioxana, ben- 

zeno, eter, cloroformio, tetracloreto de carbono e acido ace- 

tico glacial, metanol, etanol e eter de petroleo (50-70) porem 

so a quente. 

6) Sulfeto de 1 -hromo-2-najtila e acetonila. Dissolvem- 

se 1,36 g (0,005 mol) do cloreto de sulfenila em acetona 
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pura e seca (20 ml). A solugao torna-se alaranjada, depots 

amarela e finalmente incolor, sendo que esta mudanga e 

muito rapida. Constata-se tambem o desprendimento de 

gas clorldrico. Por evaporagao do solvente obtem-se um 

solido branco (1,47 g 100%). RecrLstalizando de eter de pe- 

troleo, obtem-se agulhas brancas de P.F. 72-730C. 

Andlise: CuHnBrOS (295,18) 

0,0297 g subst.: 0,0235 g de sulfato de bario 

Calc. S 10,86% 

Enc. S 10,87% 

Acetona, etanol, metanol, cloroformio, tetracloreto de 

carbono, dioxana, acido acetico glacial e ester acetico, dis- 

solvem o composto- a frio. Eter de petroleo dissolve-o a 

quente. 

7) Condensagdo do tiocianato de sulfenila com acetona. 

Obteve-se o mesmo composto da experiencia anterior, somente 

que foram necessarias 24 horas de repouso (rend. 100%). 

Recristalizando-se de eter de petroleo, formam-se agulhas 

brancas de P.F. 72-730C. 

8) Sulfeto de l-bromo-2-naftila e fenacila. Umedeceu- 

se 1,36 g (0,005 mol) do cloreto de sulfenila com benzeno e, 

em seguida, juntou-se 3 ml de acetofenona (recentemente 

destilada). Notou-se uma reagao imediata com forte despren- 

dimento de gas clorldrico. Depois de descorada a solugao, 

afastou-se o solvente e o excesso de acetofenona por desti- 

lagao com vapor d'agua. O reslduo solido foi filtrado e se- 

cado (1,44 g 80%). Recristalizando-se de eter de petroleo, 

obteve-se um solido de aspecto de algodao de vidro. P.F. 

120-120,50C. 

Andlise: C18HlsBrOS (357,25) 

0,0344 g subst.: 0,0221 g de sulfato de bario 

Calc. S 8,97% 

Enc. S 8,82% 

Acido acetico glacial, acetona, benzeno, cloroformio, te- 

tracloreto de carbono, dioxana, ester acetico, e eter dissol- 
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vem a substancia a frio. fiter de petroleo dissolve a quente, 

bem como metanol e etanol. 

9) Condensagdo do tiocianato de sulfenila com aceto- 

fenona. Esta condensagao se processou de maneira analoga 

a anterior, somente que durou 24 horas a temperatura am- 

biente (rend. 74%). Recristalizou-se de eter de petroleo, 

obtendo-se cristais semelhantes a algodao de vidro de P.F. 

120-121oC. O P.F. de mistura com o composto acima pre- 

parado nao acusou depressao. 

10) Sulfeto de 1 -bromo-2-naftila e 4-hidroxifenila. Adi- 

cionou-se 1,4 g do cloreto de sulfenila aos poucos a fenol 

fundido (recentemente destilado). A reagao foi imediata 

com forte desprendimento de gas cloridrico. Em seguida, a 

mistura acastanhada foi jogada em agua. Formou-se um 

solido, que novamente foi tratado com hidroxido de sodio 

diluldo, com o que se dissolve em parte. Filtrou-se da parte 

solida e o filtrado foi acidulado com acido sulfurico diluido, 

formando-se novamente um precipitado, que foi separado por 

filtragao e secado (0,7 g 41%). Recristalizando-se de eter 

de petroleo obtem-se agulhas brancas de P.F. 107,8-109oC. 

Andlise: CieHuBrOS (331,13) 

0,1552 g subst.: 0,1106 g de sulfato de bario 

Calc. S 9,68% 

Enc. -S 9,78% 

Acido acetico glacial, ester acetico, dioxana, tetracloreto 

de carbono, cloroformio, benzeno, acetona, metanol e etanol 

dissolvem o composto a frio, enquanto que eter de petroleo 

so dissolve a quente. 

11) Acetilagdo do hidroxi-sulfeto acima preparado. Ace- 

tilou-se com anidrido acetico e uma gota de acido sulfurico 

concentrado (rend: 100%). Recristalizou-se de eter de pe- 

troleo, obtendo-se prismas brancos de P.F. 92,8-94,20C. 
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Andlise: C18H13Br025 (373,15) 

0,1614 g subst.: 0,1011 g de sulfato de bario 

Calc. S 8,59% 

Enc. S 8,60% 

A substancia dissolve-se a frio em tetracloreto de car- 

bono, cloroformio, ester acetico, acetona, benzeno, dioxana e 

eter; acido acetico glacial, metanol, etanol e eter de petroleo 

dissolvem-na a quente. 

12) Condensagdo do tiocianato de sulfenila com fenol. 

Depois de diversas tentativas, variando as condigdes, nao foi 

possivel verificar a condensagao. 

13) Sulfeto de l-bromo-2-naftila e 2,4-dihidroxifenila. 

A uma solugao de 0,92 g de resorcinol (ca de 10% — excesso) 

em 3 ml de eter seco, foram adicionados aos poucos 30 ml 

de uma solugao cloroformica de 2,04 g (0,0075 mol) do clo- 

reto de sulfenila. Cada porgao juntada, descorou imediata- 

mente, com forte desprendimento de gas cloridrico. A solu- 

gao foi depois evaporada, e o solido restante foi fervido com 

agua, -para eliminar o excesso de resorcinol; filtrou-se a 

quente e secou-se (rend. 2,35 g 90%). Dissolvida em ben- 

zeno e precipitada com eter de petroleo a substancia formou 

prismas brancos de P.F. 157-158,40C. 

Andlise: C1eH11Br02S (347,13) 

0,1544 g subst.: 0,1030 g de sulfato de bario 

Calc. S 9,23% 

Enc. S 9,16% 

Acido acetico glacial, ester acetico, acetona, benzeno, 

cloroformio, dioxana, eter, metanol- e etanol dissolvem o 

composto a frio. Tetracloreto de carbono dissolve a quente 

enquanto que em eter de petroleo e pratdcamente insoluvel. 

14) Acetilagdo do hidroxi-sulfeto acima preparado. O 

composto foi acetilado com anidrido acetico e uma gota de 

acido sulfurico concentrado (rend. 87%). Recristalizada de 
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eter de petroleo a substancia forma prismas brancos de P.F. 

92,4-93,60C. 

Andlise: CuHnBrOfi (431,17) 

0,1838 g subst.: 0,0996 g de sulfato de barlo 

Calc. S 7,43% 

Enc. S 7,44% 

Acido acetico glacial, acetona, eter, cloroformio, tetraclo- 

roto de carbono, benzeno, dioxana, dissolvem a frio; metanol, 

etanol e eter de petroleo dissolvem a quente. 

15) Condensagdo do tiocianato de sulfenila com resor- 

cinol. Usou-se a mesma tecnica que na exp. n.0 13, somente 

que nesta reagao foi necessario 48 horas em temperatura 

ambiente para que a condensagao se realizasse (rend. 90%). 

Hecristalizou-se tambem- de modo analogo a exp. n.0 13. 

A substancia obtida em mistura com o produto de conden- 

sagao da exp. n.0 13 nao acusou depressao no P.F. 

16) Sulfeto de l-bromo-2-naftila e 4-hidroxi-l-naftila. 

Dissolveu-se 0,68 g de 1-naftol (recristalizado) em 30 ml de 

benzeno, e adiclonou-se 30 ml de uma solugao benzenica, 

contendo 1,3 g do cloreto de sulfenila; a reagao foi instan- 

tanea, com descoramento e forte desprendimento de gas clo- 

ridrico, apesar de se resfriar externamente com gelo. Evapo- 

rou-se e secou-se o solido restante (1,69 g 93%). 

Recristalizada de eter de petroleo a substancia formou 

cristais brancos de P.F. 131,5-132,30C. 

Andlise: C2oH13BrOS (381,17) 

0,1627 g subst.: 0,0997 g de sulfato de bario 

Calc. S 8,41% 

Enc. S 8,41% 

Tetracloreto de carbono, cloroformio, acetona, ester ace- 

tico, benzeno, dioxana e eter dissolvem a frio; acido acetico 

glacial, metanol, etanol e eter de petroleo a quente. 
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17) Acetilaqao do hidroxi-sulfeto acima preparado. Ana- 

logamente acetilou-se com anidrido acetico e uma gota de 

6cido sulfurico concentrado (rend. 98%). Hecristalizando- 

se de eter de petroleo, formaram-se prismas incolores de 

P.F. 136-136,80C. 

Andlise: C^His Br02S (423,19) 

0,1837 g subst.: 0,1019 g de sulfato de bario 

Calc. S 7,57% 

Enc. S 7,61% 

soluvel a frio em tetracloreto de carbono, cloroformio, 

6ster acetico, acetona, benzeno, dioxana e eter; eter de pe- 

troleo e acido acetico glacial dissolvem a quente; metanol e 

etanol dissolvem pouco a quente. 

18) Condensagdo do tiocianato de sulfenila com 1-naftol. 

Tambem esta condensa^ao nao se processou. 

19) Sulfeto de l-bromo-2-naftila e 2-hidroxi-l-naftila. 

A uma solugao de 2,04 g (0,0075 mol) do cloreto de sulfenila 

em 15 ml de benzeno, adiolonou-se 1,08 g de 2-naftol (0,0075 

mol). A rea^ao foi imediata, com forte desprendimento de 

gas cloridrico e descoramento instantaneo da solugao aver- 

melhada do cloreto de -sulfenila. Evaporou-se a solugao, 

obtendo-se um solido amarelado (rend. 2,61 g 91%). Recris- 

talizando-se de eter de petroleo obteve-se cristais incolores 

de P.F. 155-1560C. 

Andlise: CzoHisBrOS (381,17) 

0,2022 g subst.: 0,1258 g de sulfato de bario 

Calc. S 8,41% 

Enc. S 8,54% 

Em acetona, benzeno, dioxana, ester acetico, cloroformio 

e tetracloreto de carbono e soluvel a frio; em acido acetico 

glacial, etanol e eter de petroleo e soluvel a quente. 

20) Acetilagdo do hidroxi-sulfeto acima preparado. A 

substancia foi acetilada com anidrido acetico e uma gota 
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de acido sulfurico concentrado (rencL 100%). Recrlstali- 

zou-se de eter de petroleo, obtendo-se prismas brancos de 

P.F. 119-120oC. 

Andlise: C2iH15Br02S (423,19) 

0,1697 g subst.: 0,0913 g de sulfato de bario 

Calc. S 7,57% 

Enc. S 7,39% 

Em acetona, benzeno, dioxana, acido acetico glacial, ester 

acetico, cloroformio, tetracloreto de carbono e soluvel a frio, 

enquanto que em metanol, etanol e eter de petroleo e soluvel 

a quente. 

21) l-br(mio-2-naftaleno-sulfenamida. Executou-se a 

reagao do cloreto de sulfenila com amoniaco seco, em solu- 

Qao de cloroformio e eter; a reagao foi amediata, e muito 

violenta, obtendo-se produtos avermelhados muito dificeis 

de purificar. 

22) Condensagdo do tiocianato de sulfenila com amo- 

niaco. Em aparelhamento apropriado colocou-se 35 ml de 

eter absolute. Deixou-se passar atraves do -eter, durante 

cerca de 45 minutos, uma corrente de amoniaco seco por 

KOU. Gotejou-se entao nessa solugao eterica contendo amo- 

niaco, uma solugao de 4,8 g do tiocianato de sulfenila numa 

mistura de 50 ml de eter anidro e 10 ml de cloroformio. 

A solugao amarela- do tiocianato se descorou instantanea- 

mente, havendo a formagao de um precipitado branco. fiste 

foi separado por filtragao (provou-se nele a existencia do 

ion tiocianico), e a solugao eterica foi rapidamente evaporada, 

restando um solido ligeiramente roseo que foi seco (rend. 

3,71 g 90%). Recristalizou-se de eter de petroleo e obteve- 

se uma substancia que fundiu com inicio de decomposigao 

a 90oC concluindo a fusao somente a 205oC. 

Andlise: CioH8BrNS (254,07) 

0,1188 g subst.: 0,1101 g de sulfato de bario 

Calc. S 12,61% 

Enc. S 12,73% 
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A sulfenamida e pouco soluvel a quente em acetona, 

metanol, etanol e eter; benzeno, dioxana, tetracloreto de 

carbono, cloroformio e eter de petroleo dissolvem-na -a 

quente. 

23) N-ben2ilideno-l-bromo-2-naftaleno-sulfenamida. Dis- 

solveu-se 1,47 g da sulfenamida acima preparada em 150 ml 

de metanol, e adicionou-se em seguida 0,60 g de benzal- 

deido (aproximadamente 0,57 ml), ficando turva e mads aver- 

melhada a solugao. No dia seguinte, separou-se por filtra- 

£.ao o solido avermelhado formado e evaporou-se a solugao, 

obtendo-se uma substancla branca (rend. 1,39 g 70%). Re- 

cristalizou-se a substancia com metanol, obtendo-se um com- 

posto branco de P.P. 114,4-1150C. 

Andlise: C17H12BrNS (342,14) 

0,1223 g subst.: 0,0837 g de sulfato de bario 

Calc. S 9,37% 

Enc. S 9,40% 

Em ester acetico, tetracloreto de carbono, cloroformio, 

acetona, benzeno, dioxana, e eter, a substancla e soluvel a 

frio; em acido acetico glacial, metanol, etanol e eter de pe- 

troleo e soluvel a quente. 

24) Bis-(1 -bromo-2-naftaleno-sulfen) -imida. Adicionou- 

se 1 g da sulfenamida a 50 ml de acido acetico glacial; 

instantaneamente formou-se um solido floculento, mals claro 

e de aspect© diferente da sulfenamida. Meia hora depois 

filtrou-se e o precipitado foi seco (rend. 0,96 g 100%). Dis- 

solvendo o composto em tetracloroetano quente, e adicio- 

naxio benzeno, obteve-se uma substancia em forma de pe- 

quenas agulhas ligeiramente roseas de P.P. 208-209oC (com 

decomposigao). 

Afidlise: C2oHlsBr2NSs (491,14) 

0,1269 g subst.: 0,1187 g de sulfato de bario 

Calc. S 13,05% 

Enc. S 12,84% 
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Acetona, metanol, etanol, eter de petroleo, 6ter, tetraclo- 

reto de carbono, cloroformio, acido acetico glacial e ester 

acetico, dissolvem pouco a substancia a quente. Em dioxana 

e tetracloroetano ela e soluvel a quente. 

25) l-bromo-2-naftaleno-sulfenanilida. A 1,36 g (0,005 

mol) do cloreto de sulfenila, dissolvidos em 20 ml de ben- 

zene, juntou-se uma solugao que con tern 0,9 ml (aproxima- 

damente 0,93 g = 0,01 mol) de anilina, em 5 ml de benzeno. 

Observou-se que a reagao se da instantaneamente, apesar de 

se resfriar externamente com gelo e agua. O solido branco 

formado foi separado por filtragao e o filtrado evaporado e 

secado (rend. 1,61 g 97%). Recristalizou-se em eter de pe- 

troleo, obtendo-se agulhas incolores de P.F. 129-130oC. 

Andlise: C16H12BrNS (330,13) 

0,1369 g subst.: 0,092 g de sulfato de bario 

Calc. S 9,71% 

Enc. -S 9,65% 

Acetona, acido acetico glacial, benzeno, dioxana, cloro- 

formio, tetracloreto de carbono, metanol, etanol, eter e ester 

acetico dissolvem o composto a frio; eter de petroleo so dis- 

solve a quente. 

26) l-bromo-2-naftaleno-sulfen-r-naftilamida. Juntou- 

se uma solugao de 2,73 g (0,01 mol) de cloreto de sulfenila 

em 30 ml de benzeno e outra, contendo 2,86 g de 1-naftila- 

mina recristalizada (0,02 mol) em 20 ml de benzeno. A 

reagao foi dnstantanea com descoramento da solugao e for- 

magao de um precipitado branco. Filtrou-se do hidrocloreto 

da f-naftilamina e evaporou-se o filtrado; formou-se um oleo 

que so cristalizou depois de se triturar com eter de petroleo 

(rend. 2,85 g 75%). Recristalizou-se o composto, dissolven- 

do-o em benzeno e, em seguida, adicionando eter de petroleo; 

formaram-se assim agulhinhas quase incolores de P.F. 138- 

1390C (com decomposigao). 
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Andlise: C^H^BrNS (380,17) 

0,1620 g subst.: 0,1022 g de sulfato de bario 

Calc. S 8,43% 

Enc. S 8,66% 

Tetracloreto de carbono, cloroformio, benzeno, dioxana, 

ester acetico e eter dissolvem a substancia a frio; em metanol, 

etanol e eter de petroleo ela e pouco soluvel a quente. 

27) Cisdo do composto acima preparado, por gas do- 

ridrico. Em um balao de vidro apropriado, fez-se uma sus- 

pensao de 0,5 g de sulfenonaftalida em 15 ml de tetracloreto 

de carbono. Deixando-se passar por esta solugao uma cor- 

rente de gas cloridrico seco, formou-se apos alguns minutos 

um solido branco, tornando-se a solugao amarelada. 

Filtrou-se: a) O solido branco formado foi secado e 

pesou 0,23 g correspondendo a quantidade teorica do hidro- 

cloreto da 1-naftilamina. Libertou-se a amina com hidro- 

xido de amonea, obtendo-se um solido avermelhado, com 

cheiro tipico da referida amina. Recristalizou-se com agua, 

obtendo-se agulhas brancas de P.F. 48,5-50oC. Provou-se 

assim que o corpo solido formado era a 1-naftilamina. b) 

Com o filtrado foram feitas as seguintes provas: 1) apos 

a evaporagao, o residuo solido alaranjado, dissolvido em acido 

acetico glacial, reagiu com iodeto de potassio, libertando 

iodo; 2) fez-se o mesmo residuo reagir com acetona, obten- 

do-se um produto branco, que depois de recristalizado mos- 

trou, pelo P.F. de mistura, ser identic© ao produto de con- 

densagao com acetona (exp. n.0 6). 

28) Bis-sulfeto l-hromo-2naftUico de l-amino-2,4-naf- 

tila. A uma solugao de 2,04 g (0,0075 mol) do cloreto de 

sulfenila em 150 ml de acido acetico glacial, juntou-se, a 

frio, 20 ml de outra solugao acetica glacial, que continha 

0,54 g (0,00375 mol) de 1-naftilamina. A solugao, que pri- 

meiro era alaranjada, foi se descorando ate ficar castanho 

avermelhada, e apos pouco tempo, formou-se um solido cin- 

zento-azulado. Filtrou-se e secou-se o sdlido (rend. 2,12 g 
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86% em relagao ao hidrocloreto de amino-bis-sulfeto). O 

hldrocloreto foi triturado com etanol e depois com uma so- 

lugao de carbonato de sodio 10%,_ com o que o solido cinza- 

azulado mudou para cor de tijolo. Filtrou-se e no filtrado 

provou-se a existencia do ion cloreto. Dissolvendo-se a subs- 

tancia em cloroformio e precipitando-a com eter de petroleo, 

obteve-se pequenos cristais cor de tijolo, que mostram o 

P.F. 239-240oC (com decomposigao). 

Andlise: CsoH19Br2NS2 (617,24) 

0,1465 g subst.: 0,1091 g de sulfato de bario 

Calc. 5 10,38% 

Enc. S 10,23% 

Dioxana e cloroformio dissolvem a substancia a frio; 

benzeno, ester acetico e tetracloreto de carbono dissolvem par- 

cialmente a quente, enquanto ela e pouco soluvel a quente 

em eter de petroleo, acetona, eter, metanol, etanol e acido 

acetico glacial. 

29) Acetilagdo do composto acima preparado. A uma 

suspensao de 0,8 g do composto preparado na exp. anterior, 

em 10 ml de anidrido acetico, adicionou-se acetato de sodio 

anidro (desidratado na estufa a 130oC) e aqueceu-se esta 

mistura 6 horas. O produto de reagao foi jogado em agua, 

cristalizando-se em seguida (rend. 0,91 g 100%). Recrista- 

lizou-se dlssolvendo o composto em tetracloreto de carbono e, 

em seguida, adicionando eter de petroleo; obteve-se cristais 

brancos de P.F. 189-192,50C. 

Andlise: C.HH23Br202NS2 (701,28) 

I) 0,1594 g subst.: 0,1050 g de sulfato de bario 

Calc. S 9,14% 

Enc. S 9,04% 

II) 0,1581 g subst.: 0,1045 g de sulfato de bario 

Enc. S 9,07% 
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Tetracloreto de carbono, cloroformio, 6ster acetico, dio- 

xana e benzeno dissolvem o composto a frio; acido acetico 

glacial, acetona, eter de petroleo, metanol, etanol e eter dis- 

solvem-no a quente. 

30) Sulfeto l-bromo-2-naftilico- de l-amino-4-naftiLa. 

Juntou-se uma solugao de 1,48 g do tiocianato de sulfenila 

em 20 ml de benzeno a outra que continha 1,43 g de 1-naftila- 

mina (recristalizada) em 20 ml de benzeno. A reagao pro- 

cessou-se instantaneamente, com descoramento e formagao 

de um solido branco. Apos algum tempo, separou-se este, 

por filtragao e evaporou-se o filtrado em dessecador a vacuo 

contendo parafina. Depols da eliminagao de todo solvente, 

formou-se um oleo acastanhado, que parcialmente cristalizou 

(rend. 1,9 g 100%). Recristalizou-se primeiro o produto, 

dissolvendo-o em benzeno e precipitando em segnlda com 

eter de petroleo. Depois recristalizou-se em metanol obten- 

do-se prismas ligeiramente roseos de P.F. 157,2-159,20C. O 

P.F. de mistura com a sulfenonaftalida isomera (composto 

preparado na exp. 26) sofreu grande depressao; logo trata-se 

de duas substancias diferentes. 

Andlise: C2oHHBrNS (380,17) 

0,1608 g subst.: 0,0994 g de sulfato de bario 

Calc. S 8,43% 

Enc. S 8,49% 

fister acetico, acetona, cloroformio, dioxana, dissolvem o 

composto a frio; acido acetico glacial, etanol, tetracloreto de 

carbono e eter dissolvem-no a quente; em metanol e eter de 

petroleo a substancia e pouco soluvel a quente. 

31) Condensagdo do sulfeto l-bromo-2-nafUlico de 1- 

cmino-4-naftila com o tiocianato de sulfenila. Dissolveu-se 

0,95 g do amino-sulfeto em 15 ml de benzeno e juntou-se 

a uma solugao que continha 0,74 g do tiocianato de sulfenila 

em 10 ml do mesmo solvente. Depois de algumas horas, 

a solugao ja acusou acidez (com papel vermelho-congo). No 



Reatividade do cloreto e do tiocianato de l-bromo-2-naftaleno sulfenila 63 

dia seguinte comegaram a aparecer cristais, cuja quantidade 

aumentou apos alguns dias. fistes cristais foram separados 

por filtragao e depois de secos pesavam 0,5 g. O filtrado 

foi evaporado e secado, pesando o solido formado 1 g (rend. 

1,5 g 98%). Recristalizou-se o con junto dissolvendo-o em 

cloroformio e, em seguida, adicionando eter de petroleo. O 

P.F. de mistura com o amino-bis-sulfeto (exp. n.0 28) nao 

sofreu depressao. 

32) Condensagdo do sulfeto l-bromo-2-naftUico de 1- 

amino-4-najtila com o cloreto de sulfenila em henzeno. A 

uma solugao de 0,47 g do amino-sulfeto em 50 ml de benzeno 

juntou-se 10 ml de outra solugao, tambem benzenica, que 

continha 0,17 g do cloreto de sulfenila. A mistura turvou-se 

e aos poucos apareceu um precipitado, que aos poucos foi 

aumentando; depois de 3 dias filtrou-se. O filtrado foi eva- 

porado em dessecador a -vacuo contendo parafina (rend. 

0,38 g 100%). Recristalizou-se o produto obtido, dissolven- 

do-o em cloroformio e reprecipitando com eter de petroleo. 

O P.F. de mistura com o amino-bis-sulfeto preparado na exp. 

n.0 28 nao sofreu depressao. 

33) Condensagdo do sulfeto 1-bromo-l-naftilico de 1- 

'amino-4-naftila com o cloreto de sulfenila em dcido acetico 

glacial. Adicionou-se a uma solugao de 0,95 g do amino-sulfeto 

em 30 ml de acido acetico glacial, 50 ml de outra, tambem ace- 

tica, que continha 0,68 g do cloreto de sulfenila. A mistura 

gradativamente foi se tornando acastanhada, precipitando ao 

mesmo tempo um solido cizento-azulado. Depois de certo tem- 

po, filtrou-se e o solido recolhido foi seco. rend. 1,6 g 98% em 

relagao ao hidrocloreto do amino-bis-sulfeto). Triturou-se 

em seguida o produto com metanol e uma solugao de carbona- 

te de sodio a 10%, com o que o solido mudou de cinzento-azu- 

lado para cor de tijolo. Filtrou-se e provou-se no filtrado a 

existencia do ion cloreto. Recristalizou-se dissolvendo a subs- 

tancia em cloroformio e reprecipitando-se com eter de petroleo. 

O P. F. de mistura com a amino-bis-sulfeto preparado na exp. 

n.0 28 nao acusou depressao. 
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35) Reagdo de um mol do cloreto de sulfenila com dois 

moles de 1-naftilamina em dcido acetico glacial. Dissolveu-se 

0,68 g (0,0025 mol) do cloreto de sulfenila em 70 ml de acido 

acetico glacial a frio, e juntou-se aos poucos esta solugao a 

outra que continha 0,71 g (0,005 mol) de f-naftilamina dissol- 

vidos em 20 ml do mesmo solvente. A solugao foi se tornando 

castanho-avermelhada e dentro de 2 dias formaram-se cris- 

tais, que foram filtrados e secados (rend. 0,24 g 31%). Re- 

cristalizou-se o produto, dissolvendo-o em cloroformio e adi- 

cionando em seguida eter de petroleo. Tambem aqui o P.F. de 

mistura com amino-bis-sulfeto preparado na exp. n.0 28 nao 

acusou depressao. 

36) l'bromo-2-naftaleno-sulfen-2'-naftilamida. A uma 

solugao de 1,36 g do cloreto de sulfenila 0,005 mol) em 20 ml 

de benzeno juntou-se 10 ml de outra solugao, tambem benze- 

nica, que continha 1,43 g de 2-naftilamina (0,01 mol). Apesar 

de se resfriar o frasco de reagao com agua gelada, o descora- 

mento da solugao foi imediato, assim como a formagao de 

um solido branco. fiste foi filtrado, e a solu^ao evaporada; 

o oleo formado cristalizou-se ao se triturar com eter de pe- 

troleo (rend. 1.82 g 95%). O produto dissolvido em benzeno 

e precipitado com eter de petroleo formou pequenas agulhas 

brancas que mostrar o P.F. 137-1380C. 

Andlise: C20HHBrNS (380,17) 

0,1684 g subst.: 0,1025 g de sulfato de bario 

Calc. S 8,43% 

Enc. S 8,36% 

Acetona, benzeno, eter, cloroformio, dioxana e ester acetico 

dissolvem o composto a frio; acido acetico glacial, tetraclore- 

to de carbono, metanol, etanol e eter de petroleo o dissolvem 

a quente. 

37) Sulfeto 1 -bromo-2-naftUico de 2-amino-l-naftila. A 

uma solugao de 3,23 g do cloreto de sulfenila em 200 ml de 

acido acetico glacial adicionou-se a frio uma soluQao que con- 
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tinha 1,69 g de 2-naftilamina em 15 ml do mesmo solvente. 
Agitando-se a mistura observou-se que a solugao foi se desco- 

rando, formando-se ao mesmo tempo um solido branco que 

se separou por filtragao. Depois de seco o hidrocloreto do 

amino-sulfeto pesou 4,07 g. Ao filtrado juntou-se agua, 

cristalizando mais uma porgao da mesma substancia, que a- 

pos a filtragao e secagem pesou 0,27 g (rend. 4,34 g 89% do 

hidrocloreto). Triturou-se entao o composto obtido com eta- 

nol e uma solugao de carbonato de sodio a 10%, libertando-se 

assim o amino-sulfeto, que e separado por filtragao e secado. 

Dissolvendo o composto em benzeno e precipitando-o com 

eter de petroleo, obteve-se cristais ligeiramente roseos, que 

mostraram o P.F. 199,2-200,40C. 

Andlise: C2oHHBrNS (380,17) 

0,1656 g subst.: 0,1005 g de sulfato de barlo. 

Calc. S. 8,43% 

Enc. S 8,33% 

Em acetona, cloroformio, tetracloreto de carbono, ben- 

zeno, dioxana e ester acetico o composto dissolve-se a frio, 

enquanto que metanol, etanol e eter de petroleo dissolvem-no 

a quente. 

38) Condensagdo do cloreto de sulfenila com o sulfeto 

l'bromo-2-naftilico de 2-amino-l-naftila. Uma solugao de 

1,02 g do cloreto de sulfenila em 10 ml de benzeno foi juntada 

a 40 ml de outra, tambem benzenica, que continha 2,84 g 

do amino-sulfeto (composto preparado na exp. n.0 37). 

A solugao foi se descorando e ao mesmo tempo formou-se 

um solido branco. Separou-se o precipitado por filtragao, 

lavando-se-o com benzeno quente. A solugao benzenica foi 

evaporada em dessecador a vacuo contendo parafina, obtendo- 

-se assim um solido branco (rend. 2,3 g 100%). Recristali- 

zou-se, dissolvendo o composto em benzeno, e precipitando-o 

com eter de petroleo; formaram-se agulhas brancas que mos- 

traram o P.F. 186-1870C (com decomposigao). 
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Andlise CSoH19NSt (617,24) 

0,1561 g subst.: 0,1165 g de sulfato de barlo. 

Cal. S 10,38% 

Enc. S 10,25% 

Benzeno, cloroformio, dioxana, dissolvem o composto a 

frio; tetracloreto de carbono e ester acetico dissolvem-no a 

quente, sendo que ele e pouco soluvel a quente em acetona, 

metanol, etanol, acido acetico glacial e eter de petroleo. 

39) Condensagdo do tiocianato de sulfenila com 2-naf- 

tilamina em benzeno. Juntou-se uma solugao de 0,74 g do 

tiocianato de sulfenila em 20 ml de benzeno a outra solugao 

que continha 0,72 g de 2-naftilamina em 20 ml do mesmo sol- 

vente. A reagao foi instantanea com descoramento da so- 

lugao e formagao de um solido branco. Filtrou-se (no solido 

provou-se a existencia do don tiocianlco) e evaporou-se o fil- 

trado, formando-se assim um composto branco. (rend. 0,93 g 

97%). Rescritalizou-se o produto dissolvendo-o em benzeno 

e adicionando, em seguida, eter de petroleo. O P.F. de mistura 

desta substancia com o amino-sulfeto preparado na exp. n.0 

37 nao sofreu depressao. 

40) Condensagdo do tiocianato de sulfenila com 2-nafti- 

lamina em acido acetico glacial. Juntou-se a uma solugao de 

0,37 g do tiocianato de sulfenila em 20 ml de acido acetico 

glacial 0,18 g de 2-naftilamina. Depois de 2 dias separou-se 

os cristais formados por filtragao (rend. 0,23 g 48%). Re- 

cr:stalizou-se a substancia, dissolvendo em benzeno e, em se- 

guida, adicionando eter de petroleo. O P.F. de mistura com 

o amino-sulfeto preparado na exp. n.0 37 nao acusou depres- 

sao. 

41) Sulfeto de l-bromo-2-naftila e 4-dimetiLaminofenila. 

Adicionou-se a uma solugao de 2,04 g (0.0075 mol) do cloreto 

de sulfenila em 15 ml de benzeno, 2,30 ml (2,26 g = 0,015 mol) 

de iV-dimetilanilina recentemente destilada. A reagao foi 

instantanea com descoramento imediato, e com formagao de 

uma solugao amarelada. Adicionou-se a seguir 5 ml de uma 
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solugao de carbonato de sodio a 10%. O benzene e o exoesso 

de iV-dimetilanilina foram afastados per destilagao com vapor 

d'agua, restando no balao um oleo que logo solidificou. fiste 

foi filtrado e secado (rend. 2,66 g 99%). Recristalizada de 

eter de petroleo a substancia cristalizou em forma de pris- 

mas de P.F. 136,6-137,800. 

Andlise-. C18H16BrNS (358,15) 

0,2008 g subst.: 0,1301 g de sulfato de bario 

Calc. S 8,95% 

Enc. S 8,89% 

Acetona, tetracloreto de carbono, cloroformio, benzeno, 

ester acetico e dioxana dissolvem o composto a frio; acido 

acetico glacial e eter de petroleo dissolvem a substancia a 

quente, enquanto que metanol e etanol dissolvem-na muito 

pouco a quente. 

42) Ccmdensagdo do tiocianato de sulfenila com N-di- 

metilanilina. Obteve-se o mesmo composto que na exp. ante- 

rior, pois o P.F. de mistura nao acusou depressao. 

43) Sulfeto de 1 -naftila e 4-dietilaminofenila. Dissol- 

veu-se 1,36 g (0,005 mol) do cloreto de sulfenila em 15 ml de 

benzeno e adicionou-se em seguida 1,8 ml de iV-dietilanilina, 

recentemente destilada (1,87 g = 0,0125 mol). A solugao a 

principio avermelhada descorou instantaneamente, formando- 

-se um solido branco. Juntou-se entao 5 ml de uma solugao 

de carbonato de sodio a 5%; o excesso da -W-dietilanilina e o 

benzeno foram destilado com vapor d'agua, restando um re- 

siduo solido que foi separado por filtragao e secado (rend. 

1,92 g 99%). A substancia recristalizada de eter de petro- 

leo formou cristais brancos de P.F. 140,2-140,90G. 

Andlise: CzoHioBrNS (386,17) 

0,0404 g subst.; 0,0250 g de sulfato de bario. 

Calc. S. 8,30% 

Enc. - S 9,49% 
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A substancia se dissolve a frio em benzeno, acetona, dio- 

xana, cloroformio e tetracloreto de carbono; em eter de pe- 

troleo e acido acetico glacial e soluvel a quente, mas em meta- 

nol e etanol e pouco soluvel a quente. 

44) Condensaqdo do tiocianato de sulfenila com N-die- 

tilanilina. Tambem aqui foi obtido o mesmo composto que 

na exp. anterior, O P. F. de mistura nao sofreu depressao. 

45) Anidrido do dcido l-hromo-2-naftaleno-sulfenico. A 

uma solugao de 2 g do cloreto de sulfenila em 60 ml de eter de 

petroleo, adicionou-se 30 ml de uma solugao N de carbonato 

de sodio, agitando-se durante 25 minutos. A solugao averme- 

Ihada rapidamente descorou, aparecendo um solido amarelo- 

-canario. fiste foi separado por filtragao e secado (rend. 

1,62 g 90%). Foi impossivel recristalizar o composto; a frio 

foi praticamente insoluvel em todos os solventes usuais; ben- 

zeno dissolve a quente, mas a substancia se decompde. Ana- 

lisou-se o produto bruto. P.F. 1460C (com decomposigao). 

Andlise: Czo^izBr^OSz (492,14) 

0,1124 g subst.: 0,1049 g de sulfato de bario. 

Calc. S 13,02% 

Enc. S 12,82% 

A substancia e praticamente insoluvel a quente em ace- 

tona, metanol, etanol, ester acetico, dcido acetico glacial, eter 

de petroleo e eter; benzeno, dioxana, cloroformio e tetraclo- 

reto de carbono dissolvem-na a quente. 

46) Reagdo do tiocianato de sulfenila com carbonato de 

sodio. A uma solugao de 0,37 g do tiocianato de sulfenila em 

50 ml de eter de petroleo juntou-se 10 ml de uma solugao N 

de carbonato de sodio depots a mistura foi agitada durante 

cerca de 25 minutos, formando-se um solido amarelo-canario. 

ilste foi separado por filtragao e secado; no filtrado provou-se 

a existencia do ion tiocianico (rend. 0,2 g 66%). P.F. 1460C 

com decomposigao). 
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47) Reagdo do tiocianato de sulfenila com hidroxido de 

sodio. O tiocianato de sulfenila aquecido com uma solugao 

aquosa de NaOH a 10% se descora e forma um solido branco. 

ilste foi recolhido por filtragao, e mostrou-se, depois de recris- 

talizado, identico ao dissulfeto preparado na exp. n.0 3. Do 

filtrado acidulado com acido sulfurico diluido, obteve-se pe- 

quenas agulhas brancas que foram identificadas como sendo 

0 acido sulfinico preparado na exp. n.0 2. 

48) Cisdo alcalina do anidrido sulfenico. Umedeceu-se 

0,5 g do anidrido sulfenico com etanol e, em seguida, tratou- 

-se com 5 ml de uma solugao N de NaOH; a solugao corou-Se 

de amarelo intenso, sendo que com o aquecimento a cor de- 

sapareceu. Depois de algum tempo, separou-se o solido for- 

mado, que depois de seco pesou 0,3 g (A). Ao filtrado adicio- 

nou-se acido sulfurico diluido, precipitando imediatamente 

uma substancia branca, que foi separada por filtragao e se- 

cada, tendo o peso 0,2 g (B). 

Recristalizou-se o solido (A) de tetracloreto de carbono, 

obtendo-se uma substancia cristalina de P.F. 160-161, 4.°; 

este composto se mostrou identico ao dissulfeto preparado na 

exp. n.0 3. O produto (B) foi dissolvido numa solugao dilui- 

da de carbonate de sodio e reprecipitado por acido sulfurico 

diluido. Mostrou o P.F. 150-151oC (com decomposigao); 

trata-se do acido sulfinico (exp. n.0 2), pois tern caracter aci- 

do e com acido iodidrico e dioxido de enxofre forneceu o dis- 

sulfeto correspondente. 

49) Tiocianato de l-bromo-2-naftUa. A uma solugao de 

1 g do cloreto de sulfenila em 20 ml de ester acetico, juntou- 

-se um excesso de KCN, recristalizado e seco. Rapidamente 

se adicionou 10 ml de acido acetico glacial, com o que a so- 

lugao se descorou imediatamente. Depois de alguns minutos, 

juntou-se agua e evaporou-se o solvente com um ventilador. 

Formou-se um solido amarelado, que foi separado e secado 

(rend. 0,96 g 100%). Recristalizou-se em eter de petroleo e 

obteve-se agulhas de P.F. 142,8-143,80C (com sublimagao). 

Nao se deve usar C ativo, pois este absorve muito o composto. 
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Andlises CuHeBrNS (264,08). 

0,1232 g subst.: 0,1098 g de sulfato de bario. 

Calc. S 12,14% 

Enc. S 12,24% 

Tetracloreto de carbono, ester ac6tico, acido acetico gla- 

cial, cloroformio, eter, benzeno, acetona e dioxana dissolvem 

a substancia a frio; eter de petroleo, metanol e etanol so o 

fazem a frio. 

50) Comdensagdo do tiocianato de sulfenida com KCN, 

O produto da condensagao se mostrou identdco ao composto 

obtido na exp. anterior, pois o P.F. de mistura nao acusou de- 

pressao. 

51) Ester metilico do dcido l-hromo-2-nafttcdeno-snlfe- 

nico. Fez-se uma suspensao de 1,66 g de acetato de prata em 

10 ml de metanol absolute e juntou-se em seguida 1,48 g do 

tiocianato de sulfenila, agitando-se esta mistura. Depois 

de algum tempo, a solugao que de inlcio era amarela ficou 

incolor. Filtrou-se rapidamente; o filtrado foi resfriado com 

gelo e sal, precipitando assim lindas escamas incolores. Es- 

tas foram separadas ppr filtragao e secadas; pesaram 0,31 g. 

O filtrado foi evaporado em dessecador a vacuo, contendo 

KOH, obtendo-se mais 0,86 g da mesma substancia (rend. 

1,17 g 86%). Recristalizou-se o produto de metanol absolu- 

to; P.F. 47-49,40C. 

Andlise: CnHgBrOS (269,08) 

0,1195 g subst.: 0,1044 g de sulfato de bario 

Calc. S 11,91% 

Enc. S 12,00% 

Tetracloreto de carbono, cloroformio, 6ster acetico, dcido 

acetico glacial, acetona, benzeno, metanol, etanol e eter dis- 

solvem o composto a frio; eter de petroleo a quente. 

52) Comdensagdo do cloreto de sulfenila com acetato de 

prata em metanol. A uma suspensao de 1,66 g de acetato de 
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i 
prata em 10 ml de metanol absolute juntou-se 1,36 g do clo- 

reto de sulfenila e agitou-se a mistura 1 hora. Filtrou-se e 

resfriando-se o filtrado com u'a mistura de gelo e sal precipi- 

tou um solido branco, que foi separado por filtragao e secado, 

pesando 0,27 g. A solugao restante foi evaporada em desse- 

cador a vacuo, contendo KOH; o residuo solido pesou 0,43 g 

rend. 0,70 g 52%). P. F. 44-480C. 

53) 1 -bromo-Z-naftaleno-tiosulfonato de r-bromo-2'-naf- 

tila. 

a) Sal de prata do dcido l-bromo-2-naftaleno-sulfinico: 

Dissolveu-se o acido sulfinico em amonea suficiente e juntou- 

se em seguida um excesso de uma solugao aquosa de nitrato 

de prata. Formou-se imediatamente um precipitado branco, 

que foi separado por filtragao e lavado bem com agua, sendo 

depois secado em dessecador contendo pentoxido de fosforo. 

b) Preparagdo de tiosulfonato: Fez-se uma suspensao 

benzenica de 1,49 g do sulfinato de prata (ligeiro excesso), 

a qual se juntou em seguida, aos poucos, uma solugao tam- 

bem benzenica que continha 1,02 g do cloreto de sulfenila. 

A solugao foi se descorando a medida que era adicionada a 

suspensao; terminada a reagao filtrou-se do cloreto de prata 

formado, obtendo-se uma solugao clara. Juntou-se a esta 
eter de petroleo e logo precipitou um solido branco, que foi 

separado e secado; pesou 0,97 g. Concentrando o filtrado, 

obteve-se mais 0,43 g do mesmo produto (rend. 1,40 g 73%). 

Recristalizou-se, dissolvendo a substancia em benzeno e, em 

seguida, adicionando eter de petroleo. Obteve-se cristais 

brancos de P. F. 174-1750C (com decomposigao). 

Andlise: C2oH12Br20252 (508,14) 

0,1218 g subst.: 0,1105 g de sulfato de bario 

Calc. S 12,61% 

Enc. S 12,46% 

Ester acetico, cloroformio, benzeno, dioxana, tetracloreto 

de carbono, aeido acetico glacial e acetona dissolvem o com- 
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posto a frio; a substancla e pouco soluvel a quente em eter de 

petroleo, metanol, etanol e eter. 

Por cisao alcalina, isolou-se o dissulfeto e o acido sulflnico 

correspondentes. 

54) Prova qualitativa de derivados sulfenicos. Todas as 

sulfenamidas preparadas neste trabalho libertam imediata- 

mente iodo de uma solugao acetica glacial de iodeto de potas- 

sio, enquanto que os amino-sulfetos nao o fazem. Alem disso, 

o ester metllico e o anidrido do acido sulfenico, o ester tiosul- 

fonico e o tiocianato de sulfenila tambem libertam iodo do 

mesmo reagente nas mesmas condigoes. 

—0O0— 

Todas as analises de enxofre foram executadas pelo meto- 

do de Schoeberl <25). Todos os P.P. foram determinados em 

capilares. Salvo mengao especial, todas as substancias foram 

secadas em dessecador a vacuo, sobre cloreto de calcio. 

RESUMO 

Examinando a literatura sobre haletos e pseudo-haletos de sulfenila 
(Ar—S—X, Xz=Cl, Br, I e SCN) observou-se que poucos sao os dados 
relatives a compostos derivados do naftaleno, como tambem pouco estu- 
dados sao os haletos e tiocianatos de sulfenila aromaticos que contem 
exclusivamente halogenio como substituinte no anel aromatico. 

Tendo em vista estes 2 problemas, sintetisou-se o cloreto de 1-bromo- 
2-naftaleno-sulfenila e o tiocianato de l-bromo-2-naftaleno-sulfenila, 
comparou-se a reatividade em rela^ao a metil-cetonas, fenois, N-dial- 
quilanilinas, aminas aromaticas primarias, amoniaco e certos sais me- 
talicos. 

SUMMARY 

The sulfenyl halides and pseudo-halides (Ar—S—X, X=:C1, Br. I, 
SCN) in the naphtalene series as well as the same aromatic deriva- 
tives with halogen assubstituent in the aromatic ring are very little 
described in the literature. 

This was the reason because we synthetysed two compounds; 
l-bromo-2-naphtalenesulfenyl cloride and l-bromo-2-naphtalenesulfenyl 
thyocyanate. 

We compared also their activities toward methyl-ketones, phenols, 
N-dialkilanilines, primary aromatic amines, ammonia and some me- 
tallic salts. 

25) Schoeberl, A., Jaczinski, R. e Rambacher, P., Ang. Chem. 50, 334 (1937), 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Halogensubstituirte Benzol— sowie Naphtalin-sulfenyl-halide und 
Pseudo-halide (Ar—S—X, X=C1, Br, I, SCN) sind in der Literatur 
sehr wening beschrieben. 

1 -Brom-2-Naphtalin-sulfenylchlorid und 1 -Brom-2-Naphtalin-sulfe- 
nyl-thiocyanat wurden syinthetisiert und ihre Reaktionen mit Methyl 
Ketone, Phenole, N-Dialkylaniline, aromatische Amine, Ammoniak und 
metallische Salze wurden verglichten. 

Recebido em 13 de margo de 1958. 





SOBRE A HIDROLISE DOS TRIHALETOS 
DE ARIL-TELtJRIO* 

Nicolo Petragnani(1) e Geraldo Vicentini(2) 

Poucos sao os dados encontrados na literatura sobre a 

hidrolise dos trihaletos de aril-telurio. Os autores somente 

se referem a hidrolise dos tricloretos: 

a) Morgan e Kellet<3) admitem que na hidrdlise de 

tricloretos ha formagao dos respectivos trihidroxidos: 

ArTeCh -f SH.O ArTe(OH)s + 3HCI 

b) Segundo Reichel e Kirschbaum(4) os tricloretos, 

pela agao da agua, fornecem oxocloretos de aril- 

telurio: 

ArTeCh + H20 +± ArTeOCl + 2HCI. 

fistes autores admitem tambem que, na reagao de tri- 

cloretos com solugoes alcalinas, a hidrolise e total, levando a 

formagao de acidos telurlnicos: 

ArTeCh + 2H20 ArTeOOH + 3HCI 

Neste trabalho, abordamos o estudo da hidrolise de 

maneira sistematica, extendendo-o tambem aos tribrometos 

e triiodetos. 

Foram estudados os trihaletos de fenil, p-hidroxifenil, 

p-metoxifenil, p-etoxifenil, p-fenoxifenil e 2-naftil-telurio. 

•) O presente trabalho foi extraido das teses de doutoramento executadas sob a 
orientagao do saudpso Prof. Dr. Heinrich Rheinboldt. 

1) N. Petragnani, "Contribuigao ao conhecimento dos compostos de aril-telurio". 
Tese de doutoramento apresentada k Faculdade de Filosofia, Cidncias e. Letras 
da Universidade de Sao Paulo em abril de 1957. 

2) G. Vicentini, "Sobre a slntese de teluretos organicos" Tese de doutora- 
mento apresentada k Faculdade de Filosofia. Cidncias e Letras da Universi- 
dade de Sao Paulo em outubro de 1957. 

3) G. T. Morgan e R. E. Kellet, J. Chem. Soc., 1926, 1080. 
4) L. Reichel e E. Kirschbaum, Ann., 523, 211 (1936). 
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Verificamos que, de fato, os tricloretos e tribrometos 

de aril-telurio hidrolisam facilmente, em contacto com agua 

formando os respectivos oxocloretos e oxobrometos. Os tri- 

iodetos, pelo contrario, sao totalmente estaveis perante agua 

fria e sao atacados apenajs a temperatura de ebuligao. Entre- 

tanto, somente se conseguiu preparar, a partir do triiodeto 

de p-metoxifenil-telurio, o oxoiodeto de p-metoxifenil-telurio. 

Com os outros iodetos, a hidrolise a temperatura de ebuli- 

gao, nao pode ser controlada, levando a formagao de pro- 

dutos nao definidos, mais ricos em telurio e mais pobres em 

iodo em relagao aos oxoiodetos. 

No estudo da hidrolise alcalina dos trihaletos, chegamos 

a resultados que divergem dos obtidos por Reichel e Kirsch- 

baum. Verificamos que os produtos obtidos nao sao os ver- 

dadeiros acidos telurinicos, mas os anidridos dos mesmos. 

Foram obtidos os anidridos dos acidos fenil-telurinico, p-hidro- 

xifenil-telurinico, p-metoxifenil-telurinico, p-etoxifenil-teluri- 

nico, p-fenoxifenil-telurinico e 2-naftil-telurinico. A reagao 

pode ser esquematizada da seguinte maneira: 

2 ArTeX, + 80H- 2 [A/TeOO]- -f 6X- + 4HsO 

2 ArTeOO- + 2H+ ArTeOTeAr + H20 

O O 

£ interessante assinalar que os oxocloretos, oxobrometos 

e os anidridos sao de natureza anfotera, sendo soluveis em 

acidos minerais diluidos e em solugdes alcalinas. O oxoiodeto 

de p-metoxifenil-telurio e soluvel, como os demais oxohaletos. 

em solugoes alcalinas, enquanto que com acidos minerais 

transforma-se parcialmente no triiodeto. Os tricloretos, 

tribrometos, oxohaletos e os anidridos ao serem tratados com 

excesso de iodeto de potassio, em meio acido, se transfor- 

mam, quantitativamente, nos correspondentes triiodetos, o 

que pode ser utilizado para fins preparatives. 

♦ 
* » 
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EXPERISNCIAS 

Preparagdo dos tricloretos — Os tricloretos de fenil e de 

2-naftiI-telurio foram preparados pela reagao dos respectivos 

cloretos de fenil e 2-naftil-mercurio com tetracloreto de te- 

lurio, segundo o metodo de Campbell e Turner(5). Os tri- 

cloretos de p-hidroxifenil, p-metoxifenil, p-etoxifenil e p-feno- 

xifenil-telurio foram preparados pela condensagao de respec- 

tivamente, fenol, anisol, fenetol e eter difenilico com tetra- 

cloreto de telurio (Tabela I). 

TABELA I 

Tricloreto 
Intervalos ou tempe- 
ratura de decompo- 

sigao obtidos 
Literatura 

Tricloreto de 

fenil-telurio 215-2180C (dec.) 6 

Tricloreto de 

p-hidroxifenil-telurio 223-2270C (dec.) 4 

Tricloreto de 

p-metoxifenil-telurio 191-1930C (dec.) 3,4 

Tricloreto de 

p-etoxifenil-telurio 182-1830C 4,7 

Tricloreto de 

p-fenoxifenil-telurio 150,5-151,50C 8 

Tricloreto de 

2-naftil-telurio 2150C (dec.) 9 

Preparagdo dos tribrometos. — Foram preparados pelo 

tratamento dos respectivos diteluretos dissolvidos em tetra- 

5) I. G. M. Campbell e E, Turner, J. Chem. Soc., 1938, 37. 
S) W. F. Farrar, Research (London), 4, 177 (1951). 
7) G. T. Morgan e H. D. K. Drew, J. Chem. Soc., 127 , 2307 (1925). 
8) H, D. K. Drew, J. Chem. Soc., 1928, 223. 
9) H. Hheinboldt e G. Vicentini, Chem. Ber., 89, 624 (1956). 
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cloreto de carbono ou benzene, com a quantidade tedrica de 

bromo dissolvido em tetracloreto de carbono ou benzeno (Ta- 

bela II). 

TABELA II 

Tribrometo 

Intervalos ou tempe- 
ratura de decompo- 

sicao obtidos Literatura 

Tribrometo de 

fenil-telurio 2460C 2 

Tribrometo de 

p-metoxifenil-telurio 200,50C 1 

Tribrometo de 

p-etoxifenil-telurio 206,50C 1 

Tribrometo de 

p-fenoxifenil-telurio 2140C 1 

Tribrometo de 

2-naftil-telurio 212-2150C 10 

Preparagdo dos triiodetos. — Foram preparados, a partir 

dos respectivos diteluretos dissolvidos em tetracloreto de car- 

bono ou benzeno, pelo tratamento com a quantidade calcu- 

lada de iodo dissolvido em benzeno (Tabela III). 

Tabela III 

Triiodeto 

Intervalos ou tempe- 
ratura de decompo- 

sigao obtidos Literatura 

Triiodeto de 

fenil-telurio 178-1790C 2 

Triiodeto de 

p-metoxifenil-telurio 1480C 1 

Triiodeto de 

p-etoxifenil-telurio 1470C 1 

Triiodeto de 

p-fenoxifenil-telurio 1730C 1 

Nao foi possivel preparar o tribrometo e o triiodeto de 

p-hidroxifenil-telurio por nao ser conhecido o ditelureto cor- 
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respondente4. Nao foi posslvel preparar o triiodeto de 2-naf- 

til-telurio10. 

Hidrolise dos trilhaletos. — 

a) — Oxocloretos de aril-telurio. — Os oxocloretos foram 

preparados tratando os tricloretos diretamente 

com agua fria ou entao adicionando agua a uma 

solugao concentrada dos tricloretos em metanol. 

Os oxocloretos, obtidos em forma de flocos bran- 

cos de aspect© amorfo, foram separados por filtra- 

gao, lavados com agua e secados em dessecador a 

vacuo contend© cloreto de calcio (Tabela IV). 

Sao soluveis em acidos mlneirais diluidos e 

em solugoes alcalinas. 

b) — Oxobrometos de aril-telurio. — Foram preparados 

de maneira identica aos oxocloretos. Apresenta- 

ram-se sob a forma de pos brancos aparentemente 

amorfos ao microscopio (Tabela V). 

Sao soluveis em acidos minerais diluidos e em 

solugoes alcalinas. 

c) — Oxoideto de p-metoxifenil-telurio. — 0,5 g do trio- 

deto de p-metoxifenil-telurio foram triturados com 

pouco etanol. Juntou-se a seguir cerca de 50 ml 

de agua e ferveu-se durante uma hora, adicionan- 

do agua, de vez em quando, para que nao houvesse 

variagao apreciavel de volume. O oxoiodeto, que 

se apresentou sob a forma de po amarelo alaran- 

jado, foi separado por filtragao, lavado com agua 

quente e secado. Red. 67,2% do teorico. Na placa 

de aquecimento decompos-se entre 190-195oC dei- 

xando um residue escuro. 

C7H702TeI (377,7) 

Te calculado 33,78 Te encontrado 33,88 

I calculado 33,61 I encontrado 33,78 

V); G. Vicentini, E. Giesbrechf e L.. R. M. Pitombo, Chem. Bar., 92, 40 (1959). 
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Mostrou-se soluvel em solugoes alcalinas, in- 

soluvel em acidos minerals diluidos, regenerando 

parclalmente o triiodeto. 

Hidrolise alcalina dos trihaletos - anidridos dos acidos 

aril-telunnicos. — Os trihaletos foram tratados com solugoes 

de carbonate de sodio (10%) ou hidroxidos de sodio (10%), 

aquecendo-se durante alguns minutos, ate obter dissoluqao. 

Os triiodetos foram aquecidos mais prolongadamente. Os ani- 

dridos dos acidos fenil, p-hidroxifenil, p-metoxifenil e p-etoxi- 

fenil-telurinicos se separam ao acidular as solugoes por meio 

de acido acetico (10%). Os anidridos dos acidos p-fenoxife- 

nil e 2-naftil-telurinicos precipitaram por simples resfriamen- 

to das solugoes de carbonate de sodio, enquanto que das so- 

lugoes de hidroxido de sodio somente se separam ao acidular 

com acido acetico. Foram separados por filtragao, lavados 

varias vezes com agua e secados em dessecador a vacuo, con- 

tendo cloreto de calcio. O anidrido do acido fenil-telurinico 

foi secado entre 105-110oC (Tabela VI). 

Sao soluveis em acidos minerals diluidos. 

Agradecimento — Os autores agradecem a Fundagao 

Rockefeller e ao Conselho Nacional de Pesquisas as subven- 

coes recebidas no decorrer dos trabalhos. 

sumario 

Tricloretos e tribrometos de aril-telurio sao hidrolisados pela agua 
fria formando os correspondentes oxocloretos e oxobrometos. Triiode- 
tos de aril-telurio somente sao hidrolisados pela agua a ebuligao, con- 
seguindo-se, apenas, isolar o oxoiodeto de p-metoxifenil-telurio. Os 
demais produtos obtidos, na hidrolise dos triiodetos, nao puderam ser 
identificados. 

Os trihaletos de aril-telurio, na hidrolise alcalina, fomeceram os 
correspondentes anidridos dos acidos telurinicos. 

Os oxocloretos, oxobrometos e anidridos dos acidos telurinicos obti- 
dos, sao de carater anfotero, soluveis em alcalis e em acidos minerais 
diluidos. 

SUMMARY 

Aryl-tellurium-trichlorides and tribromides are hidrolized by cold 
water with the formation of the corresponding oxochlorides and oxo- 
bromides. Aryl-tellurium-triiodides are hidrolized only by hot water; 
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p-methoxyphenyl-tellurium oxoiodide was isolated, but the products 
obtained with the other triiodides could not be identified. 

The reaction of Aryl-tellurium-trihalides with alcali leds to the 
formation of the corresponding aryl-tellurinic anhydrides. 

Aryl-tellurium oxochlorides, oxobromides and the corresponding 
tellurinic anhydrides are amphoteric, soluble both in alcalis and in 
mineral acids. 

P^ppbido em 1.° de marco de 1959. 
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