SOBRE ALGUNS SISTEMAS BINARIOS DE BETA
DERIVADOS DA NAFTALENA (*)

GERMINIO NAZARIO
Quimieco do Instituto Adolfo Lutz

Enconira-se na literatura uma j4 aprecidvel série de estudos
refentes a sistemas bindrios da naftalena com 2-halogenonaftale-
nas e pseudo-halogenonaftalenas (-OH,-NH,,-CH,), como também
desses derivados naftalenicos entre si.

Tanto L. Klemm, W. Klemm e G. Schiemann! quanto H. C.
Grimm, M. Giinther e H. Tittus? aos gquais se deve s maior parte
dos sistemas pesquisados e que trabalharam segundo o método de
“degélo-fusfo”™ (3), nfo incluiram nas suas publicacdes os dados
experimentais, contentando-se com a publicagio de graficos e es-
pecialmente os primeiros publicaram-nos de tamanho tfo pequeno
e sem destacar nele os valores experimentals, que a interprefacio
dos mesmos, em certos casos, se torna duvidesa. FEm vista disso
& que resolvemos estudar uma série de sistemas j4 elaborados pelos
autores acima mencionades. Discutivemos a seguir os resultados
de nossos estudos. Comecaremos por examinar agueles sistemas
bindrios em gue um dos componentes é a prépria nafialena,

C.M. — saignifiea s formacfo de Cristaiz Mistoz entre os com-
ponentes,

LILINLIV, @ V — indicam os tipos dos sistemas de crigtais mistos,
segundo a classificacio de Bakhuis-Roozeboom {4},

E - significa que as substincias puras do sistema bindrio for-
mam wm simples eutético (sem miscibilidade no estado s6-
lido).

{7) — significa que os dados do autor nfo se prestam para uma

interpretacio razodvel.
Sistema binario:

(*) Parte extralda das fese de doutoramento apresentads & Faculdade ds Filo-
sofia, Cisncia o Letras da Universidade de S#o Paulo, em 1946, para o titule de
“Douter em Ciéncias”. (Trabalho elzborade sob a direcic de Prof. H. Rheinboldt).
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I — Naftalena + 2-fluornaftaiena (¥ig. 1). Fol elaborada
por Klemm e Schiemann!. O mindsculo grafico publicado pelos
autores mostra que as duas substaneias formam uma série continua
de cristais mistos. A curva “solidus™ que se extende de 0O até
eérea de 40 mol. % de naftalena, na mesma temperaturs de degélo
da prépria fluornaftalena, toma depols uma direcfic regularmente
ascendente. A curva “liguidus”, porém, nfo fem um tracade as-
cendente regular, mostrande no meio do diagrama um aspecto con-
cavo, mantendo-se contudo sempre afastada da curva “'solidus™.
Os proprios autores nfo dio interpretacio do tipo do sistema.

J. Timmermans?, registra em 1936 esle sistema sob a designa-
cho: “C.M.1L” F. Holzl®, porém caracierizy o sistema por “C.M.TI1 ou
Ia” A formacio de cristais mistos do tipo 111 parece muito pouco
provivel pois que nem a curva de degélo, nem a curva de fusio,
passam por um minimo que se ache mais baixo do que as tempe-
raturas correspondentes ao componente de menor ponfo de fusio.
O tipo Ia. de R. Ruer? & admissivel em razio da pronunciada in-
flexfio da curva “lguidus™; trata-se porém de caso encontrado sé
muite raramente. Do mnosso estudo resuita wm grafieco (fig. 1)
caracteristico para o tipo I, com série continua de erigtais mistes;
desaparecen a inflexfo da curva “Houidus™ e ambas sobem até
cerca de 409 de naftalena 36 pouco acima do ponfo de partida,
elevando-se, com poreenitagem crescenie de naftalena, mals acen-
tuadamente,

Naftalena forma com 2-clors e 2-bromonaftalena segundo
Klemm e Schiemann', sem divida, série continua de cristais mistos
do tipe I, passando as respectivas curvas “Houidus” e “solidus™
por um minimo pronunciado e tocando-se no mesmo, Ao contrario
disse, naftalena forma com 1-fluor, I-cloro, e 1-bromonaftalena, euté-
ticos, nfio se podendo porém afirmar, baseados nos graficos apre-
sentados por Klemm, e Schiemann!, iratar-se, nesses casos, ou de
eutéticos simples dos componentes puros ou, talvez, de sistemas
perfencentes ao tipo V: formacio mails ou menos -limitada de crig
tais mistos. - Em todo o caso, quanto & possibilidade de formacdo
de cristais mistos evidencia-se diferenca entre as substituicfes das
pogicdes 1 e Z da naftalena,

Sistema binario:

I — 2-Naftalena - 2-cloronaftalena (fig. 2). Fol pes-
quisado por Klerhm e Schiemann! e o grafico das curvas por eles
publicado mosira uma forma tinicamente clnecava e aparentemente
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simétrica, tendo as curvas de degélo ¢ de fusio um percurse apa-
rentemente paralelo e bem préxima uma da outra. O minimo pa-«
rece encontrar-se na mistura de 50 mobl9%: sem, porém, as duas
curvas fe aproximarem mais nesse ponto. Timmermans® carac-
feriza esse sistema de acSrdo com a nossa interpretacio do gri-
fieo per: “C.MIIT”. T. Holzl?, porém, di extranhamente a in-
terpretacfo:” cristais misfos continuos I (7)7. Bsia interpreta-
¢do se baseia, provavelmente, no fato de ndo se observar um mi-
nimo pronunciade no tracade das curvas; tratando-se, porém, de
uma série de eristais misfos do fipo I, as curvas nac poderiam ser
concavas descendo abaixo dos pontos de fusfo dos componentes,
pontos que neste caso, 280 guasi iguais. Nosso estudo desse sig-
tema confirma plenamente o resultade obiido pelos pesguisadores
anteriores. Trata-se, sem davida, de umsa série continua de eris-
tais mistos do tipo I1I, enconfrando-se o minimo das curvas a cerca
50% e cerca H2°,

Sistema bindrio:

11l — 2-Fluornaftalena- 2-bromonaftaiena (fig. 3). Klomm e
Schiemann! observaram curvas de degélo e de fusfo muito seme-
thantes as do sistema precedente, 36 que bastante malis cfacovas do
que as acima referidas. Conseguentemente o sisfema foi caracte-
rizado por Timmermans’® como perfencente ao tipo III enguanto
¥, Holzl® ¢ caracteriza por “C.M.I ou 117, Nosso estudoe confirma
a formacho de uma série continua de cristals mistos com minimo
nas curvas de degllo ¢ de fusfo, isto é, tipo III. O minimo do
nosse grafico, que se encontra a cerca 47% em 2-fluornaftalena,
&, porém, também pouco destacado, nio se confundindo as eurvas
de degélo e de fusfo num ponto certo, que ac ecatririo ficam dis-
tanciadas de 4°. A 1-fluornaftalena forma so conirario com 1-clo-
ro e I-bromonaftalena eutéticos, segundo a pesquisa de Klemm e
Schiemann?, nio se podendo, contudo, excluir uma pequena solu-
hilidade no estade sdlido conforme o tipo V.

Sistema bindrio:

IV — Z-Cloronaftalena-+2-bromonafialena (fig. 4). O grafico
apresentado por Klemm e Schiemann! para o sistema mostra uma
série continua de cristals mistos, ficando ag curvas de degélo e de
fusdo muito proximas uma da outra. Evidentemente, baixa o
ponto de fusfo da bromonaftalena um pouco, por adicie de 2-clo-
ronaftalena, A intepretacfio exaia do sistema &, porém, muito di-

10
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ficultada pelo mindsculo tamanho do grifico de s6 20x8 mm.
Talvez o minimo das curvas se encontre a eerea 30 mol.% de 2-
bromonaftalena e & cerca 53° o que significa uma depressio mé-
xima da curva de 4% O tracade das curvas ndo mostra porém
um minimo nitido. Timmermans?® registra o sistema ecomo sendo
do tipo III. F. Holzl®, porém, indica para ele “C.M.I ou III”.
Nosso estudo revela de fato um perfeito sistema do tipo I sem ne-
nhuma depressdo, tendo as curvas “solidus” e “liquidus” que se
mantem muito préximas, um iracado perfeitamente linear entre
0s pontos de degélo e de fusfo dos dols componentes. 1-Cloro e
1-bromonaftalena formam segundo Klemm e Schiemannl uma
série continua de cristaiz mistos do tipo III, mostrando o grafico
dos sutores um minimo bem definido das curvas. E este o Gnieco
caso em que 08 autores encontraram formacfo de cristais mistos
em o — derivados da naftalena, o que corresponde alids ao fato de
cloro e bromo derivados de compostos orgdnicos formarem cristais
mistos guasi sem excecfio.

Sistema bindrio:

V — 2-Cloronaftalena+4+2-naftol (figura 5). Toi pesguisado
por Grimm, Giinther e Tittug® pelo método de “degélo-fusio™. Os
autores earacterizaram o sistema, como pertencente ao tipo IV,
apresentande uma lacuna de miscibilidade no estado gélido de cerca
50 mol%. De fato, o grafice da curva “lguidus™ mostra um pro-
nunciado ponto de transicio & cerca 62° ¢ 82 mol. 9% de 2-cloronaf-
talena. A curva “solidus”, porém, desce primeiro a partir do ponto
de degélo da 2-cloronaftalena, como se v& na figura & que reproduz
o grafico publicado pelos autores. F. Holzl'? registra o sistema
com a indicacdo: —— “C.M.IV, L.M.=88—80 mol.% 2-cloronaftale-
na” (*). Timmermans'® congidera, porém, o sistema como sendo
umsa combinacgio dos tipos IV e III e traz na figura 462 de seu
livro, um grifico por ele mesmo construide que reproduzimos na
figura 7. Do nosso estuds do sistema, resulta tratar-se de um ver-
dadeiro tipo IV. Achamos o ponto de transicio a 62° (conforme
o achado dos autores anteriores) e a 83% (=812 mol.%) de 2-
cloronaftalena. A lacuna da misciblidade, gse estende de 84 a 79%
(81,8 a 76,9 mol.%) de 2-cloronaftalena. Para serem comparados
com os graficos das figuras 6 e 7, apresentamos na figura 8 o dia-
grama por nés estabelecido também desenhado em porcentagem
molar,

(*; I. M. — Lacuna de miscibilidade no estado sélido,
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Sistema binario:

VI — 2-Cloronaftalena--2-naftilamina (fig. 9). O grafico
elaborado por Grimm e colaboradores 2 pelo método “degélo-fusio”™
& muito dificil de se interpretar. Os autores econsideram-no como
pertencente ao tipe IV, com wmma lacura de miscibilidade de ca.
30 mol.%. Como se vé pela figura 10 que reproduz o grafico
publicado pelos autores, a curva de fusfo ndc mostra marcado
ponto de transicio e talvez nfo apresente nenhum. A curva de
degélo, sdbe desta vez diretamente s partir do ponto. correspon-
dente & 2-cloronaftalena; ¢, porém, imvossivel reconhecer-se a
extensfo da lacuna de miscibilidade, — si tal existe —, e iato
porque os autores ndo pesquisaram o numero suficiente de mis-
turas nessa regido do diagrama. E por isso que Timmermans!?,
eonsidera este sistema como sende do tipo I, desprezando assim
qualquer ponto de transicio na curva “liguidus” e também nio
acreditando na presenca de uma lacuna indicada pelo fragado da
curva “solidus”™ TF. Holzl'?, registra, porém, o sistema com a
indicacio: “C.M.IV,LL.M.—35—75 mol.% 2-cloronaftalena™; con-
forme o grafico dos autores, entrasianto a lacuna da miscibilidade
se pode estender no maximo 6 alé cerca 70 mol.%. O grafico
resultante da nossa proépria observacdio, que para fins de com-
paracio com og dos autores anteriores apresentamos na figura 11,
desenhado em porcentagem molar de 2-cloronafialena, revela in-
dubitavelmente o tipo TV de cristais mistos. O ponto de transicdo
se encontra a 67° e 68,5 mol.% e a lacuna de miscibilidade se es-
tende entre cerca 30 e 656 mol.9%: de 2-cloronaftalena,

Como altimo desta série estudamos o sistema binério:

VII — 2-Naftol4-2-metilnaftalena (fig. 12). Anteriormente foi
pesquisado por Grimm, Giinther e Tittus®. Empregaram os autores,
misturas obtidas pela fusio completa dos componentes, ¢ observa-
ram sen comyortamento guando aquecidas em capilares de vidro
fechados & 1&mpada. Do grafico dos autores que apresentamos na
figura 13 vé-se que & curva de fusfio mosira um tipico ponto de
transiciio a 44° e 84 mol.% de Z-metilnaftalena. A curva de degélo
é, porém, acentuadamente irregular enfre cerca 8% a 95%. Os
antores assinalam 3 pontos dessa curva e que se acham cerca 5°
mals baixos do que o ponto de degédlo da Z-metilnaftalena. Apesar
disso, consideram eleg esse sistema como periencente ao tipo IV,
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com pequena lacuna de migcibilidade de 86 10 mol.%. F. Holzlts
registra o sistema com a indicacdo: “C.M.IV™. J. Timmermans',
porém, considera o sistema como sende do tipo I; deve ele pois,
ter considerade ndo sé falha a observacio do ponto de transicdio,
como também a do abaixamento da eurva “solidus” no lado da
2-metilnaftalena. Nosso estudo do sistema, eujo grafico foi desenha-
do também em porcentagem molar de 2-metiinaftalena e represen-
tado na fig. 14, revela um perfeito sistema do tipo IV, Enconira-ge
o ponto de transicBo a 40° e cerca 882% (= 88,2 mol%) de
2-metilnaftalena. A lacuna de miscibilidade tem muito maior
extensfio do que a indicada pelos autores citados, estendendo-se de
32 a 84% (== 32,3 a 84,3 mol.%). O tracado da curva “solidus™
por nos achado, é pois fotalmente diferente do indicado pelos auto-
res anteriores. Em ouiros pares de compostos orgénicos, nfo se
obzervou até hoje substituicio isomorfa do grupo hidroxilice pelo
metilicot, '

PARTE EXPERIMENTAL

Esta parte confem a descricio do estudo experimental de 7
sisiemasn binérios.

A0 relato dos diversos sistemas bindrios realizados, juntamos,
quando aparecem pela primeira vez o3 componentes considerados,
a descricdo da sua preparacho ou purificacdo. Esta dltima fol
utilizads predominantermente, em nossgo trabathe, e tendo como fonte
produtos comercials de diversas origens.

9!3

O método de pesguisa foi o de “degdlo-fusdo™. (O pontos
de degélo e de fusfo das misturas foram, de modo geral, observa-
dos em capilares de vidro, abertos, com um fio de vidro servindo
de agitador; em certos casos recorreu-se, complementarmente, so
microgeépio com placa de aguecimento.  (Aparelho de Kofler).

Todas as porcentagens das misturag reunidas nag tabelas
gignificam porcentagens em peso, si nfo for dada outra indieacdo.

P.D. significa ponte de degélo.

P.F. significa ponto de fusko.
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I . SISTEMA BINARIO
NAFTALENA 4 2FLUORNAFTALENA
Fig. 1

NAFTALENA

O produto comercial foi sucessivas vezes cristalizado de dlecol
etilico e depois bisublimadoe. Obtivemos os pontos

P. D. = 79,4
P. F. = 80,10

PONTOS DE FUSA0 DA NAFTALENA

S O Autores Ane Cit. N.e
790 B, Knoevenagel 1914 i§
79,60-79,640 A, A, Noyes e O, L Abbot 1857 17
74,70 I. Mascarelli e V. Babini 1808 18
8o H. Rheinboldt e M. Kircheisen 1824 19
75,9-800 ER. Sehiff 1883 20
R{ild G. 8, Parks ¢ I, M, Huffman 1831 21
Bav G A, Hulelt 1884 22
8o L. ¥Vigaon 18971 23
80,450 A, Bogojawlenski 18904 24
8,050 A, Jaguercd ¢ I Wassmer 18903 25
8¢.080 (P. solidif.y K. P. Monroee 1919 26
80,060 . Burriel 1931 27
80,640 . J. Mills 188% 28
86,080 Stelzner; Register 1914-15
89,1¢ J. Timmerynans ¢ I. Burriel 1831 28 *
Boav <. Schener 1510 a0
R{, 10 A, M. Wassiljew 1917 3%
84,1k ¥, Block 1811 2%
8,23 P. de Beuls 1531 33
86,40 <, W. Waidner e G, K. Burgess 1911 34 ¢
80,40 Y. Meyer & W. Riddle 1883 35
§0,5e H. Rheinlkoldt 1825 26
86,4-80,5e Stelgner; Repgister 1916-1%
86,4-89,Be Idem; idem 18318.21
8p,8v R, Kempf 1968 37
89,980 V. Ssololewa 1902 28

Nosso ponto de fusio estd de actrdo com as medidas de institutos de padronizsgio

de confantes cit. 99
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2 — FLUORNAFTALENA

Servimo-nng de um produto preparado por F. Berti®® pela
decomposi¢io térmica do fluoborato de 2-naftalenodiazonio, segundo
Balz e Schiemann*C,

0O produto foi destilado novamente com vapor d’agua em meio
fracamente alcalino. Cristalizado depois de dlcool etilico diversas

vezes: obtivemes, por fim, os pontos

P.D. = 59,4°
P.F. = 60,0

PONTOS DE FUSAO DE 2-FLUORNAPTALENA

P, AUTORES ANG ZIT, N.»
5§e N. Nakata %21 41
§9e A. Tkbon e R. Mauzelius 1889 42
5ge Valentiner ¢ Schwarz i898 43
a0 L. Klemm, W. Klemm e . Schiemann 1833 44
£0,20 A, Parts 1830 45
G. Sechiemann, W. Gueffroy e W, Winkel
Gio Mueller 1931 48

Nosgo ponto de fusfo estd de acbrdo com a citacfio mais
recente.

Tadas as misturas foram preparadas por fusio completa dos
componentes. Os pontos de degélo ¢ de fusfo foram observados

em provas separadas.
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% { ® D P. F. Os componentes deste
Naftalena | C. C. sistema formam uma série
00 so.4 601 continua de cristais mistos
5,2 55,4 80,3 do tipo 1.
9,9 55,4 34,8
20,3 59.5 51,1
29,7 50,7 §1,4
40,5 58,8 62,1
45,8 69,6 63,8
58,8 61,1 66,0
64,7 £2,6 £4,2
74,8 65,0 78,8
84,8 55,0 76,2
95,0 76,0 79,0
189,06 74,4 84,1
°C

1

I ] ¥ I f H T 1 i J
20 L NAFTALENA + 2-FLUORNAFTALENA
80
{0

&0

g

50 .
T = % BN PEFO DE NARTALENA
{ 1 i J ; 1 {1
{6 20 30 40 50 60 70 80 90O {so

B 1
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II . SISTEMA BINARIO
2-FLUORNAFPTALENA 4 2-CLORONAFTALENA

Fra, 2

2 — CLORONAFTALENA

Um produto da “Eastman Kodak Co.” foi diversas vezes cris-
talizado de &lcool etilico e dgua e por fim de alcool etilico.

P.D. = B7,5e
PF,

fl

e
oo
=]

PONTOS DE FUSAD DE 2-CLORONAFTALENA

P.¥F, ol AUTORES Ano Cit, N
585 K. J. Van der an 1926 47
54 H. Rywarenko 1876 48
58 Auwers e Friihling 1641 15
hé Menschutkin 1874 50
8.7 Jeffremow 19235 5L

87-5%,9 E. Rheinkoldt ¢ ¥, Berti . 1942 &3
58 I, Roux 1888 53
583 L. Klemm, W, Klemm e Schiemann 1933 54
58-59 A, Parts 1830 5B
E8,8 Ch, . Price, Chapin, Goldamm Krebs e 1941 56

Shafer
G Heumann e HKbchiin 1883 87
el C, Liebermann ¢ Falm 1876 58
61 Fr. Palm 1876 55

O nosso ponto de fusfio estd de acdrdo com os dados mais
recentes: cifacfes 52, 53, 54, 55 = 56.

Asg misturas foram preparadas por fusfo completa dos com-
ponentes.

Os pontos de degélo e de fusfio, foram observados em provas
separadas.
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3 7 H 1 ¥ i { 1 I
70 |_ 2-FLUCRNAFTALENA + 2-CLORONATTALE NA

cWS
50 (. .
==% EM PESO DE 2- FLUCRNAFTALENA
{ } i i ] : | | !

10 20 30 40 50 60 [0 80 90 A0

Fia. 2
% P D W Os componentes deste
2.Fruornaf. & c sistema formam uma série
i ristais mis-
0.0 515 i5.2 contlnaz?, de cris : nis
6,8 55,5 57,8 tos do tipo ITI, cujo mini-
25,8 53,0 a6 mo contém cerca 50% de
45,0 51,8 52,8 4
50,9 51,4 53,8 2-fluornafialena ¢ funde a
52,8 51,6 52,6 590
58,3 55,2 54,4 cerca oat.
87.9 52,5 57,2 :
1000 59,4 80,1
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I — SISTEMA BINARIC
Z—FLUORNAFTALENA. BN 2-BROMONAFTALFNA
Fia. 3

2 — BROMONAFTALENA

Preparamos 2-bromonaftalena seguindo as instrucées dadas
por M. S. Newmann e P. H. Wise que utilizaram a decomposicio
térmica do complexo fetrabromomercuroato de 2-naftalenodiazé-
niot?,

I — Digzotagdo de 2-naftilomina: 50 g de 2-naftilamina
(0,235 moles) sfo agitadog com 140 em® de 4eido cloridrico concen-
trado ¢ 670 cm?® de &gua, num baldo de 2 litros, resfriando-se
externamente com mistura de gélo e sal moidos. Diazota-se o
cloreto de Z-nafiilamonio com seluclo de nitrito de sédio a 20%,
mantendo-se a temperatura abaixo de 5°. A adicio de nitrito
e gbédio & interrompida guando evidencia-se haver pequeno excesso
de 4acido nitrose, pela reagfio com papel amido iodetado.

1I — Preparacio do solugdo de Bromelo duplo de Merciirio 11
e godio. KEnquante diazota-ge a 2-naftilamina, prepara-se ao lade
uma solucBo de 57g de nitrato de merelrio 1T em 100cm® de Agua
& qual se adiciona outra solucio de %3g de brometo de s6dio em
120 em® de dgua.

111 — Preparacdo do complexo brometo de Z-naftalenodiazo-
wio - brometo de mercirio I1.

A soluc@o de cloreto de 2-naftalenodiazonio, fortemente agita-
-da, adiciona-se a soluclo de brometo duplo de mercirio-IT e sédio.
“Forma-se imediatamente um precipitado amarelo gue se retem num
funil de Blichner, apds ter sido agitado meia hora. Lava-se o pre-
cipitado com 4gua gelada e depoizs com aeetona. Escoam-se os
liguidos de lavagem e seca-se pela passagem de ar. Coloca-gse depois
0 produto amarelo num dessecador sbbre dcido sulfirico concentrado
durante dois dias,

Obtivemos assim 18%9g do comuplexo, ou seja, 95,8% calculado
‘na base da férmula [Ciy H; N, Brl:; + Hg Br, = [(Ci:H/N:) ]
[Hg Br]
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1V — Decomposicio iérmica do complexo: O complexo seco
é colocado vagarosamente num baldo de um litro com 2 tubuladuras,
€ que s¢ encontra mergulhado num banho de glicerol a 100° Numa
«as tubuladuras liga-se um refrigerante réto, e noutra um frasco de
Erlenmeyer ligado por um tubo de borracha de difmetre largo,
frasco em que se coloca 0 complexn a ser decomposio. Por cuida-
dosa adicfo de pequenas porcies do complexo evitamos o gasto de
300g de NaBr que Newmanr e Wise misturaram ao complexo,
para diigilo. Finda a decomposicio, lava-se o aparelho com ben-
zena que extrai t6da a mistura. Hvapora-se a benzena e o residuo
duro e preto com reflexo brithante é destilado no vicuo. A 1mm.
de pressio recolhe-se a fracBo que passa entre 85° a 90° A 2-bro-
monaftalena apreseniou P. F. 55-57° num aparelho de aguecimento
elétrico (Kofler).

Obtivemos 42g de 2-bromonaftalena, 58,1% do rendimento
tebrico, calculado a partir de 2-naftilamina.

Os autores obtiveram em duas preparacles 38,4g e 43,1g de
2.hromonaftalena, respectivamente 53 e 59%, com P, ¥, 55,00 —
£56,4°,

As fases da preparacfo sfo assim representadas:

I/\]/\‘ NHy ]Gl s E/ \l/\t RN 11 o Y,
\\/\/ EH\IOE \\/\/ HgBry -4 "Naﬁr \/\ :
! 1
VAV AN
s ') I ! I + f"ig]3r2+25f2
A
v

A Z.bromonaftalena fol purificada pela eristalizacfio de 4lcool
etilico e posta sob vicuo a B0® (vapor de éter de petrdleo) durante
uma hora, no aparelho de Abderhalden. OCbtivemos P, D. 54,8 e
P. F. 56,20

Novaments cristalizada de dlcool etilico e posta sob vieuo a
50% durante 2 horas, obtivemos P.D. 55,0 e P. ¥, 58,1°, Distilado
com vapor dagua (meio fracamente alcalino), depois cristalizado
de aleool etflico e posto uma hora sob véaeuo a B0°, obtivemos;
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PONTOS DE FUSA0 INDICADOS PARA Z2-BROMONAFTALENA

P.F. Ce AUTORES ANO CIT, N.o
55,8 F, Berti (P, Ih = 54,8) 1942 61
55-58 A, Willemart 1937 62
55-56.4 M. 8. Newmann e ¥, H. Wise 1841 63

TR A. Parts 1829 4
B§-57 ©. Brunel 1884 65

57 L. Klerm, W. Klemmn e Schiemann : 19338 68
58 B, Lellmann e A, Remy 1838 61
58-59 P P, 7. Sah 1841 68
68 C. Liebermann e . Palm 1876 68

O ponto de fusio do nosso preparado esti de acdrdo com os
das citacdes 61, 62, 63 e 64.

Toédas as mistoras foram preparadas por fusio completa dos.
componentes.

Os pontos de degélo e de fusfo foram observados em provas
separadas.

°c

i i ¥ 1 i ] t ¥ 1
60 . 2-fLUOCRNALTALENA + 2-BROMONAFTALENA [

40 | -
== % EM PESO DE 2-FLUORNAFTALENA
! l i L ] ! i |
10 20 30 40 50 60 [O 80 Q0 400
Fre. &
.
% F. . . o Os componentes deste
#-Flaornaf, °C o gistema formam uma série
6,0 55,6 56,2 continua de cristais mis-
10,4 48,5 524 . . . s
20,9 452 291 tos do tipo III, cujo mini-
40,8 48,6 7.4 mo contém cerca 47% de
35,8 43,2 46,2
27,3 420 “46,0 2fluornaftalena,
52,4 42,4 46,2
81,8 43,7 47.8
73,8 46,4 51,2
90,5 HIER] 66,2
106,08 59,4 60,1
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IV — SISTEMA BINARIO
2»«()LORONAFTALENA 4 2BROMONAFTALIENA
e 4

THdas as misturas foram preparadas por fusfio completa dos

-componentes,

Os pontos de degédlo e de fusfo, foram determinados em nrovas

separadas.

°C

601

50

i ¥ | I T [ i 1
2-CLORONAR TALENA + 2-BROMONAFTALENA
§o8=——==g O &=

> % %z\f; PESO DE  2-CLORONAFTALENA
H I i ! | L l !

16 20 30 40 s0 o0 70 80 GO
Fra. 4

§0C

Os componentes deste

sistema formam uma série
continua de eristais mis-

e P ¥ P.O¥
J-Cloronaf. o e
0,0 55,6 56,2
5,5 55,9 56,7 £ .
o 658 s s tog do tipo 1.
28,6 53,8 55,9
51,2 58,4 57.4
67,3 57,0 57,9
06,5 5.4 58,2
100,0 57,5 58,2
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V - SISTEMA EBINARIO
2-CLORONAFTALENA 4+ 2-NAFTOL
Fra &

2 — NAFTOL

O produto “2-naftel para andlise” da “Rhodia” fol eristali-
zado diversas vezes de tetraclorete de carbono e depois de séco no
vieno a trompa apresentou os pontos:

PD. = 12140
P.F, = 12210

PONTOS DE FUBAQ DO -NAFTOL

P.F ATTORES ANC CIT. W.e
115-1260 H, ¥Mey ¢ E, R B, Jackson 1936 70
1810 G. Schroeter e col. 1538 71
i21e K. Bamberger, M. Baum e L. Schiein 1922 %
1280 H, Bheinboldt o M. Kirschelsen 1626 T8
1820 I+ Schaeffer 1869 T4
1220 3. Lsevenich ¢ A, Liosser 82T 75,
1280 Fr. Palm 18%%6 T4
1280 . Ligbermann ¢ ¥r. Palm 1873 77
122,50 I & Grimm, M. Guenther g H. Tittus 1931 78
1230 B. Maikopar 1859 g’}

Nosso ponto de fusfo estd aproximadamente de acérdo com 08
dados das citacGes 78, 74, 75 e 78.

Tédas as mistaras foram preparadas por fusfio completa dos
componentes.

Os pontos de degélo e de fusfio foram examinados em provas
separadas.
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% P. D, PR
Z-Cioronal. e Moles o °(

0,9 8,0 121,4 132,1

5.7 5,0 110,5 119,2
18,6 17,1 85,6 1124
32,0 29,4 64,4 166,68
38,1 33,3 62,6 108,2
48.6 45,6 62,6 46,8
Eg.1 85,1 92,4 99,6
§6.5 65,8 62,8 82,4
78,3 76,1 62,2 PR
78,9 17,8 81,5 70,8
82,7 89,8 61,2 63,6
85,5 23,8 89,6 2,6
26,8 85,3 $0,2 61,8
51,6 26,6 50,4 §1.0
26,1 95,8 58,1 64,1
88,2 97,3 57,8 59,4
100,0 160,0 57,6 58,2

s componentes deste
sistema formam um dia-

grama do tipo IV, O pon-

1o de transicfio da curva
de fusfo, acha-se a uma
temperatura de 6Z° com.
83% em peso de Z-cloro-
naftalena. A lacuna de
miscibilidade  estende-se:
de 34% a 79% de 2-clovo-
naftalena,
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T T [

Z-NAFTOL + 2-CLORONAFTALENA

100

75

A .
= % EM PESO DE 2-CLORONAFTALENA
i ! !
28 50 75 400
Fig. ¥

i I T T T ] ¥ | A
2~ CLORONAFTALENA « 2-NAFTOL

-3t
o
I

— MOLES % DE 2-CLORONAFTALENA -

i i i ! | } f | !
10 20 30 40 ‘;SO 60 ?’O 80 Q0 400
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i1
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VI — SISTEMA EBINARIG

Z-CLORONAFTALEBNA . -NAFTILAMINA
Fia %

2 — NAFTILAMINA

O produfo téenico da “Schering-Kahlbaum” foi destilado com
vapor d'dgua e depois séeo.

Procedeu-se entfo sua cristalizacio de benzena, éter de pe-
troleo (50-70%) e carvio ative “Norit”, duas vezes. O produto
depois de séco ho vacuo a trompa deu 08 pontos seguintes:

PD. = 1098
P.F. = 1108
P D, AUTORES ANO CIT. N.»
1090 Chem. Zentr, 1946.1.3884 1938

188,52 % L. Skau 19435 50
149,5-11¢0 #. Mzajlma, T. Unno ¢ K. Ono 1922 81
11¢0 H. Franzen e (i. Stasuble 1929 82
1681112 V. Vesely ¢ 1. K. Chudozitov 1925 %2
1ile H. Rheinboldt, K. Henrig ¢ M. Kircheisen 1825 84
ilie N. Menschutkin ¢ N, Butkow 1526 85
111,30 Joniaux 1912 46
111,50 A. Baskow 1918 87
112+ V. Merz & W. Weith 1886 8R
111-312e W, H. Perkin 1896 89
112 ¢t Lisghermann e ¥r, Schelding 1876 o
I1ie . Cosiner 1881 01
;‘i;?l;: } . Liebermann e P. Jacobson 1382 g
130 T} 0. Kruber 1932 93

Tédas as misturas foram preparadas por fuso completa dos
componentes.

Os pontos de degélo ¢ de fusio foram observados em provas
separadas, Todos os ponfos de fusio foram obtidos sem haver
decomposico.
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°C —
T i ' I ! i
120 ke Z-CLORONAFTALENA + Z-NAPTILAMINA - _
140 |
100 L.
90 L. o
&0 L.
70 |
P W TS
60 = e
& oo
50 | .
=> % EM PESO DE 2-NAPTILAMINA
i 1 I 1 ! H ;
10 20 30 40 50 60 10 BO 90 {00
Fia 9
% %
Hrr  Moles PO FEN O
o ila. e8 (e
Nattila. |70 00 e o . Os eomponentes d s.te
Tna talena sistema formam um dia-
0.0 160.0 57,6 ssg  grama do tipo IV. O pon-
5,1 84,1 57,8 6.0 o de transicido da curva
8.8 80,1 57,8 62,4 - h
144 839 58.6 ¢es de fusfo, acha-se a uma
19,2 18,1 59.8 658 temperatura de 67° com
25,8 72,5 62,1 66,7 N
46,1 _58,2 63,2 87,4 297&‘ de 2~naﬁliamma.
2;3 g:g ?:; 73»3 A lacuna de miseibilidade
. . 4, 77, . -
15,5 53,3 54,8 gzz val de 32% a 65% de
49,3 47,5 84,8 86,5 Zopaftilamina,
08,1 38,8 64,7 ad, b
64,8 38,3 64,8 94,1
71,4 26,0 86,7 97,0
78,2 19,7 69,0 160,
91,3 7.7 89,4 107,0
60,0 £,0 1083 110.8
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VII — SISTEMA BINARIO

% - NATPOL + 2 - METILNAFTALENA
Fra. 13

2 — METILNAFTALENA

0O produto da “"Eastman Kodak Co.” foi destilado no vicuo
a 1 mm. Hg., recolhendo-se a fracio de 91.92° que foi diversas
vezes cristalizada de Aleool etilico.

Obtivemos por fim:

P.D. = 33,60
P.F. = 8450

FONTG DE FUSAO DA 2-METILNAFTALENA

P, AUPORES ANO CET, N2
3ae 5. ¢ Sengupta 1938 G4
329 3. Tammann 1897 95
a2e . Weissgerber e Q. Kruber 1918 96

a1,5-32,5° K. v. Auwers e A, Pruehling 1921 97
32,50 K. B, Schulze 1884 98

42-330 R. Lesser R 1914 G5

32-338° L M. Morgan e . A, Coulson 1954 100

a2-33¢ V. Vegely e K. Stursa 1984 181

32-33¢ Ch. C, Price, BE. C. Chapin, A, Goldman,

5, Krebs e H, M. Shafer 1841 193

33,5-33% R. Meyer e H. Fricke 1514 102
340 W. H. Mc Vicker, J. K. Marsh e A. W.

Stewari 1485 104

4,10 M. H, Huffman, & 8. Parks e M. Barmore 1921 105

34,10 G, 8 Parks e IT M., Huffmamn 1881 106

34,52 8. C. J. GHvier e J, Wit 1433 167

34-38° Ch, . Frice, B. . Chapin, A, Goldman,

B, XKrebg e H, M, Schafer 1940 108

aa° AL V. Grosse e V. N, Ipatieff 1457 108

370 P, PN Sah 1540 116
37e (Ponte de solidificagfio) X G. Grimm, M.

Guenther ¢ H., Tittus 1831 1131

37-380 H., Wichelhaus 1891 > 112

27-380 R, Fittig e L. Ziehmann 1889 113
38¢c Stelzner; (Register 1916-18)

M., Bamberger e IT. v, Kimburg (?) 1917 114

41-482e A Fock 1835 115

Os pontos de fusio registrados na literatura tem diferenca
entre si até 10°C.

Nosso ponto de fusdo estd de acdrdo com os valores mals re-
centes da literatura.
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Todas as misturag foram preparadas por fusfo eompleta dos
componentes. ‘
Os pontos de degélo e de fusfo foram examinados em provas
separadas.
-]
c T ! I i I 7 i
120 Gn_ 2-METILNALTALENA + 2-NAFTOL B
Mo
100
Q0
80
70
&0
50
40
30 . e
200 "% EM PE—SO DF  2-METW,NAFTALENA .
| | | i } i i
10 20 30 40 BO €0 7F0 B0 90 100
Fia. 12
2,mj§mf_ g moles] E- 2 e, f Os componentes deste
talens e °C sistema formam um dia~
grama do tipo IV, O pon-
4,0 9,0 121,4 122,1 s
g1 o0 44,0 1180 to de transicio da curva
18,5 18,7 54,5 111,2 de fusdo, acha-se a tempe-
30,1 30,4 13,2 104,0 o
a5 357 502 1016 ratura de 40,0° com cerca
50,5 50,8 28,2 1.5 88% de 2-metilnaftalena,
66,8 67,1 59,2 78,5 T
788 78.6 39.0 §7.4 A lacuna de miscibi-
34,3 84,9 48,4 55.6 lidade vai de cerca 32%
gii 9853 ;‘;z zegi a cerca 84% de 2-metil-
95,6 95,0 35,2 375 naltalena,
16G6.0 100,90 24,8 38,7
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RESUMO

Fol estudado pela analise térmiea, segundo o método de
H. Rheiﬁbeldt de “Degélo-fusao”, o comportamento de 7 sistemas
binarios formados por halogeno — e pseudohalogeno — {CH;, NH.
OH) naftalenas substituidas na posicio beta.

Obtiveram-se os seguintes resultados:

1-— Naftalena e 2-Fluornaffalena — C. M. I,

2 — 2-Fluornaftalena {A) e 2-Cloronaftalena (B) — C.M.ILL
min. a 52% e 0% (A).

8 —— 2-Fluornaftalena (A} e 2-Bromonaftalena (B) — C.M.I1I.
min., a 42% ¢ 47% (A).

4 — 2-Cloronaftalena e 2-Bromonafialena — C.M.I

5 — 2-Cloronaftalena (A) e 2-Naftoel (B) — C.M.IV. LM.
34-79% (A), P.T. 63,6 ¢ 82,7% (A).

6 — 2-Cloronaftalena (A) e 2-Naftilamina (B) — CM.IV,
L.M. 832-65% (B), P.'T. 67° ¢ 29% (B).

7 — 2-Naftol (A) e 2-Metilnaftalena (B) — C.M.IV, 1. M.
32-84% (B), P. T. 40° ¢ 88% ({(B).

C.M. — Cristais mistos (Tipos I, II, II1, IV ¢ V) seg.
B. Roozeboom .,

L.M. — Lacuna de miscibilidade,
P.T. — Ponto de transicio da curva de fusfo.
min. — minime.

SUMMARY

By means of the thermic analysis carried out by the “Thaw-
melting method”, 7 binary systems of 2-substituted halogen and
pseudohalogen (CH;,,NHQ, OH) — Naphtalenes were analysed.

The following diagrams were obtained:

1 — Naphtalene 4 Flueronaphtalene — M.C.I. (Fig. 1).

2 — 2.Fluoronaphtalene -+ 2-Chloronaphtalene — M.CIIL
(Fig. 2).
3 - 2-Fluoronaphtalene -+ 2-Bromonaphtalene - M.CIII

{Fig. 3).
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— 2-Chloronaphtalene - 2-Bromoenaphtalene - M.CI.
(Fig. 4).

— 2-Chloronaphtalene - 2-Naphtol — M.C, (Fig. 5).

— 2-Chloronaphtalene - 2-Naphthylamine — M.C1IV
(Fig. 9). _

— 2.Naphtol - 2-Methylnaphtalene — M.C. TV (Fig. 12).
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