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ABSTRACT

EQUILIBRIUM BETWEEN NITROSOBENZENES -
AND PHENYLHYDROXYLAMINES.
AN EXPERIMENTAL EVIDENCE

Equilibrium data for the interaction of p-substituted
nitrosobenzenes with phenylhydroxylamines and p-substi-
tuted phenylhydroxylamines with nitrosobenzenes were
determined by gas chromatography which proved to be
a suitable method in this case. The equilibrium is rapidly
established with the more electrom-attracting p-substituent
ending up on the phenylhydroxylamine and the more
electron releasing substituent on the nitrosobenzene in
agreement with the expected maximation of resonance
stabilization.

INTRODUCAO

Ogata e col.' demonstraram que a condensagdo de
p-Cl-nitrosobenzeno com fenithidroxilamina ou de nitroso-
benzeno com p-Cl-fenilhidroxilamina leva nos dois casos a
formagdo de p,p’-dicloroazoxibenzeno, p-cloroazoxibenze-
no e azoxibenzeno. A propor¢do destes compostos é a
mesma para qualquer uma das reagSes. Os citados autores
sugeriram, sem direta evidéncia experimental, que existe
um répido equilibrio preliminar indicado na equagado (1).

p-CIC¢H4NO + C¢Hs NHOH < p-CIC¢ H, NHOH +
+ C¢HsNO 9]
Este equilibrio permite explicar os diferentes produtos
obtidos na reacgo.
Mulvey ¢ Waters® sugerem a existéncia de um ripido
equilibrio homolftico como na equagdo (2) levando a for-

p-CIC¢H4NO + C¢gHsNHOH < p-CIC¢H,4NHO +

+ CgHs NHO' @)

magdo dos produtos jé indicados. Estes produtos foram
isolados e suas velocidades de formagdo foram determinadas
experimentalmente® .

Ingold e col.* estudaram o equilibrio (2) e demonstraram
que em benzeno a 2540C a constante de equilibrio é de
aproximadamente 1075,

O presente trabalho foi realizado para dar uma evidéncia
experimental ¢ medir o equilibrio sugerido por Ogata e
Takagi' considerando sua importincia na reaggo de forma-
¢d0 de azoxiarenos. Este equilfbrio foi medido pela andlise
quantitativa, por cromatografia gasosa, das substincias no
equilfbrio®. Esta metodologia®®, que até agora nfo tem
sido grandemente explorada, apresentou neste caso resulta-
dos completamente satisfatorios.

PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes foram sintetizados usando a metodologia
descrita por Vogel’ (hidroxilaminas pela redug¢do de nitro-
benzenos e nitrosobenzenos pela oxidagdo de fenilhidroxi-

" laminas), e purificados por recristalizago.

As solugBes foram preparadas, imediatamente antes do
uso, em édgua livre de CO, com 10% de metanol em volume.

As determinag6es cromatograficas foram realizadas com
um cromatobgrafo de gases Varian 2440 equipado com de-
tector de ionizagdo de chama e coluna de vidro Pyrex de
1,8 metros de comprimento por 1/4” de didmetro tendo
como fase estaciondria 5% de OV-17 sobre chromosorb
W-AW-DMCS 80/100 mesh. Com o equipamento otimi-
zado para 180°C no detector e vaporizador, 90°C na co-
luna e fluxo de gis de arraste (N,) de 31 ml/min o nitroso-
benzeno apresenta um tempo de retenc¢do de 58 segundos
e o p<cloronitrosobenzeno de 211 segundos. O sinal emiti-
do pela passagem dos compostos pelo detector é registrado
na forma de uma curva gaussiana com uma relago massa/
resposta de 225 mg/mm? e 175 mg/mm? para o nitroso
e p-cloronitrosobenzeno respectivamente.

A figura I apresenta um grifico mostrando a resposta
em 4rea versus massa de substincia injetada para o nitroso-
benzeno e p-cloronitrosobenzeno. Como se observa, as
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Figura 1. Grafico da unidade de drea em fungdo da massa

nitrosobenzeno (==O—}
p-Cl-nitrosobenzeno  (----{----)
fenilhidroxilamina (--A.-)

p-Cl-fenilhidroxilamina (- X ---3

respostas sfo lineares na escala de concentragGes usadas
(107°Ma 107°M).

Ao injetar a fenilhidroxilamina nas condigGes acima
mencionada é observado um sinal no mesmo tempo de
retengdo do nitrosobenzeno mas com uma relagdo massa/
drea de apenas 10% da obtida para a mesma concentragio
de nitrosobenzeno. O mesmo ocorreu com a p-clorofenilhi-
droxilamina em relagdo ao p-cloronitrosobenzeno. Estas
respostas também sdo lineares como indicado na Figura 1.

Os nitrosobenzenos e fenilhidroxilaminas quando inje-
tados no cromatdgrafo com coluna de ago inox e OV-17
como fase estaciondria nfo mostram nenhuma resposta
o que indica sua total decomposigdo nestas condigGes.

As constantes de equilibrio foram calculadas com base
‘nas concentragOes dos nitrosobenzenos no equilibrio apli-
cando a equagdo (3).

Ke =x2/(a—-x)(b —x) 3)

onde a e b representam as concentragOes iniciais dos rea-
gentes, (a—x), (b—x) e x representam as concentragdes
no equilibrio sendo que os valores de “x” sdo determina-
dos quantitativamente por cromatografia em fase gasosa.

Para isto se injetam as solugSes de nitrosobenzeno/fe-
nilhidroxilaminas apés 5, 20, 40 e 60 segundos para extra-
polar os valores ao tempo zero.

Nos cidlculos das concentragSes dos nitrosobenzenos
introduziu-se um fator de corre¢io com o objetivo de
subtrair as respostas origindrias das fenilhidroxilaminas.

As relagOes entre nitrosobenzenos e fenilhidroxilami-
nas foram mudadas de tal forma a ter concentragGes iguais
ou excesso de um e de outro composto com objetivo de
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diminuir o possivel erro que poderia derivar da decompo-
sig#o das fenilhidroxilaminas.

Finalmente foi adicionado 2 rea¢do ap6s 5, 10 e 20 se-
gundos uma quantidade equivalente de o-nitrobenzaldeidos
50 vezes maior em relagio a concentragfo inicial dos nitro-
sobenzenos, considerando que o aldefdo reage muito rapi-
damente com fenilhidroxilaminas eliminando-as da solu-
¢aod.

Assim, usando a equagdo (3), foram calculadas as cons-

tantes para os seguintes sistemas:

K
a) C¢HsNO + p-CLC¢H,NHOH < p-Cl-C¢H,NHOH +

-

+ C¢Hs NHOH @)

K; medindo a concentragdo de C4HsNO no equilibrio
(a—x)

K;’ medindo a concentragfo de p-Cl-C¢ H4NO no equilibrio
(x)

K}’ medindo a concentragdo dos nitrosobenzenos no equi-
Iibrio quando se adiciona o-nitrobenzaldeido.

K
b) p-Cl-CsHyNO + C¢HsNHOH <

(]

CsHsNO +
+ p-Cl-C¢ H,NHOH o)

K3 medindo a concentragfo de p-C1-C4H4NO (a —x) no
equilibrio

K7 medindo a concentragdo de p-Cl-C4H4NO (x) no
equilfbrio ~

2 medindo a concentragfo quando se adiciona o-nitro-
benzaldeido.

Kj3
¢) CeHsNO + p-Me-CsH,NHOH < p-Me-CcH,NO +

+ C¢Hs NHOH (6)

K; medindo as concentragbes dos nitrosobenzenos no
equilibrio adicionando o-nitrobenzaldeido.

Em cada caso foram realizadas repetidas medidas apli-
cando os devidos métodos estatisticos para se obter os valo-
res das constantes indicadas na Tabela I.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nitrosobenzeno e fenilhidroxilamina sdo decompos-
tos, possivelmente por reagGes catalisadas pelo aco, quan-
do injetados no cromatégrafo usando colunas de ago
inox. Os produtos da decomposigdo saem junto com o
solvente.

Em colunas de vidro pyrex tendo OV-17 como fase
estaciondria o nitrosobenzeno apresenta um pico simé-
trico e definido a 58 segundos e o p-cloronitrosobenzeno
a 211 segundos. As correspondentes fenilhidroxilaminas



Tabela 1. Valores das constantes de equilibrio entre nitrosobenzenos e fenilhidroxilaminas calculadas a partir das medidas
das concentragBes dos nitrosobenzenos no equilibrio aplicando a equagao (I).

NO Medida K} K3 K7 K; Ky Ky Ks
19 Medida 0,468 0,440 0,452 2,51 2,72 294 143
20 Medida 0,390 0,468 0,398 197 2,10 2,68 1,52
30 Medida 0,423 0,384 0,411 2,43 3,08 2,36 1,20
49 Medida 0,376 0,420 - 2,25 2,93 - 135
50 Medida 0,392 0,375 - 2,89 2,14 - -
Média 0,4098 0,4174 0,4203 2,410 2,594 2,660 1,375
Desvio padréo 0,0033 0,0035 0,0023 0,303 0237 0,117

apresentam sinais com a mesma reten¢do porém com 1/10
" de intensidade do sinal o que indica sua decomposi¢do
com parcial oxida¢do a nitrosobenzenos.

A mistura de nitrosobenzeno e fenilhidroxilamina foi
realizada em 4gua livre de CO, com 10% de metanol, onde
a velocidade de formagdo de azoxiarenos é muito lenta,
com objetivo de evitar ao maximo a interferéncia da reagio
no equilibrio. Por outro lado a adigdo de um grande excesso
de o-nitrobenzaldeido i mistura que deve eliminar quase
totalmente a fenilhidroxilamina visa evitar a interferéncia
da reagdo de formagdo de azoxiarenos que pode ocorrer
inclusive no injetor e na coluna. Desta forma como os
trés métodos empregados para a determinagdo das concen-
tragGes de nitrosobenzeno e p-cloronitrosobenzeno no equi-
librio dfo resultados muito aproximados (ver Tabela I)
resulta uma clara evidéncia por um lado da existéncia do
equilibrio e por outro da eficiéncia dos métodos emprega-
dos na determinagfio do mesmo.

Pode ser observado que quando se mistura p-cloronitro-
sobenzeno e fenilhidroxilamina o equilibrio se desloca para
formar p-clorofenilhidroxilamina e nitrosobenzeno e que
quando p-metilfenilhidroxilamina e nitrosobenzeno o equi-
librio se desloca para p-metilnitrosobenzeno e fenilhidro-
xilamina. Isto €, o equilibrio estd deslocado para o par onde
o substituinte elétron atraente estd na fenilhidroxilami-
na e o substituinte elétron doador no nitrosobenzeno em
correlagdo possivelmente com a maximizagdo da esta-
bilizagdo por ressondncia. Este efeito de substituinte
estd de acordo com o potencial de redu¢do de nitroso-
benzeno p-substituidos medidos potenciometricamente® .

Um fato interessante a ser salientado é que a reagdo de
nitrosobenzeno com anilina'®, que é de cardcter idnico,
¢ muito mais lenta que a reagdo de nitrosobenzeno com
fenilhidroxilamina'!. Uma possivel explicagdo deste fato,
e da obtengdo de todos os azoxiarenos derivados possi-
veis indicado por Ogata', seria considerar o equilibrio
homolitico entre nitrosobenzenos substituidos e fenil
hidroxilamina'>!? como o indicado na eq. (7)

p-XCsHyNO + C¢NsNHOH < p-XCoH,NHO. +

+CgHsNHO. < p-XC¢H,NHOH + CcHsNO  (7)

0,404

Este equilfbrio explica também a formagfo de um
intermedidrio simétrico N-N'-dihidroxi proposto para a
reagdo de formagdo de azoxiarenos'®.

No entanto, neste momento, ndo pode ser eliminada a
possibilidade de um mecanismo de dupla transferéncia
de protons'® como o indicado em eq. (8):

Ar-N=0
NS

@
\ H— AINHOH+Ar'N=0 (8)
05N~

I
Ar

L

A formagfo do intermedidrio simétrico pode ser expli-
cada pelo ataque nucleofilico da fenilhidroxilamina sobre o
nitrosobenzeno com simultinea transferéncia de um proton
do nitrogénio aminico ao oxigénio do nitrosobenzeno. Esta
transferéncia € razodvel considerando que o pKa do fenithi-
droxilamino é 1,95'* e que no estado de transi¢go a fenilhi-
droxilamina deve ter uma configura¢gdo mais proxima a
ele.
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ABSTRACT

Optical and magnetic properties of transition elements
(ndN and nfN ions) are re-analysed. The aim of the work
is to see up to where a unique set of phenomenological
parameters, those introduced in the crystal-ligand field
theory described on the la SLIM>> basis, can describe the
experimental data.

I — INTRODUCTION

The simulation of the energy level sequences of f
electrons has received great attention since thirty years.
After the pioner works of Racah in the forties, Stevens,
Wybourne, Judd and more recently Newman and others
have developed a complete set of mathematical tools,
known as the Racah algebra, to describe the main forces
which co-exist in a pluri-electronic system. *

The advantage of the rare earth ions and -less evidently-
of the actinide ions is the fact that the optically active f
electrons are not -or quite not- acting in the chemical
bonding. They are protected by an external electron
sheet. As a first consequence, only small differences exist
between the energy level of the free ion and the one
of the ion embedded in a cristalline matrix. Optical transi-
tions exhibit narrow lines, characterizing transitions
between electronic levels, with a small effect of vibronic
couplings. On the other hand, the important degeneracy
of the fN configurations and the great number of observed
levels authorize the theoretician to precisely analyse and
quantify the magnitude of various interactions through
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phenomenological parameters. It is also possible to test
ab-initio models, like for the crystal field.? Simulations
yield rms deviations lower than 20 cm™' by using about
20 phenomenological parameters, the order of magnitude
of many of them is known before the simulation and some
others have a second order influence.

The external d electrons of the 3dN series are both
“optical” and “bonding™ active, with many consequences:
enlargement of the optical bands due to phonon coupling,
doubt about zero phonon line positions, strong effect of
the ligand on both the crystal field strength and the overlap
between central ion and ligand wavefunctions and, finally,
a relatively poor energy level sequence. Of course, the
strengthof the interactions is different with a crystal field
20 times stronger, a spin-orbit coupling smaller, and also
less phenomenological parameters.

From these differences, the type of simulation changes.
The rare earthist takes into account up to ‘“‘exotical”
interactions whose order of magnitude is some wavenumber
units. The d-ist uses crude approximations in order to
diminue the number of interactions or, at least, the number
of parameters. This is why the famous Tanabé-Sugano
diagrams were so successfully employed, with Slater radial
integrals F, and F; (B and C for the d-ist), fixed to
hydrogenic ratio, with spin-orbit often neglected and the
crystal field approximated to a cubic symmetry (Dg).
The symmetry sometimes is lowered by an additional
perturbation potential (D; and D). Thus, the basis of the
vectorial space (ISMgLMy > for the d’s and | SLIM> for
the f's), and even the name of the states (called from their
irreducible representation for the d, from the free ion states
for the f) is different.





