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PARTE TEORICA

Foram pesquisados j4 numercsos sigstemas binirios de com-
postos orgdnicos homéblogos das mais diversas séries, especialmente
sistemas constituides por homoélogos superiores de earbidretos e
de Acidos carboxilicos aliféticos. Apresentamos neste trabalho a
andlise térmica dos cinco sistemas bindrios de homélogos inferiores.
imediatos seguintes:

1} Formanilida e acetanilida

2) o-Formnaftalida e o-acetnaftalida

3) B-Formnaftalida e S-acetnafialida

4) Bisfeniletilenoglicoleter e bis-feniltrimetilenoglicol--
eter

5y Bis-p-ioliletilenoghicoleter & bis-p-toliltrimetilenogli-
coleter

Os trés primeiros sisfemas bindrios da série acima, podem ser
considerados também como exemplos duma substituicao de hidrogé-
nio pelo grupo metilo,

Encontramos nos sistemas 1), 3), 4}, ¢ 5) a formacdo de
simples conglomerados entre o8 componentes. Somente entre
a-formnaftalida e a-acetnaftalida observamos a formacfio limitada.
de eristais mixtos, pertencendo o sistema ao tipo V, da clagsificacio
de Roozeboom (H.W.B. Roozeboom, Zeitschr. physik. Chem. 30:385
(1899) ; Jahresber. Chem. 1899:100; Chem. Zent. 1900, I, 7), com
uma muite grande lacuna de miseibilidade no estado sélido, lacuna:

(*) Dz tese de douloramento dirigida pelo prof. Dr. Heinrlich Rheinboldt.
Recebido para publicaglo em 20-%-48.
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que se estende de 14 a 69% de c-acetnaftalida. Este resultado
inegperado, sobretudo quando comparado com o obtido no sistema
correspondente entre os isdmeros da posicio §- nfo tem explicacio
razodvel.

PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental déste trabalho compreepde a indicacfo
dos métodos de preparacio ou purificacio das substdncias por nés.
usadas com a biblicgrafia dos diferentes pontos de fusfo que séo
encontraidos na literatura e a determinaciio dos graficos de degé-
lo-fusfio dos sistemas bindrios.

I) PREPARACAQ E PURIFICACAQO DAS SUBSTANCIAS

1) Preparacdo da formaentlida.

Seguindo ag indicacdes de G. Tobias! e F, K. Kleine?, 10g de
anilina recentemente destilada foram aquecidas a refluxo junta-
mente com by de dcido férmico a 85% durante 3 horas. € produto
resultante foi duas vézes destilado no vécuo e depois recristalizado
3 vézes de uma mistura de éter e éter de petrdleo (30-66°). Apgulhas
brancas finfssimas. Rendimento: 12,5g.

A substéncia assim purifieada apresentou:

P.D. = 4500
PF. = 48,0°

A literatura indica para formanilida ovs seguintes pontos de
fusfo: '

. F AUTORES AN I‘T}T\TF;R-
480 . Tobilas 1882 2
4g0 Gerhardt 1847 .
48,20 K. Grinakowski i 1912
£6,820 ¥, Dreyer 1904 5
- R, 8 Bly, 5. A, Perkins e W, L. Lewis 8
43:470 O. Schmidt 1922 7
7o A, N Meldrum e W, B, 8 Tuarner 1503 ,
47-47,50 H. M. Van der Linden 1919 8
Bgo Hodgman's, “Tlandbock of Chemistry and 1811 9
47,50 FPhyaic®, 288 ed 1844 10
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. Os pontos de fusfio registrados na literatura apresentam o in-
Jervalo de 5°. O ponto de fusfo do nosso produto estd de acdrdo
com 08 valores mais baixos,

2} Preparacdo de a-formnoeftalida.

Seguindo as indicacfes de G. Tobias!® adicionamos 16g de
g-naftilaminag a 100 em? de dcido férmico a 16,3% e a solugéb
_assim obtida fol levada & ebulicio, a refluxe durante meia hora.
Ao contrario da indieacdo do aufor, a u-naftilamina néo se dissolveu
totalmente no Acido férmico diluido, mesmo depois de uma hora de
aquecimento.  Adielonou-se entfio dcido férmico a 85%, e assim
toda 2 a-naftilamina se dissolven; com isto deu-se por terminada
.2 reacdo. Com o resfriamento separou-se a a-formnaftalida em
forma de agulhas com brilho de séda, que foram trés vezes recrista-
lizadas em agua fervente, e por fim, uma vez de benzena e é&ler de
‘petréleo (35-50°)., Assim se obtiveram agulhas incolores, Rendi-
mento: 84%.

!

P.D. = 13840
P.F. = 139,00

Pontos de fusfo indicados na literatura para o-formmnaftalida:

LITER,
PR CTAUTORES ANO Iiih
137e O Lickermann e P. Jacobson l 1883 12
137,50 H. R, Hirst ¢ J. B. Cohen 1885 i3
138,50 . Toblas 18832 11

De conformidade com as indicacdes- de . Tobias', 13g de
rés ghmente, variam de 1,5°%. Nosso produte, fundindo a 1899, esta
trés af te, de 1,E°. N produte, fundind 1899, est
praticamente de acdrde com o valor malis elevado.

8) Preparcedo de p-fermnunoeftelida.

De conformidade com as indiciedes de (. Tobias!), 18g de
(p-naftilamina foram adicionadas a 100 cm® de Acido fdrmico a
16,3%, fervendo-se duranie uma hora. Como, porém, findo &sge
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tempo, nem tO6da a P-nafiilamina tinha-se dissolvido, precedemos &
adicio, como fizemosg na preparacdo anterior, de 4cido férmice a
85% ; com isto, a reacéo se completou. O produto bruto foi levado
a ebulicdo com agua, recristalizado uma vez de Alcool-dguna e por fim,
dissolvido em benzena e reprecipitado pela adiciio de éfer de pe-
tréleo (35-50°). Rendimento: 90% do tedrico.

P.D. = 128,80
P.F. == 129,70

1
§

Os pontos de fusdo registrados na literatura para a p-formnafta-
lida sdo os da tabela abaixo:

F. F. AUTORES ANO LrvE.
188e H, Cosiner ;1881 14
1280 G, Tobias 1882 1%
129e C. Liebermmnn e P. Jacobson 1882 15

Oz pontos de fusiio que a literatura registra, pouco numerosos
alids, variam de 1% Noszo produto funde a uma temperatura um
pouco mais alta (0,79) do que o valor mals elevado registrado, mas
a diferenca, bastante pequena, entre o ponto de degélo ¢ o ponio de
fusio acusada pela nossa substincia, nos permite dizer achar-se gla
guimicamente pura.

4) Preparacdo do bis-feniletilenoglicoléter.

Seguindo as indicactes de M. K. Lippmann'® uma solucfo
alcodlica de 10g de fenol, 10g da brometo de etileno e 4,2g de
hidroxido de sodio foi aguecida em banho-maria, a refluxo, durante
duas horas. Com o resfriamento separou-se o bis-feniletilenoglicol-~
eter, o qual, depois de filirado, foi duas vézes recristalizado de
alcool. Rendimento: 12g.
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P.D. = 96,20
P.F. = 97,00

!

Sio em pequeno mimero — trés — os pontos de fusio que vém
indicados na literatura para o bis-feniletilenoglicoléter.

P AUTORES ANG LIS{E:R.
57-G8e W. Solonina 1848 17
580 Remari-Lucas o J. Hoch 1832 iR

58-58.5 A, . Cops 1934 19

Hodgman's “Handboolk of Chemistry and

88,50 Physic”.

1844

O ponto de fusfio do produfo que preparamos, encontra-se a 1°
abaixo do valor inferior registrado na literatura.

5) Preparagao do bis-p-toliletilenoglicoleter,

Sepundo A. C. Cope?? 12¢ de p-cresol destilado no vicuo, 10,4g
de brometo de etileno e 4,5g de hidréxido de sédio foram dissolvi-
dos em 20 cm?® de Aalcool e refluxades durante duas horas em
banho-maria fervente. Ao resfriar, separou-se o bis-p-toliletileno-
glicoleter, que foi filtrado e lavado com alcool frio. Rendimento:
12g (cérea de 95% do tebrico).

A substéncia depois de purificada pela recristalizaciio de alcool
(8 vérzes), apresentou;

P o 134,60
PF. = 135,60

Pontos de fusio indicados na literatura para o bis-p-toliletilenc-
glicoleter:

P F AUTORES ' ANO ?al?ng;R.
134,50 E. Fuchs 1869 31
135-1360 A, C. Cope 1834 28
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O ponto de fusde do nosso produto estd de acdrdo com o valor
indicado por A. C. Cope, 0 qual preparou a substincia pela segunda
vez, analisou-a e corrigin suas constantes fisico-guimicas.

6) Purificagdo da acetanilida.

A substincia preparada por F. Berti, foi recristalizada de
aleool etilico, apresentando:

. P.D. = 113,80
PF, = 1148

Para a acetanilida a lteratura indica os seguintes pontos de
fusfo:

P, T AUTORES ANO LLTER.
M.
1130 Jo Behmidlin ¢ M. Bergman 1810 23
118-1138¢ H. W. Underwod Jr. & J. C. Gale 1954 24
112-113e 0, Wallach ¢ M. Hoffmann 1875 25
113e H. Franzen 1669 26
118-114e Dreutsches Arzpeibuch 1428 27
1140 1A, BEibner 186l 28
1140 J. . Mathews 1817 29
1140 M. Raffo e O. Balduzal 1817 20
114¢ BOJ. Sowa e J. A, Nleuwland 1937 21
1140 S, M. Mesiry ¢ P, C. Guha 193¢ 22
114-1159 A, Wahl e (O, Bilberzwelg 1512 38
1ige F. Gasopoulos 1626 34
116¢ ., Sskellarios 1629 25
115-116e Br. Pawlewski igng 28
1140 Hmlg.marj.'s “ !—.is:mibﬂok of Chemistry and 1044
Physic™, 28.4 ed,

Os numerosos pontos de fusfo registrados na literatura, mos-
tram um intervalo de 4° O ponto de fusfo do nosso produto con-
corda com os valores mais elevados.

7) Purificacdo da o-ceetnoftalida,

A substénela, preparada por F. Berti, depois de recristalizada
de 4leool, apresentou:
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P.D. = 158.89¢
P.F. 158,72

I

A literatura registra para a a-acetnaftalida os seguintes pontos
de fusfo:

P B AUTORES ANO LIiEBR.

157-159% . Bchroeter e col, 193¢ 37
1592 €, Lishermann 1876 38
1550 . Andreoni e R. Biedermann 1873 39
158e A. Kaufmann 1909 40
159 B. Pawlewski 1902 431
i58e W. M, Dehn 1812 42
1580 F 4. Sowa e J. A, Nieuwland 1837 43
1800 A, Calm 1882 44
1600 H. Gilmann e M. Turry 1928 5

159-1600 Iioif;x:;;z;] ;;aa,neczikfoﬂk of Chemistry and 1944

Os valores indicados na literatura, assim como o por nés
obtido, estdo de aebrdo entre si.
8) Purificacdo da P-acetnaftalida.

A substincia, preparada por F. Berti, fol recristalizada de
uma mistura alcodlica-aquosa, apresentando;

P.D. = 182,60
P.F. = 132,80

Og pontos de fusio registrados na lteratura para B-acetnafta-
lida, 880 os contidos na tabela abaixo:

P.OF, ATTORES ANO LITER,
N.e
1313132 . Lisbermasn e R. Jacohson 1832 44
1332% C. Liebhermann e Fr. Scheiding 18%5 £
1320 . Cosiner 1881 48
132¢ A, Calm 1882 48
1320 A, Kaufmann 1908 i34
1320 F, I Sows e J. A Nienwland 1927 51
1340 W. M. Dern 19312 B2 -
134-126° B. Pawlewski 1902 53
Hodemsrn’s “Handbook of Chemistry and
1820 Physic”, 28+ ed. 1944




SISTEMAS BINARIOS DE COMPOSTOS ORGANICOS 175

O ponto de fusfio do nosso produto &, pois, como se vé, um
pouco mais elevado que oz valores mais frequentes da lteratura,
9) Purificag¢do do bis-fentltrimetilenoglicoléter.

A substéncia preparada por S. Mathiag, depois de recristali-
zada de &lcool, apresentou:

P.D. = 80,20
P.P. = 61,00

!

A literatura registra, para o bis-feniltrimetilenoglicoléter, os
seguintes pontos de fusfo:

F. F. AUTORES ANO LI’;%R'
5%-60e E. Vers Bell, G. M. Bennett ¢ A. L, Hoch 1887 B4
66-610 Ramart-Lueas e J, Hoch 1082 55
§10 J. Lohmann 1891 56
§ie J. von Braun 1903 67
fio W. Solonina 1899 58

Os pontos de fusfo que vém indicados na literatura e o por
nés determinado acham-se entre si em perfeita concordincia.

10} Puvrificacdo do bis-p-toliltrimetilenoglico-
léter,

A substincia prepara por 8. Mathias, foi recristalizada de
aleool, apresentando:

P.D. == 32,00
P.F. = 92,8

Um finico ponto de fusio vem indicado na lteratura para o

”

big-p-toliltrimetilenoglicoléter, e que ¢é o seguinte:

LITER.

P. F. AUTOR ANO e

94,94 ¥, Blank 1892 59
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0O ponte de fusfo do nosse produte acha-se a 1,2° mais baixo
gue ¢ valor regisirado na literatura.

I1) ANALISE TERMICA POS SISTEMAS BINARIOS

Na andlise térmica déstes cinco sistemas binarios, emprega-
mos 0 método de “degélo-fusdo” criado por H. Rheinboldt, #

Ag diferentes misturas dos componentes foram sempre obtidas
pela fusdo completz das subgtineias,

(Os pontos de degélo e de fusio das misturas dos componentes
foram determinados em capilares de vidro, salvo em alguns cascs
de concentracBes extremas, quando enifo se recorreu ao auxilio
do microscépio de aguecimento elétrico,

Os pontos de degélo (P.D.) e os pontos de fusio (P.F.) foram
sempre observados em provas separadas.

As porcentagens indicadas para as diferentes misturas, sfo
sempre por cento em péso.
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1y SISTEMA BINARIO: FORMANILIDA FE ACETANILIDA

°c
o
{064
90-1
L.
?'Oﬁ
&0 4
50
4o
3¢
o g
e o qeelanilida -
e, 1
% de P, D. P, F
saeetanilida o °C
9,60 45,0 46,0
7,62 x1.% 43,8
12,90 27,0 41,4
17,98 26,2 38,0
20,48 27,4 35,4
31,83 27,2 58,8
43,81 27.8 T4,2
£0,33 21,8 91,0
%9,20 27,8 168,5
41,68 27.8 111,4
G4,70 28,9 112.8
104,00 1i3,8 114,83

{*} H. Rheinboldt, M.

BEH3 (1841,

0Os componentes do
sisterna formam um sim-
ples conglomerado. Ao
ponto eutético eorrespon-
dem 27,0° e 229% de ace-
tanilida.

Kircheisen ¢ XK. Hennig, J. prakt, Chem. [27 13z, 242
(1925); 3112, 187 (3026); 113, 159, 348 (1826} ; Ber, 74, 756 (3941); Chem. Abst. 35,
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2) SISTEMA BINARIO: o-FORMNAFTALIDA E o-ACETNAFTALIDA

16,

4= AcelnaFlalida ——»

150
o
130
29
1ol
I
FiG.
9% de
i B.OD. », F
g-acetnafin- F
lida, °C °C
0,00 188,4 139,90
4,88 125,3 138,90
12,83 112,2 184,4
17,87 11,4 151.4
30,34 111,4 122,2
36,22 111,4 117,68
42,83 111.4 118,8
18,97 1114 187,4
54,19 1%1,4 1530,4
41,57 111.8 1539,8
68,97 1112 148,65
72,85 115,0 146,86
20,19 1240 150,90
89,24 187.6 155,0
45,76 156,0 158,0
158.% 159,7

100,00

O diagrama de esta-
do déste sistema mostra
que o8 componentes sdc
parcialmente misciveis no
estado sdlido, pertencendo
pois o sistema, ao tipe V
da classificacdo de Rooze-
boom. A lacuna de misci-
bilidade val de 14 3 69%
de a-zcetnaftalida.

Ao ponto eutético
correspondem 111,4% e
41% de w-acetnaftalida.
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3) SISTEMA BINARIO: p-FOEMNAFTALIDA E B-ACETNAFTALIDA

/20

e
o0
Ho
80
[ I3
»—~A{3~Acefnaft:1[:da —
Fiz 3
% de ) .
f-acetnatta- P CD' P CF‘ O diagrama de esta-
< 0
Hda do déste sistema mostra
0,60 1298 129,7 gue os componentes for-
5,740 89,0 128,8 b i
: : : impl onglo-
15 42 650 12a4 mam um simples ¢ gh?
30,58 89,0 118,2 merado. Ao ponto euté-
85,29 88,0 109,5 tico correspondem 89,0° e
46,95 89,8 96,8 ;
54,83 89,6 98,2 52% de P-acetnaftalida.
66,73 90,8 116,8
85,34 99,6 126,8
94,05 §9,0 1204
100,80 132,40 132,8
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SISTEMA BINARIO: BIS-FENILETILENQGLICOLETER F BIS-FE-

NILTRIMETILENOGLICOLETER

°¢

J00

——0 o bis-Ffenilelile nop/f'co/e ler —s

Fic.
% de -

biz-feniletile. B D BoE

noglicolfter ~C °C
0,40 €49,2 41,0
5,07 53,0 £0,8
16,10 52,0 58,4
16,31 52,0 55,6
31,37 52,2 62,8
44,60 52,0 75,0
49,06 52,2 88,0
85,99 51,8 94,6
93,87 52,2 9g,0
100,00 96,2 87,0

P

0O diagrama de esta-
do désfe sistema mostra
que o8 componentes for-
mam entre sf um simples
conglomerado. Ao pon-
to eutéfico correspondem
52,0° ¢ 219 em big-fenii-
etilenoglicoléter.
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5y SISTEMA BINARIC: BIS-p-TOLILETILENOGLICOLETER E BIS-p-TO-
LILTRIMETILENOGLICOLETER

130
120

)

304

8o

—— "o bis=p-Lofifelilenoglicoleler ——

Fiz, 5
% de » -
bis-p-toliteti-| ~ P D PR
lenoglicoteter °C °C
0Os componentes do
g’g ;€2§ g;z sistema formam um sim-
5,7 3, ',
9,58 56,8 0,8 ples conglomerado. Ao
jg’; s gs: ponto eutético eorrespon-
T Dy iy .
25,78 84,6 96,0 dem 86,6° ¢ 18% em bis-
29,52 86,6 49,8 -toliletilenoglicolét
50,35 §6,8 114,2 P g eter,
65,89 27,9 122,38
37,82 §6.8 131,38
91,73 86,5 1330
100,00 134,6 135,6
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RESUMO

O presente trabalho contém s elaboracio da andlise térmica de
cinco sistemas binarios, entre compostos orgénicos homélogos, que
foram todos determinados pele método de “degelo-fusio”, eriado por
H. Rheinboldt.

Os resultados so os que se seguem:

1) Formanilida e acetanilida. Eutético.

2) o-Formnaftalida e o-acetnaftalida. Cristais mixtos V.

8) B-Formnaftalida e S-acetnaftalida. Eutético.

4) Bis-feniletilenoglicoleter e Dbis-feniltrimetilenoglicoleter.

Eutético.
5) Bis-p-toliletilenoglicoleter e bis-p-toliltrimetilenoglicoleter.
Eutético.

SUMMARY

The present paper containg the elaboration of the thermic
analysis of five binary systems, between homologous organic
compounds, which were all determined by the “thaw-melting”
method, developped by H. Rheinbeoldt,

The results are the following:

1} Formanilide -- acetanilide. Eutetzc.

2) N-.e-Naphthylformamide -}- N-w-Naphthylacetamide. Mixed

crystals V.

8) N-B-Napththylformamide -} N-p-Naphthyvlacetamide. Eu-

tetic.

4) 1,2-diphenoxyethane - 1,3-diphenoxypropane. Eutetic,

5) 1,2-ditcloxyethane -+ 1,3-ditoloxypropane. Eutetic.
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